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Les apports de la spectroscopie sont nécessaires pour l'interprétation des spectres 

d'absorption ou d'émission atmosphériques enregistrés à l'aide de spectromètres embarqués 

sur sondes spatiales ou obtenus à partir du sol. En plus des mesures fines des fréquences de 

transitions moléculaires et des intensités des raies d'absorption, le dépouillement des 

observations nécessite une étude précise en laboratoire des profils de raies caractérisés par leurs 

formes, leurs largeurs collisionnelles et leurs déplacements de fréquence induits par pression. 

Ces paramètres relatifs aux raies d'absorption sont également un outil précieux pour la 

compréhension des processus d'interactions intermoléculaires. 

Les différents types de profils de raies couramment rencontrés en spectroscopie 

moléculaire sont liés aux processus d'élargissement affectant les spectres d'absorption 

observés. Un premier effet est l'élargissement collisionnel qui, dans le cadre de 

l'approximation d'impact, se traduit par une forme de raie de Lorentz dont la largeur à mi

hauteur varie linéairement avec la pression du gaz. Celle-ci dépend également de la 

température, de la nature de la molécule et de la transition considérée. Un autre mécanisme 

d'élargissement des raies est lié à l'effet Doppler qui conduit à un profil Gaussien dont la 

largeur dépend de la température, de la masse de la molécule et de la fréquence de transition. Le 

profil de Voigt résulte de l'effet combiné de ces deux processus; il s'exprime par le produit de 

convolution de la Lorentzienne liée aux collisions et de la Gaussienne relative à l'effet Doppler. 

Une analyse plus précise des formes de raies montre que les collisions moléculaires 

peuvent se traduire également par un changement de la forme de raie dû au rétrécissement par le 

mouvement prédit par Dicke { 1953 }. Ce processus est lié aux collisions faibles avec 

changement de vitesse et est plus marqué en présence d'un effet Doppler important. Le profil 

de Galatry { 1961 } est habituellement utilisé pour modéliser les formes de raies affectées par ce 

type de rétrécissement 

Par ailleurs, la forme de Lorentz s'explique en considérant un taux de relaxation 

moléculaire moyen, c'est à dire un même processus de relaxation pour toutes les molécules 
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actives. Ceci revient à négliger le rôle de la distribution des vitesses moléculaires sur les taux de 

relaxation et de déplacement de fréquence induits par pression {Anderson 1949}. En réalité, 

même dans un modèle de collisions fortes, ces taux dépendent de la vitesse relative des 

molécules partenaires {Berman 1972}, et donc de la vitesse absolue des molécules actives. Le 

processus de relaxation induit par collision n'est alors pas équiprobable pour chacune des 

classes de vitesse. Le profù de raie global résulte d'une superposition de formes de raies 

Lorentziennes dont chacune correspond à une classe de vitesse donnée; il peut alors présenter 

un écart par rapport au profil de Lorentz. En présence d'effet Doppler, on est alors conduit à un 

"profil de Voigt dépendant des vitesses". 

Avec le développement de spectromètres à très haute résolution, la compréhension des 

mécanismes physiques qui induisent des distorsions de formes de raies par rapport aux profils 

usuels fait actuellement l'objet d'un intérêt croissant. L'étude expérimentale et la modélisation 

théorique des profils de raies sont devenues des sujets privilégiés de la spectroscopie 

moléculaire. C'est dans ce contexte que s'inscrit notre étude sur le rétrécissement et l'asymétrie 

des profùs de raies causés par l'influence de la distribution des vitesses moléculaires sur 

l'efficacité des collisions. 

Pour étudier ces processus, nous utilisons une méthode de transitoires cohérents induits 

par commutation Stark. La technique de précession optique offre de nombreux avantages par 

comparaison avec les observations usuelles en fonction de la fréquence. Outre sa très grande 

sensibilité, atout déterminant pour des expériences à très basses températures, cette méthode 

conduit à une interprétation naturelle des processus de relaxation en permettant de suivre 

l'évolution temporelle de la polarisation induite à la suite d'une impulsion électromagnétique 

quasi-résonante. 

Nous avons ainsi réalisé une étude très complète en utilisant une grande variété de 

partenaires de collision. L'asymétrie du profil de raie induite par l'effet de la distribution des 

vitesses sur les taux de déplacement est mise en évidence pour la première fois par 
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spectroscopie en temps résolu. De plus, nous sommes arrivé à une très bonne modélisation des 

signaux observés; leur interprétation nous a cependant conduit à montrer que ces processus de 

dépendance en vitesse peuvent apparaître simultanément avec l'effet Dicke. 

Le plan que nous avons adopté pour présenter ce travail est le suivant 

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré, en grande partie, à la modélisation 

théorique des effets de la distribution des vitesses sur les profils de raies. Après avoir présenté 

un aperçu sur les études antérieures relatives à ces effets, nous justifions les motivations du 

choix de la technique expérimentale utilisée. Nous présentons ensuite le modèle 

phénoménologique qui a été établi pour décrire la dépendance des taux de collision avec les 

vitesses absolues des molécules actives. Enfin, nous analysons le rôle important du rapport des 

masses des molécules partenaires et des types d'interactions moléculaires, ce qui permet un 

choix judicieux des partenaires de collision (légers, lourds, non polaires, polaires). 

Les aspects expérimentaux de cette étude sont détaillés dans le second chapitre. Celui-ci 

débute par la description de la technique de mesure retenue dont la robustesse est établie à partir 

d'une modélisation numérique des conditions de l'expérience: nous analysons, plus 

spécifiquement, l'influence de la saturation de la transition, de la durée d'impulsion et de l'effet 

Stark sur la forme des signaux transitoires. Nous présentons ensuite les principales 

caractéristiques du spectromètre millimétrique à transformée de Fourier qui nous a permis de 

mesurer avec précision les différents coefficients d'élargissement et de déplacement de 

fréquence de raie et leur dépendance en température. 

Dans le troisième chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux relatifs à la 

relaxation collisionnelle de la transition I=O~l de HC15N à 86 GHz en présence de divers 

partenaires de collision (atomes de gaz rares, molécules diatomiques non polaires, molécules 

polaires) dans l'intervalle de température [130-300] Kelvin. Les mesures des coefficients 

moyens d'élargissement et de déplacement de fréquence, obtenus dans un modèle de relaxation 

indépendante de la vitesse, sont présentées et, le cas échéant, comparées aux valeurs publiées 
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dans la littérature. Le phénomène de dépendance en vitesse des processus collisionnels est 

ensuite mis en évidence et analysé dans le cadre du modèle phénoménologique que nous avons 

adopté: en particulier, nous rapportons les premières mises en évidence, dans le domaine 

temporel, de la dépendance des taux de déplacement de fréquence de raie avec les vitesses 

moléculaires. 

L'analyse de la cohérence entre les effets de dépendance en vitesse observés et 

l'évolution des taux de collision avec la température nous amène à effectuer une étude théorique 

plus approfondie. TI s'agit principalement de préciser théoriquement comment évoluent les taux 

de relaxation et de déplacement de fréquence avec les vitesses relatives des partenaires de 

collision et les vitesses absolues des molécules actives. Cette partie est développée dans le 

dernier chapitre de ce mémoire. Nous commençons par décrire le formalisme d'Anderson, 

Tsao, Cumutte et Frost utilisé pour la mise en oeuvre du programme de calcul numérique. Les 

résultats numériques sont ensuite détaillés et confrontés aux résultats expérimentaux. Enfin, 

cette analyse combinée à un calcul de diffusion moléculaire, nous permet de spécifier les 

conditions dans lesquelles le mécanisme de dépendance en vitesse se trouve couplé au 

rétrécissement par le mouvement de Dicke. 
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Chapitre premier 

Analyse de forme de raie: 
théorie de la dépendance en vitesse de la relaxation 

complexe 
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Introduction 

En spectroscopie résolue dans le temps, les techniques des transitoires cohérents, qui 

utilisent des méthodes d'absorption pulsée, permettent l'observation de signaux transitoires 

pour des systèmes atomiques ou moléculaires en phase gazeuse. Dans l'approche la plus 

simple, où la distribution Maxwellienne des vitesses moléculaires est négligée, 

l'amortissement de ces signaux transitoires induit par collisions se présente sous une forme 

purement exponentielle dont la constante de temps est liée au taux moyen de la relaxation 

collisionnelle des cohérences ou des populations. Dans le cas d'une précession optique en 

onde plane progressive, le taux y qui décrit phénomènologiquement la décroissance de la 

polarisation induite est tel que y= l/T2 = 21t dV112 où T2 est le temps de relaxation des 

cohérences et d v112 l'élargissement induit par pression (HWHM). Cet élargissement 

homogène se traduit, dans un modèle de collisions fortes, par une forme de Lorentz et 

nécessite que les taux de collision soient indépendants de la vitesse. L'effet Doppler conduit à 

un amortissement supplémentaire du signal transitoire qui, en absence de collisions, entraîne 

une forme Gaussienne de la raie moléculaire. Quand ces deux mécanismes d'élargissement: 

élargissement par pression (homogène) et élargissement Doppler (inhomogène) contribuent 

significativement à la largeur de raie, la forme de raie est décrite par la convolution d'une 

Lorentzienne et d'une Gaussienne, ce qui donne un profil de Voigt 

Plusieurs analyses de forme de raie ont été menées en se référant au profil de Voigt 

qui néglige les corrélations entre la distribution des vitesses moléculaires et l'efficacité de 

collision, mais de nombreuses études ont mis en évidence des formes de raies qui s'écartent 

de ce modèle. Deux mécanismes permettent d'expliquer ces écarts: 

il les collisions avec changement de vitesse sans perte de cohérence: elles peuvent entraîner 

un effet de rétrécissement de la forme de raie (Dicke narrowing). 

ii/la dépendance des taux de relaxation et de déplacement de fréquence induits par collision 

avec la vitesse absolue des molécules actives {Mizushima 1967; Coy 1980; Pickett 1980}. 

Ceci est une conséquence du fait que les taux de relaxation (déplacement de fréquence) 
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dépendent généralement de la vitesse relative des molécules partenaires. Cet effet conduit 

également à un rétrécissement, voir à une asymétrie du profil. Il est fortement corrélé avec le 

rapport des masses des partenaires de collision et dépend du type d'interaction collisionnelle. 

Dans ce chapitre, Nous commençons par une présentation bibliographique assez 

exhaustive pour situer le travail présenté ici par rapport aux autres travaux qui lui sont plus au 

moins liés. Nous nous restreindrons aux études expérimentales relatives à l'analyse de la 

dépendance en vitesse de la relaxation complexe* par différentes techniques et dans différents 

domaines spectraux. En seconde partie, nous présentons un traitement théorique et physique 

de ce phénomène en rappelant brièvement les aspects généraux utilisés pour la description de 

l'émission transitoire d'un système moléculaire excité de façon cohérente. Nous mettons 

d'abord en relief les grandes lignes des théories antérieures. Nous présentons ensuite un profil 

de raie qui suppose une dépendance quadratique de la relaxation et du déplacement de 

fréquence induits par collision par rapport à la vitesse absolue des molécules actives {Rohart 

et al. 1994}. Ce modèle nous a permis l'interprétation des signaux temporels observés par une 

simple fonction analytique qui représente la transformée de Fourier du profil de raie 

correspondant. Enfin, l'accent sera mis sur la corrélation de ces effets de dépendance en 

vitesse avec les masses des molécules partenaires et le type d'interaction collisionnelle. 

1- Analyse de forme de raie: historique et état des connaissances 

1-1 Premières expériences réalisées 

A notre connaissance, la première étude expérimentale publiée sur les effets de 

dépendance en vitesse de la section efficace d'élargissement est celle effectuée par l'équipe de 

Javan {Mattick et al. 1973} à l'aide d'un laser ~0 sur la transition infrarouge v 2 de NH 3 

auto-perturbé et NH3 en collision avec le xénon. Les auteurs ont utilisé une méthode de 

*La partie réelle du taux de relaxation complexe est liée à l'élargissement et la partie imaginaire au déplacement 
de fréquence induit par collision. 
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double irradiation pour sonder les différentes classes de vitesse du profil Doppler par une 

technique de lamb dip. 

D'un autre côté, Grossman et al. { 1977} ont observé des effets de dépendance en 

vitesse des processus collisionnels relatifs à certaines transitions infrarouges de 13CH3F (vers 

9.66 ~rn) en excitant sélectivement les différents groupes de vitesse à partir d'une technique 

d'écho de photons. 

En spectroscopie micro-onde, les premières études expérimentales se sont axées 

principalement sur la molécule OCS. Luijendijk { 1977} a analysé l'écart au profil Lorentzien, 

lié à la dépendance en vitesse de la relaxation, pour la raie d'absorption de la transition 

J=1~2 de OCS élargie par collision. Par ailleurs, à partir d'expériences réalisées en régime 

transitoire, Coy { 1980} dont le travail est de pionnier fut le premier à étudier la dépendance 

en vitesse de la relaxation à partir d'une analyse du comportement non exponentiel de la 

décroissance collisionnelle des signaux d'émission. Il rapporta les résultats expérimentaux 

relatifs aux transitions J=O~ 1 et J=1 ~2 de OCS. 

Ces premières mises en évidence expérimentale ont suscité un engouement particulier 

dans le domaine de la spectroscopie moléculaire et atomique et depuis, nombre d'études ont 

vu le jour par différentes techniques. 

1-2 Autres travaux expérimentaux réalisés 

1-2-1 Par Laser infrarouge à différence de fréquence 

En utilisant un spectromètre Laser à différence de fréquence, Pine { 1980} avait étudié 

les effets de rétrécissement collisionnel de raie sur la bande fondamentale (v=r 0) de HF 

perturbé par le néon et l'argon. Il a observé de faibles asymétries liées à la corrélation 

statistique entre les collisions avec changement de vitesse et les collisions avec changement 
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d'état interne des molécules. Le rétrécissement sur HF était plus évident pour le néon, alors 

que les asymétries étaient plus prononcées pour l'argon pour lequel les déplacements de 

fréquence induits par pression sont plus importants. Ces asymétries ont été modélisées par le 

profil de Galatry { 1961} associé aux collisions douces ainsi que le profil de Rautian et 

Sobel'man { 1967} décrivant les collisions dures. 

L'étude de l'élargissement collisionnel de la bande fondamentale (v=l~ 0) de HF et 

HCl induit par l'azote et l'air {Pine et Looney 1987} avait montré les mêmes effets 

d'asymétrie particulièrement pour les grandes valeurs de J lorsque les déplacements de 

fréquence induits par pression sont comparables ou même plus grands que les largeurs de 

raie. 

Dans une étude sur le couple HF (v= 1 f--0)/ Ar, publiée récemment par Pine { 1994}, 

les asymétries observées sur les formes de raie ont été modélisées par les profils "corrélés" de 

Galatry ou "partiellement corrélés" de Rautian et Sobel'man. Ces modèles incluent l'effet de 

corrélation statistique entre les collisions avec changement de vitesse et les collisions qui 

perturbent la structure interne des molécules. 

Peu après cette publication, Domenech et al. { 1995} rapportent des résultats 

expérimentaux sur les formes de raie pour quelques transitions de la même bande 

fondamentale de HF en présence de l'hélium et du krypton comme gaz tampons. Dans ce 

travail, les auteurs ont analysé les raies mesurées en utilisant des profils de rétrécissement 

collisionnel (collisions douces ou collisions dures) aussi bien que le profil de Voigt 

généralisé qui prend en compte la dépendance des taux de collision avec les vitesses 

moléculaires. Pour le couple HF/He (perturbateur très léger), les raies observées sont 

symétriques et les déplacements de fréquence induits par pression sont quasi-nuls. Les 

formes de raie ont été bien modélisée par le profil "non corrélé" de Galatry pour lequel on 

considère que les collisions avec changement de vitesse sont statistiquement indépendantes 

des collisions avec changement d'état. Pour la paire HF/Ar (perturbateur lourd), les raies sont 
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fortement déplacées et les asymétries observées ont été attribuées aux corrélations entre les 

collisions avec changement de vitesse et celles avec changement d'état. 

1-2-2 Par spectroscopie infrarouge à diode Laser 

Des effets de rétrécissement par le mouvement ont été observés par Varghese et 

Hanson { 1984} sur la bande fondamentale v 1 de HCN élargie par N2 et Ar. Des mesures de 

paramètres de rétrécissement collisionnel, déduites du profil de Galatry, sont reportées pour 

la première fois pour un ensemble de raies d'absorption de HCN. Elles mettent en évidence 

une quasi-absence des effets de corrélation entre les collisions qui perturbent l'état de 

translation de la molécule et celles qui perturbent sa structure quantique interne. Les valeurs 

moyennes des coefficients de rétrécissement collisionnel de HCN en présence de N2 et Ar à 

300 K étaient 2.6 ± 0.35 MHzfforr et 1.2 ± 0.3 MHzfforr respectivement. 

A l'aide d'un spectromètre à diode Laser accordable, Bouanich et al. { 1991} avait 

effectué une analyse de forme de raie sur la bande v5 de C2H 2 en présence de l'hélium et du 

krypton. Ils avaient montré que des écarts au profil de Voigt proviennent principalement pour 

C2H2/He d'une réduction de la distribution Doppler associée aux collisions avec changement 

de vitesse, alors que les déviations observées pour le couple ~H2/Kr ont été expliquées par 

l'effet de dépendance des taux de relaxation collisionnelle avec les vitesses moléculaires. 

1-2-3 Par fluorescence optique induite par Laser 

Par une technique de fluorescence Laser, les spectres d'émission atomique du calcium 

(vers 422.7 nm) perturbé par les gaz rares à basse densité ont révélés un mécanisme 

d'élargissement collisionnel dépendant de la vitesse {Shannon et al. 1986}. Deux 

composantes indépendantes d'asymétrie ont été identifiées: une asymétrie au centre de la raie 

liée aux corrélations entre les vitesses des atomes émissifs et les taux d'élargissement 

collisionnel et une asymétrie aux ailes due à l'invalidité de l'approximation d'impact. 
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Chan et Gelwachs { 1992} se sont intéressés aux asymétries des profils d'émission de 

Sr induites par les corrélations entre les vitesses atomiques et l'interaction collisionnelle. Ils 

ont montré que de telles asymétries tendent à croître linéairement avec les pressions des gaz 

rares (Ar, Kr, Xe) dans l'intervalle 0-600 Torr, alors que pour l'hélium et le néon comme gaz 

perturbateurs, les raies restent symétriques sur tout l'intervalle de pression étudié. 

1-2-4 Par spectroscopie Raman 

Farrow et al. { 1989} ont réalisé des expériences de spectroscopie Raman à haute 

résolution sur les transitions de la branche Q de H 2 dilué dans un perturbateur lourd (Ar). Ils 

ont observé des caractères non-Lorentziens asymétriques en régime d'impact lorsque 

l'élargissement Doppler est négligeable comparé à l'élargissement collisionnel. Cette étude 

avait également montré pour la première fois un écart à la loi linéaire usuelle de variation de 

la largeur de raie par rapport à la concentration du gaz perturbateur. Ces effets ont été 

interprétés dans le cadre d'un modèle de profil inhomogène prenant en compte la dépendance 

des déplacements de fréquence de raie par rapport à la vitesse absolue des molécules actives 

H2 ainsi que l'effet de rétrécissement induit par les collisions avec changement de vitesse. 

Robert et al. { 1993} ont réanalysé l'ensemble de ces caractères (asymétrie, non 

linéarité) en proposant une approche plus générale incluant le rôle de trois types de collisions: 

les collisions avec changement de vitesse, les collisions avec changement de phase et les 

collisions avec changement simultané de vitesse et de phase. 

Des expériences réalisées par Berger et al. { 1994} sur la transition Q(1) de H2 auto

perturbé et H2 perturbé par le néon, l'argon et le xénon ont mis en évidence un comportement 

non linéaire des déplacements de fréquence de raie induits par collision par rapport à la 

concentration du gaz étranger. Cette déviation a été interprétée en terme d'asymétrie de profil 

de raie liée à la dépendance en vitesse des taux de déplacement. 
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Duggan et al. { 1995} ont analysé les formes de raies infrarouge de CO perturbé par 

l'hélium, le xénon et l'azote à partir d'un modèle basé sur la théorie de Robert et al. { 1993 }. 

lls ont mis en évidence une forte sensibilité du système CO/Xe à la dépendance en vitesse de 

la relaxation. Un modèle de potentiel intermoléculaire en r-6 est apparu le plus approprié pour 

interpréter correctement les données expérimentales obtenues. 

1-2-5 Par des techniques de transitoires cohérents 

A l'aide d'un spectromètre micro-onde à transformée de Fourier, Haekel et Mader 

{ 1991} ont repris systématiquement le travail de Coy { 1980} et ont étudié l'effet de la 

distribution des vitesses sur la relaxation des cohérences de la transition J=1~2 de OCS. 

Dans ce même travail, les auteurs ont étudié également la transition J=O~ 1 de HCCF et le 

doublet 1=1 de la transition J=9 de HC 15N. Dans un article postérieur, Nicolaisen et Mader 

{ 1991} ont rapporté des résultats expérimentaux sur la dépendance en vitesse de la relaxation 

collisionnelle de la transition rotationnclle J=O~ 1 de N20. 

Signalons enfin le travail récent de Rohart et al. { 1994} réalisé sur la transition 

rotationnelle 1=1~2. K=l de CH:f avec divers partenaires de collision. Utilisant une 

technique de régime transitoire induit par commutation Stark, ils ont observé des écarts au 

profil de Voigt liés à la fois à la dépendance en vitesse des taux de relaxation et à des 

collisions avec changement de vitesse. Ce résultat confirme les prévisions théoriques de 

Looney { 1987} qui avait montré que les changements de vitesse induits par collision et la 

dépendance en vitesse de la relaxation se traduisent par des rétrécissements similaires du 

profil de Voigt et qui, en première approximation, sont indiscernables à partir d'une simple 

analyse expérimentale de la forme de raie ou du signal transitoire. 
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1-2-6 liste des publications 

Auteurs Annee de Technique Gaz actif Gaz tampons 
publication expérimentale 

Mattick et al. 1973 Double résonance, NH3 Xe, NH3 
domaine infrarouge 

Luijendijk 1977 mesure de forme de raie, ocs ocs 
domaine mw 

Grossman et al. 1977 échos de photons CH3F CH3F 
domaine infrarouge 

Coy 1980 émission transitoire, ocs ocs 
commutation Stark, 

domaine mw 
Burns et Coy 1984 émission transitoire, ocs He, Ar 

commutation Stark, 
domaine mw 

V arghese et Hanson 1984 mesure de forme de raie HCN Ar,N2 
, domaine infrarouge 

Harris et al. 1984 lluorescence induite par Ca Kr 
Laser 

Fraser et Coy 1985 émission transitoire, 15N20 15N20 
commutation Stark, 

domaine mw 
Shannon et al. 1986 lluorescence induite par Ca Kr 

Laser 
Pine et Looney 1987 mesure de forme de raie HF He, Kr 

, domaine infrarouge 
Farrow et al. 1989 spectroscopie Raman H2 Ar 

Bouanich et al. 1991 mesure de forme de raie C2H2 He, Kr 
domaine infrarouge 

Nicolaisen 1991 émission transitoire, 15N20 He, Ne, Ar, Kr, 
et Mader commutation de Xe, N2, 0 2, 

puissance, 
domaine mw 15N20, air 

Tableau (1-l) 
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Auteurs Annee de Technique Gaz actif Gaz tampons 
publication expérimentale 

Haekel et Mader 1991 émission transitoire, ocs ocs 
commutation de 

puissance, HCCF HCCF 
domaine mw 

Chan et Ge1bwachs 1992 11 uorescence induite par Sr He, Ne, Ar, Kr, 
Laser Xe 

Berger et al. 1994 Spectroscopie Raman H2 H2, Ne, Ar, Xe 
Pine 1994 mesure de forme de raie, HF Ar 

domaine infrarouge 
Rohart et al. 1994 émission transitoire, CH3F He, Ar, Xe,H2, 

commutation Stark, 02, N2, 02 
domaine mm 

Duggan et al. 1995 mesure de forme de raie, co He, Xe, N2 
domaine infrarouge 

Domenech et al. 1995 mesure de forme de raie, HF He, Kr 
domaine infrarouge 

Buffa et al. 1995 mesure de forme de raie, CH3I CH3I 
domaine mm 

V asilenko et al. 1995 échos de photons, SF6 He, Xe 
domaine infrarouge 

Tableau (1-l) {suite} 

Principales études expérimentales (publiées ) liées à l'analyse de forme de raie: 

effet de dépendance en vitesse des taux de relaxation et de déplacement de fréquence 

induits par collision éventuellement corrélé avec le processus de rétrécissement par le 

mouvement. 
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II- Choix d'une technique expérimentale 

Pour étudier le rôle de la distribution des vitesses moléculaires sur les taux de 

relaxation et de déplacement de fréquence induits par collision et donc sur la forme des raies 

d'absorption, nous utilisons une technique de spectroscopie résolue dans le temps (la 

précession optique) qui apparaît bien adaptée à ce type d'étude. Dans cette méthode, une forte 

polarisation est préparée dans le gaz en mettant transitoirement la transition étudiée en 

résonance avec un champ électromagnétique très fortement saturant (impulsion x/2), la 

cohérence induite est ensuite responsable d'une émission libre à la fréquence de la raie. La 

figure (l-1) montre un exemple expérimentale de signal de précession optique* obtenu sur la 

transition J=0~1 de HC15N en collision avec le xénon à une température de 137 Kelvin. 

L'observation des phénomènes par cette technique de régime transitoire permet une 

interprétation naturelle des processus. Le signal de précession optique étant proportionnel à la 

fonction d'auto-corrélation de la polarisation induite à la suite de l'impulsion x/2, il sera 

possible de suivre l'évolution temporelle de la cohérence du gaz. Si les effets d'élargissement 

par pression et d'élargissement Doppler sont considérés comme statistiquement décorrélés, la 

fonction de corrélation est simplement le produit des deux fonctions de corrélation relatives à 

chacun des processus séparément. En l'absence de dépendance en vitesse, la fonction de 

corrélation représentant la relaxation est une pure exponentielle décroissante dans le temps. 

En revanche, lorsque les collisions qui détruisent la cohérence induite dans le gaz sont 

caractérisées par des taux dépendants des vitesses moléculaires, le comportement du signal 

est un moyen sensible qui permet de suivre "l'histoire" de cette cohérence. En fait, les taux de 

relaxation et de déplacement de fréquence sont, respectivement, des fonctions croissante et 

décroissante de la vitesse relative des partenaires de collision de sorte que les molécules les 

plus lentes émettent un champ pendant une durée plus longue et à une fréquence différente 

*L'amplitude initiale du signal, correspondant au maximum de nutation à l'issue de l'impulsion Tt/2, n'est pas 
donnée par l'enveloppe du signal de précession optique. Cette amplitude est importante par rapport à celle de la 
première oscillation (fin de la première période). Cet effet est dû à une perte d'efficacité liée à l'échantillonnage: 
La fréquence d'échantillonnage n'est que de 100 MHz, alors que la fréquence du signal de précession optique est 
de= 10.5 MHz. 
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4 6 8 10 

Temps (microsec.) 

Figure (1-1): Signal de précession optique obtenu à 137 Kelvin sur la transition J=0~1 de HC15N 

(pression partielle = 0.05 à 0.1 mTorr) en présence du xénon comme perturbateur (pression 

partielle = 12.91 mTorr). La fréquence moyenne de précession = 10.575 MHz. Le temps T2 

caractéristique de la relaxation de la cohérence (dans un modèle indépendant de la vitesse)= 1.906 

~· Le temps caractéristique de l'effet Doppler 'tnopp = 3.894 ~· 
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par rapport aux molécules rapides. Ceci entraîne un ralentissement de la décroissance 

temporelle liée à la relaxation et une dérive de la fréquence d'émission au cours du temps. 

D'autre part, en comparaison avec les techniques expérimentales de régime 

stationnaire, la sensibilité des régimes transitoires cohérents est beaucoup plus grande 

{Schwendeman 1978}, elle permet d'obtenir de très bons rapports signal/bruit à de faibles 

pressions de gaz actif, ce qui est un avantage pour des expériences à basse température. De 

plus, l'allure sinusoïdale amortie du signal de précession optique limite les problèmes 

habituels liés à la définition de la ligne de base et qui sont rencontrés dans les expériences en 

régime stationnaire. Signalons enfin que la séquence de précession optique induite par 

commutation Stark est la mieux adaptée à l'étude que nous avons entreprise: la séquence de 

nutation retardée {Rohart et al. 1987} ne permet d'accéder qu'à un taux moyen de relaxation, 

alors que les méthodes d'échos de photons ne sont pas très sélectives en fréquence. 

Dans la section suivante, nous présentons les bases théoriques du calcul de l'émission 

transitoire d'un milieu interagissant avec un champ cohérent, en considérant les corrélations 

entre le processus de relaxation collisionnelle et la distribution des vitesses moléculaires. 

III- Modélisation théorique de la .forme de raie 

111-1 Amortissement temporel du sig11al de précession optique 

111-1-1 Les équations de Bloch-Maxwell pour une classe moléculaire de vitesse Va 

L'interaction d'une radiation électromagnétique cohérente avec un système quantique 

(atome ou molécule) peut être décrite par les équations de Bloch-Maxwell {Allen et Eberly 

1975, Shoemaker 1978 }. Nous commençons par calculer les moments dipolaires induits dans 

le milieu. La polarisation correspondante agit comme un terme source dans les équations de 

Maxwell et contribue à créer un champ électromagnétique. Ce formalisme déduit des 
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équations de la matrice densité permet le calcul de la polarisation complexe moyenne 

p (r,va,t) pour un ensemble de molécules à l'instant t, occupant la position ret se mouvant 

avec la vitesse Va. La polarisation totale p (t) de l'échantillon est alors obtenue en effectuant la 

moyenne de p(r,va,t) sur toutes les classes moléculaires. Ces équations ont permis l'étude 

d'une large variété de situations expérimentales: processus de relaxation collisionnelle 

{ Shoemaker 1978 }, effet de temps de transit {Mader 1984} et de vol libre {Rohart et Macke 

1981, Le Gouët et Berman 1979}, influence de la valeur finie de la largeur spectrale du 

champ électromagnétique {Rohart 1986}, collisions avec changement de vitesse { Berman et 

al. 1975}, propagation non linéaire dans des milieux optiquement épais {Allen et Eberly 

1975}. 

Considérons un système quantique possédant deux niveaux d'énergie non dégénérés 1 

et 2, d'élément de matrice de moment dipolaire électrique J.L et de fréquence propre de 

transition ffio. On note ro la fréquence associée au champ électromagnétique et L la longueur 

de la cellule. On se place dans le cadre de l'approximation de l'onde plane polarisée 

linéairement et se propageant selon oz. A l'aide de la transformation des axes tournants, on 

réécrit le champ E(z,t) et la polarisation p(z,t) en introduisant leurs amplitudes complexes 

È (z,t) et p (z,t): 

E(z,t) =Re { E (z,t) exp(iro(t-zlc)) } (1-1-a) 

p(z,t) =Re { p (z,t) exp{iro(t-zlc)) } (1-1-b) 

È (z,t) et p (z,t) sont des fonctions complexes de z et t, supposées lentement variables à 

l'échelle de la longueur d'onde et de la période. Avec cette approximation et en faisant celle 

du milieu optiquement fin qui suppose qu'on peut négliger l'interaction entre l'échantillon et 

le champ émis par le système moléculaire, les équations de Bloch-Maxwell pour une classe 
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de vitesse va= (vax,vay•vaJ s'écrivent dans le modèle d'onde plane choisi: 

(1 -2-a) 

(1-2-b) 

aE 1oE iro-
- + - - =-- p (t) oz c ot 2Eoc 

(1-2-c) 

où la polarisation complexe macroscopique -p(t) résulte d'une moyenne statistique sur toutes 

les classes de vitesse v a: 

P (t) = < P (va ,t) >vitesse (1-3) 

Les différents termes qui apparaissent dans les équations (1-2-a) et (1-2-b) sont définis 

comme suit: 

(1-4) 

est la fréquence de transition pour la classe de vitesse va; kvaz représente la contribution de 

l'effet Doppler, vaz est la composante de la vitesse selon la direction de propagation z du 

champ irradiant le système ct k = ro/c = w Je est le nombre d'onde. y( v a) est le taux 

caractéristique de relaxation supposé égal pour les populations et les cohérences 

{Schwendeman 1978, Berman et al. 1975} et ll(v;) est le taux de déplacement de fréquence 

induit par collision sur la classe de vitesse va. E0 est l'amplitude du champ e.m, n(va ,t) est la 

différence de population par unité de volume pour la classe de vitesse considérée, fb(va ,t) sa 

valeur à l'équilibre thermodynamique, p (v8 ,t) est la polarisation complexe induite sur la 

classe de vitesse v a. 
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Dans la suite de ce traitement, on considère une expérience idéale de précession 

optique. Cette technique permet de suivre l'histoire de la cohérence préparée dans le système. 

Dans cette méthode, le gaz est initialement à l'équilibre thermodynamique. En appliquant une 

brève impulsion résonante et fortement saturante (impulsion rc/2), la polarisation initiale 

(c'est à dire à l'issue du pulse rc/2) induite sur toutes les classes de vitesse est la même. Cette 

condition est facilement accomplie dans le domaine micro-onde où l'élargissement par 

saturation lié à la fréquence de Rabi ro1=(J!E011'ï) est beaucoup plus grand que l'élargissement 

Doppler. 

Nous allons maintenant discuter une situation simple et illustrative correspondant au 

cas où la distribution des vitesses moléculaires peut être négligée. Soit p (0) la polarisation 

induite dans le gaz à l'aide d'une impulsion électromagnétique résonante et intense. Le champ 

est ensuite commuté à l'instant t=O de façon à mettre le système moléculaire hors résonance 

(E0=0 si t >0). La polarisation macroscopique évolue alors comme suit: 

p (t) = p (0) exp (-yt) exp(i ( ro0 - ro + 11 )t) (1-5) 

Cette polarisation est la source d'un champ électromagnétique à la fréquence propre ro0 du 

système à deux niveaux d'énergie. y et 11 sont, respectivement, le taux de relaxation et de 

déplacement de fréquence induits par pression, qui sont dans ce cas indépendants de la 

vitesse moléculaire. 

Dans le cadre de l'approximation du milieu optiquement fin, et si le temps de transit 

de l'onde Uc dans la cellule de longueur L est court à l'échelle de temps des variations de 

p (t), l'amplitude du champ électrique réemis au bout de la cellule est donnée par intégration 

de l'équation (1-2-c), soit: 

- iroL-
E (t, L) =--- p (t) + E0 2E0c 

(1-6-a) 

23 



La puissance reçue sur le détecteur est proportionnelle au carré du champ, soit: 

S(t) oc IE(t, L)l
2 

= E~ + ro L Eo (p (t) ;:V *(t)) 
Eo c 1 

(1-6-b) 

Le signal observé est donc lié à la partie imaginaire de la polarisation totale p (t) du système. 

Le champ émis par l'échantillon montre une décroissance exponentielle amortie et la partie 

réelle de sa transformée de Fourier donne le profil Lorentzien habituel dans le domaine 

fréquentiel: 

1 I(ro) oc ------r + ( mo - ro + Tl )2 
(1-7) 

Ce résultat se comprend facilement: en effet, dans le cas d'une interaction linéaire, la forme 

de raie représente le gain du système c'est à dire la transformée de Fourier de la réponse 

impulsionnelle du gaz. Dans la limite où le milieu est considéré comme un ensemble de 

systèmes quantiques à deux niveaux d'énergie et dans la mesure où les effets de collisions 

avec changement de vitesse sont négligés, on montre facilement dans le cadre de 

l'approximation du milieu optiquement fin et à partir de l'équation de Bloch relative à la 

polarisation que le signal de précession optique est la réponse impulsionnelle de l'échantillon 

moléculaire. 

On notera enfin que le terme exp ( -yt) dans l'expression de la polarisation (éq.1-5) 

signifie que les collisions sont décrites par un processus de Poisson avec un taux constant y. 

III-1-2 Moyenne des polarisatums complexes sur toutes les vitesses 

On a mis l'accent sur le fait que si la distribution des vitesses moléculaires est 

négligée, le signal théorique de précession optique se présente sous forme d'une exponentielle 

amortie caractérisée par un taux moyen de relaxation collisionnelle. Il faut noter que, même 
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dans un modèle de collisions fortes, les taux de relaxation et de déplacement de fréquence 

induits par pression dépendent de la vitesse relative des partenaires de collision. Chaque 

classe moléculaire évolue différemment par rapport aux autres classes. Si on considère le cas 

spécifique d'une expérience idéale de précession optique, le champ E 0 est nul et on pourra 

écrire l'équation (1-2-b) sous la forme: 

(1-8) 

où: 
-
ftva) = 'Y(va)+ill(Va) (1-9) 

est un taux de relaxation complexe incluant les taux de relaxation des cohérences et de 

déplacement de fréquence induits par pression. L'évolution de la polarisation p (va ,t) des 

molécules de vitesse v a est donnée par: 

p (va ,t) = p(O) exp {- r*(va) t} exp ( i ( ro0 - ro+kvaz) t) (1-10) 

En introduisant la distribution Maxwellienne des vitesses moléculaires f(v a>• la 

polarisation complexe totale s'obtient en additionnant les polarisations complexes induites sur 

chaque classe de vitesse v a , soit: 

(1-11) 

où: 

(1-12) 

est la probabilité de trouver une molécule dont l'extrémité du vecteur vitesse va est dans le 

3 ( 2kn T) I/2 volume d v3 • vao = ~ représente la vitesse la plus probable des molécules actives 

de masse ma. 
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Si le milieu est isotrope, les taux de relaxation y(v8 ) et de déplacement de fréquence 

11(V8 ) dépendent uniquement du module de la vitesse moléculaire, c'est à dire de la vitesse 

absolue v a = 1 va 1 des molécules actives dans le référentiel du laboratoire: 

- -
11(V8 ) = ll(Va) SOit nv8 ) = nva) (1-13) 

Introduisons les coordonnées sphériques de la figure (1-2): 

y 

x 

Figure (1-2 ): Coordonnées spatiales v a , <j> et 8 du mouvement moléculaire dans le système de 

référence sphérique 
2 2 1/2 

V,.v (vax+ Vay) 
<1> =arc tg--=- e =arc tg ..o._:::.:.._--=~--

Vax Vaz 

Le Jacobien de la transformation est: 
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et on obtient alors: 

00 21t 1t 

p (t) = p (0) exp [ i( roo-ro) t] j dva j d<j> j d9 sine v; x 

1 exp(- v; Jcos(kva t cosS) exp ( -f * (vJ t) 
1C3/2 v !o v ao 

En intégrant par rapport à 9 et q,, il vient: 

00 

p (t) = p (0) exp [ i( roo-ro) t] f dva f(va) sinc(kva t) exp ( -f *(va) t) 
0 

. sin x 
avec smc x = -

x 

et 

(1-14) 

(1-15) 

(1-16) 

est la probabilité de trouver une molécule de vitesse absolue comprise entre v a et v a +dv a· 

Cette distribution de Maxwell des vitesses est celle qui existe à la fin d'un pulse TC/2 idéal. 

L'expression (1-15) comprend la contribution de l'effet Doppler via le terme 

sinc(kv 8t), alors que la dépendance en vitesse de la relaxation complexe est décrite par le 
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- -III -2 Modèles théoriques pour les taux de relaxation complexes ITvr) et !Tva) 

III-2-1 Dépendance du processus collisionnel par rapport à la vitesse relative des 

molécules partenaires 

Dans un traitement théorique, c'est la vitesse relative des partenaires de collision 

plutôt que la vitesse absolue des molécules actives, qui permet le calcul des taux de 

relaxation et de déplacement de fréquence induits par collision. Pour une certaine classe de 
-

vitesse relative Vr, le taUX de relaxation complexe COrrespondant nvr) est donné par: 

(1-17) 

où nb est la densité des molécules perturbatrices. cr (vr)=crr (vr)+i cri (vr) est la section efficace 

de collision, qui est complexe et s'exprime à l'aide de la fonction d'efficacité de la collision. 

al Dépendance en vüesse relative de }(vr) et ry(vr) 

Dans le cas général d'une énergie d'interaction en r -p (r étant la distance 

intermoléculaire), on démontre {Tsao et Curnutte 1962, Boulet et al. 1976} que les parties 

réelle et imaginaire de cette fonction d'efficacité, notée S2, sont proportionnelles à: 

_!_ v-2 où s = 2(p-1) 
bs r 

(1-18) 

Ce résultat peut être facilement retrouvé à l'aide d'un raisonnement très simple. En effet, la 

probabilité d'interruption lors d'une collision décrite par le hamiltonien H(t) est 

approximativement donnée par: 
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où .!lt oc b/vr est la durée de collision associée au paramètre d'impact b. Pour un potentiel 

multipolaire donné, H(t) oc1/bp, on obtient: 

-2 -2(p-1) s2 oc vr b 

A partir du comportement de la fonction d'interruption S 2 par rapport au paramètre 

d'impact b et la vitesse relative 'f. des' molécules partenaires (voir éq.(1-18)), il est très facile 

de trouver la loi d'évolution du paramètre d'impact de coupure lu par rapport à la vitesse 

relative vr. Soulignons que dans la procédure de "eut-off' d'Anderson (voir § 1-3 du 4ième 

chapitre), le paramètre d'impact critique bo est celui pour lequel la probabilité de transition 

atteint une amplitude égale à l'unité, soit: 

S -2 b-2{p-l) - 1 
2 oc vr 0 -

ce qui donne: 

b -1/(p-1) 
0 oc vr (1-19) 

En supposant que les collisions se font sans changement d'état interne de la molécule 

perturbatrice et que la durée de collision b/v r caractérisant la collision est petite ou 

comparable à la période 1/ro associée au changement de phase de l'onde moléculaire, 

Birnbaum { 1967} et Pickett { 1980} ont montré que les taux de relaxation y et de 

déplacement de fréquence de raie 11 dépendent de la vitesse relative selon les lois approchées 

données par: 

s-4 I!:l 
y(vr) oc Vr s = Vr p-1 = v~ (1-20) 

-3 

Tl(Vr) oc Vr p-1 = v~ (1-21) 
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Les coefficients de dépendance en vitesse relative des taux de relaxation et de déplacement 

de fréquence induits par divers types d'interaction sont reportés dans le tableau (1-2). 

Type Potentiel oc r -p s2 oc b 
-s y(vr) oc v~ 11Cvr) oc v~ 

d'interaction 

p s n m 

J.lJ.l 3 4 0 -312 

J.19 4 6 1/3 -1 

ee 5 8 112 -3/4 

J.l J.linduit 6 10 3/5 -3/5 

sphère dure 00 00 1 0 

Tableau (1-2) 

Les coeff~eients de dépendance en vitesse relative n et m relatifs, respectivement, aux taux d'élargissement 

colüsionnel et de déplacement de fréquence de raie induits par pression 

bi Influence de la température 

Par ailleurs, si on suppose que la densité q, des molécules perturbatrices est liée à la 

température T du système gazeux par la loi des gaz parfaits: q,=P/(kB T), où P est la pression 

partielle du gaz tampon, et que la partie réelle de la section efficace de collision ar est 

approximativement donnée par: 

on montre alors facilement, en introduisant la dépendance en température de la vitesse 

relative vr que l'évolution en température des taux de relaxation induits par collision 

s'exprime de la façon suivante: 

(1-22) 
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De même, Pickett { 1980} montre que l'évolution en température des taux de déplacement de 

fréquence est donnée par: 

(1-23) 

Dans le tableau (1-3) sont reportés les exposants de dépendance en température a et~ 

associés aux différentes énergies intermoléculaires. 

Type d'interaction Potentiel oc r·P 'Y oc ra 11 ocr~ 

p a 1! 

JlJl 3 1 7/4 

Jl9 4 516 3/2 

ee 5 3/4 11/8 

Jl Jlinduit 6 7/10 13/10 

sphère dure 00 112 1 

Tableau (1-3) 

Les coefficients de dépendance en température a et f3 relatifs, respectivement, à l'élargissement collisionnel 

et au déplm:ement de fréquence de raie induits par pression 

cl Moyenne des lllux complexes sur les vitesses relatives 

-
Le taux de relaxation complexe r (v J pour une classe de vitesse absolue v a des 

molécules actives résulte de la moyenne statistique sur toutes les vitesses relatives {Coy 

1980. Haekel et Mader 1991 }: 

00 

(1-24) 

où f(vrlv J est la fonction de distribution conditionnelle des vitesses relatives vr pour un 
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module donné des vitesses absolues va des molécules actives {Coy 1980, Pickett 1980}: 

(1 -25) 

où vbo est la vitesse la plus probable des molécules perturbatrices. 

L'importance des corrélations entre les vitesses moléculaires et les taux de relaxation 
-

induits par collision dépend, d'une part, de la forme fonctionnelle du taux l(vr) (éq.1-17) 

et, d'autre part, des masses Il\ et mb des molécules absorbante et perturbatrice par 

l'intermédiaire de la fonction de distribution f(vrlvJ qui dépend fortement du rapport rn .jmb. 

D'un autre côté, la nature des forces intermoléculaires affecte aussi les effets liés à la 

dépendance en vitesse des taux de relaxation complexe. Pour un modèle de collision de 

sphère dure, par exemple, la partie réelle de la section efficace de collision, liée à la 

relaxation, est une constante et le taux de relaxation "((.Vr) est une fonction linéaire de vr: 

(1-26) 

Pour un modèle de potentiel d'interaction plus réaliste, la section efficace de collision décroît 

avec les vitesses relatives 'tf mais en tout cas le taux correspondant est une fonction 

croissante de v r 

Afin d'analyser les profils de raie (ou les signaux transitoires) marqués par des effets 

de dépendance en vitesse de la relaxation, plusieurs modèles plus ou moins 

phénoménologiques ont été développés dans la littérature. Le lecteur en trouvera une 

synthèse dans les paragraphes (111-2-2), (111-2-3) et (111-2-4). Il est évident que sur un plan 

aussi bien qualitatif que quantitatif, une meilleure description de ces effets de dépendance en 

vitesse passe nécessairement, d'une part, par une modélisation réaliste des interactions 

moléculaires et, d'autre part, par la prise en compte du rôle prédominant de la masse relative 

32 



des molécules partenaires. Un calcul de collisions moléculaires mené sur la base du 

formalisme d'Anderson { 1949}, Tsao ct Cumutte { 1962} et Frost { 1976} devrait constituer 

une approche bien adaptée des phénomènes, ce qui sera présenté et discuté dans le 4ième 

chapitre. 

111-2-2 Modèle de Beri1Uln et Pickett (BP) 

Un traitement théorique très important incluant la dépendance en vitesse des taux de 

relaxation complexe a été proposé par Berman { 1972} et Pickett { 1980}. Ces deux auteurs 

modélisent l'évolution en vitesse relative des taux de relaxation complexe par une loi en 

puissance de la forme: 

(1-27) 

( 
2kaT )I/2 

où Vro = -;- est la vitesse relative la plus probable et 11 la masse réduite des 

partenaires de collision. 'Y(vro) et ll(vrO) sont, respectivement, les taux de relaxation et de 

déplacement de fréquence associés à la classe de vitesse relative la plus probable. Les 

exposants n et rn dépendent du potentiel d'interaction considéré. Ce modèle apparaît réaliste 

dans la mesure où il considère la nature des forces intermoléculaires et l'influence des masses 

des deux partenaires à travers la fonction de distribution conditionnelle. 

On rappelle que, pour une dépendance du potentiel d'interaction moléculaire en r-P 

(r étant la distance intermoléculaire), les paramètres net rn sont données par {Birnbaum 

1967, Pickett 1980}: 

n-3 3 
n= ~:.....-.::et rn=--

p-1 p-1 
(1-28) 
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n varie à partir de 0 pour une interaction dipôle-dipôle jusqu'à 1 pour un modèle de sphère 

dure, alors que rn varie entre -1.5 et 0 pour une même progression du potentiel (voir tableau 

(1-2)). 

-
Le taux de relaxation complexe r (vJ pour une classe moléculaire de vitesse absolue 

-
va est obtenu en effectuant la moyenne des taux r (vr) sur toutes les vitesses relatives (voir 

éq.l-24): 

-
nva) = 'Y(va)+i Tl(Va) 

00 

00 

(1-29) 

f(vrlvJ est la fonction de distribution conditionnelle donnée par l'équation (1-25). 

En introduisant les variables réduites x=v/vbo et y=vfvbo, on obtient: 

ftv =y v ) = _1_ expC-i) { a bO 112 7t y 
00 

1 n/2 J n+l . 2 'Y(vrO) (-) dx x smh(2xy) exp(-x ) 
1+À 

00 

+ i 11Cvr0) (-
1
-)m/

2 J dx xm+l sinh(2xy) exp(-xl } 
1+À 

(1-30) 

où À=mb/ma est le rapport des masses mb de la molécule perturbatrice et ma de la molécule 

active. 
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00 

L'intégrale: J dx xn+l sinh(2xy) exp(-i) peut s'écrire sous la forme {Gradshteyn et Ryzhik 

1965}: 

00 

J n+l 2 y 1t 112 r(n+2) n+3 2 
dx x sinh(2xy) exp(-x ) = -n+1 M( 2, 3/2, y ) 

2 r(l+n/2) 

où rest la fonction gamma et M(a,b,z) la fonction hypergéométrique confluente définie par 

{Abramowitz et Stegun 1970}: 

2 3 
M(a b z) = 1 +a z + a(a+1) z + a(a+1)(a+2) z + .... 

• • b b(b+1) 2! b(b+1)(b+2) 3! 
(1-31) 

et en tenant compte des relations: 

2 2 2 
M(a,b,-z ) =exp( -z ) M(b-a,b,z ) 

et 

r(2z) = (21t) -1/
2 22

z-l/
2 r(z) r(z+l/2) 

on peut alors écrire: 

{ ( 
l )n/2 r n+ 3 -n 2 

'Y(vn>) 1+À (z)M(2,3/2,-y) 

( 
1 )rn/2 r rn+ 3 -rn 2 } + i ll(Vrl)) - ( -2-) M( 2. 3/2. -y ) 

l+À 

(1-32) 

où 'Y(vn>) et ll(vn>) sont, rappelons le de nouveau, les taux correspondant à la classe de vitesse 

relative la plus probable. 
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On peut fmalement réécrire l'équation (1-32) sous la forme: 

- - -n 2 . -m 2 
nva=Y Vbo) = rbyp (va) = 'Yob(À,n) M( 2' 3/2 '-y ) + lllob(À,m) M( T' 3/2, -y ) 

(1-33) 

où 'Yoh(À,n) et Tloh(Â.,m) sont, respectivement, le taux de relaxation et le taux de déplacement 

de fréquence pour la classe de vitesse absolue nulle. ils dépendent du rapport des masses À et 

des paramètres d'interaction n et m. Dés lors que les exposants n et m n'évoluent pas en 

fonction de la température, l'expression (1-33) comporte la dépendance en température 

uniquement à travers les termes 'Yoh(À,n) et Tlob(À,m) qui sont liés aux taux moyens y(vrO) et 

Tl(vrtl) associés à la vitesse relative la plus probable. 

Les taux de relaxation "((.Va) et de déplacement de fréquence ll(va) dans ce modèle de 

BP ont été évalués pour différentes énergies d'interaction en utilisant un algorithme 

numérique que nous avons mis au point. La figure (1-3) montre une famille de courbes 

représentant le taux de relaxation normalisé y( va)/"(( v ao) et le taux de déplacement de 

fréquence normalisé ll(Va)lll(Vao) en fonction de la vitesse réduite v.jvbo· Ce sont des courbes 

universelles qui ont été représentées de différentes façons par plusieurs auteurs {Ward et al. 

1974, Pickett 1980, Coy 1980, Shannon ct al. 1986}. Soulignons le fait que ces courbes sont 

indépendantes de la température. 

Il apparaît clairement, à partir de cette étude, que les effets de dépendance en vitesse 

sont fortement corrélés avec la masse relative des partenaires de collision et le type 

d'interaction moléculaire. A partir des courbes de la figure (1-3), on s'aperçoit que la 

corrélation entre efficacité de collision et distribution de vitesses devient significative quand 

le rapport des masses À (=rn tfma=(v .jvb0)2
) approche l'unité et que l'effet est plus 

considérable lorsque À augmente. 
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Figure (1-3): Dépendance des taux de relaxation et de déplacement de fréquence induits par 
collision avec la vitesse absolue Va des molécules actives. On a tracé les taux en fonction de la 

vitesse absolue pour différentes valeurs des paramètres net m liés à la dépendance en vitesse 

relative de ces mêmes taux (modèle de Berman-Pickett). Les taux sont normalisés aux taux associés 

à la classe de vitesse nulle et les vitesses absolues sont exprimées en unités de la vitesse la plus 
probable vbO du perturbateur. 
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Par ailleurs, étant donné que y( va) et 11 ( vJ sont corrélés de manière qu'une 

dépendance en vitesse des déplacements de fréquence n'est observée qu'en présence d'une 

dépendance en vitesse de la relaxation, il découle des courbes de la figure (1-3) que 

l'influence de la distribution des vitesses sur les déplacements de fréquence sera plus sensible 

pour des partenaires de collision de masses comparables. 

Concernant l'influence de la nature du potentiel intermoléculaire, les courbes de la 

figure (1-3) montrent que les vitesses moléculaires sont en forte corrélation avec le processus 

de relaxation collisionnelle dans un modèle de sphère dure, alors que cette corrélation est 

nulle pour une interaction dipôle-dipôle. Il s'ensuit également que l'effet de la distribution des 

vitesses moléculaires sur les taux de déplacement de fréquence devrait être sensible dans le 

cas d'une interaction dipôle-dipôle et négligeable dans un modèle de sphère dure. 

L'expression du taux de relaxation complexe donnée par l'équation (1-33) conduit à 

des calculs relativement compliqués pour l'interprétation des résultats expérimentaux. Des 

modèles phénoménologiques approximatifs ont été développés pour analyser de façon simple 

les différentes conséquences de la dépendance en vitesse. 

111-2-3 Modèles de dépendance linéaire en vr et en Va 

il Coy { 1980}, Fraser et Coy { 1985}, Nicolaisen et Mader { 1991} considèrent une 

dépendance linéaire de la relaxation par rapport à la vitesse absolue: 

-v -v 
Y(..Va) = Yo + Y1 ~ (1-34) 

où va = ( 8k8 T )
112 

est la vitesse absolue moyenne, y0 et y 1 sont des ·paramètres 
1tma 

phénoménologiques. Dans ce modèle, il est assez difficile d'expliciter de façon analytique 
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l'expression de la polarisation complexe totale. De plus, les taux ainsi modélisés présentent 

aux faibles vitesses des écarts importants à la forme théorique exacte de "{(va) {Rohart et al. 

1994}. 

ii/ De la même façon, Haekel et Mader { 1991 } utilisent une dépendance linéaire en vitesse 

relative du taux de relaxation: 

'llf ) Vr- Vr 
r\Vr = 'YOr + 'Ytr-- (1-35) 

où vr =va { 1+m/mb )
112 

est la vitesse relative moyenne, 'Yor et 'Ylr sont des paramètres 

phénoménologiques. "{(va) se déduit par intégration numérique de l'équation (1-24). Ce 

modèle conduit à un bon accord avec la forme exacte de "{(va) qui a un profil quadratique aux 

faibles vitesses, mais nécessite des calculs numériques importants. 

111-2-4 Modèle quadratique 

iii/ Dans le cadre de la modélisation théorique de BP, les taux de relaxation complexe 

présentent un caractère parabolique qui se révèle comme un développement asymptotique de 

la fonction hypergéométrique confluente. En s'inspirant de ce résultat, Rohart et al. { 1994} 

proposent un modèle phénoménologique simple qui consiste à introduire une forme 

quadratique pour "{(va): 

2 2 v -v 
"{(va)= 'YOq + 'Ytq a 

2 
aO 

Vao 

(1-36) 

Cette approche montre aux faibles vitesses v a un meilleur accord avec la forme réelle de y(..,v a) 

que celui donné par l'équation (1-34). y oq est le taux de relaxation pour la classe de vitesse la 

plus probable vao et 'Ytq est un paramètre positif qui décrit l'augmentation de la relaxation 

avec la vitesse va des molécules actives. 
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Ce modèle a été étendu aux déplacements de fréquence induits par pression: 

(1-37) 

De façon équivalente, Tl0q est le taux de déplacement de fréquence pour la classe moléculaire 

de vitesse la plus probable '!io et Tliq , qui est de signe contraire à celui de 11 Oq• décrit la 

. dépendance du déplacement de fréquence avec la vitesse absolue des molécules absorbantes. 

Sous forme compacte, la relaxation complexe s'écrit alors: 

(1-38) 

- -
avec f' 0q = Yaq + il10q ct f 1q = Ytq + il11q (1-39) 

En introduisant l'équation (l-38) dans l'expression de la polarisation complexe totale 

donnée par l'équation (1-15), on obtient: 

x 

(1-40) 

En utilisant la distributions des normes des vitesses (éq.1-16) et en intégrant par 

parties, il vient: 

p (t) = p(O) exp(i ( 0>o- w) t) exp 

(1-41) 
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Ce résultat est une généralisation du profil de raie proposé par Rohart et al. { 1994} 

lorsque les taux de déplacement de fréquence sont dépendants des vitesses moléculaires. Il 

est particulièrement important et réclame certains commentaires du moment qu'il permet une 

modélisation tout à fait simple du signal d'émission transitoire (ou du profil spectral obtenu 

par transformée de Fourier) lorsqu'il est marqué d'effets liés à la distribution des vitesses. 

Grâce au modèle quadratique adopté pour décrire la dépendance des taux de collision avec la 

vitesse absolue des molécules actives (éq.1-38), nous avons obtenu une généralisation du 

profil de Voigt qui, dans le domaine des temps, se présente sous forme analytique exacte. 

Outre l'avantage d'interpréter de façon naturelle le processus de relaxation induit par 

collision, le résultat obtenu dans le cadre du modèle empirique utilisé devrait permettre de 

comprendre les écarts observés expérimentalement au profil de Voigt et de quantifier 

l'affinement et l'asymétrie de raie liés à la dépendance en vitesse. 

111-3 Interprétation 

Le résultat analytique général (éq.1-41) acquis dans le paragraphe précèdent permet 

une interprétation simple des effets engendrés par la dépendance en vitesse. Aussi allons nous 

au cours de ce paragraphe entreprendre une discussion sur les modifications de formes de raie 

(ou de signaux transitoires) qui interviennent lorsque les taux sont corrélés aux vitesses 

moléculaires. Nous retrouvons d'abord le profil temporel de Voigt en l'absence de telles 

corrélations. Nous présentons ensuite le cas où le profil collisionnel est affecté par une 

décroissance ralentie liée à la dépendance en vitesse des taux de relaxation. Enfin, nous 

décrirons le cas où le signal de précession optique présente des dérives de fréquence 

d'émission, constatées lorsque les taux de déplacement sont dépendants des vitesses. 

III-3-1 Absence de dépendance en vitesse 

Si la dépendance en vitesse de la relaxation est négligée, les paramètres 'Ylq et TIIq sont 
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nuls, l'équation (1-41) se réduit au résultat habituel: 

- - (kvaot) 
( 2J p (t) = p (0) exp( i ( ro0 - ro +11) t) exp (-yt) exp - 4 (1-42) 

où y et 11 sont des taux de relaxation et de déplacement de fréquence indépendants de la 

vitesse. Le signal temporel est une pure exponentielle amortie dont la partie réelle de la 

transformée de Fourier est simplement le profil de Lorentz qui se combine à l'élargissement 

Doppler pour donner le profil de Voigt. Dans ce cas, le facteur 

(1-43) 

décrit l'amortissement du signal lié à l'effet Doppler. 

III-3-2 Dépendance en vitesse de la relaxation seule 

Quand les taux de relaxation dépendent de la vitesse des molécules actives mais non 

les déplacements de fréquence, la polarisation macroscopique du système moléculaire s'écrit: 

exp( i(O>o-0>+11) t) ( ) ( (kvao t)
2

) p (t)= p (0) 312 exp -( 'YOq- 'Ylq) t exp - _.....:;.:::...._ 
O+Ytq t) 4(1+y1q t) 

(1-44) 

Une image illustrative des conséquences de cette dépendance en vitesse est donnée 

par le terme 

( 2) (kvao t) 
exp -

4(1 +"ftq t) 
(1-45) 

qui représente l'amortissement de la polarisation totale dû à l'effet Doppler. Le terme (l+y1qt) 

introduit une diminution de la vitesse la plus probable des molécules polarisées au cours du 
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temps, ce qui entraîne une réduction de l'effet Doppler avec l'accroissement du temps. En 

effet, puisque chacune des classes de vitesse relaxe différemment avec un taux caractéristique 

qui est une fonction croissante de la vitesse relative des partenaires de collision, les 

molécules dont les vitesses sont élevées relaxent rapidement, alors que les molécules lentes 

relaxent moins vite et contribuent plus longtemps au signal observé. Il y a modification de la 

distribution des vitesses des molécules polarisées qui devient de plus en plus rétrécie dans le 

temps de sorte que son maximum se déplace vers les vitesses faibles (fig.l-4). 

En notant qu'à l'instant initial t=O la décroissance temporelle du signal est caractérisée 

par la moyenne du taux y( v J pondéré par la distribution des vitesses moléculaires: 

00 

(1-46) 

et qu'aux instants ultérieurs, cette décroissance est ralentie puisque les molécules lentes 

restent plus longtemps polarisées, le signal d'émission transitoire montre un caractère non 

exponentiel de la relaxation collisionnelle. La forme de la raie 1( ro) donnée par la transformée 

de Fourier du signal ne peut pas être une forme de Voigt. Le signal de précession montre une 

décroissance plus lente que celle donnée par une simple loi exponentielle, cet effet se traduit 

par un affinement de la forme de raie. 

III-3-3 Dépendance en vitesse de taux de déplacement de fréquence de raie 

L'équation (1-41) est le résultat général qui décrit l'évolution temporelle de la 

polarisation complexe totale, qui a été préparée dans le système, quand on tient compte des 

corrélations entre la distribution des vitesses moléculaires et les taux de relaxation et de 

déplacement de fréquence induits par pression. 
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Modèle de relaxation dépendante de la vitesse 

__ Modèle de relaxation indépendante de la vitesse 

2 3 V a/V a 

Figure (1-4): Comportement de la distribution des vitesses moléculaires au cours du temps: (a) A 

l'instant t=O, c'est à dire à la fin de l'impulsion d'excitation, la distribution des vitesses est 

Maxwellienne. (b) Après un délai t positif, les effets de dépendance en vitesse entraînent un 

rétrécissement et un déplacement vers les faibles vitesses du profil Maxwellien. Ces tendances 

deviennent de plus en plus importantes au cours du temps. Les courbes (a) et (b) ne sont pas 

présentées à la même échelle en ordonnées ((b) est beaucoup plus petit que (a)). 
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Les déplacements de fréquence de la raie d'absorption peuvent s'expliquer par un 

changement de la phase du signal de précession optique induit par collision. Il est maintenant 

intéressant de réécrire l'équation ( 1-41) en faisant apparaître le terme de phase du signal. Du 

fait que: 

- * 1 - 1 ( ( lltq t J J 1 +rlq t = 1 +rtq t exp - i arctg 1 +Ytq t 

L'équation (1-41) peut encore s'écrire: 

p (t)= p (0) exp(i(roo-ro) t) exp(- ( 'YOq - 'Ytq) t) exp( i ( 1l0q -lltq) t) 

1 

- 13/2 
1+r1q t 

x exp {- (kvao t)2 2 ( l+Ytq t + illtq t) + ~i arctg( lltq t J} 
411 +Î\q tl 1 +Ytq t 

(1-47) 

Dans le cas où l'approximation jlltqj « 'Ytq est justifiée, la polarisation complexe 

totale induite dans le gaz moléculaire s'écrit alors: 

exp(ï(ro0-ro) t) 
p (t) = p (0) 312 exp(- ( 'Y0q - 'Ytq) t) exp( i ( 1l0q -11 1q) t) 

(1 +Ytq t) 

(kv30 t) . lltg t (kvao t) 3 

( 2J ( 2 J x exp - exp - 1 - -
4(1 +y,. t) 1 +'Ytq t ( 4(1 +'Ytq t) 2 ) 

(1-48) 

Si on considère que pour les différentes classes de vitesse, le taux de déplacement de 

fréquence est le même (lltq est donc nul), la phase du signal varie alors linéairement par 

rapport au temps: 

(1-49) 
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Dans le cas contraire, où le taux de déplacement de fréquence est différent pour chaque classe 

de vitesse, la phase du signal comporte alors, en plus du terme linéaire, un terme non linéaire 

par rapport au temps (voir éq.l-48) et s'écrit à l'ordre le plus bas: 

(1-50) 

Ceci conduit donc à une variation de la fréquence du signal de précession optique au cours du 

temps. 

D'un autre point de vue plutôt qualitatif, les taux de déplacement de fréquence 

décroissent avec les vitesses relatives des partenaires de collision: les molécules plus lentes 

relaxent moins vite et présentent donc un déplacement de fréquence induit par collision plus 

fort, par comparaison avec les molécules rapides. Elles réemettent donc un signal pendant 

une durée plus longue et à une fréquence différente. Ceci entraîne au cours du temps une 

variation de la fréquence d'émission du signal, ce qui se traduit dans le domaine spectral par 

une asymétrie de la forme de raie. 

IV- Rétrécissement et asymétrie du profil: rôle de la masse relative des 

molécules partenaires et du type d'interaction 

Nous avons examiné en détail les distorsions du profil de raie induites par les 

corrélations entre le processus collisionnel et les vitesses moléculaires. Nous discuterons dans 

ce qui suit de l'influence de la masse relative des partenaires de collision et des types 

d'interactions collisionnelles sur ce phénomène. 

IV-1 Approche qualitative 

Des effets importants de dépendance en vitesse des taux de relaxation sont prédits 

quand le rapport des masses mb/ma des molécules perturbatrice et active est grand. En effet, 
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dans le cas d'un perturbateur très léger, la vitesse relative des molécules partenaires est très 

grande devant la vitesse de la molécule active de manière que les molécules tampons se 

trouvent en mouvement perpétuel dans un "bain" de molécules actives quasi-imobiles. La 

distribution des vitesses relatives est pratiquement indépendante de celle des vitesses 

absolues et égale à celle des vitesses des molécules tampons. y( v J et 11 (v J sont donc 

quasiment constant par rapport à v a: 

Dans le cas opposé d'un perturbateur très lourd, les vitesses relatives et absolues sont 

fortement corrélées. Les molécules actives se meuvent dans un environnement de 

perturbateurs quasi-stationnaires. La distribution des vitesses relatives reflète celle des 

vitesses absolues des molécules actives de sorte que chaque classe moléculaire est 

caractérisée par un taux de relaxation complexe différent: 

IV-2 Approche numérique 

Comme il a été souligné au paragraphe (III-2-2), le modèle de BP se révèle comme un 

modèle réaliste d'autant qu'il prend en compte l'influence du rapport des masses des deux 

partenaires de collision et du type du potentiel intermoléculaire. Les autres modèles présentés 

auparavant, dont le modèle quadratique, sont purement phénoménologiques et ont été 

suggérés pour simplifier le traitement des données expérimentales. Il nous a paru intéressant 

de faire le lien entre l'approche de BP et celle proposée par Rohart et al. { 1994} et 

généralisée pour les taux de déplacement de fréquence. Pour faire cette connexion, nous 

avons réaliser un traitement numérique d'ajustement par moindres carrés qui permet 
-

d'approcher le taux de relaxation complexe rhypCva) calculé pour une classe de vitesse 

absolue va, dans le modèle de BP, par la loi empirique quadratique donnée par l'équation 
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(1-38). Les paramètres à ajuster sont 'Ylq, 'Ytq pour les taux de relaxation et lloq, lltq pour les 

taux de déplacement de fréquence. La pondération est effectuée par l'intermédiaire de la 

fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann des normes des vitesses moléculaires. Les 

figures (1-5) et (1-6) illustrent l'évolution des rapports 'Ytqrbq et lltqfTloq en fonction du 

rapport des masses À=Ilblma de la paire (molécule tampon/molécule active) pour divers 

potentiels d'interaction collisionnelle. Cette étude met encore clairement en évidence le rôle 

privilégié du rapport des masses des molécules partenaires et du type d'interaction 

moléculaire dans les effets liés à la dépendance en vitesse. 
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Figures (1-5) et (1-6): Forme théorique des rapport 'Ytc{YOq et lltqlllOq en fonction de la masse 

relative de deux molécules partenaires quelconques pour divers types d'interaction collisionnelle. 

'YOq• 'Ytq• 1l0q et 11 lq sont les paramètres de relaxation et de déplacement de fréquence utilisés dans le 

modèle quadratique. lls sont obtenus ici en approchant le taux de relaxation, calculé dans le cadre 
du modèle de Berman-Pickett, par la loi phénoménologique quadratique. ma et mb sont les masses 

de la molécule active et de la molécule tampon. 

49 



50 



Chapitre second 

Technique de mesure et aspects expérimentaux 
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Introduction 

La modélisation théorique des effets de corrélation entre les taux de relaxation 

complexe et la distribution des vitesses moléculaires a fait, en grande partie, l'objet du 

premier chapitre. Avant d'aborder l'étude expérimentale de ces effets, il est nécessaire de 

contrôler tous les aspects expérimentaux qui lui sont étroitement liés. Le but du présent 

chapitre est de donner une présentation détaillée de ces aspects en insistant sur les points les 

plus importants. En première partie, on présente le principe de la méthode de mesure choisie, 

une méthode basée sur la séquence de précession optique induite par commutation Stark. La 

seconde partie est consacrée à une analyse théorique et numérique de l'influence des 

différentes conditions expérimentales (saturation, effet Stark, aire d'impulsion) sur la forme 

des signaux transitoires et la mesure des taux de relaxation induits par collision. On présente 

d'abord la méthode de calcul de Jaynes {1955} et Shoemaker {1978}, une approche qui 

permet de calculer d'une façon très commode les régimes transitoires cohérents. Ce calcul a 

servi de base pour simuler numériquement les différents effets envisagés et valider la 

technique de mesure choisie. Dans une troisième partie, on présente le spectromètre 

millimétrique à transformée de Fourier, notamment la cellule Stark refroidie dont la 

température peut être contrôlée entre 120 et 300 Kelvin. Les principales caractéristiques des 

dispositifs d'introduction de gaz, de mesure de pression, de refroidissement, de stabilisation et 

mesure de température sont rappelées, avec une attention particulière portée au phénomène 

de transpiration thermique qui, compte tenu des faibles pressions de travail et de la différence 

de température existant entre la cellule d'absorption et le capteur de pression, affecte les 

mesures de pression. On traitera par la suite les autres composantes du spectromètre utilisé, à 

savoir la source de rayonnement et les systèmes de modulation et de détection: un examen de 

la pureté spectrale de la source a été rendu indispensable pour s'assurer que des fluctuations 

éventuelles de la fréquence de la source n'introduiraient pas de déviations de forme de 

signaux qui n'auraient rien à voir avec les effets physiques étudiés. 
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1- Technique de mesure: précession optique induite par commutation Stark 

Dans les expériences décrites dans ce mémoire, nous utilisons la technique de 

précession optique qui est l'analogue optique de la précession de spins en résonance 

magnétique nucléaire. La méthode de commutation Stark a été introduite pour la première 

fois par Brewer et Shoemaker { 1972} dans le domaine infrarouge et a permis de mettre en 

évidence des phénomènes transitoires qui ont des analogues en résonance magnétique 

nucléaire (nutation, précession, écho) {Abragam 1961 }. Elle consiste à moduler l'interaction 

résonante entre les molécules et le champ optique permanent par commutation d'un champ 

électrique statique. 

1-1 Principe de la technique 

On considère un ensemble de systèmes quantiques à deux niveaux d'énergie 

présentant une transition non dégénérée de fréquence propre mo. En présence d'un champ 

électrique statique, sa fréquence propre est m'o. Par effet Stark, on rend donc successivement 

l'échantillon absorbant puis transparent à un champ micro-onde intense, de fréquence COem• 

qui est appliqué de façon permanente. 

Initialement à l'équilibre thermodynamique, le gaz est mis transitoirement en 

résonance avec la radiation cohérente. On observe alors un signal d'absorption transitoire, le 

signal de nutation optique, qui est arrêté à son maximum, c'est à dire à l'issue de l'impulsion 

1C/2 lorsque le système se trouve dans un état purement cohérent, caractérisé par un maximum 

du moment dipolaire induit et une inversion de population nulle. Ensuite, le système est 

brusquement mis hors résonance, les molécules ne sont alors plus couplées avec le champ 

micro-onde et émettent de façon cohérente un rayonnement transitoire à la fréquence propre 

de la transition. C'est le phénomène de précession optique qui apparaît comme un battement 

hétérodyne entre le champ excitateur appliqué continûment et celui réemis par les molécules 

polarisées. On a représenté sur la figure (2-1), le diagramme énergétique correspondant au 
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système à deux niveaux et la séquence Stark associée au signal de précession optique. On 

rappelle (voir chapitre premier) que le signal transitoire de précession optique est la 

transformée de Fourier de la forme de raie qui serait observée dans des expériences en régime 

stationnaire en fonction de la fréquence. 

Eos --
Champ Stark 

(a) 

o~------------------------~ 
Temps 

b 
lA~ ~~ 1 

---------r----------~ ~---------------------------A~ 

ffi cm (b) 

a 
J 

Figure (2-1): 

(a) Séquence de commutation du champ Stark. 

(b) Les niveaux d'énergie du système moléculaire possédant une transition non dégénérée. 0>0 et ro ~sont, 

respectivement les fréquences de la transition moléculaire en champ Stark nul et en champ Eos- La fréquence 

roem du champ micro-onde est égale à ro '0 en présence du champ statique Eas. 

On peut envisager deux schémas d'excitation de la molécule. Dans le premier cas, la 

fréquence ffiem du champ micro-onde permanent est égale à la fréquence mo de la transition 

en l'absence du champ Stark. L'émission cohérente sera alors observée lorsque le champ 

Stark devient non nul. Dans ces conditions, les inhomogénéités du champ statique peuvent 

provoquer une dispersion des fréquences ro0 d'émission, ce qui entraînerait un brouillage du 

signal observé. Dans le deuxième cas, la molécule est couplée avec le champ micro-onde en 
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présence du champ Stark et la précession optique a lieu en champ Stark nul. De cette façon, il 

est possible de réduire toutes les difficultés liées à l'inhomogénéité du champ statique et aux 

instabilités du générateur Stark. Dans la pratique, l'excitation de l'émission est réalisée par 

une impulsion Stark qui, à son arrêt, ne peut pas être exactement nulle. Si le champ Stark 

résiduel pendant la phase d'émission est appréciable, l'ensemble des molécules émettent sur 

plusieurs fréquences et le signal observé apparaît comme la superposition de plusieurs 

signaux de fréquences différentes, ce qui peut provoquer un brouillage du signal d'émission. 

Cet effet n'affecte pas nos expériences puisque l'impulsion Stark(::::: 1000 à 1300 V) fournie 

par le générateur utilisé ne présente, à son "interruption", que quelques oscillations de très 

faibles amplitudes(= 10 V) sur une durée de quelques ns. 

1-2 Observation de la précession optique 

Un exemple de précession optique obtenue par la méthode de commutation Stark est 

représenté sur la figure (2-2). Il a été réalisé sur la transition de rotation J=0-71 à 86 GHz de 

l'acide cyanhydrique HC15N à une température de 133 Kelvin. On rappelle que l'amplitude 

initiale du signal n'est pas englobée par l'enveloppe du signal de précession en raison d'une 

perte d'efficacité liée à l'échantillonnage. 

Dans cette expérience, le gaz étudié est soumis continûment à un champ micro-onde 

fortement saturant dont la fréquence ~rn est fixée à environ !lm5/2rc = 10.5 MHz de la 

fréquence de la raie en champ Stark nul. Dans une première phase, le gaz, initialement à 

l'équilibre thermodynamique est mis transitoirement en résonance avec le champ 

électromagnétique par application d'impulsions Stark récurrentes d'amplitude constante 

voisine de 700 V/cm, la durée t de l'impulsion est d'environ 600 ns. Les molécules acquièrent 

une polarisation maximale à l'issue de l'impulsion rc/2 (ffit t = rc/2 où ffitl2rc est la fréquence de 

Rabi ::::: 600kHz). Dans la phase suivante, le gaz mis hors résonance évolue librement, la 

polarisation préparée est responsable d'un champ réemis à la fréquence propre ffio de la 

transition. On observe alors le battement entre l'onde incidente et l'onde émise par les 
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6 8 10 

Temps (microsec.) 

Figure (2-2): Signal de précession optique observé sur la transition 1=0---+ 1 de HC15N à la 

suite d'une impulsion 1t/2. Durée de l'impulsion=- 600 ns. Température= 133 Kelvin. Pression 

de HC15N • quelques centièmes de mTorr. Fréquence moyenne de précession = 10.577 

MHz. Elargissement collisionnel =- 8.64 kHz. Temps caractéristique de l'effet Doppler =- 3.96 

~-
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molécules. Le signal observé est donc un signal sinusoïdal amorti de fréquence ôro8• 

L'amortissement correspondant est lié d'une part à la relaxation collisionnelle (collisions 

molécules-molécules et molécules-paroi) et d'autre part à un effet de brouillage inhomogène 

dû à l'effet Doppler. 

II- Modélisation numérique des conditions de l'expérience 

Il-l Introduction 

Dans une expérience idéale de précession optique, on considère que le gaz est 

parfaitement résonnant (ro em= w' 0) pendant la phase de nutation, la largeur par saturation ro1 

étant beaucoup plus grande que les largeurs inhomogène ôwoop et homogène ôrocoll de la 

transition: 

Dans la phase d'émission, on considère que le gaz est tout à fait hors résonance, le 

déplacement de la fréquence de transition induit par effet Stark étant très grand devant la 

largeur par saturation: 

1 roo- Wem 1 >> (J)l 

En réalité, pendant la phase d'absorption, l'effet Doppler ne permet pas d'être en 

résonance pour toutes les classes moléculaires. Dans le cas d'un élargissement inhomogène 

important (Wt << ôro Dop ou w 1 = ô ron0 p), seules les molécules d'une bande étroite de 

vitesse sont couplées au champ. Si de plus la modulation Stark n'est pas suffisante et ne 

permet pas de sortir du profil Doppler de la raie d'absorption étudiée, le signal d'émission 

libre, associé aux molécules d'une certaine classe de vitesse, peut être superposé à un signal 

d'absorption transitoire dû aux molécules d'une autre classe de vitesse { Brewer et Shoemaker 
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1972} ou même à une absorption hors résonance de la classe moléculaire étudiée. Ce 

brouillage du signal d'émission par un fond de nutation optique peut masquer les effets 

physiques cherchés. 

Il est donc important de connaître la façon dont les conditions expérimentales 

affectent les signaux de précession optique et d'analyser en particulier le rôle de la saturation, 

du déplacement Stark et de l'aire d'impulsion. Trois questions sont à prendre en 

considération: 

- Les effets de saturation sont-ils prédominants (fort couplage) de sorte qu'on puisse réaliser 

des impulsions résonnantes ou quasi-résonnantes pour toutes les classes de vitesse? 

-Les déplacements Stark réalisés sont-ils nettement supérieurs à la largeur par saturation de 

manière que toutes les classes de vitesse soient dans une phase d'absorption ou dans une 

phase d'émission? 

-L'aire des impulsions d'excitation, reliée à leur durée et à l'inhomogèneité du champ micro

onde excitateur, peut-elle introduire des modifications dans les signaux de précession 

observés? 

Nous rappelons tout d'ahord une approche théorique des phénomènes transitoires 

cohérents avant de dégager les principaux résultats numériques acquis lorsqu'on analyse 

l'influence des différents effeL'\ relatil:-. aux conditions expérimentales. 

11-2 Equations de Bloch dalls le formalisme de Feynman, Vernon et Hellwarth 

11-2-1 Equation d'évolutio11 de la matrice densité 

On considère un gaz moléculaire de systèmes à deux niveaux d'énergie non dégénérés 

a et b, d'élément de matrice de moment dipolaire électrique J..lab et de fréquence propre de 

transition ro0 . Nous supposons que les molécules interagissent avec un champ 

électromagnétique dont la fréquence Wcm peut être mise en coïncidence exacte avec 0> 0· 
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Dans l'approximation d'une onde plane polarisée linéairement et se propageant selon la 

direction z, le champ électrique incident s'écrit: 

E(z,t) = Eo cos( ro em t- kz) (2-1) 

où k = Œemlc est le nombre d'onde associé à l'onde plane d'amplitude E o traversant le milieu. 

On considère le cas d'une séquence d'impulsions dans laquelle le champ optique est commuté 

brusquement de zéro à une certaine valeur constante Eo à un instant quelconque t=ti et 

ensuite de Eo à zéro à la fin de chaque impulsion. 

La polarisation induite sur le système s'obtient à l'aide du formalisme de la matrice 

densité p(t,vz) dont l'équation d'évolution s'écrit pour la classe moléculaire de vitesse Vz: 

~ p(t,vz) =- (j./li) [H.p(t,vz)] + { ~t p(t,vz) }relaxation (2-2) 

où H est le hamiltonien du système. Si le milieu est optiquement fin, le champ réemis par les 

molécules ne perturbe pas le système ct l'hamiltonien H est indépendant de la polarisation 

induite, il s'écrit sous la forme matricielle suivante: 

_mo 
2 

-rol cos(fficm t- kz) 

-<dt cos(roem t- kz) 
(2-3) 

où ro1 = ~ab Eofli est la fréquence de Rahi qui caractérise le couplage entre le gaz et le champ 

excitateur. 

Le terme de relaxation peut s'écrire à l'aide du super-opérateur de relaxation A, d'où 

60 



l'équation d'évolution {Liu et Marcus 1975 }: 

~t p(t,vz) =- (i/ti) [H,p(t,vz)] -A . p(t,vz) (2-4) 

Notons que le super-opérateur de relaxation A dépend en général de la vitesse des molécules. 

Le but du calcul entrepris dans cc paragraphe étant l'analyse des effets de saturation, de 

déplacement de fréquence induit par effet Stark et d'aire d'impulsion sur les signaux de 

précession optique, on peut négliger dans la suite, pour simplifier le modèle, la dépendance 

de la relaxation collisionnellc par rapport aux vitesses moléculaires; la généralisation ne 

poserait aucun problème de principe ct ne changerait pas la nature des conclusions. 

II-2-2 Introduction du vecteur r(t,vz) 

L'évolution temporelle des éléments de matrice de p(t, Vz) peut s'écrire de façon 

équivalente en utilisant le formalisme de Feynman, Vernon et Hellwarth {1957}. On 

introduit un vecteur r(t,Vz) dans un espace fictif E à trois dimensions rapporté à une base 

orthonormée (1,2,3). Les composantes de r(t,vz) sont reliées aux éléments diagonaux et non 

diagonaux de p comme suit: 

r1 (t,vz) = pba (t, Vz) + pah (t, vz) 

r2(t,vz) = ï{Pba(t,Vz)- pah(t,vz)) 

r3(t,vz) = Pbb(t,vz)- paa(t,vz) 

(2-5-a) 

(2-5-b) 

(2-5-c) 

On montre alors que le mouvement du vecteur r(t,v) est régi par l'équation {Liu et 

Marcos 1975}: 

~ r(t,Vz) = Q(t)/\r(t,Vz)- J. ( r(t,Vz)- r0(vz)) (2-6) 
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où !l(t) est un vecteur dépendant du temps défini dans l'espace fictif E. Avec un choix 

approprié de la phase des états la> ct lb>, l'élément de matrice ~b du moment dipolaire peut 

être réel. Les composantes du vecteur !l(t) sont alors données par: 

01 = -2 ml cos(O\:m t- kz) 

0 2 =0 

03 = Olo 

(2-7) 

Les autres termes qui apparaissent dans l'équation (2-6) sont définis comme suit: 

r 0(vz) correspond à l'équilibre thermodynamique: 

(2-8) 

r~(vz) est donc la différence de population par unité de volume pour la classe de vitesse 

considérée à l'équilibre thermodynamique. 

La matrice de relaxation rest donnée par {Liu et Marcus 1975}: 

'Y+ ô+ 0 

r = -ô_ Y- o (2-9) 
0 0 y, 

Les éléments diagonaux "'f± de la matrice de relaxation sont liés aux parties réelles des 

éléments de matrice de A: 

Y± = Re { Aba,ba ± Aab,ab } (2-10) 
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Les éléments non diagonaux o ± peuvent être non nuls et entraîner des déplacements de 

fréquence par rapport à la fréquence de résonance, ils sont liés aux parties imaginaires des 

éléments de matrice de A: 

0± = lm { Aba,ba ± Aab,ab } (2-11) 

Le terme y, est caractéristique de l'évolution de la différence de population des niveaux a et 

b, il s'écrit: 

Y,= i ( Aaa,aa- Abb,aa + Abb,bb- Aaa,bb) (2-12) 

11-2-3 Transformation des axes tournants 

Le vecteur !l(t) dépend explicitement du temps, il est avantageux d'effectuer la 

transformation des axes tournants: 

R(t,vz) = C(COem t- kz) r(t,vz) (2-13) 

où 

COS(ffiem t- kz) sin(COem t- kz) 0 
C(COem t- kz) = -sin( COem t - kz) cos(COem t- kz) 0 (2-14) 

0 0 1 

Ceci revient à étudier le mouvement dans un référentiel E' d'axes (1',2',3) tournant autour de 

la direction 3 à la vitesse angulaire 0\:m· L'équation relative au mouvement de R(t,vz) dans le 

référentiel tournant s'écrit alors: 

1t R(t,vz) =il'(t)AR(t,vz)- r'. ( R(t,vz)- R0 (vz)) (2-15) 
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où 

et 

Q'(t) = 
-ro1[1 +eos(2roem t)] 

ro1 sin(2ffiem t) 

Ol(rffiem 

1 -1 r = C(roem t- kz). r. C(rocm t- kz) 

(2-16) 

(2-17) 

(2-18) 

En négligeant les termes évoluant rapidement à la fréquence 2roem• .Q'(t) est un 

vecteur indépendant du temps qui s'écrit alors: 

-rol 
0'= 0 

roo-O>em 

1 

Dans les mêmes conditions, la matricer prend la forme suivante: 

'Yl. ô 0 

r i= ô 0 - y.l. + 
0 0 y, 

0 kvz 0 
-kvz 0 0 

() 0 0 

(2-19) 

(2-20) 

où le taux de relaxation des cohérences y l. et le taux de déplacement de fréquence ô induits 

par collisions sont respectivement donnés par: 

Y.1. =~ ("f++Y- )=Re{ Aba,ba} 

Ô = ~ ( Ô+ + ô_ ) = lm { Aba,ba } 

(2-21) 

(2-22) 

Il est intéressant de noter que l'équation (2-20) fait apparaître une similitude entre les effets 

de déplacement de fréquence induit par pression et de déplacement Doppler dû au 

mouvement de translation des molécules. 
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En remarquant que: 

0 

-(Ô+kvz) 

0 

Ô+kvz 0 

0 0 

0 0 

{ R(t,vz)- R0(vz) } = -(ô+kvz) 3 1\ R(t,vz) 

L'équation (2-15) s'écrit finalement sous la forme: 

~ R(t,vz) =- ilert<t) 1\ R(t,vz)- reff. ( R(t,vz)- R0(vz)) 

où !lerr est introduit selon la définition de Shoemaker { 1978}: 

O>t 
nerr= 0 

a 

et 

yj_ 0 0 

rerr= 
0 yj_ 0 

0 0 y, 

(2-23) 

(2-24) 

(2-25) 

(2-26) 

a= O>em- mo- ô- kvz est l'écart à la résonance pour la classe moléculaire Vz. En présence 

d'un déplacement de fréquence induit par effet Stark dO>s , qu'on suppose indépendant de la 

vitesse des molécules, a est évidemment égal à ffiem- mo- ô- kvz- dO>s. 

Les composantes du vecteur R(t,vz) (fig.2-3) ont une signification physique simple. 

La projection de R ( t, v z) sur l'axe 3 (partie longitudinale) représente la différence de 

population entre les deux niveaux, ct la partie transversale située dans le plan (1',2') est reliée 

à la cohérence du système: en particulier R2(t,vz) est relié à la partie imaginaire de la 

polarisation qui est détectée. 
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En introduisant la polarisation complexe p (t,vz) induite sur la classe de vitesse Vz et la 

différence de population n(t,vz) pour la même classe moléculaire: 

P (t,vz) = J..lab no { Rt(t,vz) -i R2(t,vz)) 

n(t,vz) =no R3(t,Vz) 

(2-27-a) 

(2-27-b) 

où n0 est la différence de population à l'équilibre thermodynamique, on retrouve évidemment 

les équations de Bloch données dans le premier chapitre (voir éq. (1-2-a) et (1-2-b)). 

Figure (2-3 ): 

Comportement général du vecteur R(t,vz) associé à une classe de molécules de vitesse v z à 

un instant t quelconque. Le mouvement de R(t,vz) est un mouvement de précession qui 

s'effectue sur un cône d'axe flettà la fréquence du champ e.m irradiant le système. 

66 



11-3 Approclu matricielle de Jaynes 

11-3-1 Présentation 

Bien que le modèle géométrique du vecteur R permette de donner une image 

illustrative du comportement physique d'un système à deux niveaux d'énergie interagissant 

avec un champ électromagnétique, l'interprétation quantitative des phénomènes transitoires 

nécessite une résolution analytique des équations optiques de Bloch ou de l'équation de 

mouvement du vecteur R(t, vz) (voir éq. (2-24)). Ces équations ne peuvent être résolues 

analytiquement que dans certains cas particuliers { Shoemaker 1978}. 

La méthode de résolution matricielle des équations de Bloch a été introduite en 

résonance magnétique nucléaire par Jaynes { 1955 }. Elle consiste à écrire les équations 

optiques de Bloch sous forme d'une équation matricielle qu'on résout exactement comme si 

elle était une équation scalaire (voir Shoemaker { 1978}, appendice B). On commence par 

écrire l'équation (2-24) sous forme matricielle en introduisant: 

0 -a 0 
M(vz) = a 0 -ro1 

0 O>t 0 

(2-28) 

Les équations optiques de Bloch écrites dans le modèle du vecteur R deviennent dans 

ce formalisme: 

(2-29) 

La matrice rerr est diagonale, de plus il est évident que l'opérateur matriciel ( rerr + M(vz)) 

commute avec l'opérateur matriciel exp( (rerr+ M(vz)) t) {Cohen-Tannoudji et al. 1977}. 
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En multipliant l'équation (2-29) par le facteur exp( (reff + M(vz)) t), on obtient: 

exp((reff+M(vz))t) ·~ R(t,vz)= 

- (reer+ M(vz)) • exp( (reff + M(vz)) t) . R(t,vz) 

+exp( (reff + M(vz)) t) • reff. R0(vz) 

(2-30) 

ou encore: 

~ (exp( (reff + M(vz)) t) • R(t,vz)) =exp( (reff + M(vz)) t) • reff. R0(vz) 

(2-31) 

11-3-2 Résolution de l'équation d'évolution de R(t, vz) 

Les propriétés de commutation des différents opérateurs matriciels permettent d'intégrer 

l'équation (2-31) comme si elle était une équation scalaire {Shoemaker 1978}: 

R(t,vz) = ( reff + M(vz) YI . reff. R0(vz) 

+exp( -(reff + M(vz)) t) . C. reff. R0(vz) (2-32) 

où C est une constante d'intégration matricielle qu'on détermine à partir des conditions 

initiales R(ti>Vz) à l'instant t =li> on a alors: 

C • reff. Ro(vz) = 

exp( creff + M(vz)) lï) . ( R(tj,v)- ( reff + M(vz) YI . reff. R0(vz)) 

(2-33) 
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Ainsi, la solution complète de R(t, Vz) devient en fonction des conditions initiales 

R(t,vz) = exp{ -{reff + M(vz)) (Hi)) • R(ti,Vz) + 

+ ( 1- exp( -(r.ff + M( Vz)) (I-Ii))). ( r.ff + M(vz) )-
1. r., . R0(vz) 

(2-34) 

Le premier terme de cette équation représente la réponse cohérente du système 

moléculaire à un champ électromagnétique commuté à l'instant t=;. Le second terme est la 

contribution des molécules qui ont subi une collision après l'instant t=ti. 

Pour des durées Hi très longues par rapport aux temps de relaxation des populations 

T1=lly, et des cohérences T rli'Yr les exponentielles dépendantes du temps tendent vers 

zéro et on obtient la valeur de R(oo,vz) associée au régime stationnaire: 

(2-35) 

En introduisant ce terme dans l'équation (2-34), celle-ci peut s'écrire de façon plus 

compacte: 

R(t,vz) = exp{-(reff + M(vz)) (Hi)). (RCtï.vz)- R(oo,vz)) + R(oo,vz) 

(2-36) 

ce qui fait explicitement apparaître l'écart {R(tj,vz)- R(oo,vz)) entre la condition initiale et le 

nouveau régime permanent. On constate donc que le mouvement de précession de R(t,vz) 

autour de neff est amorti grâce aux processus de relaxation qui établissent l'équilibre 

thermodynamique. 
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Le problème se réduit désormais à l'évaluation du facteur exp(-(reff + M(vz)) t') où 

t' = t - ti . Le calcul explicite de ce facteur nécessite la commutation des opérateurs matriciels 

rerret M(vz) {Cohen-Tannoudji et al. 1977}. Pour aller donc plus loin, on suppose que la 

relaxation collisionnelle des populations et des cohérences peut être décrite par un taux de 

relaxation unique: 

(2-37) 

Dans ces conditions, les opérateurs matriciels reff et M(vz) commutent et on a alors {Cohen-

Tannoudji et al. 1977}: 

(2-38) 

et 

exp(-refft') =exp(-yt' 1) =exp(-yt') 1 (2-39) 

L'approximation introduite ci-dessus est bien justifiée dans le cas des transitions 

moléculaires étudiées ici { Schwendeman 1978}, ce qui conduit à des solutions simples des 

équations de Bloch. 

De plus, Shoemaker { 1978} montre que l'expression explicite de exp{ -M(vz) t' } est donnée 

par: 

exp(-M(vz) t') = 

1-(a2/g2)(1-cos gt') 

-(alg)sin gt' 
2 

(<XIDtlg )(1-cos gt') 

(al g)sin gt' (<XIDtlg)(l-cos gt') 

cos gt' ( m1/ g)sin gt' 

-(mtlg)sin gt' l-(mt21l)(l-cos gt') 

l/2 
où g = ( m1

2 + a2
) est la pulsation effective de Rabi. 

70 

(2-40) 



Les équations (2-35), (2-36) et (2-40) fournissent une solution analytique complète 

des équations optiques de Bloch dans le cas où l'on peut considérer que les relaxations des 

populations et des cohérences sont égales. 

11-4 Application à notre expérience 

11-4-1 Mise en oeuvre 

L'approche matricielle, que nous venons de présenter, permet de calculer facilement 

l'évolution du système pour une séquence d'impulsions donnée (fig. 2-4). 

Q) 
::1 
0" ·p 

'(!) 
c: 
C> 

"' E e Eo 
+J 
u 
~ 
'(!) 

a. 
E 
"' ..c: 
u 

r-- -

Il 

t 1 t 2 
Il 

figure (2-4): 

Séquence quelconque d'impulsions 

... 
p 

Temps 

On résout les équations optiques de Bloch pour chaque intervalle de temps [ti-I·li] en prenant 

la solution à la fin d'un intervalle comme condition initiale pour l'intervalle suivant. 
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L'évolution du système durant chaque intervalle de temps est décrite par une équation 

identique à (2-36) c'est à dire: 

Pour ti-l ~ t ~ti 

(2-41) 

où Mj(vz) (voir éq. (2-28)) et Ri(oo,vz) (voir éq. (2-35)) sont, respectivement, les matrices 

décrivant le couplage du gaz avec le rayonnement et le régime stationnaire pour l'intervalle 

[ti-l·ti] considéré. 

Considérons le cas qui nous intéresse d'une expérience de précession optique induite 

par commutation Stark (fig.2-5). On a alors les intervalles de temps suivants: 

Phase 1: pour t ~ t1 

Le système étant initialement en régime stationnaire hors résonance, R(t,vz) est presque 

aligné sur la direction 3 et le reste au cours du temps tant que les molécules ne sont pas mises 

en résonance, on montre alors que: 

Phase 2: pour t1 ~ t ~ tz 

(kv z + ~ros )roi 

yrol 
{kvz +~fils )2+y2 

(2-42) 

Par commutation du champ Stark de 0 à E08, le système est mis en résonance avec le champ 

électromagnétique. Les molécules effectuent un mouvement de nutation arrêté lorsque la 

cohérence induite est maximum (impulsion 7t/2). Dans cette phase de préparation et à cause 

de l'effet Doppler, les molécules n'interagissent pas toutes en résonance exacte avec le 

champ irradiant le système. Seules les molécules de la classe de vitesse Vz pour lesquelles 
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1 ro 0-kvz- roeml << O>t sont en résonance avec le champ excitateur alors que les autres 

classes de vitesse ( 1 ro0 - kvz - wcml < ou "" ro 1 ) ne sont pas excitées de façon résonante 

(absorption hors résonance). 

0 O>em 

Eos 
tt 

t 

Figure (2-5): 

(a) Déplacement d'une transition moléculaire induit par effet Stark.~ est la fréquence propre de la transition 

en absence du champ Stark, ro o= roo + .10>5 est sa fréquence propre en présence du champ Stark. ro em est la 

fréquence du champ micro-onde couplé au système moléculaire. 0\ est la fréquence de Rabi. 2 ro1 est la bande 

de fréquence irradiée. (b) Impulsion Stark de durée (t2 - t 1) et d'amplitude E05 associée à la précession optique. 

L'évolution du vecteur de Bloch R(t,vz) s'ohtient à partir de l'équation (2-41), soit: 

(2-43) 
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où R2(oo,vz) est associé à l'absorption en régime stationnaire pendant la phase d'excitation 

[tt,t21· On montre facilement que: 

Phase 3: pour t2 :::;; t < oo 

{kvz)O>t 

"fO>t 
{kvz)2+y2 

(2-44) 

En remettant le champ Stark à zéro, la transition est mise hors résonance avec le champ. Si la 

valeur finie de l'effet Stark .!\0\ n'est pas beaucoup plus importante que la largeur par 

saturation ro1, des effets hors résonance, se traduisant par une superposition de signaux 

transitoires (émission libre+absorption hors résonance), interviennent dans cette phase 

d'émission. Compte tenu de l'équation (2-41), le vecteur R(t,vz) associé à l'intervalle [t2,oo( 

s'écrit: 

(2-45) 

où Moo(vz) est la matrice M(vz) pour l'intervalle [t2,oo[. 

Les équations (2-42) à (2-45) décrivent l'évolution d'un ensemble de molécules de 

vitesse Vz. Rappelons que les composantes Rt(t,vz) et R 2(t,vz) du vecteur R(t,vz) sont 

directement reliées aux parties réelle et imaginaire de la polarisation macroscopique induite 

par le champ électromagnétique sur la classe moléculaire considérée. 

C'est la partie en quadrature avec le champ qu'il faut calculer pour déterminer la 

réponse du système. Celle-ci est obtenue en additionnant les contributions des différentes 

classes de vitesse: 
+oo 

P 8(t) =- Jlab J R2(t,vz) f(vz) dvz (2-46) 

-oo 
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où f(vz) est la distribution de Maxwell-Boltzmann de la composante de vitesse selon la 

direction z donnée par: 

(2-47) 

(
2kBT )112 

v0 = rn est la vitesse moléculaire la plus probable. 

11-4-2 Étude numérique 

L'intégrale correspondant à la moyenne sur la distribution des vitesses (éq. 2-46) a été 

calculée numériquement par la méthode de Gauss à N points {Press et al. 1986}. Une 
b 

intégrale du type J f(y) dy est approchée par une somme pondérée de la forme: 
a 

b-a N b-a b+a ( 2 ) .L roi f(yi) où Yi = ( 2 ) Xi + ( 2 ) 
t=l 

Xi est le ième zéro du polynôme de Legendre IN d'ordre Net roi le poids associé. Etant donné 

que pour une distribution Gaussienne (éq.2-47), la dispersion des valeurs de Vz ne s'étale sur 

guère plus de ± 3v0 autour de la classe de vitesse nulle, nous avons pris pour le calcul de 

l'intégrale donnée par l'équation (2-46) une bande de vitesse qui s'étend de -4v0 jusqu'à +4v 0 . 

Nous avons testé la précision de cette méthode d'intégration pour une émission cohérente 

parfaite et il apparaît que N = 30 points sont largement suffisants mais nécessaires compte 

tenu des effets hors résonance que nous avons voulu modéliser. 

Dans ces simulations, nous avons choisi le temps 'tnop caractéristique de l'effet Doppler 

comme unité de temps et son inverse ll'toop comme unité de fréquence. De cette façon, la 

largeur Doppler à Ile est .1voop = 
1 

en unité de fréquence ou .10>nop = -
2

- en unité 
1t 'toop 'tnop 

de pulsation. Le calcul des signaux temporels a été accompli sur 256 points pour une durée 

de 2.5 x 'toop, soit une fréquence de Shannon de 51.2 x (1/'tnop). La fréquence du signal a 

été toujours prise inférieure à la fréquence de Shannon de manière à avoir au moins deux 

échantillons par période du signal (critère de Shannon). 
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Le calcul numérique de la partie imaginaire de la polarisation totale a été effectué 

pour différentes valeurs de la pulsation de Rabi Olt, du déplacement Stark ~ro8, du taux de 

relaxation y et de la durée ~t de l'impulsion caractérisée par son aire e définie par {Allen et 

Eberly 1975}: 

+oo 

e = J (JlaiAJftï) dt = ro1 ~t 
-co 

(2-48) 

Pour ne pas rendre les calculs démesurés, on a négligé dans ce traitement la dépendance des 

taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. 

11-4-3 Résultats 

Ce calcul numérique a permis de simuler l'influence des différents effets pouvant 

intervenir sur le signal de précession optique. Afin de dégager le rôle d'une saturation finie, 

d'un déplacement Stark insuffisant et d'une aire d'impulsion différente de 'Tt/2, nous avons 

examiné la forme des signaux d'émission libre calculés à partir de l'équation (2-46) pour 

différentes valeurs des paramètres intervenant dans ce calcul (rot. ~ros et 8). Ceci a été réalisé 

en confrontant les signaux calculés à la forme théorique associée à une expérience idéale de 

précession optique pour laquelle la saturation est infinie pendant la phase d'absorption et les 

effets hors résonance sont totalement absents pendant la phase d'émission ce qui correspond 

à la limite d'un déplacement de fréquence induit par effet Stark infini. Cette forme théorique 

est donnée par le profil temporel de Voigt, soit: 

(2-49) 

où le terme exp(- y Lt) décrit l'amortissement Lorentzien du signal. Un traitement numérique 

de moindres carrés a été réalisé pour ajuster les signaux sur la loi de décroissance donnée par 

l'équation (2-49). 
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Sur les figures (2-6-a, 2-6-b, 2-7-a et 2-7-b), nous représentons l'évolution du taux de 

relaxation 'YL• associé au lissage du signal calculé sur la forme donnée par l'équation (2-49), 

en fonction du taux réel de relaxation y pour les différentes conditions expérimentales 

simulées. 

Comme cela a déjà été énoncé au paragraphe (11-1), si l'interaction est parfaitement 

résonante pour toutes les molécules dans la phase d'excitation (saturation infinie) et 

parfaitement non résonante pendant l'émission (déplacement Stark infini), les signaux 

temporels sont, aux précisions de calcul prés, rigoureusement équivalents aux signaux 

reproduits par l'équation (2-49) quelle que soit la valeur de y. L'équation de la courbe 'YL = f("() 

devrait alors s'écrire: 

(2-50) 

Dans le tableau ci-dessus, nous avons reporté les valeurs a et f obtenues dans différents cas 

simulés. 

e = Tt/2 e = Tt/4 

Conditions de simulation a f /llronop a f /llronop 

(déplacement Stark et saturation) 

llro8 = oo (J)l = 00 1 0 1 0 

Aro8 = oo (J)l = 1/2 llffioop 0.887 2.0 0.935 0.651 

Aro8 = oo rol = 4 llOh>o 0.988 0.249 0.999 0.101 

llro8 = 41lffinop ro1 = 41l0h>p 1.190 -0.878 1.184 -0.824 

llro8=161lffinop (J)l = 4 llOh>p 1.006 0.130 1.009 0.023 

A partir de l'ensemble de ces données et des résultats illustrés sur les figures (2-6-a, 

2-6-b, 2-7 -a et 2-7 -b ), on peut tirer les conclusions suivantes: 
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Figure (2-6-a) 
Influence de la valeur finie de la saturation 
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Figure (2-6-b) 
Influence de la valeur finie de la saturation 

Aire d'impulsion=PI/4 
Déplacement Stark infini 
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Figure (2-7-a) 
Effet de la valeur finie du déplacement Stark 
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al Influence d'une saturation finie: figures (2-6-a) et (2-6-b) 

Pour étudier ces effets de saturation, on se place dans la limite d'un déplacement Stark 

infini (ôros = oo), ce qui revient à négliger les effets hors résonance. C'est la situation qu'on 

retrouve dans un spectromètre à transformée de Fourier dans lequel on réalise une 

commutation de puissance. 

il Cas d'une faible saturation (Wt = l/2 .6.wDop• .6.ros = oo, 9 = rc/2): 

- Lorsque la largeur par saturation est égale à la moitié de la largeur du proftl Doppler, 

l'ordonnée à l'origine f=2rc ôv0 de la courbe y L = f(y) présente un écart très important par 

rapport au cas d'une expérience idéale de précession optique pour lequel fest nul. Cet écart 

est de 1' ordre de deux fois la largeur in homogène de la transition: 

.6.v0 == 2 .6.vDop = 2 ( 
1 

) 
1C 'tDop 

Le temps 't0op lié à l'amortissement Doppler étant de l'ordre de 2.65 JlS à 296 Kelvin, l'écart 

de fréquence ôv0 est un peu plus de 240kHz à la température ambiante. 

- Dans les mêmes conditions de simulation (ro1 = l/2 ÔffiDop• .6.ros = oo, 9 = rc/2), l'évolution 

du taux de relaxation y L en fonction du taux réel y n'est linéaire que pour des largeurs 

homogènes .6.v = y/2rc supérieures à la largeur du profil Doppler .6.vDop· Dans ces conditions, 

la pente de la courbe y L = f("/) est a == 0.887. 

ii/ Cas d'une saturation forte (w1 = 4 .6.ro1Jop• .6.ws = oo, 9 = rc/2): 

Dans le cas où l'élargissement par saturation est égale à 4 fois l'élargissement inhomogène de 

la transition, l'ordonnée à l'origine ct la pente de la droite ne montrent pas d'écarts très 

sensibles au cas idéal: 

a"" 0.988 

et .6.v0 ""0.25 .6.vDop• soit une erreur de== 30kHz à la température ambiante. 

iii/ Cas d'une impulsion d'aire faible devant rc/2 (.6.ffis = oo, 9 = rr/4): 

L'ensemble de ces déviations est nettement réduit pour des impulsions rr/4: 

Pour Wt = l/2 .6.roDop• a== 0.935 ct .6.v0 == 0.65 .6.vDop (""78kHz à l'ambiante). 

Pour w1 = 4 Ôû>J)op• a== 0.999 ct .6.v0 == 0.1 .6.vDop (== 12kHz à l'ambiante). 

iv/ Enfin si la saturation devient très grande (cq = 8 .6.w0oP' .6.ros = oo ), les résultats obtenus 

sont quasiment identiques à ceux d'une expérience idéale que l'aire d'impulsion soit 9 = rr/2 

ou rc/4. 

80-(a) 



bi Influence d'un déplacement Stark fini: figures (2-7-a) et (2-7-b) 

Pour étudier ces effets, on se place dans le cas d'une saturation suffisante (ro1 = 4 dO>nop). 

il Cas d'un faible déplacement Stark (rot= 4 dO>oop• dro s = 4 dO>oop· 8 = Tt/2): 

Pour le cas simulé le plus défavorable où S=Tt/2 et dro s = 4 dO>oop• la pente a vaut = 1.19 et 

l'écart de fréquence à l'origine est de l'ordre d'une centaine de kHz à la température ambiante. 

ii/ Cas d'un fort déplacement Sark (rot= 4 dO>oop• dro s = 16 dO>oop• 8 = Tt/2 ou Tt/4: 

L'analyse des figures (2-7-a) et (2-7-b) montre qu'un déplacement de fréquence associé à la 

modulation Stark de l'ordre de 16 fois l'élargissement du profil Doppler est largement 

suffisant pour pouvoir négliger les effets hors résonance du champ électromagnétique 

pendant l'émission libre, et ceci pour une aire d'impulsion égale à Tt/2 ou Tt/4. Dans le cas 

d'une impulsion Tt/2, a et do$ valent respectivement =1.006 et= 0.13 dv Dop, soit 15.6 kHz 

à l'ambiante. 

iü/ Pour l'ensemble des situations simulées, les écarts constatés au cas d'une émission parfaite 

sont légèrement atténués lorsque l'aire d'impulsion vaut Tt/4. 

cl Allure du profil simulé 

il Dans des conditions défavorables (rot = 1/2 drooop, dro s = 2 ro 1> 8 = Tt/2 ou Tt/4 par 

exemple), les signaux de précession calculés à partir de (2-46) montrent des écarts au profù 

de Voigt qui pourraient être confondus à ceux liés à la dépendance en vitesse des taux de 

relaxation. 

ii/ En revanche, nous avons véritié que dans le cas limite correspondant à une largeur par 

saturation de l'ordre de deux fois la largeur du protil Doppler et un déplacement de fréquence 

de raie induit par effet Stark de l'ordre de quatre fois la largeur par saturation, les signaux de 

précession optique calculés sont bien modélisés par la forme théorique correspondant au 

profil temporel de Voigt. 

En résumé, pour que les signaux simulés soient parfaitement reproduits par le profù de Voigt, 

il est impératif de se placer dans des conditions telles que ro t ~ 2 dCOoop et dro s ~ 4 ro1. 
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dl Remarque 

Dans le cas où les effets de saturation sont faibles (ro1 = 112 .6.roDop par exemple), seule 

est préparée une bande très étroite de vitesses correspondant aux molécules lentes du profil 

Maxwellien. Dans la phase émissive ct en absence de phénomènes de relaxation collisionnelle 

("(=0), seules les molécules lentes polarisées participent effectivement au signal, ce qui devrait 

introduire un déphasage inhomogène plus lent par comparaison au cas où l'on éclaire tout le 

profil Doppler de la transition. En conséquence, le temps caractéristique de l'amortissement 

du signal devrait prendre une valeur supérieure à celle du temps caractéristique de l'effet 

Doppler. 

Cependant. le résultat obtenu sur la figure (2-6-a) pour y=O et ro1 = 112 .6.rooop est en 

désaccord avec ce raisonnement qualitatif puisque, f étant positif ( = 2 .6. Oloop ), 

l'amortissement est beaucoup plus rapide que celui dû au seul effet Doppler total. 

Afin d'analyser les phénomènes qui se produisent dans ce cas, nous avons présenté sur 

les figure (2-8-a) et (2-8-b) l'allure des signaux transitoires calculés respectivement pour des 

impulsions TC/2 et TC/4. A partir de ces résultats, on s'aperçoit que dans le cas où l'aire 

d'impulsion vaut TC/2, l'amortissement du signal de précession optique est trop rapide, la 

polarisation macroscopique est détruite au bout d'une durée de l'ordre du temps 

caractéristique de l'effet Doppler. En revanche, dans le cas d'une impulsion TC/4, 

l'amortissement du signal est beaucoup plus lent comparé au cas de l'impulsion 1C/2. 

Pour expliquer ces allures. nous avons examiné le comportement du vecteur R(v ~ 

associé à la classe de vitesse Vz· Les figures (2-9-a) et (2-9-b) montrent l'évolution des 

composantes R1(vz). R2(v~ et R3(vz) pour les différentes classes moléculaires. 

il A partir de l'évolution de la composante ~(vz) liée à la différence de population 

entre les deux niveaux, on constate que: 

- pour une aire d'impulsion égale à TC/2, la largeur de la bande de vitesse préparée est 

inférieure à la vitesse moléculaire la plus probable. 

- pour une aire d'impulsion égale à TC/4, le domaine de vitesse préparé est relativement large 

bien que cette préparation ne soit pas très efficace. 
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.s 1 1. 5 2 2.5 

TEHPS (Untt' de temps Doppler) 

b 

.5 1 1. 5 2 2.5 

TEHPS <Untt' de temps Doppler) 

Figures (2-8-a) et (2-8-b): Allure des signaux transitoires de précession optique calculés 

respectivement pour des impulsions (a) rc/2 et (b) rc/4. 
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Figures (2-9-a) et (2-9-b): Comportement du vecteur R(vz) en fonction de la classe de molécules de 

vitesse vz. Ces figures montrent l'évolution des composantes R1 (vz), R2(vz) et R3(vz) à l'issue de 

l'impulsion de préparation des signaux transitoires de la figure (2-8): (a) impulsion rc/2, (b) impulsion 
rc/4 
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Ce comportement correspond bien au raisonnement qualitatif qui a été fait. 

ii/ Par contre, l'analyse de l'évolution de R2(v:J lié à la partie imaginaire de la 

polarisation montre que: 

- dans le cas d'une impulsion rc/2, les cohérences microscopiques associées aux molécules 

rapides sont, à cause des effets hors résonance, en opposition de phase par rapport à celles 

relatives aux molécules lentes. La polarisation macroscopique est alors rapidement détruite à 

cause d'interférences destructrices ce qui entraîne un amortissement rapide du signal 

d'émission. 

-dans le cas d'une impulsion 1C/4, les mêmes déphasages sont observés pour des molécules 

beaucoup plus rapides correspondant aux niveaux les moins peuplés de la distribution de 

Maxwell. Ils n'altère donc que modérément le signal de précession optique. 

iii/ On peut noter que dans les deux cas simulés (9 = 1C/2 et 1C/4), la composante R 1 (vz) 

(partie réelle de la polarisation) montre un caractère antisymétrique autour de la classe de 

vitesse nulle ce qui n'affecte pas l'allure des signaux après intégration sur toutes les classes de 

molécules et donc la discussion présentée. 

II-4-4 conclusion 

L'étude présentée dans ce paragraphe a montré que de bonnes conditions d'expérience 

seront les suivantes: 

- Une largeur par saturation tout au moins de 4 fois la largeur inhomogène de la transition. 

Dans ce cas, les molécules peuvent être considérées comme toutes excitées avec la "même" 

efficacité. 

-Un déplacement de la fréquence de transition induit par effet Stark au moins d'une vingtaine 

de fois la largeur du profil Doppler. Avec une telle condition, il est facile de sortir du profil 

de la raie, les signaux de nutation et de précession sont complètement séparés. 

- Des impulsions de nutation caractérisées par des aires d'impulsion inférieures à 1C/2. 

L'ensemble de ces conditions est favorable à une étude de dynamique moléculaire et de 

forme de raie. 
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A la lumière de ces résultats, nous présentons brièvement la situation des expériences 

réalisées sur les transitions J=O~ 1 de HC15N et 1=1~2, K=1 de CH3F. Le tableau suivant 

résume les données expérimentales relatives à ces expériences. La largeur collisionnelle 

indiquée est la demi-largeur à mi-hauteur (HWHM) correspondant à des expériences 

typiques. 

Données expérimentales HC15N CH3F 

Transition J=0-71 1=1-72; K=1 

Fréquence de transition (MHz) 86054.961 102140.911 

moment dipolaire permanent (Debye) 2.985 1.85 

Largeur Doppler à 1/e (kHz) 121 130 

Largeur collisionnelle ~V cou (kHz) 10-200 10-200 

Largeur par saturation ro1/21t (kHz) =600 =500 

Déplacements Stark réalisés (MHz) 8-12 7-15 

Durée d'impulsion (ns) =600 =600 

Aire d'impulsion < 7t/2 < 7t/2 

Tableau (2-1) 

On notera que l'élargissement par saturation O>JI27t est de l'ordre de 4 à 5 fois 

l'élargissement Doppler présenté par les transitions étudiées et que, dans les conditions de 

travail, le déplacement induit par effet Stark est beaucoup plus important que la largeur par 

saturation. Avec de telles conditions, il est possible de considérer que, d'une part, toutes les 

classes moléculaires sont pratiquement excitées à la résonance pendant la phase de nutation 

et que, d'autre part, toutes ces classes émettent un signal de pure précession optique libre 

d'effet de nutation hors résonance pendant la phase d'émission. Dans les conditions 

expérimentales choisies, on peut donc accéder facilement aux taux caractéristiques des 

collisions par une étude de l'amortissement du signal d'émission libre. 

Il-S De la validité des approximations utilisées 

L'étude présentée ci-dessus a été réalisée dans le cadre des approximations suivantes, 

faites pour faciliter les calculs et résoudre analytiquement les équations optiques de Bloch. 
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ll-5-1 Approximation de l'mzde plane 

Nous n'avons traité le rôle du champ électromagnétique que dans un modèle d'onde 

plane, la distribution réelle du champ micro-onde n'a pas alors été prise en compte, ce qui 

revient à négliger les effets de temps de transit. Or, dans une situation expérimentale réelle, le 

faisceau électromagnétique n'a pas du tout la structure d'une onde plane: les molécules se 

déplaçant dans la cellule ne voient pas à tout instant le même champ électromagnétique. 

Rohart { 1981} avait étudié en détail le rôle des mouvements moléculaires et de la 

distribution exacte du champ électromagnétique pour des expériences de précession optique . 
réalisées dans un guide d'onde rectangulaire. Les effets liés à la géométrie de la cellule ont 

été également analysés par Kühlcr ct Mader { 1995} lorsque le gaz étudié est placé dans un 

guide d'onde circulaire. Ces deux auteurs ont examiné ces effets conjointement à ceux liés à 

la dépendance des taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. 

Dans une expérience de précession optique, le rôle de la distribution du champ est à 

considérer dans les phases d'excitation ct d'émission libre. Dans la phase d'excitation, si tout 

le profil Doppler est saturé (ro 1 >> L\ro Dop ), le couplage d'une molécule donnée avec le 

champ, caractérisé par la pulsation de Rabi, est dépendant de sa position. 

Cependant, durant la phase émissive, Rohart { 1981} a montré que les mouvements 

moléculaires et la distribution transversale du champ électromagnétique font apparaître dans 

l'expression de la partie imaginaire de la polarisation complexe totale trois facteurs 

d'amortissement distincts: 

-Un amortissement inhomogènc dû aux collisions molécule-paroi. Ceteffet n'a pas été pris 

en compte dans l'étude que nous venons de présenter. 

- Un amortissement inhomogènc lié à l'effet Doppler longitudinal de temps caractéristique 

(2/k1vao) où k 1 est la constante de propagation guidée du mode TE 01 et vao = (2k8T/maY'
2 

la vitesse la plus probable des molécules actives de masse ma à la température T. 
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-Un amortissement de temps caractéristique (2a/rcvao) relatif au transit moléculaire à travers 

la distribution transversale du champ électromagnétique. a est la dimension transversale du 

guide d'onde parallèle à la direction de polarisation du champ. Cet effet de temps de transit 

est de même nature que l'effet Doppler longitudinal, puisque les termes d'amortissement 

correspondants se combinent pour donner un amortissement inhomogène total, lié à l'effet 

Doppler qui serait associé à une onde plane de même fréquence se propageant dans le vide 

{Coy 1980, Rohart 1981 }. Un résultat similaire est obtenu dans le cas où le gaz moléculaire 

est placé dans un guide d'onde circulaire {Kohleret Mader 1995}. 

11-5-2 Collisions moléculaires sur les parois de la cellule 

La contribution à la décroissance temporelle de la polarisation macroscopique, due 

aux chocs molécule-paroi, est donnée par un facteur f(t) dépendant du temps qui s'écrit 

{Mader 1984}: 

(2-51) 

où b est l'espacement entre les deux plateaux de modulation Stark (b=l5 mm). erf (x) est la 

fonction d'erreur définie par: 

x 

erf (x)= _L J exp (-x' 2) dx' 
7tl/2 ' (2-52) 

Si les déplacements moléculaires moyens restent faibles devant la distance entre les plateaux 

Stark ( vao t « b), l'expression (2-51) peut alors être approchée par {Abramowitz et Stegun 

1970}: 

f(t):: 1 - ( Vao t/b7t112 
) X 
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Dans une expérience portant sur HC15N à la température ambiante, la vitesse 

moléculaire la plus probable est de l'ordre de 420 rn/s. Sur une durée typique d'observation 

des signaux de précession optique (au maximum de =10 Jls), le temps réduit (t/(b/v30)) est 

tel que: 

0 ~ (v aO t/b) ~ 0.2 

et le facteur f(t) décrivant l'amortissement du signal lié aux collisions molécule-paroi est 

donné par: 

f(t):: 1 - v30 t/b7t112 (2-54) 

à mieux de HT12 près. En passant par le logarithme de cette expression et en se limitant au 

deuxième ordre par rapport à ( V30 t/h ), on obtient: 

(2-55) 

qui est alors évalué à mieux de 5.1 o-4 près. 

Le terme de premier ordre exp ( - v30 t/b7t112) exprime le fait que les collisions des 

molécules sur les parois de la cellule sc traduisent par un amortissement exponentiel de temps 

caractéristique (b7t 112/v30 ) qui s'ajoute à l'amortissement homogène induit par les collisions 

molécule-molécule de temps caractéristique 't=T1=T2. Sur un plan expérimental, l'étude de 

l'élargissement d'un gaz actif par un gaz perturbateur sera faite en examinant 

l'amortissement des signaux de précession optique observés pour différentes pressions de gaz 

dans la cellule. Etant donné que l'amortissement dû aux collisions molécule-paroi est 

indépendant de la pression, l'évolution de la largeur de raie collisionnelle en fonction de 

celle-ci est donnée par une droite présentant alors un simple décalage à l'origine A v parois 

estimé à: 

A V parois = V aO /2b'fi3/2 (2-56) 
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Soit une mi-largeur à mi-hauteur de raie de l'ordre de 2.5 kHz dans les conditions d'une 

expérience réalisée sur HC15N à la température ambiante. 

Au deuxième ordre en { Vao t/b ), les chocs moléculaires sur les parois sont 

responsables d'un amortissement supplémentaire des signaux donné par exp ( v;0 t
2/27tb2 

) 

qui s'ajoute à l'amortissement inhomogène en exp {- (k va0 t)2/4) dû à l'effet Doppler 

longitudinal. L'effet Doppler effectif est alors décrit par un temps caractéristique 't~P qui se 

met sous la forme: 

' ( À 2 ) -112 ( À 2 ) 
'tDop = 'tDop 1 + ~ = 'tDop 1 -~ 

21t b 41C b 
(2-57) 

où 'toop = 2/kv30 est le temps caractéristique de l'effet Doppler longitudinal et À= 27t/k la 

longueur d'onde du champ irradiant l'échantillon moléculaire. Pour les expériences réalisées 

sur la transition J=~l de HC15N à une longueur d'onde d'environ 3.5 mm, la correction de 

la contribution d'ordre deux due aux collisions sur les parois est inférieure à 0.5%o. Le temps 

'toop étant inversement proportionnel à la racine carré de la température, cette correction 

correspond à une erreur absolue sur les mesures de température au maximum de 0.2 Kelvin à 

1' ambiante. 

ll-5-3 Approximation du milieu optiquement fin 

Nous avons supposé que le milieu est optiquement fin: ceci consiste à considérer que 

le champ excitateur n'est pratiquement pas modifié en présence de gaz, le champ réemis par 

les molécules reste donc très faihle comparé au champ incident. En utilisant l'équation de 

Maxwell décrivant la propagation d'une onde plane polarisée rectilignement dans un milieu 

isotrope et dilué, et en se limitant au premier ordre par rapport à la longueur L de la cellule, 
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le champ électrique transmis s'écrit alors: 

- iro L-
E (L,t) = Eo - em p (t) 

2Eoc 
(2-58) 

où P (t) désigne la polarisation complexe totale. 

L'approximation du milieu optiquement fin est à regarder dans les phases d'excitation et 

d'émission du gaz. 

il Phase de nutation: 

-Si l'on majore la polarisation P (t) par la polarisation maximale disponible (-ino~ab), 

l'approximation du milieu optiquement fin consiste alors à avoir: 

(2-59) 

Considérons tout d'abord le cas de collisions au sein d'un gaz pur. En introduisant le 

coefficient d'absorption à pression infinie défini par: 

(2-60) 

il vient: 

<loo L « 2 ro1 t (2-61-a) 

Dans le cas du mélange d'un gaz actif avec un gaz étranger, l'élargissement est une fonction 

linéaire des pressions partielles des constituants. Le taux de relaxation s'écrit alors: 

( 
b J 1 a b 1 Cw pb 

- =21tC P +21tC P =- 1+--
t w a w b t cap 

a w a 

où _!_ = 2 1t C::., Pa est le taux de relaxation lié aux collisions avec les molécules actives. C : 
'ta 

est le coefficient d'auto-élargissement du gaz actif, c! est le coefficient d'élargissement du 
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gaz actif par le gaz tampon considéré. Pa et Pb sont respectivement les pressions partielles du 

gaz actif et du gaz étranger. L'approximation du milieu optiquement fin est alors remplie si: 

(2-61-b) 

Soit encore: 

O.oo L 
(2-61-c) 

ii/ Phase d'émission: 

Dans la phase d'émission, l'approximation du milieu optiquement fin nécessite que 

l'élargissement par saturation associé au champ réemis soit beaucoup plus faible devant la 

largeur collisionnelle: 

Olem L J.lab 1 
-- no~ab- «-
2E0c li 't 

où encore: 

« 1 (2-61-d) 

Les coefficients d'absorption valent:::::: 10-3 cm-1 et 10-2 cm-1 respectivement pour CH3F et 

HC 15N. La longueur de la cellule utilisée étant égale à 50 cm, l'épaisseur optique a.oo L = 0.5 

dans le cas de HC5N où l'on a une forte absorption. Dans nos expériences, et à forte 

pression, le paramètre de saturation (cq 't) est au moins égale à:::::: 3. L'approximation du 

milieu optiquement fin est donc tout à fait valide. Dans le cas du mélange d'un gaz actif avec 

un gaz étranger, elle est encore plus justifiée. 
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III- Description du spectromètre millimétrique à transformée de Fourier 

Après avoir présenter la technique de mesure et modéliser les conditions de 

l'expérience pour valider celle-ci, nous décrirons le dispositif expérimental utilisé et dont le 

schéma de principe est présenté sur la figure (2-10). Il s'agit d'un spectromètre de type 

millimétrique à modulation par effet Stark. 

a 

Cellule Starlc 

d c 

Générateur 
Starlc 

Figure (2-10): 

Horloge 

Calculateur 
HP 311 

Spectromètre millimétrique à transformée de Fourier 

(a) Diode Gunn stabilisée en phase. 
(b) Circulateur ou unidirecteur. 
(c) Cornets de transmition hyperfréquence. 
(d) Plateaux Stark. 
(e) Détecteur à diode Schottky (Hughes). 
(0 Préamplificateur (TRONTECH W50 ATC), largeur de bande: 10 KHz-50 MHz, gain=50 dB. 
(g) amplificateur large bande 0-100 MHz, gain=20 dB. 

La source utilisée dans les expériences sur HC 15N à 86 GHz est une diode Gunn 

stabilisée par injection de la fréquence moitié délivrée par un klystron, ce klystron est lui 

même verrouillé en phase sur un étalon primaire par une chaîne de stabilisation (§ill-5-1). 

La cellule d'absorption, qui peut être refroidie jusque 120 Kelvin, est composée de plusieurs 

parties dont la description sera faite dans le § III-1. Les impulsions Stark de modulation sont 

produites par un générateur qui peut fournir des tensions ayant une valeur maximum de 1500 

Volt. Le déclenchement du générateur est assuré par un signal TIL fourni par une horloge et 

qui peut servir également de signal de déclenchement pour le dispositif de traitement de 
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signaux. Le signal transitoire de hout de cellule est détecté par un simple détecteur à diode 

Schottky. Un circulateur à trois voies (MRI.WJW -102) ou un unidirecteur est placé à l'entrée 

de la diode Schottky pour empêcher l'énergie réfléchie par le piston de court circuit du 

détecteur d'être renvoyée dans la cellule, ceci permet une bonne isolation de la cellule et de la 

détection et évite la formation d'ondes stationnaires susceptibles de déformer le signal. Après 

amplification, le signal est traité par un moyenneur numérique multicanaux et transféré dans 

un fichier de données sur le calculateur. Les paragraphes qui suivent sont consacrés au détail 

des différents éléments constitutifs du spectromètre. Nous évoquerons en particulier deux 

problèmes importants: le premier est lié au phénomène de transpiration thermique qui peut 

entacher les mesures de pression d'une erreur systématique, le second est relatif à la pureté 

spectrale de la diode Gunn dont le hruit de fréquence peut éventuellement déformer les 

signaux transitoires observés et fausser particulièrement les mesures des taux de déplacement 

de fréquence induits par collision. 

111.1 Cellule d'absorption 

Nous rappelons ici seulement les principales caractéristiques de notre cellule 

d'absorption qui a déjà fait 1 'objet d'une description détaillée {De rozier 1987}. La figure (2-

11) représente le schéma d'enscmhle de la cellule en coupe transversale. C'est une cellule à 

modulation Stark constituée de deux plateaux identiques d'aluminium (500 x 80 x 5 mm3), 

séparés de 15 mm. Ils délimitent la zone d'étude des gaz et servent à l'application de la 

modulation Stark et au guidage du champ électromagnétique . Le refroidissement s'effectue 

par une circulation du fluide frigorifique (azote gazeux froid) dans deux guides d'onde (bande 

X , 400 x 25 x12 mm3) bridés sur les plateaux; une feuille de Téflon de 1 mm d'épaisseur 

assure une bonne isolation électrique entre les plateaux et les guides d'onde et permet une 

conduction thermique suffisante. Cette structure permet d'avoir une parfaite étanchéité du 

système au vide à la température de l'azote liquide ainsi qu'une bonne homogénéisation de la 

température sur les deux plateaux { De rozier 1987}. 
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Figure (2-11 ): Schéma de la cellule Stark en coupe transversale. (a) Plateaux Stark 

(aluminium); (b) circulation d'azote froid; (c) feuille de Téflon; (d) cellule de cuivre à double 

enveloppe; (e) soufflet en inox; (f) écran thermique; (g) joint en Téflon; (h) sonde de 

température en platine; (i) puits de pompage; (j) container en acier; (k) disque d'étanchéité; 

( o) joint torique. 
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Les plateaux Stark sont montés dans une double enveloppe en cuivre constituée de 

deux cylindres concentriques (<l>exlérieur = 130 et 144 mm; épaisseur= 2 mm ; longueur= 50 

cm) entre lesquels se fait la circulation du fluide frigorifique. Dans les flasques de fermeture 

de la cellule est aménagée une fenêtre aux dimensions des plateaux pour la transmission 

hyperfréquence: une feuille de Téflon (épaisseur= 1 mm) sert à la fois de joint d'étanchéité et 

de fenêtre transparente aux hyperfréquences. Pour réaliser l'isolation thermique de la double 

enveloppe, celle ci est placée au centre d'une enceinte en inox (<!>intérieur= 200 ; longueur = 1 

rn) dans laquelle le vide est obtenu par pompage secondaire permanent. Le vide limite qui 

permet de minimiser les pertes thermiques dues à la conduction du gaz entre les deux 

enceintes de cuivre et d'inox est estimé à 10-4
- 10-5 

Torr. 

Un puits d'accès central constitué d'un cylindre en inox (<!>intérieur = 129 mm ; 

longueur = 115 mm) permet de relier la double enveloppe et l'extérieur par une unique 

conduite qui limite les pertes thermiques et permet le pompage de l'enceinte de cuivre, 

l'introduction des gaz, la mesure de pression et le passage de fils connectés aux plateaux 

Stark et aux sondes de température. Cette conduite comporte principalement un soufflet en 

inox (épaisseur= 0.2 mm ; <!>intérieur= 60 mm ; longueur développée = 200 mm) dont le 

grand diamètre permet de minimiser les effets de transpiration thermique associés au gradient 

de température qui s'établit essentiellement dans cette partie du montage (voir§ 111-3). 

Les flasques fixées aux extrémités de l'enceinte en inox permettent le passage et le 

réglage des cornets et des guides d'onde (bande 50-7 5 GHz) utilisés pour le couplage 

hyperfréquence de la cellule avec l'extérieur. 

Il/.2 Introduction de gaz, pompage et mesure de pression 

Dans nos expériences, l'étude d'un mélange gaz actif plus gaz tampon est faite avec 

des pressions de gaz actif de quelques 10-
4

- 10-
5 

Torr et des pressions partielles de gaz 
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perturbateurs allant de 0 à 25-30 mTorr. Ces conditions de travail requièrent un système à 

vide très soigné permettant la réalisation d'écoulement de gaz à très basse pression. 

L'introduction du gaz absorbeur dans la double enveloppe en cuivre s'effectue à basse 

pression par l'intermédiaire d'une vanne d'arrêt" VIC 4/50 RXA3 " (Air liquide) et d'une 

vanne millimite " VIP 0,2/50 RXA3 " (Air liquide) à aiguille qui permettent le réglage de 

faibles débits de gaz. Elle se fait au niveau d'une croix asymétrique à huit entrées fixée sur le 

puits d'accès en inox qui relie la double enveloppe à l'extérieur. L'introduction du gaz tampon 

se fait à l'aide d'un détendeur pompé qui rend le gaz disponible à une pression de quelque 100 

Torr; à la sortie de ce dispositif, le débit est contrôlé par un robinet à fuite RIBER modèle 

VMF-8 qui permet de réaliser une fuite aussi faible que 10·
9 

Vs. 

Le pompage de la cellule de cuivre s'effectue à l'aide d'une pompe secondaire à 

diffusion d'huile (CIT ALCATEL) de vide limite 5.1ô
7 

Torr, associée à une pompe primaire. 

Le groupe de pompage comporte également une deuxième pompe secondaire (Varian) qui 

permet d'atteindre, dans l'enceinte en inox, un vide (= Iô
5 

Torr) suffisant pour isoler 

thérmiquement la double enveloppe en cuivre. Les mesures de pression dans la cellule de 

cuivre sont effectuées par une jauge DAT AMETRICS (mod 573A-1 Torr) de type capacitif 

dont la précision annoncée est meilleure que 1% pour tous les calibres de l'appareil. 

Dans l'enceinte en cuivre, le vide limite nécessaire aux expériences de mesure de 

relaxation collisionnelle a été évalué à 2.10-
6 

Torr à la température ambiante. Dans les 

conditions expérimentales, nous avons estimé la remontée de pression due aux fuites et qui 

conditionne la pureté du gaz en cours d'expérience à 0.02 mTorr/minute, valeur suffisamment 

faible devant les pressions de gaz utilisées (1 à 25-30 mTorr) et pour la durée d'une mesure 

expérimentale (de 30 secondes à 1 minute). 
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111.3 Influence de la transpiration thermique sur les mesures de pression 

111.3.1 Présentation du phénomène 

Les mesures de pression sont effectuées à l'aide d'une jauge qui est placée dans une 

zone où la température (T2 =300K) est différente de celle du gaz étudié (130K<T 1<300K 

dans nos expériences). Associé au gradient de température entre la zone de mesure et 

l'enceinte contenant le gaz étudié, il peut apparaître une différence entre la pression réelle p1 

de l'échantillon et la pression 12 mesurée par la jauge. On commet alors une erreur 

systématique qui peut être importante. Ce phénomène est appelé "transpiration thermique". 

La relation entre Pt et p2 dépend fortement de la nature du gaz et du diamètre D de la 

conduite reliant la cellule d'absorption et la jauge. Ces effets de transpiration thermique se 

comprennent facilement dans les deux cas limites suivants: 

il A basse pression, c'est à dire en régime d'écoulement moléculaire libre, si le 

diamètre D de la conduite de raccordement entre la cellule et la jauge est beaucoup plus petit 

que le libre parcours moyen À. des molécules de gaz et que la conduite peut être assimilable à 

une paroi infiniment fine percée d'un orifice (de diamètre D), le rapport de transpiration 

thermique R= p1/p2 se ramène alors à la valeur de Knudsen { 1910}: 

(2-62) 

En introduisant l'écart ou l'erreur systématique de mesure 6p = p1-p2 , on a encore: 

(2-63) 

ii/ A haute pression, c'est à dire en régime d'écoulement visqueux, il n'y a pas d'effet 

sensible de transpiration thermique. Il s'établit un équilibre de pression: 

Pt= P2 (2-64) 
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En régime intermédiaire, la situation est nettement plus compliquée et sera modélisée 

dans le paragraphe suivant 

Les effets de transpiration thermique sont plus significatifs à basse pression et basse 

température, conditions qui correspondent à notre domaine expérimental. Pour déterminer 

avec précision les coefficients de relaxation et de déplacement de fréquence induits par 

collision, il est donc nécessaire d'effectuer une correction sur les mesures de pression 

{ Luijendijk 1973, Macke et al. 19R6}. 

111.3.2 Modélisation théorique du phénomène 

Plusieurs formulations des effets de transpiration thermique sont proposées dans la 

littérature {Liang 1951; Takaishi ct Scnsui 1963; Hobson 1969}. La présentation qui suit 

reprend les travaux de Malinauskas ct al. { 1970} et de Génot et Haupert { 1974} qui sont 

commodes pour la plupart des gaz que nous avons étudiés. 

La transpiration thermique peut être décrite par la différence de pression Ap = Pl-P2 

correspondant aux températures ahsolucs T 1 et T 2 • Les indices 1 et 2 désignent 

respectivement les côtés froid ct chaud. Ap peut s'exprimer à l'aide des propriétés 

moléculaires, des conditions physiques ct du diamètre D du tube {Malinauskas et al. 1970}. 

Une formulation intéressante consiste à exprimer l'écart de pression Ap observé à la pression 

p2 en fonction des coordonnées ~*ct Ap* qui représentent les conditions pour lesquelles 

l'effet de transpiration est maximum, on a alors : 

(2-65) 
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avec: 

1 
P2* = ~rr

-v At 

où ks et la constante de Boltzmann, rn la masse moléculaire du gaz étudié, <XL un paramètre 

expérimental qui traduit le caractère spéculaire des collisions sur les parois de la cellule, 11 le 

coefficient de viscosité du gaz à la température effective T donnée par: 

(2-66) 

On admet que l'évolution de 11 par rapport à la température peut être décrite par une loi du 

type: 

T
- (S+l/2) 

11 =llo 

où llo et s sont des paramètres moléculaires. 

(2-67) 

On présente sur la figure (2-12) les variations de la différence de pression ..::\p en 

fonction de P2 pour la valeur 0=60 mm de la conduite réunissant la double enveloppe en 
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Figure (2-12): Variations de la différence de pression Ap en fonction de p2. Cet courbe 

correspond au cas de l'hélium à la température T1 = 130 Kelvin pour T 2 = 300 Kelvin et pour 

D=60mm. 
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cuivre et l'extérieur. Cet exemple, correspondant au cas de l'hélium à la température T1= 130 

Kelvin pour T 2 = 300 Kelvin, a été calculé en utilisant l'équation (2-65) et les résultats de 

Malinauskas et al. { 1970}. Cette courbe met en évidence le maximum .!lp* d'effet de 

transpiration thermique qui est observé pour une pression p 2• se trouvant dans l'intervalle de 

pression utilisé dans les expériences. 

Par ailleurs, il est à noter, à partir des expressions de A 1 et A2, que l'évolution des 

paramètres fAt et A2 en fonction de la température effective Tet du diamètre D du tube de 

connexion est donnée par: 

(2-68) 

D en découle que le rapport A2/..Ji\t est indépendant de T et de D. D'autre part, Il est évident 

que le comportement de la pression p2 *. pour laquelle la différence .!lp atteint son maximum 

.!lp*, en fonction des deux variables T ct D est tel que: 

1 -T (l+s) 

P *- oc 2---
..["At D 

(2-69) 

De manière à obtenir la pression p 2• en fonction des paramètres de transpiration 

thermique, on définit des conditions standards d'expérience par une température de référence 

T0=300 K et un diamètre ~= 1 mm de la conduite reliant les deux enceintes. Dans de telles 

conditions, la pression pr correspondant au maximum .!lp0* de l'erreur introduite ilp s'écrit 

alors: 

1 
(2-70) 
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-
où A1 est le paramètre moléculaire At de transpiration thermique dans les conditions 

standards considérées. 

Dans les conditions de l'expérience, l'effet de transpiration thermique est maximum à 

la pression: 

(2-71) 

obtenue à partir des équations (2-69) ct (2-70). Le maximum de l'écart de pression vaut alors: 

L\p* = 2aL ( l- (Tlf z )IIZ) Pz* 
2 + Azl..f"At 

(2-72) 

A l'aide des valeurs expérimentales des paramètres moléculaires publiées par 

Malinauskas et al. { 1970} et Gcnot ct Haupert { 1974}, nous avons établi le tableau (2-2) des 

valeurs de référence qui nous ont servi pour calculer les effets de transpiration thermique 

pour tous les gaz étudiés. En disposant de ces moyens de calcul, toutes nos mesures de 

pressions ont alors été corrigées de l'effet de la transpiration thermique pour le seul gaz 

tampon. A titre d'exemple, l'erreur maximale commise sur la mesure de pression dans le cas 

le plus défavorable de l'hélium à la plus basse température T1 = 130 Kelvin atteinte dans nos 

expériences et pour T z = 300 Kelvin, est très importante: L\p* = 0.97 mTorr. Ce maximum 

d'effet de transpiration est observé à une pression pz*= 12.09 mTorr, une valeur qui se trouve 

bien dans la zone de pression explorée expérimentalement (entre 0 et 25 mTorr). Dans les 

mêmes conditions, les coordonnées pz* et L\p* du maximum de la courbe L\p en fonction de 

P2 valent respectivement pour CH 3Br, 1.16 mTorr et 0.09 mTorr. Cette erreur sur la mesure 

de pression reste importante comparée aux pressions utilisées (entre 0 et 5 mTorr pour les gaz 

polaires). 
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Gaz a.L s A 2/-{A; p~* (mTorr) 

He 0.382 0.2045 1.2506 908.767 

Ne 0.357 0.1555 1.4060 664.507 

Ar 0.342 0.2386 1.3349 351.856 

Kr 0.337 0.2923 1.2696 270.832 

Xe 0.349 0.3734 1.3774 197.837 

H2 0.333 0.168 2.1674 636.588 

D2 0.333 0.1687 2.0277 633.456 

N2 0.343 0.2062 1.4365 323.024 

02 0.327 0.2275 1.3180 339.641 

NH3 0.333 0.58 0.8569 373.880 

HCN 0.333 0.67 1.5811 133.164 

CH3F 0.333 0.45 1.9747 166.589 

CH3Br 0.333 0.5 1.0 91.971 

Tableau (2-2) 

Les valeurs des paramètres moléculaires de transpiration thermique dans les conditions 

-
standards (D0 = 1 mm et T0 = 300 K) pour l'ensemble des gaz étudiés. 
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III.4 Refroidissement, stabilisatüm et mesure de la température 

La méthode de régulation en température de la cellule Stark refroidie a été décrite en 

détail par Derozier { 1987}. Après une mise en froid de la cellule en cuivre par un flux d'azote 

liquide qui ramène l'enceinte au voisinage de la température désirée, on laisse la cellule se 

thermaliser et s'uniformiser en température, avant de stabiliser la température par une 

circulation d'azote gazeux froid. L'azote gazeux est obtenu par ébullition de l'azote liquide 

dans un réservoir de 35 litres (Air liquide-TD 35A) pressurisé à l'aide d'une canne de 

transfert. Celle-ci est équipée de 5 résistances en parallèle (470 .Q- 4 W) qui, plongées dans 

l'azote liquide, peuvent dissiper plus de 250 W, ce qui correspond à = lg de N2 gaz/s 

{Derozier 1987 }. Ces résistances sont alimentées tant que le réservoir n'est pas vide: une 

résistance au carbone de 1 k.Q à la température ambiante détecte le niveau d'azote liquide et 

permet de couper toutes les alimentations de chauffage lorsque le réservoir est vide. L'azote 

gazeux froid obtenu circule à travers la canne de transfert et le dispositif de régulation de 

température. Cette circulation permet la stabilisation de la température par un simple réglage 

du débit d'azote gazeux. L'ajustement de cc débit s'effectue par l'intermédiaire de la puissance 

de chauffe des résistances plongées dans l'azote liquide et en régulant la température de gaz 

qui traverse un tube contenant une sonde de température en platine et une résistance 

chauffante de 400 Watt bobinée sur une céramique. La température de l'azote gazeux est 

alors régulée par les deux puissances de chauffe minimale et maximale, pour une température 

respectivement supérieure et inférieure à une température de consigne. 

La détermination des températures de travail est effectuée à l'aide de quatre sondes en 

platine (DEGUSSA W 60/50) montées dans la double enveloppe en cuivre de façon à 

contrôler l'homogénéité de la température. Deux sondes sont montées sur la double 

enveloppe du côté du plateau Stark à la masse pour éviter les perturbations électriques, une 

sonde est fixée sur le plateau à la masse ct une autre est suspendue dans le gaz étudié. Un 

montage à 4 fils est utilisé pour l'alimentation en courant et la mesure de tension aux bornes 

de chaque sonde grâce à un thermomètre numérique SCHLUMBERGER (EURODIGIT 200) 
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possédant un générateur de courant ct donnant une lecture directe en degré Celsius avec une 

résolution de 0,1° Celsius. Soulignons que la thermalisation de l'enceinte en cuivre a été 

toujours réalisée de manière que les quatre sondes en platine de la cellule présentent une 

différence de température inférieure à 1 Kelvin. Notons enfin que l'évolution de la 

température au cours d'une expérience réalisée sur un gaz tampon reste inférieure à 1 Kelvin 

pour une durée de l'expérience d'environ 30 à 45 minutes. 

111.5 Génération, détection et traitement du signal 

111.5.1 sources hyperfréquellces 

Les sources hyperfréquences utilisées dans ce travail sont: 

- soit un klystron Varian ( modèle VRB 2113 ) de la gamme 97-103 GHz dans les 

expériences sur CH3F, sa puissance de sortie peut atteindre 100 mW. Il est stabilisé en phase 

au voisinage de la fréquence de la transition (J=1~2 ; K=1) de la molécule de fluorure de 

méthyle ( Vo=l02.140911 GHz). 

- soit une diode Gunn AsGa en mode harmonique (Thomson CSF) dans les expériences qui 

ont porté sur la transition J=O~ 1 de l'acide cyanhydrique HC15N à Vo=86.054961 GHz, sa 

puissance de sortie est de 4 mW. E11c est synchronisée par injection d'une fréquence moitié. 

La mesure précise des fréquences ct le moyennage numérique du signal indispensable 

pour améliorer le rapport signal/hruit rendent nécessaire la stabilisation des sources utilisées. 

al Asservissement en phase du klystron utilisé dans les expériences sur CH3F 

L'asservissement en phase du klystron est un problème qu'on peut maîtriser assez 

facilement et le dispositif utilisé est très classique. La figure (2-13) représente le dispositif de 

stabilisation des klystrons milliméLtiqucs utilisés. La source étalon nécessaire pour stabiliser 

en phase le klystron est un oscillateur à source solide (modèle CTI), lui même stabilisé en 
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Source solide 

Référence: 10 MHz 4.4-4.9 GHz 

~x48 

... Synthétiseur -Référence: 5 MHz Adret 6301 E 

Figure (2-13): 

Dispositif de stabilisation en fréquence des klystrons 
millimétriques utilisés 

.. 

phase, de fréquence Fs comprise enlre 4.4 et 4.9 GHz. Cet oscillateur est piloté par un 

synthétiseur de fréquence Adret 6301 E fournissant un signal de fréquence Fsyntbé comprise 

entre 100Hz et 100 MHz (F8 = 48 Fsynthé). Ce synthétiseur est asservi en fréquence par un 

signal externe à 5 MHz provenanl du quartz étalon du laboratoire, stable à 10-9 près et 

contrôlé par référence sur un émelleur de radio diffusion (Droitvitch). L'harmonique de rang 

n du signal de fréquence F8 esl alors mélangée au signal de fréquence Fk du klystron et le 

signal de battement à la fréquence +30 MHz est utilisé pour la stabilisation du klystron par 

l'intermédiaire d'un synchriminaleur de phase Schomandl FDS 30 dont la fréquence de 
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référence est l'hannonique 3 d'un signal à f=lO MHz. La fréquence d'émission du klystron est 

alors: 

Fk = n Fs + 30 MHz avec Fs = 48 Fsyntbé et n = 18 

bi Synchronisation de la diode GUim utilisée dans les expériences sur HClSN 

La diode Gunn que nous avons utilisée dans nos expériences est constituée d'une 

cavité approximativement résonante pour la fréquence fondamentale fo = 43 GHz et le mode 

harmonique 2fo. Le schéma du montage de sa synchronisation est présenté sur la figure (2-

14). Cette synchronisation s'ciTectue par injection de la fréquence fo donnée par un klystron 

(modèle OKI 45V12) stabilisé en phase ct introduite par un coupleur en sortie de diode. Le 

guide d'onde de sortie dans la han de ()0-90 GHz est sous coupure pour la fréquence fo mais il 

est suffisamment court pour permettre l'injection de quelques microwatt sur la diode et sa 

stabilisation. Le klystron, utilisé comme source primaire pour la stabilisation, délivre une 

puissance importante, ce qui nécessite l'utilisation d'un atténuateur pour contrôler la 

puissance injectée sur la diode. 

cl Analyse de la pureté spectrale de l'oscülateur Gunn utilisé 

L'effet de la largeur spectrale d'émission d'une source électromagnétique sur 

l'interaction résonante entre un champ intense et un système à deux niveaux d'énergie a été 

étudié dans plusieurs travaux expérimentaux ct théoriques{ Rohart 1986 et références citées}. 

La mesure précise des fréquences des signaux de précession optique ainsi que l'analyse en 

temps résolu de la forme des signaux transitoires nécessitent une bonne pureté spectrale du 

champ électromagnétique ou une hon ne stabilité de sa fréquence. Rohart et Macke { 1981} 

avaient en effet montré que les lluctuations de la fréquence de source sont responsables d'un 

amortissement supplémentaire des signaux de précession optique et d'échos de photons. 
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Figure (2-14): 

Dispositif de stabilisation en phase de la diode Gunn 
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Dans cette partie. nous allons examiner la pureté spectrale de l'oscillateur Gunn utilisé 

dans les expériences entreprises sur HC 15N. Ceci est motivé par le fait que des fluctuations 

de la fréquence de source pourraient hrouiller les signaux transitoires. modifier leur allure et 

masquer les effets physiques qui font l'intérêt de notre étude. Nous commençons d'abord par 

un arrière plan général dans lequel nous rappelons le modèle de bruit de fréquence à diffusion 

de phase utilisé pour caractériser les dérives de fréquence d'une source électromagnétique. 

ü Caractérisation des fluctuatitms de fréquence d'une source 

Dans le cas d'une source électromagnétique de bonne qualité. les effets de fluctuations 

d'amplitude sont généralement négligcahlcs ct le champ électromagnétique peut s'écrire sous 

la forme: 

E(t) =Re { E (t) exp (i(tll) } (2-73) 

avec 

Ë (t) = Eo exp(i<I>(t)) (2-74) 

Eo et ro représentent respectivement l'a';Ilplitude et la fréquence du signal. <I>(t) est une 

fonction aléatoire qui décrit les lluclualions de phase autour de rot. La fréquence instantanée 

est ro+<Ï> (t) où <Ï>(t) représente les lluctuations de fréquence autour de ro. Le processus 

aléatoire <l>(t) est supposé centré, Gaussien ct stationnaire, complètement caractérisé par sa 

fonction d'auto-corrélation R<i>('t): 

R<i>('t) = < <Ï>(t) <Ï>(t+t) > (2-75) 

ou par sa densité spectrale de puissance S<Ï>(.Q): 

+oo 

S<Ï>(.Q) = J Reï>('t) exp( -i.Qt) ut (2-76) 

-00 
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On définit de cette façon la valeur quadratique moyenne des écarts de fréquence: 

( 
. )112 1/2 

a~= <<P
2
(t)> = ( R<Ï>(O)) (2-77) 

et le temps de corrélation de fréquence 1/q lié à la largeur temporelle de R$('t). 

Dans les expériences de spectroscopie résolue dans le temps, il est intéressant de 

considérer la variance de l'erreur de phase accumulée au cours de la durée 't, elle définie par 

{Rutman 1972}: 

<J~('t) = <( <P(t+'t)-<P(t) )
2 > (2-78) 

On montre facilement qu'elle peut s'exprimer en fonction de la densité spectrale de puissance 

du bruit de fréquence S$(.Q) par (Cutlcr ct Searle 1966}: 

+oo 

a~('t) = 't f SCÎ>(Q) sinc2(Q't/2) d ( ~: ) 
-00 

. sin x 
avec smc x = -- · 

x 

(2-79) 

De la même manière, le champ électromagnétique E(t) peut être caractérisé par sa 

fonction d'auto-corrélation normalisée, donnée par {Georges et Dixit 1981}: 

RE('t) = Eo-2 < È*('t) E(t+'t) > (2-80) 
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ou par sa densité spectrale de puissance: 

+oo 

(2-81) 

-00 

qu'il faut soigneusement distinguer de celle du bruit de fréquence Sd>(Q). 

Une relation intéressante entre la fonction d'auto-corrélation (ou le spectre de 

puissance) du champ de la source ct la variance de l'erreur de phase accumulée peut être 

facilement établie à l'aide des équations (2-79), (2-80) et (2-81), on obtient alors {Dève 1983, 

Rohart et al. 1986}: 

et 

SE(Q) = 2 J cos(Q't) exp(- i a~('t) )d't 

0 

(2-82) 

(2-83) 

Dans ce modèle de bruit de fréquence à diffusion de phase, il convient de caractériser 

la source par le temps de diffusion de la phase 'td qui correspond à une variance de l'erreur de 

phase accumulée de 1 Radian {A van ct Cohcn-Tannoudji 1977}: 

(2-84) 

On montre que ce temps caractéristique de la diffusion de la phase est approximativement 

égal à l'inverse de la largeur du spectre du champ électromagnétique: 

(2-85) 
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2 
Le calcul de la valeur quadratique moyenne des écarts de phase a<ll('t) nécessite la 

connaissance du spectre de puissance du bruit de fréquence ~(.Q). Rohart et Macke { 1981} 

2 
reportent les expressions analytiques de a<ll('t) pour les trois modèles de Sci>(.Q) le plus 

souvent rencontrés dans la littérature (profils Lorentzien, Gaussien et exponentiel). Nous 

allons considéré ici le spectre Lorentzien usuel obtenu dans le modèle de diffusion de phase à 

sauts de fréquence proposé par Rutman { 1972}. Dans ce modèle, la fonction ci> (t), 

représentant les fluctuations de fréquence est un processus aléatoire stationnaire discontinu 

décrivant les sauts de la fréquence moyenne de la source. Les valeurs de <ll{t) sont supposées 

statistiquement indépendantes avant ct après chaque saut. La distribution des instants de saut 

est donnée par la loi de Poisson ct la fonction d'auto-corrélation d'un tel processus s'écrit 

{ Rutman 1972}: 

Rci>('t) = <ci>(t) ci>(t+'t) > = aq; exp(-q't) (2-86) 

où q représente le taux des sauts de fréquence. La densité spectrale de puissance ~(Q) de la 

fréquence, obtenue par transformée de Fourier, est alors donnée par une forme de Lorentz de 

demi-largeur à mi-hauteur égale à q: 

(2-87) 

La variance de l'erreur de phase accumulée sur une durée 't se présente sous la forme suivante 

{Rohart et Macke 1981 } : 

(2-88) 

l09 



et la fonction d'auto-corrélation du champ de la source s'obtient à partir de l'équation (2-82): 

j a·2 ) 
RE('t) =ex' - q~ { q't -l + exp( -q't) } (2-89) 

En substituant (2-89) dans (2-81 ), le spectre de puissance du champ peut s'écrire alors 

{Rohart et al. 1986}: 

(2-90) 

où K(x,y ,z) est la fonction de Galatry {Herbert 197 4}. 

L'expression (2-89) présente une similitude avec celle de Galatry { 1961} décrivant le 

phénomène de rétrécissement par le mouvement des molécules ou rétrécissement de Dicke 

{ 1953} (voir éq.4-67). Le taux de tluctuations de fréquence q s'apparente au taux de collisions 

avec changement de vitesse et la valeur quadratique moyenne des écarts de fréquence 

<1cb à la largeur Doppler kvao· Quand les tluctuations de fréquence sont extrêmement rapides, 

de sorte que l'écart type O'<b des changements de fréquence devienne très faible devant le 

rythme de fluctuations q, la largeur du spectre de puissance du champ électromagnétique 

diminue alors considérablement 

{ Dève 1983}. Ainsi, pour une valeur donnée de <1 cb , le spectre de puissance SE(Q) montre 

un affinement lorsque q devient de plus en ph;1s grand. Cet affinement est à rapprocher de 

celui du rétrécissement par le mouvement d'une raie moléculaire { Dicke 1953} qui intervient 

lorsque le rythme des collisions avec changement de vitesse est grand devant la largeur 

Doppler kvao· L'analogie entre ces deux phénomènes de rétrécissement n'est pas surprenante 

du fait que les sauts de fréquence de la source sont équivalents aux changements de 

fréquences moléculaires induil'i par collisions avec changement de vitesse. 
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iü Influence du bruit de fréquence sur la précession optique 

Rohart et Macke { 1981} ct Dève { 1983} avaient examiné théoriquement et 

expérimentalement les effets des fluctuations du champ de la source sur les signaux 

transitoires cohérents (nutation, précession, échos de photons, séquence de Caer-Purcell). 

Dans des expériences de précession optique mettant en jeu un grand nombre d'observations 

récurrentes et une moyenne des signaux détectés, la polarisation apparaît comme un 

battement hétérodyne de fréquence instantanée Ob- ro- cll(t) et l'amortissement du signal de 

précession est selon la loi: 

(2-91) 

où RE(t) est donné par l'équation (2-82). 12 est le temps de relaxation des cohérences et 't Dop 

le temps caractéristique de l'amortissement inhomogène lié à l'effet Doppler. En présence du 

bruit de fréquence, le signal de précession optique présente donc un amortissement 

supplémentaire exp (- cr~(t)/2) directement relié à la variance de l'erreur de phase 

accumulée au cours de la durée t. L'équation (2-79) montre que cet amortissement du signal 

de précession peut se déduire à partir de densité spectrale de puissance de bruit de fréquence 

S<b(Q) qui peut être mesurée par une méthode de discrimination de fréquence {Dève 1983 }. 

Sur un plan théorique, le signal de précession optique est proportionnel à la fonction 

de corrélation de la polarisation induite sur le système moléculaire. Si, d'une part, les effets 

de la dépendance en vitesse de la relaxation sont négligeables et, d'autre part, le signal de 

sortie de la source est sans bruit (source idéale), la fonction de corrélation est le produit de 

deux termes indépendants: 

- La fonction de corrélation liée à l'élargissement par pression, elle est proportionnelle au 

terme exp( -ttr
2

) représentant l'amortissement homogène dû aux collisions. 
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- La fonction de corrélation relative aux mouvement moléculaire, elle est proportionnelle à 

exp(- t2/'t~op ) décrivant l'amortissement inhomogène par effet Doppler. 

En présence de fluctuations de fréquence de la source, la fonction de corrélation du système 

moléculaire est simplement multipliée par la fonction d'auto-corrélation du champ 

électromagnétique liée à la valeur quadratique moyenne de l'erreur de phase accumulée. Ceci 

exprime le fait qu'il n'y a pas de corrélation statistique entre les trois mécanismes 

d'amortissement qui agissent donc séparément l'un vis-à-vis des autres. De ce fait, la forme 

de raie élargie à cause de l'effet Doppler et des collisions moléculaires qui détruisent les 

cohérences (profil de Voigt) est convoluée au spectre de puissance du champ de la source. 

iii/ Estimation expérimentale du bruit de fréquence de la diode Gunn 

Pour caractériser la stabilisation en fréquence de la diode Gunn, nous avons utilisé 

une technique qui consiste à réaliser un battement hétérodyne entre la source et un étalon de 

fréquence d'une excellente pureté spectrale. Cette technique de battement permet de 

transposer la fréquence à analyser dans une gamme compatible avec celle de l'analyseur de 

spectre qu'on utilise pour déterminer le spectre radiofréquence Sr;(.Q). De cette façon nous 

avons, d'une part, estimé le temps de diffusion de la phase et, d'autre part, mesuré le spectre 

de puissance du champ électromagnétique et évalué sa largeur spectrale. 

La figure (2-15) représente le dispositif expérimental que nous avons utilisé pour 

mesurer le bruit de fréquence de l'oscillateur Gunn stabilisé. 

On réalise sur le mélangeur (b) un battement entre la fréquence de la diode Gunn 

stabilisée par la méthode décrite dans le§ III-5-l(b), et l'harmonique d'un oscillateur à source 

solide CTI de fréquence comprise entre 4.4 et 4.9 GHz, lui même piloté par un synthétiseur 

(Ailtech 360 011) de fréquence indépendante, c'est à dire qui utilise sa référence interne à 

quartz. La fréquence intermédiaire de l'ordre de 30 MHz, obtenue à la sortie du mélangeur, 

est amplifiée par un préamplificateur bas bruit (A.D.E, réf. PA 01 1030) de gain 27 dB et de 
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(a) * 1 ., h' • 1 

Voir fig.2-14 Source CTI 
4.4-4.9 GHz 

Synthétiseur 
Aillech 360011 

Figure (2-15): 

Syntétiseur 
Adret 6501A 

'"::> ... Oscilloscope 

Dispositif utilisé pour l'éstùnation du bruit de fréquence de la diode Gunn stabilisée 

(a) Diode Gunn stabilisée par injection (voir fig.2-14) 
(b) Mélangeur 
(c) Préampli A.D.E (réf.PAOI 3010), gain= 27 dB 
(d) Ampli AIL 30 MHz, gain = 55 dB 
(e) Mélangeur MCL 5RA-1 
(t) Filtre DADEN 22 MHZ (réf. LC22-5SS) 



largeur de bande 1 kHz-170 MHz. puis par un amplificateur 30 MHz (AIL. type 135) de gain 

55 dB. 

Dans une première expérience, on examine le spectre de puissance du champ de la 

source qu'on peut mesurer par un analyseur de spectre. Le spectre du signal de battement à la 

fréquence intermédiaire de 30 MHz est représenté sur la figure (2-16). Il correspond au 

spectre de puissance du champ de la diode stabilisée en fréquence: on observe un signal de 

porteuse sur un piédestal de demi-largeur à -3 dB de l'ordre de 20kHz et dont le niveau est à 

-55 dB/Hz en dessous de la porteuse. La largeur du pic de porteuse de l'ordre de 3 kHz 

provient principalement des instabilités de fréquence et de la bande passante de l'analyseur de 

spectre. 

Pour obtenir une analyse plus fine de la pureté spectrale de l'oscillateur Gunn 

stabilisé, nous avons mélangé le signal de battement entre la radiation émise par la diode et 

celle fournie par l'étalon de fréquence utilisé ( CTI 4.4-4.9 GHz ; Ailtech 360011) à un 

signal d'une fréquence très voisine de 30 MHz délivré par un synthétiseur (Adret 6501A). 

Ceci a été réalisé afin de pouvoir ohserver de façon restrictive un battement de très basse 

fréquence. L'oscilloscope étant en mode déclenché sur ce signal de battement, les différentes 

traces se superposent en se brouillant au bout d'une durée qui permet une estimation du temps 

de diffusion de la phase ou du temps de cohérence du battement. Nous avons pu observer des 

battements de fréquence de l'ordre de 1 kHz qui se brouillent au bout de 1 à 2 ms. Un temps 

de diffusion de la phase 't d::::: 1 ms correspond à une largeur spectrale du champ 

électromagnétique de l'oscillateur Gunn stabilisé de l'ordre de 150 Hz. Etant donné que les 

deux sources solides utilisées sont identiques, nous pouvons estimer la largeur du spectre 

d'émission de la diode Gunn à une valeur inférieure à 100Hz, une largeur spectrale très faible 

comparée aux largeurs des transitions d'absorption moléculaires étudiées. 

En conclusion, cette analyse a montré que la diode Gunn utilisée dans les expériences 

sur HC15N peut être considérée comme une source de très bonne pureté spectrale, les 
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Figure (2-16): Spectre du champ de la diode Gunn stabilisée en fréquence. 



fluctuations de fréquence qui sont quasi nulles sur une échelle de temps de 5 à 10 J.lS, 

correspondant à la durée des signaux de précession, ne devraient pas altérer la forme des 

signaux transitoires. 

Il/.5.2 Modulation et détectio11 

al Générateur d'impulsion Stark 

Les transitoires cohérents sont ohtenus grâce au générateur Stark qui fournit une 

tension aux plateaux et permet de commuter l'interaction résonante entre le gaz moléculaire 

et la radiation incidente. 

Dans les expériences sur CH1F, nous avons utilisé un générateur Stark d'amplitude 

réglable entre 0 et 77 Volt avec un temps de montée de l'ordre de 30 ns. ll est commandé par 

une séquence TIL externe. 

Dans le cas de HC15N, nos expériences ont été réalisées à l'aide d'un générateur 

d'impulsion pouvant atteindre 1500 Volt en moins de 100 ns. Les impulsions, commandées 

par une séquence TIL externe, ont une durée minimum de 500 ns. 

bi Détection et ampllfzcatitm du signal de sortie 

La détection du signal à la sortie de la cellule d'absorption est assurée par une diode 

Schottky (Hughes) polarisée qui délivre un signal proportionnel à la puissance transmise par 

la cellule (détection quadratique). Cette diode a une faible résistance interne et une faible 

capacité. Ceci se traduit par un temps de réponse extrêmement court (<1 ns). 

Dans les premières expériences sur CH3F, on disposait d'un préamplificateur A.D.E 

bas bruit (réf. PAOl 3010), de gain 27 dB ct de largeur de bande 1 kHz-170 MHz suivi d'un 
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amplificateur de gain variable 20-60 dB de largeur de bande 150 Hz-110 MHz. Dans les 

expériences qui ont portées sur la molécule HC15N, le signal détecté a été traité par un 

préamplificateur (TRONTECH W50 ATC) de gain 50 dB et de largeur de bande 10kHz-50 

MHz suivi d'un amplificateur de gain 20 dB et de bande passante 0-100 MHz. Ces deux 

derniers amplificateurs permeuent un résultat plus satisfaisant du point de vue de 

l'élimination des signaux parasites. 

III.5.3 Acquisition et traitement des données 

al Traitement électronique 

Le moyennage sert à extraire le signal du bruit. 

Au cours des expériences sur CH3F ct des premières manipulations sur HC15N (à la 

température ambiante) nous avons utilisé un moyenneur numérique (A.T.N.E- 256 canaux 

de 25 ns ; taux de répétition de 2.5 kHz) qui, associé à une horloge, permet une 

automatisation des mesures. Le fonctionnement de l'horloge et de l'échantillonneur est le 

suivant. L'horloge pilotée par un signal à 10 MHz issu d'un quartz à 40 MHz, fournit 1, 2 ou 

3 impulsions TIL de durée réglable entre 0 et 100 J.lS par pas de 100 ns: la durée du cycle 

d'horloge est de 400 J.LS, soit une fréquence de récurrence de 2.5 kHz. L'échantillonneur 

moyenneur est commandé par le même quartz externe à 40 MHz. L'utilisation d'un seul et 

même quartz permet alors de synchroniser la phase de l'échantillonneur avec celle du signal 

de précession optique ct donc d'éviter toute perte d'efficacité, même lorsque la fréquen~e de 

précession optique ( lO à 15 MHz ) devient comparable à la fréquence de Shannon 

( = 20 MHz ). L'échantillonneur ciTectue la moyenne de plusieurs centaines de milliers 

d'observations, ce qui permet d'obtenir une bonne sensibilité (rapport S/B =100 à température 

ambiante). 
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Cet échantillonneur étant très ancien posait de grosses difficultés dues à des signaux 

parasites. Dans nos expériences sur HC15N, nous avons donc utilisé un oscilloscope 

numérique (Tektronix TDS 420 ; 1000 canaux de 10 ns). On a évalué sa stabilité dans les 

mesures de fréquence de précession optique à long terme à 10-6, soit une incertitude de 10Hz 

pour des fréquences de précession de 10 MHz. L'utilisation de cet oscilloscope nous a permis 

d'obtenir un rapport signal sur bruit de === 400 pour des températures inférieures à 150 Kelvin. 

bi Traitement informatique 

Les signaux moyennés sont transférés dans un calculateur HP 300 relié au moyenneur 

numérique par une interface entrée-sortie HP-OPIO pour l'A.T.N.E ou HP-IEEE pour 

l'oscilloscope numérique. Les signaux enregistrés dans des fichiers de données peuvent être 

ajustés, immédiatement au cours des manipulations, sur la courbe théorique associée au profil 

de Voigt dans le domaine des temps (modèle indépendant de la vitesse). Le traitement 

numérique complet, incluant la dépendance en vitesse de la relaxation, nécessite une durée 

de calcul assez longue (=5 minutes pllUr chaque enregistrement) et se fait ultérieurement. 

Nous avons réalisé deux programmes de traitement différents: 

-Un programme qui permet d'ajuster par moindres carrés un enregistrement de précession sur 

la courbe théorique modélisant la polarisation macroscopique du système moléculaire dans le 

cadre de la dépendance quadratique de la relaxation complexe avec la vitesse (éq.l-41). Ce 

calcul donne donc pour chaque pression partielle du gaz étranger les quatre paramètres 

physiques y0q, Ytq• llOq• Tl lq utilisés dans le modèle quadratique. 

-Un programme qui permet d'ajuster les signaux d'émission observés sur la forme théorique 

suivante (éq.l-15): 

00 

p (t) = p (0) exp(i( O>o- ro) t) J dva f(va) sinc(kva t) exp (-ft va) t) 
Il 
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-
où f(v8), donné par l'équation (1-T~). est le taux de relaxation complexe obtenu dans le cadre 

du modèle de Berman { 1972} ct Pickcu { 1980}. Ce traitement requiert un temps de calcul au 
-

moins 10 fois plus long puisque r(va) est donné par une somme de deux fonctions 

hypergéométriques confluentcs. 
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Chapitre troisième 

Présentation et discussion des résultats expérimentaux 
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Introduction 

L'étude expérimentale réalisée a porté sur la transition J=O~J=l de l'acide 

cyanhydrique HC15N perturbé par différents gaz tampons dans le domaine de température 

130-300 Kelvin. Les mesures de relaxation collisionnelle et de déplacement de fréquence 

induits par pression ont été obtenues par la technique de précession optique induite par 

commutation Stark (voir§ 1-1 et § 1-2 du second chapitre) qui bénéficie d'un certain nombre 

d'avantages par rapport à d'autres méthodes pour le type d'étude entreprise (voir § II du 

premier chapitre). 

Nous commençons ce chapitre par donner les motivations du choix des gaz étudiés 

comme actif ou perturbateurs et certaines de leurs caractéristiques physiques avant d'aborder 

l'ensemble des résultats expérimentaux obtenus. En premier lieu, nous présenterons les 

mesures d'élargissement et de déplacement de fréquence dans un modèle de relaxation 

indépendante de la vitesse. Nous décrirons ensuite les résultats expérimentaux relatifs à la 

mise en évidence des corrélations entre les taux de relaxation complexe et les vitesses 

moléculaires. Une analyse quantitative du phénomène dans le cadre du modèle quadratique 

de dépendance en vitesse que nous avons adopté sera alors détaillée. Enfin, la dernière partie 

du présent chapitre reprend l'ensemhle des résultats pour différentes températures et permet 

de mettre en évidence un rétrécissement par le mouvement lié aux collisions faibles avec 

changement de vitesse. 

1- Présentation et généralités 

J.J Motivations du choix de HC15N comme molécule absorbante 

Nous avons envisagé de réaliser nos expériences sur la transition rotationnelle 

1=0~1=1 de HC15N à la fréquence Vo=86.054961 GHz (À=3.5 mm) {Pearson et al. 1976} à 

cause d'une part de l'intérêt planétologique de cette espèce moléculaire et d'autre part de la 
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structure simple et du fort coefficient d'absorption de cette transition. La molécule de HC15N 

peut être considérée comme un système à deux niveaux d'énergie. Son fort moment dipolaire 

électrique (f.1=2.986 Debye) {Ebenstein et Muenster 1984} rend la transition facilement 

saturable avec des puissances de sources modérées. Sa transition J=O~J=l ayant un 

coefficient d'absorption de l'ordre de 1 o-2 cm -l, il sera possible d'obtenir un rapport signal sur 

bruit de quelques centaines pour des températures inférieures à 150 K. 

L'isotope 14N possédant un quadripôle électrique non nul, la transition J=O~ 1 de la 

variété isotopique HC14N admet trois composantes étalées sur environ 3 MHz {De Lucia et 

Gordy 1969}. Notre intérêt s'est donc porté vers l'isotope HC 15N qui ne présente qu'une faible 

structure hyperfine liée au couplage des spins 112 de H et de 15N. Ce choix permet ainsi 

d'éviter les complications liées à la structure quadripolaire de l'atome 14N. En effet, le spectre 

d'absorption de la J=O~ 1 de HC5N montre, en présence de la structure hyperfine, quatre 

composantes réparties sur un intervalle d'environ 16 kHz { Ségard et al. 1989 et références 

indiquées}. Cet étalement étant beaucoup plus faible que la fréquence de Rabi(= 600kHz), 

les effets hyperfines peuvent alors être ignorés et l'approximation du système à deux niveau 

est tout à fait justifiée { Ségard et al. 1989}. 

1-2 Synthèse chimique de HC15N 

L'acide cyanhydrique utilisé est fabriqué dans notre laboratoire selon une méthode 

décrite par Legon et al. { 1980}. Le produit est obtenu par réaction de cyanure de potassium 

KCN sur l'acide phosphorique H3P04 en présence de pentaoxyde de phosphore P 20 5 comme 

desséchant. La réaction est effectuée dans un réacteur en verre préalablement vidé par 

pompage primaire. L'isotope HC15N est obtenu en utilisant du cyanure de potassium enrichi à 

95.6% en isotopomère KC 15N à la place du KCN naturel. Le produit est synthétisé à basse 

pression et en quantité insuffisante (= 0.01 mole) pour présenter un danger sur le lieu de 

travail. La pureté du gaz, mesurée par spectrographie de masse, donne une concentration de 

HCN supérieure à 80% {De rozier 1987}. Par spectroscopie infrarouge à transformée de 
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Fourier, Lemaire { 1995} a analysé 1 'échantillon ainsi formé et a vérifié que la pureté atteinte 

est de l'ordre de 98%. Cette pureté est suffisante pour une étude expérimentale de 

l'élargissement et du déplacement de fréquence induits par un gaz étranger. 

1-3 Choix des perturbateurs 

Dans nos expériences, l'analyse de l'influence de la distribution des vitesses 

moléculaires sur la relaxation et les déplacements de fréquence induits par pression, et donc 

sur les profils de raie, a été entreprise en utilisant divers partenaires de collision. Le choix des 

molécules perturbatrices a été suggéré par les arguments théoriques présentés dans les§ ITI-2-

2 et IV du premier chapitre. ll s'agit de: 

il Les perturbateurs atomiques: 

-L'hélium: c'est le composant majoritaire des atmosphères de Jupiter et de Saturne. Ce gaz 

très léger, pour lequel il ne devrait pas y avoir d'effet, va servir de gaz test pour valider le bon 

fonctionnement du spectromètre. 

- Le xénon: un gaz très lourd pour lequel l'effet devrait être important principalement sur la .. 
parie réelle de la relaxation. 

- Le néon, l'argon et le krypton qui présentent des masses intermédiaires entre celles de 

l'hélium et du xénon mais avec le même type de potentiel d'interaction avec HC 15N 

(interaction dipôle-dipôle induit prédominante). 

ii/ Les perturbateurs diatomiques non polaires: 

ll s'agit de H 2, D2, N2 et 0 2. N2 est le composant majoritaire de l'atmosphère de Titan etH 2 

de celles de Jupiter et Saturne. Le quadripôle de ces molécules fait intervenir de façon 

prédominante la contribution dipôle-quadripôle dans le potentiel d'interaction entre les deux 

molécules du couple absorbeur/perturbateur considéré. 

iii/ Les perturbateurs polaires: 

L'interaction dipôle-dipôle entraînée par de tels partenaires de collision devrait induire 

d'importants déplacements de fréquence de raie. La diversité des molécules choisies (NH3, 

HC 14N, CH 3F et CI-1.3Br) permettra une analyse comparative de l'effet de dépendance des 
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taux de déplacement de fréquence avec les vitesses moléculaires ainsi que sa corrélation avec 

la dépendance en vitesse des taux de relaxation. L'élargissement et le déplacement de 

fréquence de HC15N induit par H 20, un des composants essentiels du noyau des comètes, 

seront également étudiés. 

Les divers gaz tampons utilisés sont disponibles commercialement. Le fluorure de 

méthyle a été fourni par "Matheson" avec un degré de pureté supérieur à 99 %. Les autres gaz 

étrangers proviennent de "Air liquide" et "Messer Griesheim" avec une excellente pureté de 

l'ordre de 99.8%. 

1-4 Quelques propriétés physiques et spectroscopiques des molécules étudiées 

Les principales propriétés spcctroscopiques de la molécule d'acide cyanhydrique sont 

données dans l'ouvrage de Herzhcrg { 1950} et l'article de revue de Maki { 1974}. L'acide 

cyanhydrique est une molécule linéaire possédant trois modes fondamentaux de vibration 

conventionnellement notés v 1, v 2 ct v 3. On étudie ici la transition de rotation J=0~1 dans 

l'état fondamental de vibration O(VO qui peut être assimilée à un système à deux niveaux. 

Cette transition présente un effet Stark quadratique L\vstark =ô E2 où Ô=15MHz/(kV/cm)2
. 

La tension de vapeur saturante, que nous désignons par Ps, doit faire l'objet d'un 

intérêt particulier notamment pour les molécules polaires étudiées. Celle-ci va, en effet, 

limiter la gamme de température que 1' on peut explorer pour les mesures des élargissements 

et des déplacements de fréquence induits par pression. Cette pression de vapeur est une 

fonction rapidement croissante de la température qui peut s'exprimer en première 

approximation par: 

P5 =A exp (-Bff) (3-1) 
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où Test la température en degré Kdvin ct, A et B sont des constantes qui ne dépendent que 

de la nature du gaz. C'est en extrapolant une formule de cc type aux basses températures qu'il 

est possible de déterminer les hasses températures associées à la pression de vapeur saturante 

du gaz considéré. 

Les résultats expérimentaux relevés de la littérature { Handbook of Chemistry and 

Physics 591h, Stull 1947} sont reportés sur la figure (3-1 ), où nous avons représenté 

l'évolution du logarithme de la pression de vapeur en fonction de (-1fT) pour CH3F, NH3, 

CH3Br et HCN. Les droites correspondent aux courbes de pression de vapeur obtenues par 

ajustement linéaire. 

Pression de vapeur 

7~7 __________ 1~o_o _____ 1~2_s __________ 2+oo~~~--~T(K) 

3,0 

• CH3 F 
2,0 

1,0 
oNH 3 

o.o • CH3 Br 

-1,0 t:J HCN 

-2,0 

-3,0 

-4,0 

-5.0 

-6,0 
-0,0 l J -0,0 l 0 -0,008 -0,006 -0,004 -0,003 

_ .. 
( -liT ) K 
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II- Etude du processus collisionnel dans le modèle de Voigt 

ll-1 Méthode de mesure des coefficients d'élargissement et de déplacement de 

fréquence 

Les coefficients de relaxation ct de déplacement de fréquence induits par différents 

gaz perturbateurs non polaires ont été déterminés avec des pressions partielles de tels gaz 

comprises entre 0 et 25 mTorr. Pour les gaz polaires étudiés, cette détermination a été faite 

pour des pressions de gaz perturbateurs de 0 à 5 mTorr. Les mesures ont été réalisées sur 

l'intervalle de température 130-300 Kelvin. La pression du gaz actif étant de 0.1 mTorr à des 

températures supérieurs à 140 Kelvin et de quelques centièmes de mTorr aux plus basses 

températures que l'on peut atteindre dans le cas de HC 15N {:::: 130-135 Kelvin). D'aussi faibles 

pressions de HC 15N peuvent être estimées en comparant l'amplitude maximale du signal 

observé avec celle obtenue à la température ambiante pour une pression mesurable de l'ordre 

de 0.1 mTorr. Le signal étant directement proportionnel à la différence .Lln de population par 
p ct5 

unité de volume, la pression peut être alors déduite en utilisant la relation .Lln oc H 3 N 
T 

{Rohart et al. 1987} · 

Pour une pression partielle Pa de gaz absorbeur et pour différentes pressions partielles 

Pb du gaz tampon, le signal expérimental de précession optique, enregistré sur le moyenneur, 

est transmis à l'ordinateur pour être mémorisé sur disque et traité par la suite par une 

procédure de moindres carrés. Dans une première étape, les données expérimentales ont été 

analysées avec une contribution Doppler tïxée à la valeur correspondant à la température de 

fonctionnement du spectromètre. On ajuste le signal expérimental sur une pure exponentielle 

(modèle Lorentzien) (éq.l-42), on en déduit un taux moyen de relaxation y pour chaque 

pression partielle Pb de gaz tampon. Dans ce calcul de moindres carrés, les différents 

paramètres (amplitude, fréquence, phase, taux de relaxation) sont estimés par approximations 

successives en effectuant un certain nombre d'itérations à partir de valeurs initiales 
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approchées. Le critère de convergence utilisé est que les différents paramètres n'évoluent plus 

d'une itération à la suivante. La qualité de la mesure expérimentale est estimée par l'écart type 

CJ des résidus qui permet d'évaluer l'ordre de grandeur du rapport signal sur bruit. 

La figure (3-2) présente une expérience de mesure du taux moyen de relaxation de 

HC 15N par l'hélium pour une température de 139 Kelvin, une pression partielle de HC15N de 

l'ordre de 0.05 à 0.1 mTorr et une pression partielle de He de= 10.52 mTorr. On renouvelle 

l'expérience pour différentes pressions partielles de gaz tampon et le coefficient 

d'élargissement moyen Cw du gaz actif HC 15N par le gaz étranger considéré est obtenu par 

ajustement linéaire des mesures de largeurs collisionnelles en fonction de la pression (figure 

(3-3-a)). L'ordonnée à l'origine Av0 correspond à l'élargissement Av parois dû aux collisions sur 

les parois de la cellule augmenté de l'auto-élargissement du gaz absorbeur à la pression 

partielle PHcl5N: 

(3-2) 

(3-3) 

c~to étant le coefficient d'auto-élargissement du gaz actif. 

La figure (3-3-b) présente un autre exemple de l'élargissement obtenu en fonction de 

la pression totale dans la cellule. Il est relatif au mélange Hè5N/Xe à 137 Kelvin. Ces 

résultats montrent la grande précision de nos mesures même à la limite de sensibilité du 

spectromètre. Dans ces expériences, le rapport signal/bruit était de l'ordre de 150-200 et le 

précision relative de nos mesures des taux moyens de relaxation meilleure que 1% pour tous 

les enregistrements. A haute pression, entre 10 et 20 mTorr, la technique utilisée permet 

même des mesures précises à 0.3% prés. 
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a 

2 6 8 10 

Temps Cmicrosec.) 

Figure (3-2): Relaxation collisionnelle de HC 15N par He à 139 K. Pression partielle de HC15N 

= 0.05 à 0.1 mTorr, Pression partielle de He = 10.52 mTorr. 

(a) Emission transitoire consécutive à une impulsion rr12. Comme a été souligné précédemment, 

L'enveloppe du signal n'englobe pas le quart de la période de Rabi associé à la nutation à cause 

d'une perte d'efficacité liée à l'échantillonnage. Le signal de précession optique observé est 

ajusté sur le profll temporel de Voigt. Pour éliminer l'influence des parasites produits par la 

commutation Stark, toutes les données antérieures à un délai d'environ 200 ns sont omises dans 

le traitement du signal. Les résultats de l'ajustement au profll de Voigt sont: 

Fréquence moyenne de précession optique: v= 10.5775 (1) MHz. 

Elargissement collisionnel: âv coll= y/21t = 35.07 (12) kHz. 

(b) Ecarts au profll de Voigt Leur amplitude a, de l'ordre de 0.47%, est multiplié par 10. 

(c) Fin du signal expérimental (x10). 

(d) Fin de la forme théorique associée au profll de Voigt (x10). 
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Figure (3-3): Relaxation collisionnelle de HC 15N induit par: (a) He à 139 K. (b) Xe à 137 K. 
Les valeurs obtenues du coefficient d'élargissement sont: (a) Cw=2.67 (2) MHz/Torr. (b) 
Cw=5.95 (9) MHz/Torr. 
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De la même façon, l'ajustement du signal d'émission libre sur la loi de décroissance 

exponentielle associée au profil temporel de Voigt permet de mesurer, pour une valeur 

donnée de la pression, la fréquence moyenne du signal ainsi que sa précision. L'évolution en 

fonction de la pression, de la fréquence moyenne de battement entre la fréquence moléculaire 

réelle et celle du champ micro-onde irradiant continûment l'échantillon, peut être ajustée sur 

une droite pour donner le Paramètre moyen Cs de déplacement de fréquence induit par 

collision: 

(3-4) 

où v0 est la fréquence propre des molécules actives à la pression PHc15N de gaz actif et vern la 

fréquence du champ électromagnétique de la diode Gunn qui est décalée, vers les hautes 

fréquences, d'environ 10.5 MHz de celle de la raie à pression de gaz perturbateur nulle. 

Quelques exemples typiques de résultats obtenus sont présentés sur la figure (3-4) où nous 

avons tracé les valeurs ajustées de la fréquence moyenne de battement en fonction de la 

pression. Soulignons que, dans l'ensemble de ces expériences, les fréquences des signaux de 

précession optique (= 10.5 MHz) ont été mesurées avec une très bonne précision, meilleure 

en valeur relative que 5. 10-5, soit une incertitude de quelques centaines de Hertz. 

Cependant, en extrapolant les valeurs obtenues à pression nulle, on trouve une fréquence de 

transition de 86054.969 MHz à 1 kHz près, soit un écart de 8 kHz avec la valeur de Pearson 

et al. { 1976} (86054.961 (25) MHz). Nous attribuons cet écart, sans conséquences pour les 

mesures des déplacements de fréquence de raie, à la valeur résiduelle du champ Stark qui est 

de l'ordre de 10 à 20 V/cm pendant la phase d'émission. 
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Figure (3-4): Déplacement de fréquence de raie de HC15N induit par collision avec: (a) HC
14

N 
à 164 K. (b) CH3Br à 178 K. (c) CH3F à 133 K. (d) NH3 à 169 K. Les valeurs obtenues du 

coefficient de déplacement de fréquence sont: (a) C5=2.17 (6) MHz/Torr. (b) C5=6.45 (6) 

MHz/Torr. (c) C
1
=17.12 (28) MHzlTorr. (d) C5=22.5 (15) MHzlTorr. Les fréquences 

indiquées correspondent aux fréquences moléculaires réelles diminuées de 86055.049 MHz. 
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II-2 Les paramètres moyens de relaxation et de déplacement de fréquence 

II-2-1 Présentation des résultats 

La dépendance en température des coefficients moyens d'élargissement et de 

déplacement de fréquence induits par collision est analysée en supposant que ces paramètres 

évoluent en fonction de la température conformément aux lois empiriques habituelles 

{Birnbaum 1967, Pickett 1980}: 

(3-5) 

(3-6) 

où a. et~ sont les exposants de dépendance en température et T0 une température de référence 

fixée à 300 Kelvin. 

Pour un gaz tampon donné, on ajuste l'ensemble des mesures du paramètre moyen 

d'élargissement (resp. de déplacement de fréquence) sur une courbe conforme à la loi donnée 

par l'équation (3-5) (resp. l'équation (3-6)). Pour la gamme de température explorée, les 

paramètres expérimentaux Cw (To) et a. (resp. C5 (T0 ) et~) sont déterminés par une méthode 

de moindres carrés pondérée, les poids étant proportionnels aux variances des paramètres Cw 

(resp. C8 ). L'ensemble des résultats obtenus est reporté dans le tableau (3-1) pour les 

différents gaz tampon étudiés. Les incertitudes indiquées correspondent à un écart type. 
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Gaz tampon Gamme de Cw <To) <X Cs <To) ~ 
température MH:zlforr MHzfforr 

He 135-300 K 1.84 (1) 0.46 (2) 0.03 (2) -

Ne 148-300 K 1.93 (1) 0.80 (2) 0.04 (1) -

Ar 130-300 K 2.88 (3) 0.78 (2) 0.12 (1) -

Kr 130-300 K 2.85 (2) 0.78 (2) 0.17 (6) -

Xe 130-300 K 3.15 (4) 0.78 (3) 0.16 (2) -

Hz 130-300 K 5.13 (5) 0.70 (3) 0.13 (1) -

Dz 130-300 K 4.49 (1) 0.65 (1) 0.08 (2) -

Nz 130-300 K 5.92 (4) 0.80 (2) 0.10 (2) -

Oz 130-300 K 3.32 (3) 0.76 (2) 0.09 (2) -

H20 215-300 K 14.46 (34) 1.11 (14) 0.66 (9) 1.29 (73) 

NH3 165-300 K 44.17 (49) 0.63 (6) 10.01 (12) 1.31 (6) 

HC 14N 160-300 K 21.11 (16) 1.18 (2) 1.29 (9) 0.92 (15) 

CH3F 130-300 K 27.74 (29) 0.79 (3) 7.65 (11) 1.02 (3) 

CH3Br 145-300 K 24.92 (19) 1.11 (2) 4.81 (6)* 0.54 (3)* 

Tableau (3-1): 

Résultats expérimentaux sur la molécule Hcl5 N (1:0-1).· dépendance en température des coefficients 

moyens d'élargissement et de déplacement de fréquence induits par coUision. L'incertitude indiquée 

co"espond à un écart type. 

Cw (T) = Cw (To=300K) (Tff ora 

Cs (T) =Cs (T0=300K) (Trr0r~ 

*Dans la gamme de température [175-300 K] 
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Les figures (3-5) et (3-6) représentent l'ensemble des résultats acquis avec une échelle 

logarithmique suivant les deux axes, les droites en pointillés correspondent aux résultats de 

l'ajustement par moindres carrés. On peut noter que pour l'ensemble des gaz étrangers 

étudiés, l'évolution en fonction de la température des coefficients moyens d'élargissement et 

de déplacement de fréquence induits par collision est bien reproduite par les lois 

phénoménologiques utilisées (les équations (3-5) et (3-6)), sauf pour CH3Br pour lequel les 

résultats relatifs au coefficient G à très basse température ne sont pas en bon accord avec la 

loi habituelle de dépendance en température. Enfin, les résultats obtenus sur H20, notamment 

ceux concernant les coefficients de déplacement de fréquence, sont relativement dispersés à 

cause des difficultés rencontrées dans les expériences réalisées sur cette molécule (instabilités 

dans les mesures de pression). 
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Figure (3-5-a): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel Cw de la 

transition J~ 1 de HC 15N dans un modèle de relaxation indépendante de la vitesse. Les 

résultats sont représentés sur une double échelle logarithmique pour les mélanges avec: (a) He. 

(b) Ne. (c) Ar. (d) Kr. (e) Xe. 
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Figure (3·5-b): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel Cw de la 

transition J~ 1 de HC 15N dans un modèle de relaxation indépendante de la vitesse. Les 

résultats sont représentés sur une double échelle logarithmique pour les mélanges avec: (0 H2• 

(g) D2. (h) N2• (i) 0 2. 
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Figure (3-5-c): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel Cw de la 

transition J~ 1 de HC 15N dans un modèle de relaxation indépendante de la vitesse. Les 

résultats sont représentés sur une double échelle logarithmique pour les mélanges avec: (j) H20. 

(k) NH3. (l) HC 14N. (rn) CH3F. (n) CH3Br. 
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Figure t 3-6) : Evolution en température des coefficients Cs de déplacement de fréquence induits 

par collision de la transition J=O~ l de HC 15~ dans un modèle de relaxation complexe 

indépendante de la vitesse. Les résultats sont représentés sur une échelle logariilimique suivant 

l~s deux a..""tes pour les mélanges avec: (a) H20. (b) NH3. (c) HC 14N. (d) CH3F. (e) CH3Br. 
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II-2-2 Comparaison avec des travaux expérimentaux publiés 

Les résultats expérimentaux obtenus sur les paramètres moyens d'élargissement de la 

transition J=O~l de HC15N peuvent être comparés à ceux tirés de la littérature pour les gaz 

perturbateurs He, Ar, H2, D2 , N2 , 0 2 et HCN. Dans le tableau (3-2), nous reportons 

l'ensemble des résultats déjà publiés par différents auteurs. 

Pour les autres gaz étudiés, nos mesures sont, à notre connaissance, originales et nous 

n'avons pas trouvé de données comparables dans la littérature. De même, il ne semble pas que 

des mesures de déplacement de fréquence induit par pression aient été publiées à ce jour, à 

part quelques observations faites sur des transitions de J élevés de la bande v 2 {Lemaire 

1995} ou sur des doublets de l'état v2 {De Vreede et al. 1981 }. 
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Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

T0 (Kelvin) MHzfforr 

HC15N G.S 300 1.84 (1) 0.46 (2) Précession optique ce travail 

HC15N G.S 300 1.90 (5) 0.66 (7) Nutation interrompue (a) 

HC14N G.S 294 1.9 (3) 0.76 Forme de raie (b) 

HC15N G.S 295 2.01 (5) Forme de raie (c) 

(a) Gaz étranger: He 

Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

To (Kelvin) MHzfforr 

HC 15N G.S 300 2.88 (3) 0.78 (2) Précession optique ce travail 

HC 15N G.S 300 3.17 (3) 0.67 (3) Nutation interrompue (a) 

HC14N G.S 77 5.2 (10) Forme de raie (d) 

HC 14N V3=0--71 R.T 3.02 Forme de raie (e) 

HC 14N Yt=0--71 300 3.23 Forme de raie (f) 

(b) Gaz étranger: Ar 

Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

T0 (Kelvin) MHzfforr 

HC15N G.S 300 5.13 (5) 0.70 (3) Précession optique ce travail 

HC15N G.S 300 5.68 (5) 0.76 (3) Nutation interrompue (a) 

HC14N G.S 294 5.0 (5) 0.92 Forme de raie (b) 

HC14N G.S 77 8.0 (40) Forme de raie (d) 

( c) Gaz étranger: H 2 

Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

To (Kelvin) MHzfforr 

HC15N G.S 300 4.49 (1) 0.65 (1) Précession optique ce travail 

HC15N G.S 300 4.99 (2) 0.76 (3) Nutation interrompue (a) 

HC14N G.S 294 4.5 (5) 0.82 Forme de raie (b) 

(d) Gaz étranger: D2 
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Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

T0 (Kelvin) MHzfforr 

HC15N G.S 300 5.92 (4) 0.80 (2) Précession optique ce travail 

HC 15N G.S 300 6.97 (7) 0.80 (3) Nutation interrompue (a) 

HC15N G.S 295 6.58 (5) 1.04 (16) Forme de raie (c) 

HC14N v 1=0~1 300 6.54 Forme de raie (f) 

HC14N V3=0~l 299 6.82 (12) Forme de raie (g) 

(e) Gaz étranger: N2 

Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

T0 (Kelvin) MHzfforr 

HC15N G.S 300 3.32 (3) 0.76 (2) Précession optique ce travail 

HC15N G.S 295 3.89 (6) Forme de raie (c) 

if) Gaz étranger: 02 

Gaz actif Etat de Température 
vibration de référence Cw<To> a Technique de mesure Référence 

To (Kelvin) MHzfforr 

HC15N G.S 300 21.11(16) 1.18 (2) Précession optique ce travail 

HC14N G.S 294 24 (2.5) Forme de raie (b) 

HC14N G.S R.T 25 (7.5) Forme de raie (h) 

(g) Gaz étranger: HC14 N 

Tableau (3-2): 

Comparaison des résultats relatifs à la relaxation collisionnelle de la transition J=0--+1 de 
HCN en présence de divers perturbateurs. L'incertitude indiquée correspond à un écart 

type. 

(a) Derozier 1987, Rohart et al. 1987. 
(b) Nerf 1975. 
(c) Colmont 1985. 
( d) Gudeman 1982. 
(e) Thibault et al. 1963. 
(t) Varghese et Hanson 1984. 
(g) Smith et al. 1984. 
(h) Smith et al. 1949. 
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Les résultats en fonction de la température de Derozier { 1987}, Rohart et al. { 1987} 

ont été obtenus par la technique de nutation retardée qui permet de mesurer le temps T 1 de la 

relaxation collisionnelle des populations. Les autres travaux cités dans le tableau (3-2) 

correspondent à des mesures de forme de raie et sont relatifs à la relaxation collisionnelle des 

cohérences. Dans le cas de HC 15N, on peut admettre que les relaxations des populations et 

des cohérences sont similaires et que la largeur collisionnelle de la raie est donnée par A v coll 

-1 = (27tT t) { Schwendeman 1978}. 

L'étude menée par Derozier { 1987}, Rohart et al. { 1987} relative à l'élargissement de 

HC 15N (J=O~ 1) par l'hélium dans l'état fondamental de vibration conduit à une valeur du 

coefficient moyen d'élargissement Cw à To=300 Kelvin en excellent accord avec notre propre 

mesure. Un bon accord est également obtenu avec les résultats rapportés par Nerf { 1975} sur 

HC 14N et Colmont { 1985} sur HC15N. En revanche, pour le paramètre a de dépendance en 

température, l'écart avec la valeur mesurée par Derozier { 1987}, Rohart et al.{ 1987} ou les 

valeurs observées pour les autres gaz rares est important. Il faut souligner que, comme le 

montre la figure (3-5), le comportement des coefficients moyens d'élargissement induit par 

l'hélium en fonction de la température est parfaitement en accord avec la loi d'évolution en 

T -a. Enfin, nos mesures aux différentes températures ont été réalisées sur un même 

échantillon d'hélium et au cours de différentes séances de travail, mais incluant également des 

observations avec d'autres gaz étrangers ne posant pas de problèmes particuliers. 

En ce qui concerne l'élargissement de la transition 1=0~ 1 induit par l'argon, notre 

résultat est en relativement bon accord avec les valeurs de ~(T0) et a mesurées par Derozier 

{1987}, Rohart et al. {1987}. Si l'on suppose que la dépendance vibrationnelle des 

coefficients d'élargissement est négligeable, les mesures réalisées à l'ambiante sur des 

transitions de rotation-vibration dans la bande v 1 par Varghese et Hanson { 1984} et dans la 

bande v3 par Thibault et al. { 1963} peuvent être comparées à notre résultat correspondant à la 

transition 1=0~ 1 de HC15N considérée. Les valeurs obtenues par ces auteurs montrent un 

assez bon accord avec nos expériences, l'écart étant de l'ordre de 10 à 15%. 
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Les résultats présentés par Derozier { 1987}, Rohart et al. { 1987} se rapportant aux 

couples de collision HC15N/H2 et HC 15N/D2 sont en relativement bon accord avec n~s 

mesures. Un accord satisfaisant est également obtenu avec la valeur de Nerf { 1975} sur 

l'isotopomère HC14N à 294 Kelvin. 

Dans le cas de l'élargissement de la transition J=0-71 de HCN par l'azote, le résultat 

relatif à l'exposant a de dépendance en température, rapporté par Derozier { 1987}, Rohart et 

al. { 1987} montre un excellent accord avec notre mesure. Cependant, l'écart par rapport à 

notre résultat (de l'ordre de 15%) observé pour le coefficient Cw à T0=300 Kelvin est 

relativement grand: nos résultats étaient parfaitement reproductibles sur deux échantillons 

différents d'azote. Si l'on néglige toute dépendance vibrationnelle, nous pouvons comparer 

notre résultat à ceux acquis en infrarouge sur des états excités de vibration par V arghese et 

Hanson { 1984} et Smith et al. { 1984}. Ces auteurs obtiennent également des valeurs plus 

élevées que notre mesure, l'écart observé est de l'ordre de 10 à 15%. 

Derozier { 1987}, Rohart ct al. { 1987} avaient observé pour les perturbateurs 

diatomiques Hz, Nz et surtout Dz une rupture de pente à basse température. Dans le cas de 

l'hydrogène et de l'azote, ils ont obtenu un tel comportement à la limite de sensibilité du 

spectromètre (T=135-140 Kelvin), alors que pour le deutérium la rupture de pente a été 

observée à une température relativement plus élevée (T=200 Kelvin). Notons qu'un effet 

analogue a été observé par Goyette ct De Lucia { 1990} sur H20. 

Dans nos expériences, cette déviation n'a pas été mise en évidence: les coefficients 

moyens d'élargissement évoluent en fonction de la température conformément à la loi 

empirique en T-a et l'accord est parfait pour toute la gamme de température explorée. La 

même régularité a été obtenue dans les expériences réalisées par Rohart et al. { 1994} sur 

CH3F comme molécule absorbante, jusqu'à des températures de 120 Kelvin. 
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Concernant l'élargissement de la J=0-71 par l'oxygène, la seule valeur extraite de la 

littérature, correspondant à la mesure faite par Colmont { 1985}, présente un écart à notre 

propre mesure qui, toutefois, n'est pas trop significatif. 

A notre connaissance, deux études ont été publiées sur l'auto-élargissement de HC 14N 

dans l'état fondamental de vibration. Les résultats de Smith et al. { 1949} et de Nerf { 1975} 

sont supérieurs à notre valeur mais l'écart observé correspond aux incertitudes prés. 

11-3 Discussion des résultats 

11-3-1 Relaxation 

La comparaison de l'ensemble des résultats, présenté dans cette section, avec les 

prédictions théoriques obtenues à partir d'un calcul basé sur la théorie d'Anderson { 1949}, 

Tsao-Cumutte { 1962} et Frost { 1976} sera faite dans le quatrième chapitre. Dans un premier 

temps, il serait déjà intéressant d'examiner une partie de ces résultats à partir d'un traitement 

approximatif des collisions moléculaires. 

Pour une dépendance en r -p du potentiel d'interaction collisionnelle par rapport à la 

distance intermoléculaire, on montre facilement que les exposants théoriques de dépendance 

en température sont a=(p+ 1 )/(2p-2) pour la relaxation et ~=(2p+ 1 )/(2p-2) pour les 

déplacements de fréquence (voir tableau (1-3) {Bimbaum 1967, Pickett 1980}. Ainsi, pour 

l'élargissement par les gaz rares, les contributions dominantes dans l'énergie d'interaction, qui 

sont dues à des forces d'origine inductive et dispersive, conduisent à une valeur théorique 

a=0.7. Les valeurs obtenues pour l'élargissement collisionnel de Hcl5N par le néon, l'argon, 

le krypton et le xénon sont environ 10% à 15% supérieures à la valeur estimée théoriquement. 

Le résultat de la figure (3-5) relatif à l'hélium montre que la dépendance en température de 

Cw est bien conforme à la loi en T-a utilisée. Cependant, on observe une différence 

importante entre la valeur reportée à partir de nos expériences (a=0.46) et celle estimée à 
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partir d'un simple traitement approximatif. Notons que cette valeur est très proche de celle 

obtenue par un modèle de sphères dures (a=0.5). 

Compte tenu de l'importance du moment dipolaire de HC15N (Il"" 2.986 D) et du 
0 

moment quadripolaire de la molécule d'azote (9 = -1.4 D.A ), le potentiel d'interaction 

intermoléculaire comporte une forte contribution dipôle-quadripôle (p=4) pour laquelle on 

prévoit un coefficient a=516 (""0.83), une valeur en très bon accord avec la valeur 

expérimentale reportée dans le tableau (3-1). Les molécules de H2, D2 et surtout 02 

présentent un quadripôle plus faible que celui de l'azote. Des contributions autre que la 

contribution dipôle-quadripôle peuvent intervenir de façon non négligeable dans l'énergie 

d'interaction. Il est donc nécessaire dans ce cas d'effectuer un calcul complet de relaxation 

collisionnelle dans lequel la description du potentiel intermoléculaire serait plus réaliste. 

Les grandes valeurs obtenues des paramètres moyens d'élargissement de la transition 

1=0~1 de HC15N par différents gaz polaires (H 20, NH3, HC14N, CH3F, CH3Br) peuvent 

s'expliquer par l'importance des moments dipolaires des molécules partenaires. Les collisions 

sont principalement gouvernées par une dépendance en r -3 du potentiel d'interaction dipôle

dipôle qui conduit à des diamètres de collisions relativement importants. Notons cependant 

que la dépendance en température observée varie fortement d'un cas à l'autre: les valeurs 

observées avec CH3F (a=0.79) et surtout NH 3 (a=0.63) sont nettement plus faibles que celle 

attendue pour des collisions dipôle-dipôle (a=l.OO), ce résultat est peut être dû au caractère 

non résonant des collisions dans le cas de partenaires aussi légers que NH3. 

II-3-2 Déplacement de fréquence 

A notre connaissance, nos mesures des coefficients moyens de déplacement de 

fréquence de la transition 1=0~ 1 de HC 15N, perturbé par différents gaz étrangers, sont 

originales, aucune étude n'avait été menée par ailleurs. 
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Les valeurs obtenues à la température de référence 1Q=300 K pour les gaz polaires 

NH3, CH3F et CH3Br s'échelonnent entre 20% et 30% des largeurs collisionnelles mesurées. 

La précision relative de nos mesures est meilleur que 1.5%. Cependant, le résultat relatif à la 

raie auto-perturbée (plus précisément perturbée par l'isotope HC14N) est nettement plus 

faible, la contribution au taux de déplacement de fréquence est seulement de = 6% de celle 

associée à l'élargissement de raie. 

Dans le cas des mesures réalisées sur Hcl5N perturbé par l'un des gaz rares ou 

diatomiques étudiés, l'exposant~ qui décrit la dépendance en température des coefficients de 

déplacement de fréquence est difficilement quantifiable. Pour ces gaz non polaires, la valeur 

indiquée à la température T0 du paramètre C8 résulte en réalité d'une moyenne sur les 

expériences réalisées à l'ambiante. 

II-4 Conclusion 

Les mesures de l'élargissement et du déplacement de fréquence de la transition J=O~l 

de HC15N induits par différents perturbateurs, dans un modèle de relaxation complexe 

indépendante de la vitesse, ont été réalisées généralement avec une bonne précision, sûrement 

grâce à la grande sensibilité de la technique utilisée. Cependant, ces mesures présentent des 

écarts plus ou moins significatifs avec celles publiées par d'autres auteurs. Ceci reflète les 

difficultés de ce type de mesures dans des laboratoires différents et de leur interprétation 

lorsqu'elles utilisent des principes différents (relaxation des cohérences ou des populations en 

régime transitoire ou stationnaire). 
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III- Mise en évidence expérimentale d'une dépendance des processus 

collisionnels avec les vitesses moléculaires 

III-1 Cas des taux de relaxation 

Suivant les arguments théoriques et qualitatifs détaillés dans le premier chapitre, les 

écarts de forme de raie par rapport au simple profil de Voigt, liés à la dépendance des taux de 

relaxation avec les vitesses moléculaires, apparaissent dés lors que le partenaire de collision 

n'est pas beaucoup plus léger que la molécule active. La corrélation entre le taux de relaxation 

et la vitesse des molécules actives est plus forte d'autant plus que le partenaire est plus lourd. 

En plus de la forte influence du rapport des masses mt/ma des molécules partenaires, l'effet 

est corrélé avec le type d'interaction collisionnelle. D devrait être important dans le cas d'un 

potentiel d'interaction type sphère dure. 

Conformément à ces arguments, l'influence de la distribution Maxwellienne des 

vitesses moléculaires sur les taux de relaxation a été examinée de façon comparative en 

utilisant divers gaz tampon. La variété des gaz tampons considérés (atomiques, diatomiques, 

polaires) permet de discuter l'inlluence des masses des partenaires de collision et des types 

d'interactions moléculaires. 

III-1-1 Analyse des spectres des résidus 

L'évidence expérimentale d'une dépendance significative des taux de relaxation avec 

les vitesses moléculaires a été obtenue en comparant la relaxation de HC15N induite par 

l'hélium et le xénon. Avec de tels gaz atomiques, la contribution principale au potentiel 

intermoléculaire est une interaction de courte portée de type dipôle-dipôle induit qui évolue 

en r-6 en fonction de la distance r entre les partenaires de collision. En outre, le rapport des 

masses des molécules perturbatrice/active est seulement de 0.143 pour le cas de l'hélium alors 

qu'il est de 4.714 pour le cas du xénon. Ainsi, la vitesse relative moyenne des partenaires de 
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collision est proche de la vitesse moyenne de l'hélium dans le premier cas et elle est proche 

de la vitesse moyenne de HC 15N dans le second cas. 

Dans cette étude comparative, les expériences à une température donnée, ont été 

réalisées au cours de la même séance de travail en étudiant successivement la relaxation 

induite par l'hélium et la xénon. La figure (3-7) présente un exemple typique d'une telle 

comparaison. Les signaux temporels et les formes de raie correspondant, présentés sur les 

figures (3-7-a) et (3-7-b), ont été enregistrés à une température de 139 Kelvin pour l'hélium et 

137 Kelvin pour le xénon. La pression partielle du gaz actif est de l'ordre de quelques 

centièmes de mTorr. Dans de telles conditions , l'élargissement théorique relatif à l'effet 

Doppler est de l'ordre de 82 kHz. Le bon rapport signal sur bruit obtenu ( = 150-200) permet 

de mesurer le temps de relaxation avec un écart type inférieur à 0.5%. 

Ces signaux de précession optique ont été obtenus dans les mêmes conditions de 

fonctionnement du spectromètre. La diode Gunn a été stabilisée à environ 10.5 MHz de la 

fréquence de la raie en champ Stark nul. Le gaz a été préparé par une brève impulsion 

résonante et saturante ( impulsion rrl2 ) en appliquant un champ Stark d'une durée de 600 ns. 

Cette durée d'impulsion permet de saturer tout le profil inhomogène de la transition 

(fréquence de Rabi mt/27t = 600 kHz ). 

Ces signaux ont été ajustés par moindres carrés sur la loi d'amortissement 

exponentielle donnée par l'équation ( 1-42) et correspondant à la transformée de Fourier de la 

forme de Voigt habituelle. Les erreurs résiduelles sont inférieures à 1%. Les spectres en 

amplitude des résidus sont illustrés sur la figure(3-7-c). Dans le cas de l'hélium, pour lequel 

aucun effet n'est attendu, ce résidu ne présente pas de caractéristique spectrale ce qui montre 

clairement que le signal observé est parfaitement reproduit par le signal temporel 

correspondant au profil de Voigt. Il est ainsi possible de conclure qu'aucune distorsion n'a été 

introduite dans le signal ce qui permet de valider le bon fonctionnement du spectromètre. 
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Dans le cas du xénon comme gaz perturbateur, la situation est tout à fait différente. Le résidu 

montre une particularité spectrale à la fréquence du signal moléculaire. 

Cet effet s'interprète correctement dans le cadre du modèle quadratique que nous 

avons adopté. La figure (3-7-d) illustre les spectres en amplitude des résidus temporels 

résultants de l'ajustement des signaux d'émission sur la forme de Voigt généralisée, donnée 

par l'équation (1-44). Grâce à cette modélisation, il a été possible de bien expliquer l'écart 

observé par rapport à la décroissance exponentielle du signal de précession optique. Ces 

résultats mettent en évidence une relaxation non exponentielle dans le cas du xénon et 

montrent l'influence des vitesses moléculaires sur les taux de relaxation. Il faut noter enfin 

que ce comportement est observé pour l'ensemble des résultats quelque soit la température de 

travail (dans la gamme 130-300 Kelvin). 

151 



He 

~ ~ 

MIJtJ•• 

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 
- Temps (mi crosec.) Temps (mi crosec.) 
Ul 
N 

0 0 

-1 He -1 L )\ b Xe 
-2 -2 

-3 -3 

-4 -4 

-5 -5 
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 

Fréquence <MHz) Fréquence <MHz) 



Vl 
w 

0 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 
0 10 

0 
b He 

-1 L.__A_ 
-2 

-3 

-4 

-5 
20 30 40 50 0 10 20 30 

Fréquence CMHz) Fréquence CMHz) 

Figure (3-7): Evidence expérimentale sur la transition J=O~l de HC 15N de la dépendance des 

taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. HC15N (pression partielle ""' quelques 

centièmes de mTorr) est mélangé avec l'hélium (pression partielle .. 19.50 mTorr) à 139 K, 

et le xénon (pression partielle .,. 10.12 mTorr) à 137 K. 

(a) et (b) Signaux temporels de précession optique et spectres correspondants dans le domaine 

des fréquences. (c) Spectres en amplitude des résidus observés dans le domaine des temps dans 

un modèle de relaxation indépendante de la vitesse (profil temporel de Voigt). (d) Spectres en 

amplitudes des résidus observés dans le domaine des temps dans le modèle de dépendance 

quadratique des taux de relaxation avec les vitesses (proftl temporel de Voigt dépendant de la 

vitesse). 
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111-1-2 Analyse du taux moyen de relaxation relatif à la partie du signal postérieure à un 

délai td 

D'après les arguments que nous avons présentés dans le premier chapitre, une 

indication qualitative d'une dépendance des taux de relaxation avec les vitesses moléculaires 

a été obtenue à partir d'une analyse, dans le modèle Lorentzien, des différentes portions du 

signal. En omettant toutes les données antérieures à un certain délai f<J après l'impulsion Stark 

(voir figure (3-8)), on détermine un taux moyen de relaxation 'Y(td) relatif à la partie du signal 

postérieure à ce délai. Si la dépendance en vitesse est sensible sur la relaxation, les taux 

croissent avec les vitesses relatives des partenaires de collision, les molécules plus lentes 

relaxent moins vite et réemettent donc un signal pendant une durée plus longue par 

comparaison avec les molécules rapides; le taux de relaxation y( f<J) ne peut évidemment que 

décroître si ~ augmente. Il est encore intéressant de faire cette analyse de façon comparative 

en utilisant l'hélium et le xénon comme perturbateurs. A partir de plusieurs expériences 

relatives à ces partenaires de collision pour des pressions partielles allant jusqu'à = 25 mTorr, 

on déduit le paramètre moyen de relaxation: 

(3-7) 

où Pb est la pression partielle du gaz étranger. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 

(3-9) où les paramètres CwCtd) sont représentés en fonction du délai td pour la température 

ambiante et la plus basse température 4u'on a pu atteindre respectivement pour l'hélium et le 

xénon. Contrairement au cas de l'hélium comme perturbateur, le cas du xénon montre une 

forte diminution du paramètre de relaxation avec le délai td. Ce même traitement a été ensuite 

repris pour le cas du xénon en modélisant les signaux d'émission transitoire par la forme 

théorique généralisée ( éq.l-44) décrivant le profil de Voigt dépendant de la vitesse. A partir 

des résultats illustrés sur la figure c~-10), pour les deux cas limites de température de 

fonctionnement, on constate une 4uasi-invariabilité du paramètre de relaxation par rapport au 
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temps 

Figure (3-8): Technique d'analyse du signal temporel d'émission libre en fonction du délai. 

Toutes les données antérieures à un délai td sont omises dans le traitement informatique du 

signal (ici, ajustement sur le profil de Voigt indépendant de la vitesse). On détermine le taux 

moyen de relaxation relatif à la partie du signal postérieure à ce délai. Ceci est effectué pour un 

ensemble d'enregistrements réalisés à différentes pressions sur un gaz perturbateur particulier. 
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Figure (3-9): Evidence expérimentale sur la transition J::O~ 1 de HC15N de la dépendance des 

taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. Le paramètre d'élargissement Cw associé au 

profù de Voigt est tracé en fonction du délai ~- ll correspond au taux moyen constaté pour la 

partie du signal de précession optique postérieure à td. Couple HC 15N!He à 139 K (a), à 298 K 

(a'). Couple HC 15N/Xe à 137 K (b), à 298 K (b'). 
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Figure (3-10): Comparaison des profils temporels de Voigt indépendant et dépendant de la 

vitesse dans le cas du couple HC15N/Xe à: (a) et (a') 298 K. (b) et (b') 137 K. Le paramètre de 
relaxation Cw relatif à la partie du signal d'émission postérieure à un délai l<f après l'impulsion 

est représenté en fonction de ce délai, (a) et (b) lorsque les signaux de précession optique sont 

modélisés par le profil temporel de Voigt. (a') et (b') lorsque les signaux de précession optique 

sont modélisés par la forme théorique obtenue dans le cadre du modèle quadratique de 

dépendance en vitesse. 
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délai td lorsque les signaux sont traités dans le cadre du modèle quadratique adopté. Ceci 

montre que la loi d'évolution déctite par l'équation (1-44) permet une bonne modélisation du 

comportement des signaux observés quand les taux sont dépendants des vitesses absolues des 

molécules actives. 

Nous avons vérifié à partir des expériences réalisées sur les autres gaz tampons 

atomiques (Ne, Ar, Kr) que la réduction observée du taux moyen y(td) et fonction de 111 est 

d'autant plus que le partenaire est plus lourd. Ceci indique clairement qu'un grand rapport de 

masses mb/ma des partenaires de collision entraîne une forte corrélation entre les vitesses 

relatives et les vitesses absolues. Le même effet a été également observé pour les gaz 

diatomiques et les gaz polaires étudiés. 

L'ensemble des résultats présentés montre que dans le cas d'un perturbateur lourd, 

certaines classes de vitesses moléculaires présentent une relaxation collisionnelle 

relativement lente de sorte que le signal d'émission observé ne comporte plus aux temps longs 

que leur contribution. La décroissance temporelle du signal est alors ralentie par rapport à 

celle correspondant à une pure exponentielle. Il en résulte, dans le domaine des fréquences, 

un rétrécissement de la raie ct un accroissement de son intensité. 

111-2 Cas des taux de déplacement de fréquence 

Nous avons vu, d'après le raisonnement théorique relaté dans le premier chapitre que 

l'asymétrie du ·profil de raie associée à l'effet de la distribution des vitesses moléculaires 

devrait être également corrélée avec la masse relative des molécules partenaires et le type 

d'interaction moléculaire. L'effet serait appréciable dans le cas d'une interaction dipôle-dipôle 

et pour des partenaires de collision de masses comparables. Nous avons alors entrepris l'étude 

d'un tel phénomène en confrontant le cas intéressant des gaz polaires avec celui des gaz 

atomiques et diatomiques non polaires pour lesquels les taux de déplacement de fréquence 

sont quasi nuls. 

158 



L. 
L. 
0 

1-

' N 
I 
l: 
...... 

(1 
15 

u 
c: 
(1 

::J 
CT 

'Cl 
L. 

'+-

Cl 10 
""0 

+' 
c: 
Cl 
E 
Cl 
u 
Ill 

~ 5 'Cl 
""0 

Cl 
""0 ., 
L. 

+' ...., 
E 
10 
L 
10 

Q.. 

0 -------·-----·----------- ~ _.... ____. 

0 . 5 1 1 • 5 2 
Dé 1 a i (mi cros e c . ) 

Figure (3-11): Evidence expérimentale sur la transition J::0--71 de HC15N de la dépendance des 

déplacements de fréquence de raie avec les vitesses moléculaires. Le coefficient de déplacement 
de fréquence C5 associé au profù de V oigt est tracé en fonction du délai tet· ll correspond au taux 

moyen de déplacement constaté pour la partie du signal de précession optique postérieure à ~· 

(a) Mélange HC15N!He à 298 K. (b) HC 15NIHC 14N à 298 K. (c) HC15N/CH3Br à 300 K. (d) 

HC 15N/CH3F à 298 K. (e) HC15NINH3 à 293 K. 
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Une dépendance des taux de déplacement de fréquence avec les vitesses absolues des 

molécules actives a été mise en évidence expérimentalement d'une façon claire de la manière 

suivante. L'analyse des différentes portions du signal d'émission transitoire (comme on l'avait 

fait précédemment pour la relaxation) permet de déterminer un taux moyen de déplacement 

de fréquence C8(td) pour la partie du signal postérieure à un certain délai td après l'excitation 

du gaz (~étant variable). Si la dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la 

distribution des vitesses moléculaires est apparente, les taux décroissent avec les vitesses 

relatives des partenaires de collision de sorte que les molécules lentes, qui relaxent moins vite 

et contribuent plus longtemps au signal ohservé, présentent des déplacements de fréquence 

plus forts en comparaison avec les molécules rapides. Une telle analyse des différentes parties 

du signal ne peut donc conduire qu'à un taux moyen de déplacement de fréquence qui 

augmente avec le délai. Ccci est illustré par les résultats expérimentaux présentés sur la figure 

(3-11) pour HC15N comme ahsorheur en collision avec les molécules polaires et l'hélium 

comme gaz tampon de référence. On remarque particulièrement que dans le cas d'une 

interaction dipôle-dipôle, les taux de déplacement de fréquence induits par collision sont 

d'autant plus forts que les perturhateurs sont plus légers (à l'exception du cas de 

HC 15NIHC 14N) et que l'accroissement du taux moyen CsCtd) avec le délai td est plus 

important lorsque le partenaire de collision est plus léger. Ceci est en accord avec les 

prédictions théoriques rappelées plus haut. Ces résultats indiquent clairement que chaque 

classe de vitesse moléculaire suhit un déplacement de fréquence induit par pression différent 

et donc réemet un signal d'émission à une fréquence différente, ce qui entraîne au cours du 

temps une variation de la fréquence d'émission. Il en résulte dans le domaine des fréquences 

une forme de raie asymétrique. 
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IV- Analyse du phénomène de dépendance des processus collisionnels avec 

les vitesses moléculaires dans le cadre du modèle quadratique 

Pour étudier la corrélation entre la distribution des vitesses moléculaires et le 

processus de collision, nous avons analysé les données expérimentales dans le cadre du 

modèle quadratique de la dépendance des taux de relaxation et de déplacement de fréquence 

avec la vitesse absolue des molécules actives. Nous présenterons les résultats expérimentaux 

obtenus sur HC15N en essayant d'en fournir une interprétation appropriée (pour le moins 

qualitative). 

IV-1 Effet de la distribution des vitesses sur les taux de relaxation 

1V-1·1 Résultats 

Pour un gaz tampon donné, on ajuste les signaux d'émission observés sur la forme 

théorique donnée par l'équation (1-44) correspondant au profil de Voigt généralisé pour 

lequel la dépendance en vitesse des déplacements de fréquence a été négligée. On obtient 

ainsi les valeurs des paramètres 'YOq et 'Ytq introduits dans le modèle phénoménologique 

utilisé, et ceci pour chaque pression partielle lb du gaz tampon considéré. La méthode des 

moindres carrés linéaire permet d'obtenir, à partir de l'évolution de ces paramètres en fonction 

de Pb, les coefficients de relaxation C~ et C~q ainsi qu'une estimation de leur précision. 

Des exemples de mesure du coefficient C~q sont donnés sur la figure (3-12) où nous 

représentons l'évolution du paramètre de dépendance quadratique en vitesse absolue 'Ytq en 

fonction de la pression totale pour les couples Hè 5N/He et HC 15N/Xe aux deux 

températures extrêmes de fonctionnement. Les pentes observées, déterminées par ajustement 

linéaire, donnent les coefficients c~q qui prennent, respectivement, les valeurs 0.10 (1) 

MHzfforr à 139 K; 0.14 (1) MHzfforr à 298 K pour l'hélium et 1.66 (6) MHzfforr à 137 K; 

1.20 (3) MHzfforr à 298 K pour le xénon. Ces résultats confirment bien la forte dépendance 
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en vitesse observée avec le xénon, mais négligeable avec l'hélium. Précisons que pour 

l'ensemble des expériences réalisées avec différents perturbateurs les points de mesure étaient 

très faiblement dispersés, ce qui démontre la fiabilité de nos expériences. 

L'évolution en fonction de la température des coefficients de relaxation C~ et C~q a 

été analysée avec les lois phénoménologiques approchées: 

c~ (T) = c~ <To) <Tffofaoq (3-8) 

(3-9) 

où To est une température de référence choisie égale à 300 K. Les exposants de dépendance 

en température aoq et Œtq sont obtenus à partir d'une analyse de moindres carrés de 

l'évolution des coefficients de relaxation c~ et c~q en fonction de la température. 

Les résultats se rapportant à ces coefficients sont rassemblés dans le tableau (3-3) pour 

l'ensemble des gaz tampons étudiés. Les figures (3-13), (3-14) et (3-15) montrent le 

comportement du paramètre C~q' caractérisant la dépendance en vitesse de la relaxation, en 

fonction de la température (échelle log-log) respectivement pour les gaz atomiques, 

diatomiques et polaires. Nous pouvons remarquer que les mesures de C~q correspondant aux 

taux de relaxation associés à la classe de vitesse la plus probable des molécules actives 

coïncident à peu prés avec celles relatives au paramètre de relaxation moyen Cw 

particulièrement pour les partenaires légers (voir tableau (3-1). Enfin, l'effet est tellement 

faible pour He, f\ et~ en raison de leurs masses que la dépendance en température n'a pu 

être analysée. 
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Gaz tampon Gamme de c~q (To) aoq c~q (To) Œtq 

température MHz/Torr MHz/Torr 

He 135-300 K 1.88 (1) 0.46 (2) 0.11 (2) -

Ne 148-300 K 1.99 (2) 0.77 (2) 0.21 (1) 0.31 (12 

Ar 130-300 K 2.99 (2) 0.74 (2) 0.60 (2) 0.38 (7) 

Kr 130-300 K 3.07 (4) 0.71 (3) 0.93 (2) 0.36 (5) 

Xe 130-300 K 3.38 (1) 0.71 (1) 1.18 (2) 0.46 (3) 

H2 130-300 K 5.10 (4) 0.69 (2) 0.02 (1) -

D2 130-300 K 4.48 (1) 0.63 (1) 0.14 (3) -
N2 130-300 K 5.96 (3) 0.78 (2) 0.68 (2) 0.53 (6) 

Û2 130-300 K 3.42 (1) 0.73 (1) 0.56 (1) 0.30 (6) 

H20 215-300 K 14.87 (37) 1.03 (15) 1.91 (8) 0.34 (21) 

NH3 165-300 K 43.51 (33) 0.63 (5) 4.74 (26) 0.64 (16) 

HC14N 160-300 K 21.12 (12) 1.14 (2) 3.97 (9) 0.51 (7) 

CH3F 130-300 K 27.60 (15) 0.77 (2) 6.05 (13) 0.53 (5) 

CH3Br 145-300 K 26.02 (13) 1.02 (2) 9.77 (22) 0.59 (7) 

Tableau (3-3) 

Résultats expérimentaux concernant/es paramètres de relaxation lfq et dq de la transition]: 0-1 de la w w 

molécule HC15 N. L'incertitude indiquée co"espond à un écart type. 

c~q (T) = c~q (T0=300K) (Ttr0raoq 

c~1 (T) = c~q (T0=300K) (Ttr0ratq 
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Notons que les dépendances en température de ~ et C~q ont pu être analysées 

indépendamment les unes des autres, probablement grâce au bon rapport signaVbruit de nos 

expériences. Rohart et al. { 1994} avaient effectué dans le cas de CH 3F perturbé par des 

partenaires légers ( He, H 2 et D2) une analyse de la dépendance en température de C~q en 

fixant la valeur de a 1q à celle de CXOqo ce qui a permis de déduire la valeur de C~q (To) à la 

température de référence T o=300 K. 

IV-1-2 Discussion 

Il est intéressant d'examiner l'évolution des paramètres ~et C~q avec le rapport des 

masses des molécules partenaires. Les faibles valeurs obtenues du rapport C~q/ C~q pour les 

gaz tampons légers ( He, H2 et D2 ) indiquent que la corrélation entre le taux de relaxation et 

la vitesse absolue des molécules actives est négligeable dans le cas de HC15N perturbé par de 

tels partenaires. La différence entre les paramètres de relaxation C~ (ou Cw) correspondant 

respectivement à H 2 et D 2 est essentiellement due à la différence de vitesse relative puisque 

le potentiel intermoléculaire entraîné par de telles molécules est quasi inchangé par 

substitution isotopique. 

Pour les gaz tampons de masses intermédiaires, les résultats montrent un effet 

significatif de dépendance en vitesse particulièrement dans le cas des gaz rares pour lesquels 

les contributions à l'énergie d'interaction sont dues principalement à l'interaction dipôle-

dipôle induit et les forces de dispersion. L'effet est renforcé dans le cas des partenaires très 

lourds (Kr et Xe) pour lesquels les rapports C~q/ C~q sont plus importants. L'ensemble de ces 

résultats montre donc que les effets observés qui correspondent à une décroissance non 

exponentielle ralentie (profil rétréci) des signaux d'émission libre augmentent avec le rapport 

des masses mperturbateur / mactif des partenaires de collision. 

L'étude réalisée sur les perturbateurs polaires montre également des distorsions de 

formes de raies (ou de signaux transitoires de précession optique) liées à la dépendance des 
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taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. Une critique peut être émise à propos du 

modèle de Berman-Pickett: ce traitement théorique prévoit que l'influence de la distribution 

des vitesses moléculaires sur les taux de relaxation serait négligeable dans le cas d'une 

interaction dipôle-dipôle. Ceci est en contradiction avec les résultats obtenus dans le cas de la 

transition J=O~l de HC15N élargie par les gaz polaires considérés dans cette étude ( NH3, 

HC14N, CIJ.3F, et CH3Br) et pour lesquels, l'interaction prédominante étant du type dipôle-

dipôle, de forts rétrécissements sont en fait observés avec les partenaires les plus lourds. Cet 

effet sera discuté plus complètement dans le quatrième chapitre à partir d'un traitement basé 

sur le formalisme d'Anderson { 1949}, Tsao et Curnutte { 1962}. 

Quel que soit le gaz tampon étudié, on peut remarquer que les résultats sur les 

exposants de dépendance en température relatifs à Cw et C~ se recoupent à une ou deux 

erreurs standards prés. Cependant, les exposants a. lq associés à C~q sont inférieurs à aoq sauf 

pour le cas très spécial de l'ammoniac. L'interprétation théorique de ces résultats, qui différent 

de ceux obtenus par Rohart et al. { 1994} sur CH3F, sera donnée dans le quatrième chapitre. 

IV-2 Effet de la distribution des vitesses sur les taux de déplacement de fréquence 

Après l'analyse de la dépendance des taux de relaxation avec les vitesses moléculaires 

dans le cadre du modèle quadratique, on aborde celle des déplacements de fréquence de raie 

qui a été mise en évidence expérimentalement principalement sur des systèmes polaires (voir 

§ III-2). Avant de présenter les résultats expérimentaux relatifs à HC15N, nous allons détaillé 

la démarche effectuée pour la détermination des coefficients de dépendance en vitesse des 

déplacements de fréquence donnés par: 

(3-10) 

où 11 lq est le paramètre phénoménologique introduit dans le modèle quadratique et Pb la 

pression partielle du gaz perturbateur. 
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Nous avons naturellement envisagé, en premier lieu, d'ajuster les signaux de 

précession optique observés, pour différentes pressions Pb de gaz perturbateur, à la forme 

analytique associée au profil temporel de Voigt dépendant de la vitesse (éq.l-41). La courbe 

donnant le paramètre 11 lq en fonction de la pression pourrait alors ensuite être ajustée sur une 

droite pour obtenir directement le coefficient "d'asymétrie" c!q. 

Cependant, cette méthode de mesure présente, d'un point de vue expérimental, un 

inconvénient majeur dans la mesure où elle est extrêmement sensible à la qualité de 

l'expérience. Nous avons, en effet, noté que la technique de régression utilisée n'est pas fiable 

probablement en raison de la limite en sensibilité de notre spectromètre, de la présence de 

signaux parasites et de l'apparition de fortes corrélations entre les différents paramètres à 

ajuster. Par ailleurs, il est important de noter que les résultats obtenus à partir de l'analyse des 

taux moyens de déplacement de fréquence, constatés pour les différentes parties du signal· de 

précession optique postérieures à un délai \.J, sont parfaitement reproductibles. L'étude 

quantitative exacte des données expérimentales a été donc basée sur cette technique d'analyse 

en fonction du délai vu qu'elle présente un bon caractère de reproductibilité. 

Dans le paragraphe suivant, nous décrirons la technique de mesure proposée pour 

accéder aux valeurs de C lq . Celle-ci apparaît comme une bonne alternative puisqu'elle 
s 

permet de s'affranchir des différents problèmes évoqués ci-dessus. 

IV-2-1 Procédure de traitement 

Pour déterminer le cocllïcient d'asymétrie du profil de raie c;q, à partir des données 

expérimentales, nous avons cu recours à la technique d'analyse des différentes portions du 

signal consécutives à un certain délai variable td après l'impulsion d'excitation. Rappelons que 

dans cette méthode on évalue, à partir d'une dizaine d'enregistrements effectués à des 

pressions différentes, les coefficients de relaxation Cw et de déplacement de fréquence Cs 

relatifs à chaque partie du signal postérieure au délai td. 
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Si le profil de Voigt généralisé qui tient compte de la dépendance en vitesse de la 

relaxation complexe est utilisé pour le dépouillement des expériences, il est clair que les 

paramètres qu'on cherche à ajuster ne dépendront pas du délai td utilisé. Introduisons les 

fonctions: 

(3-11) 

(3-12) 

qui caractérisent, pour les résultats expérimentaux relatifs à un gaz tampon particulier, la 

dépendance de C~ etC~ avec le délai, C~q et c!q étant fixés. Ces deux fonctions dépendent à 

la fois de c~q et c!q à cause des corrélations possibles entre rétrécissement et asymétrie de 

raie. 

Le principe est donc de trouver le couple convenable de paramètres de déformations 

de raie (C~q et c!q ) tel que: 

(3-13) 

Au premier ordre, ces deux fonctions peuvent s'écrire: 

(3-14) 

(3-15) 

où Fw (0, 0) et J; (0, 0) sont les dépendances en fonction de t d observées avec le modèle de 

Voigt ordinaire et Aw. Bw, A5 ct Bs des coefficients qu'on détermine en dépouillant les 

observations avec des valeurs d'essai de c~q et c!q. 
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La méthode de détermination de c!q retenue est donc la suivante: en utilisant le profil 

de Voigt généralisé dépendant des vitesses, on effectue trois dépouillements successifs en 

fonction du délai td (voir figure 3-16) qui permettent de déterminer: 

il Fw (0, 0) et F5 (0, 0). 

ii/ F w ( C~q , 0) et F s ( C~q , 0). 

iii/ Fw ( C~q , C!q ) et F5 ( C~q , c!q ). 

où c~q et c:q sont des valeurs à priori, choisies de façon réaliste ( c~q correspond à la valeur 

déterminée lors de l'étude de la dépendance en vitesse de la relaxation, voir § IV -1-1 ; c!q est 

choisi égal à -C,/2 ou -C/4 ou encore à une valeur proche de la valeur théorique calculée à 

partir du formalisme d'Anderson { 1976}, Tsao-Cumutte {1962} et Frost { 1976}). 

(0,0) 
clq 

w ... ... 

Figure (3-16) 

On dispose ainsi de 6 équations qui permettent d'évaluer les coefficients Aw, Bw, As et 

B5 , puis de trouver une estimation du couple de paramètres ( C~q, c!q) tel que Fw ( C~q, c!q) 

= F5 ( C~q, c!q) = 0, c'est à dire tel que le dépouillement des expériences soit indépendant du 

délai td. 
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C'est à l'aide de cette procédure, impliquant la technique d'analyse en fonction du 

délai, que nous avons entrepris le calcul des coefficients c!q se rapportant à nos expériences 

réalisées sur HC15N. Vu que la durée de calcul requise pour la procédure de traitement mise 

au point est assez importante (une vingtaine d'heures pour une dizaine d'enregistrements à 

une température particulière, alors que la détermination de Cw, ~. C~ et C~q demande 

environ 45 minutes), nous limiterons notre analyse aux cas intéressants des mélanges avec les 

gaz polaires (NH3, HC14N, CH3F et CH3Br), l'azote et le xénon comme perturbateurs. 

IV-2-2 Exemple d'applicatiml 

Nous allons voir sur un exemple précis comment à partir de la méthode que nous 

venons de présenter, il est possible de caractériser l'asymétrie du profil de raie liée à la 

dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la distribution des vitesses 

moléculaires. Nous présentons dans le tableau (3-4) les valeurs des paramètres de 

déformation de raie Fw ( c!,q, c!q) ct F8 ( C~q, c!q) observés pour trois couples d'essai 

( C~q , c;q) différents, dans le cas de la transition J=O~ 1 de HC15N en présence de CH 3F à 

298 Kelvin. 

C~q (MHzfforr) 0 5.90 5.90 6.20 

C!q (MHzfforr) 0 0 -0.9 -2.22 

F < c1q c 1q) w w' s -6.99 (19) -0.41 (8) -0.38 (8) 0.00 (8) 
MHzfforr/Jls 

F < c 1q c 1q) 
s w ' s 1.85 (11) 1.83 (11) 1.09 (11) 0.00 (11) 

MHzfforr/Jls 

Tableau (3-4): 

Paramètres de déformation de raie dans le cas du couple Hd5N!CH3F à 298 K. L'incertitude indiquée 

correspond à un écart type. 

La valeur de c!.,q utilisée pour cette étude a été choisie égale à celle observée au cours de 

l'étude de la dépendance en vitesse des taux de relaxation (C~q = 5.90 MHzfforr). Pour C !q. 

nous avons utilisé une valeur proche de la valeur calculée théoriquement dans le formalisme 
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d'Anderson, Tsao-Cumutte et Frost ((Çq)th = -0.93 MHzfforr, voir le quatrième chapitre). 

Une fois obtenues les valeurs des fonctions de "rétrécissement" Fw et "d'asymétrie" Fs pour 

les trois couples considérés, on résout le système des six équations écrites pour ces trois 

couples (voir éq.(3-14) et (3-15)), ce qui permet d'évaluer les paramètres c~q et c!q 

recherchés. Ce calcul donne pour le mélange HC 15N/CH3F à 298 Kelvin: 

C~q = 6.20 MHzfforr 

c!q = -2.22 MHzfforr 

Afin de tester ces résultats, nous avons effectué un ultime calcul sur la base de notre méthode 

de traitement en utilisant les deux valeurs trouvées de c~q et c!q (dernière colonne du tableau 

(3-4)). Ce calcul conduit, comme on s'y attendait, à des valeurs "nulles" de Fw et Fs eu égard 

aux incertitudes expérimentales et aux précisions de calcul. 

Il faut souligner que les paramètres F; (0, 0), Fs ( C~q, 0) et Fs ( C~q, c!q) sont tous 

définis à une même précision ± AFs en valeur absolue en raison de 1' existence de fortes 

corrélations entre ces observations. Ceci a été généralement noté pour toutes les expériences 

dépouillées. 

IV-2-3 Résultats sur l'acide cyanhydrique 

Les figures (3-17) et (3-18) illustrent l'évolution en fonction de la température des 

paramètres d'asymétrie c!q utilisés dans le modèle quadratique de dépendance des taux de 

relaxation complexe avec les vitesses absolues des molécules actives. Les valeurs reportées 

sont représentées sur une échelle linéaire suivant les deux axes. Elles ont été obtenues à partir 

de la procédure décrite ci-dessus. Sur la figure (3-17), nous représentons les résultats 

concernant les couples de collision HC15N/Xe et HC15N/N2 et sur la figure (3-18) ceux 

relatifs à HC15N en collision avec les gaz polaires étudiés NH3, HC 14N, CH3F et CH3Br. Ces 

valeurs expérimentales sont toutes de signe opposé à celui du coefficient Cs de déplacement 
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Figure (3-17): Evolution en température des coefficients c;q utilisés pour décrire la dépendance 

en vitesse absolue des taux de déplacement de fréquence pour la transition J=0-+1 de HC15N. 

Les résultats sont représentés sur une échelle linéaire suivant les deux axes pour les mélanges 

avec le xénon et 1' azote. 
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Figure (3-18): Evolution en température des coefficients c;q utilisés pour décrire la dépendance 

en vitesse absolue des taux de déplacement de fréquence pour la transition 1=0-+ 1 de HC 15N. 

Les résultats sont représentés sur une échelle linéaire suivant les deux axes pour les mélanges 
avec HC14N. NH3, CH3F et CH3Br 
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de fréquence induit par collision. Ceci était tout à fait attendu dans la mesure où les taux de 

déplacement de fréquence décroissent avec les vitesses absolues des molécules actives. 

Le dépouillement de ces résultats s'est avéré difficile à interpréter vu la dispersion des 

valeurs expérimentales obtenues. Cependant, malgré cette importante dispersion, due à des 

raisons incomprises, on peut tenter une estimation de l'asymétrie du profil caractérisée par 

c!q. Nos résultats sont repris dans le tableau (3-5) et comparés aux coefficients moyens de 

déplacement de fréquence obtenus à 300 Kelvin. 

Gaz perturbateur ctq 
s c~ <To) 

(MHzfforr) (MH:zlforr) 

Xe -0.25 à -0.35 0.16(2) 

N2 -0.2 à -0.35 0.10 (2) 

NH3 -2.5 à -5 10.01 (12) 

HC 14N -1 à -1.5 1.29 (9) 

CH3F -1.5 à -2.5 7.65 (11) 

CH3Br -2 à -3.5 4.81 (6) 

Tableau (3-5): 

Estimation des valeurs expérimentales du paramètre d'asymétrie C~q relatif à la transition 

1=0~1 de HC15 N en présence de différents gaz perturbateurs. c:q (T0) est le coefficient 

moyen de déplacement de fréquence à la température de référence T0 = 300 K. 

L'incertitude indiquée co"espond à un écart type. 

En raison des difficultés d'interprétation, Nous allons nous limiter à une analyse 

plutôt qualitative de ce problème d'asymétrie du profil de raie induite par la dépendance en 

vitesse des taux de déplacement. On s'aperçoit sur la figure (3-17), qui concerne le cas des 

collisions avec le Xe et N 2, que les valeurs de c!q sont en moyenne faibles et même voisines 

de zéro compte tenu des incertitudes expérimentales. Ce résultat traduit "l'absence" 

d'asymétrie de forme de raie, liée à la dépendance des taux de déplacement avec les vitesses 
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moléculaires, dans le cas d'un atome de gaz rare comme le xénon ou d'une molécule 

diatomique non polaire comme l'azote. D'un autre côté, nous pensons que les valeurs 

observées de c!q dans ces deux cas, pourraient donner une estimation de l'asymétrie 

éventuelle introduite par le spectromètre. 

La figure (3-18), qui concerne des partenaires polaires, met en évidence un effet très 

net qui peut être interprété de façon qualitative en considérant le rôle fondamental des masses 

des molécules partenaires et du type d'interaction collisionnelle. On remarque que le taux 

d'asymétrie C1
q est plus grand lorsque le partenaire de collision, plus léger comparé à 

s . 

l'absorbeur, induit de forts déplacements de fréquence de raie. C'est précisément le cas de 

HC 15N en collision avec l'ammoniac où la corrélation entre le taux de déplacement et la 

vitesse absolue des molécules actives est très forte. Quoique les masses de HC15N et HC 14N 

soient comparables, l'effet est plus modeste en raison de la faible valeur du déplacement de 

fréquence observé pour le couple HC15NIHC14N. Enfin, les coefficients C1
q observés dans le 

s 

cas de CH3F et CH3Br sont en général de valeurs comparables. La dispersion des résultats 

expérimentaux ne permet pas une conclusion claire quant au comportement de C1
q en 

s 

fonction de la température. Vraisemblablement, ce paramètre présente une évolution qui reste 

légère avec la température. 

IV-2-4 Commentaire sur la précision 

La principale source d'erreur sur 1' ensemble de ces résultats est la présence de bruit 

inhérent aux signaux observés de précession optique. Cette erreur est difficilement 

quantifiable, mais nous estimons, à partir d'un raisonnement simplifié, que la précision 

relative de nos valeurs expérimentales du coefficient c!q est de l'ordre de celle des 

paramètres F8 (0, 0) = d<J~~) obtenus à partir de l'analyse du signal en fonction du délai 

dans le modèle de la relaxation complexe indépendante de la vitesse. Notons que pour une 

valeur d'essai de c!q nulle, le paramètre F8 (0, 0) est défini à ± AF8 en valeur absolue. De 

plus, pour la valeur expérimentale réelle de c!q. le traitement des expériences conduit à un 
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taux de déplacement de fréquence "invariant" en fonction du délai et plus précisément à un 

paramètre F8 ( C~q. c;q) nul à± AF8 près. La précision relative de c!q. qui peut être estimée 

AF 
à ~ • dépend bien évidemment des conditions de l'expérience et en particulier de la 

s 

température et de la nature du gaz tampon considéré. Elle est en général de= 5% et atteint 

dans le pire des cas 10 à 15%. 

V- Etudes réalisées sur le fluorure de méthyle 

Nous exposons brièvement quelques résultats obtenus sur CH 3F dans le cadre de la 

collaboration entre les laboratoires de Kiel (Allemagne) et de Lille. 

Nicolaisen { 1993 }, Rohart et al. { 1994} ont étudié le rôle de la distribution des 

vitesses moléculaires sur la partie réelle de la relaxation collisionnelle de la transition J=l ~2. 

K=l de C~F. induite par des perturbateurs atomiques (He, Ar, Xe) et diatomiques non 

polaires (H2, D2, N 2, 0 2). Ces auteurs ont observé des formes de raie différentes du simple 

profil de Voigt, un effet lié à la dépendance en vitesse des taux de relaxation mais également 

aux changements de vitesses induits par collisions. De plus, ils ont rapporté les valeurs 

expérimentales des coefficients de relaxation Cw (To), C~ (T0) et C~q (T0), où T0 = 300 K, et 

des exposants de dépendance en température associés a, aoq et alq· 

Ellen dt { 1993} et Kaghat { 1992} se sont intéressés à 1' élargissement et au 

déplacement de fréquence de la J=1~2. K=1 de C~ Fen collision avec des perturbateurs 

polaires (NH3, CH3F, CH3Br). Les mesures relatives aux taux de relaxation, présentées dans 

la thèse de Ellendt { 1993} ont été interprétées en utilisant les modèles de dépendance linéaire 

en vitesse relative ou en vitesse absolue (voir§ III-2-3 du premier chapitre). L'ensemble de 

ces données expérimentales a été réanalysé en utilisant le modèle quadratique de dépendance 

en vitesse absolue. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau (3-6). 
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Relaxation Déplacement de fréquence 
Gaz 

tampon c~ (T0) CXOq c~q (To) <Xtq cs ~ 

MHzlforr MHzfforr MHzfforr 

NH3 23.95 (40) 0.62 (5) 2.07 (47) 1.35 (41) 2.50 (12) 1.14(13) 

CH3F 18.17 (57) 0.80 (13) - - 1.08 (4) 1.02 (9) 

CH3Br 15.57 (25) 0.98 (4) 5.28 (82) 0.43 (38) 1.57 (8) 1.29 (13) 

Tableau (3-6): 
Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=l ~2, K=l de CH3 F. L'incertitude 

indiquée co"espond à un écart type. 

Une dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la vitesse, dans le cas de 

CH3F, est mise en évidence sur la figure (3-19) où, pour l'hélium, le xénon et l'ammoniac 

comme partenaires de collision, le paramètre moyen de déplacement Cs est représenté en 

fonction de délai tJ correspondant à la partie du signal qui a été omise dans les ajustements. 

On constate que le taux de déplacement de fréquence augmente avec le délai dans le cas de 

l'ammoniac, une molécule polaire de masse plus faible que celle de CH3F. Ce résultat est en 

accord avec les arguments théoriques présentés au premier chapitre. 

Les valeurs expérimentales précises du paramètre d'asymétrie c!q ont été inaccessibles 

à partir de la procédure de traitement détaillée dans le paragraphe IV-2-1, en raison de 

l'insuffisance du rapport signal/bruit(= 100) dans les expériences réalisées sur CH3F. 

Les données expérimentales relatives à C~F seront reprises dans le quatrième 

chapitre et comparées avec des calculs théoriques prenant en compte la distribution des 

vitesses moléculaires. 
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Figure (3-19): Evidence expérimentale sur la transition J,K=l,l--+2,1 de CH3F de la 

dépendance des déplacements de fréquence de raie avec les vitesses moléculaires. Le paramètre 
moyen de déplacement de fréquence C5 obtenu dans un modèle de relaxation complexe 

indépendante de la vitesse est tracé en fonction du délai td. (a) Mélange CH3F/Xe à 293 K. (b) 

CH3F!He à 293 K. ( c) CH3FINH3 à 293 K. 
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VI-La dépendance en vitesse contribue-t-elle seule au rétrécissement observé? 

Dans ce chapitre, nous avons présenté en détail une analyse quantitative des mesures 

expérimentales réalisées sur la transition J=()~ 1 à 86 GHz de Hè5N. En particulier, nous 

avons rapporté les résultats expérimentaux concernant les paramètres moyens d'élargissement 

Cw et de déplacement de fréquence Cs qui caractérisent l'évolution avec la pression des taux 

moyens de relaxation et de déplacement de fréquence induits par collision. L'étude de la 

dépendance en température de ces coefficients constitue un outil précieux pour comprendre 

les effets de corrélation entre les vitesses moléculaires et les mécanismes d'interactions 

collisionnelles des couples de molécules. Rappelons que la variation de ces coefficients avec 

la température a été analysée en utilisant les lois empiriques (3-5) et (3-6). A partir des 

mesures des exposants de dépendance en température a et ~. nous pouvons caractériser la 

dépendance de l'énergie potentielle d'interaction par rapport à la distance intermoléculaire et 

évaluer les coefficients de dépendance en vitesse relative introduits dans les lois suggérées 

par Berman { 1972} et Pickett { 1980} (voir éq.1-27). L'ensemble de ces relations est rappelé 

dans le tableau suivant: 

Dépendance en Potentiel d'interaction Modèle (BP) Modèle (BP) 

température V oc r -p 'Y(vr) oc v~ ll(Vr) oc v~ 

a et~ p n rn 

Cw(T) oc T-a 2a+l n=2(1-a) -p = ----
2a-l 

C
8
(T) ocT-~ - 213+1 - rn= 2(1-~) 

p- 2~-2 

Ainsi, à partir des résultats expérimentaux relatifs à un couple de collision particulier, 

caractérisé par le rapport À des masses des molécules partenaires et les paramètres n et rn de 

dépendance en vitesse relative, nous calculons les rapports y1ql''bq des paramètres de 

relaxation et 11Iq11loq de ceux de déplacement de fréquence en ajustant les taux évalués 

numériquement dans l'approche de Berman-Pickett par la forme empirique quadratique. 
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Nous rappelons ici que, l'étude générale de l'évolution de ces rapports en fonction du rapport 

des masses pour différents types de potentiel d'interaction, a été réalisée dans le premier 

chapitre (voir les figures (1-5) et (1-6)). 

Les tableaux (3-7) et (3-8) regroupent les résultats correspondant à la relaxation 

collisionnelle de HC15N et CHf pour l'ensemble des gaz étrangers étudiés. ll est également 

reporté pour comparaison les valeurs expérimentales du apport è: (T 0)/CO: (T 0) pour ces 

mêmes partenaires de collision. Les résultats relatifs aux déplacements de fréquence induits 

sur HC15N sont présentés dans le tableau (3-9) seulement pour les perturbateurs polaires, les 

effets étant trop faibles pour les gaz atomiques et diatomiques. 

Notons que dans le cas du couple HC 15N/He, nos mesures en fonction de la 

température donnent un paramètre a=<>.46 (2) qui avoisine la valeur théorique a=0.5 associée 

à une interaction type sphère dure (voir tableau (1-3)). Cette valeur expérimentale conduit à 

un exposant de dépendance en vitesse relative supérieur à 1 (n=l.08), ce qui est incompatible 

avec le modèle de Berman-Pickett. Les calculs relatifs à ce couple de collision ont été alors 

réalisés avec une valeur de a=0.5 ce qui correspond à n=l. 

Dans le cas des mélanges HC15N/HC14N et HC 15N/CH3Br, les exposants a de 

dépendance en température, obtenus expérimentalement avec une bonne précision (1 à 2% en 

valeur relative), sont supérieurs à la valeur théorique a=l correspondant à une interaction 

dipôle-dipôle (voir tableau (1-3)). Les paramètres n prennent alors des valeurs négatives et le 

modèle de Berman-Pickett apparaît mal adapté pour décrire l'évolution des taux de relaxation 

avec les vitesses relatives des partenaires de collision. 

A partir des résultats reportés dans les tableaux (3-7) et (3-8), il apparaît que pour 

pratiquement l'ensemble des mélanges considérés, Les rapports Ytc{YOq prédits à partir de la 

dépendance en température de Cw sont inférieurs à ceux observés expérimentalement. Ce 

désaccord suggère clairement que la modélisation des interactions introduite par Herman et 
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Gaz ml/ma T-a n r·P Ytql Yoq c1'Y caq COq v 
tampon r w w w 

a n p MHZ/ Torr 

He 0.143 0.46* 1 00 0.043 0.059 1.88 

Ne 0.720 0.80 0.40 4.33 0.063 0.106 1.99 

Ar 1.425 0.78 0.44 4.57 0.103 0.201 2.99 

Kr 2.990 0.78 0.44 4.57 0.136 0.303 3.07 

Xe 4.685 0.78 0.44 4.57 0.151 0.349 3.38 

H2 0.072 0.70 0.60 6.00 0.014 0.004 5.10 

02 0.144 0.65 0.70 7.67 0.031 0.031 4.48 

N2 0.999 0.80 0.40 4.33 0.077 0.114 5.96 

02 1.142 0.76 0.48 4.85 0.100 0.164 3.42 

NH3 0.608 0.63 0.74 8.69 0.105 0.109 43.51 

HC14N 0.964 1.18 -0.36 2.47 -0.068 0.188 21.12 

CH3F 1.214 0.79 0.42 4.45 0.090 0.219 27.60 

CH3Br 3.388 1.11 -0.22 2.64 -0.068 0.375 26.02 

Tableau (3-7) 

Elargissement de la transition J=O-+ 1 de HC 1~ en présence des différenlS gaz perturbateurs. Les exposanlS a de 

dépendance en température de l'élargissement moyen CwCn (Cw(T) oc T-a) sont obtenus expérimentalement. Les 

paramètres 'Y0q et 'Ytq sont calculés par une procédure de moindres carrés qui ajuste les taux 'Yhyp(va) calculés dans le 

cadre du modèle de Berman et Pickett, par la forme phénoménologique quadratique. Les coefficients C~ et C~ 

reportés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues à T 0=300 Kelvin. 

• a= 0.46 est la valeur obtenue expérimentalement. En réalité, l'interprétation à été accomplie avec une valeur de a= 0.5 correspondant au 
cas linùte des sphères dures (voir texte). 

183 



Gaz mt! ma T-a 
tampon a 

He 0.118 0.64 (a) 

Ar 1.174 0.68 (a) 

Xe 3.858 0.62 (a) 

H2 0.059 0.74 (a) 

D2 0.118 0.71 (a) 

N2 0.823 0.74 (a) 

Ü2 0.940 0.66 (a) 

NH.3 0.500 0.62 (b) 

CH3Br 2.790 0.98 (b) 

(a) Nicolaisen {1993}, Rohart et al. (1994}. 

(b) Ellendt (1993}, Kaghat (1992}. 

n r·P Y1q/ Yoq Çq;~q ~q vr 

n p MHZ /Torr 

0.72 8.14 0.026 0.049 (a) 2.62 (a) 

0.64 6.56 0.149 0.212 (a) 3.16 (a) 

0.76 9.33 0.254 0.337 (a) 3.38 (a) 

0.52 5.17 0.010 0.021 (a) 5.26 (a) 

0.58 5.76 0.021 0.022 (a) 4.49 (a) 

0.52 5.17 0.090 0.133 (a) 4.51 (a) 

0.68 7.25 0.128 0.164 (a) 3.48 (a) 

0.76 9.33 0.094 0.110 (b) 23.61 (b) 

0.04 3.08 0.012 0.311 (b) 15.53 (b) 

Tableau (3-8) 

Elargissement de la transition J=l-+2; K=l de CH3F en présence des différents gaz perturbateurs. Les exposants ade 

dépendance en température de l'élargissement moyen ~(T) (Cw(f) oc T-a) sont obtenus expérimentalement. Les 

paramètres Yaq et Ytq sont calculés par une procédure de moindres carrés qui ajuste les taux Yhyp(vJ calculés dans le 

cadre du modèle de Berrnan et Pickett, par la forme phénoménologique quadratique. Les coefficients ~ et C tq 
w w 

reportés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues à T 0=300 Kelvin. 
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Gaz mt! ma T-~ m r-q lltq/ lloq Csl'Ycs Cs vr 
tampon ~ q MHZ/Torr 

m 

NHJ 0.608 1.31 -0.62 5.84 -0.087 - 10.01 

HC14N 0.964 0.92 0.16 -17.75 0.03 -0.86 1.29 

CHJF 1.214 1.02 -0.04 76 -0.009 -0.29 7.65 

CH38r 3.388 0.54 0.92 -2.26 0.30 -0.69 4.81 

Tableau (3-9) 

Déplacement de fréquence de la transition 1=0~ 1 de HC15N en présence des différents gaz perturbateurs. Les 

exposants Pde dépendance en température du paramètre moyen de déplacement de fréquence C5(T) (C5(T) ocT -P) 

sont obtenus expérimentalement. Les paramètres lloq et 11 lq sont calculés par une procédure de moindres carrés qui 

ajuste les taux llhyp(v.) calculés dans le cadre du modèle de Berman et Pickett, par la forme phénoménologique 

quadratique. Les coefficients C5 et dq reportés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues à T 0=300 Kelvin. 
s 
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Pickett est trop simplifiée et/ou des processus autres que la dépendance en vitesse des taux de 

collision sont mis en jeu dans nos expériences. Le rétrécissement observé des raies, ou la 

décroissance non exponentielle des signaux d'émission libre, ne peut pas donc être attribué 

complètement à la dépendance en vitesse des taux de relaxation. Un autre processus de 

collision tel que le rétrécissement de Dicke induit par les collisions avec changement de 

vitesse pourrait contribuer partiellement au rétrécissement global de la raie. 

A ce stade, l'interprétation de l'ensemble de ces résultats est incomplète. Il est 

nécessaire d'effectuer des calculs plus rigoureux dans le cadre d'une théorie de collision 

sophistiquée, ce dont nous accomplirons dans le quatrième chapitre. 
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Chapitre quatrième 

Approche théorique du caractère non Lorentzien des 
raies élargies par pression 
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Introduction 

Au terme du troisième chapitre, il est apparu clairement que la modélisation des effets de 

dépendance en vitesse des taux de collision, présentée par Berman et Pickett, est trop simplifiée 

et ne rend pas compte des résultats expérimentaux. Le but du présent chapitre est d'aller au delà 

en ayant recours à une interprétation théorique plus élaborée qui devrait permettre de mieux 

comprendre le(s) mécanisme(s) responsable(s) des écarts observés au profil de Voigt. 

Parmi les traitements théoriques les plus importants qui ont été consacrés au problème 

des élargissements de raies induits par pression, on citera en particulier ceux d'Anderson 

{1949}, Murphy et Boggs {1967}, Robert et al. {1969}. La théorie d'Anderson a été 

largement employée dans le domaine micro-onde et infrarouge pour divers couples de 

molécules. Elle a été détaillée par Tsao et Cumutte { 1962} et présentée de façon simplifiée par 

Birnbaum {1967}. Frost {1976} et Boulet et al. {1976} l'ont étendue au calcul des 

déplacements de fréquence dans les domaines micro-onde et infrarouge. La forme actuellement 

la plus élaborée de cette théorie semi-classique est celle proposée par Robert et Bonamy { 1979} 

pour tenir compte de la courbure des trajectoires lors des collisions à courte approche. 

Parmi les hypothèses simplitïcatrices qui sont à la base de ces théories, l'une est celle 

qui consiste à admettre que la durée de la collision est petite comparée à l'intervalle de temps 

qui sépare deux collisions. L'influence de la durée finie des chocs sur le calcul du profil 

spectral a été étudiée par Boulet { 1979}. De plus, dans ces travaux, les raies spectrales sont 

supposées bien résolues, ce qui est le cas des études expérimentales présentées ici. Le cas le 

plus général d'un profil décrit par des composantes spectrales entre lesquelles existe des effets 

interférentiels a été mis en forme par Ben-Reuven { 1966 }. 

Pour la plus part, ces théories ont été développées en supposant que, pour toutes les 

collisions, les molécules partenaires ont la même vitesse relative moyenne. Ceci revient en 

réalité à négliger la distribution réelle des vitesses relatives des partenaires de collision. Ces 
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modèles conduisent à un rythme des collisions moléculaires qui suit une loi de Poisson, ce qui 

entraîne en l'absence d'effet inhomogène une forme Lorentzienne des raies d'absorption. 

Dans un premier temps, nous allons rappeler les grandes lignes du formalisme 

théorique permettant le calcul des largeurs et des déplacements de fréquence de raie induits par 

collision. Nous présenterons ensuite, pour comparaison avec les résultats expérimentaux, les 

résultats numériques relatifs aux taux d'élargissement et de déplacement de fréquence induits 

par pression. Tout d'abord, nous exposerons les résultats obtenus pour les différentes paires 

de molécules qui font l'objet de notre étude lorsqu'on considère un traitement dans lequel 

toutes les collisions se produisent à la vitesse relative moyenne. Ensuite, l'accent sera 

particulièrement mis sur l'évolution des taux de collision en fonction de la vitesse relative des 

molécules partenaires et la vitesse absolue de la molécule active. Enfin, pour conclure, nous 

verrons que la déformation observée du profil de raie ne peut pas être liée exclusivement aux 

effets de corrélation entre les processus collisionnels et les vitesses moléculaires, et qu'en 

réalité le mécanisme de dépendance en vitesse est couplé à celui du rétrécissement par le 

mouvement. 

1- Formulation théorique de l'élargissement et du déplacement de 

fréquence induits par pression 

1-1 Principe de la méthode d'Anderson Tsao et Curnutte (ATC) 

Anderson a formulé une théorie d'impact sur l'élargissement des raies induit par 

pression, un travail qui reste une référence importante pour interpréter les formes de raies 

observées. ll a développé son formalisme en utilisant un traitement semi-classique où les 

degrés de liberté internes associés à la vibration et à la rotation des molécules sont quantifiés, 

alors que les degrés de liberté externes correspondant au mouvement de translation moléculaire 

sont traités de manière classique. Cette approximation de la trajectoire classique reste valable 

tant que la distance d'interaction des forces intermoléculaires est beaucoup plus importante que 
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la dimension du paquet d'onde associé au mouvement de la molécule (longueur d'onde de De 

Broglie). Dans ce formalisme, les molécules sont supposées décrire des trajectoires rectilignes 

à vitesse constante. L'approximation des trajectoires rectilignes est justifiée dans le cas où les 

collisions efficaces se produisent pour des valeurs du paramètre d'impact grandes devant le 

paramètre cinétique de collision. Enfin, le modèle utilisé consiste à introduire une 

approximation d'impact où l'on ne considère que des collisions binaires très brèves et 

totalement séparées dans le temps. Cette hypothèse est d'autant plus vrai que les pressions de 

gaz sont suffisamment basses. Elle demeure valide pour la plus part des molécules si la 

pression est inférieure à ... latm {Townes et Schawlow 1975}. 

Dans l'approche ATC, le taux de collision s'exprime directement en terme d'une 

fonction dite d'interruption, traduisant l'efficacité de la collision pour interrompre plus ou 

moins le processus radiatif. Cette fonction est développée, grâce à un traitement perturbatif, à 

l'ordre deux du potentiel d'interaction moléculaire. Une procédure de coupure assure son 

unitarité aux faibles valeurs du paramètre d'impact pour lesquelles les collisions interrompent 

complètement le processus d'absorption. Nous allons dans la suite de ce paragraphe, présenter 

les principales étapes de ce formalisme en reprenant essentiellement le travail de Tsao et 

Curnutte auquel nous renvoyons le lecteur pour les détails du calcul. 

La forme de la raie peut être traitée à partir de l'équation de l'intensité spectrale 

{Birnbaum 1967}: 

+x> 

l(ro) = J dt t!>(t) exp[i(roir- ro)t] (4-1) 

où <j>(t) est la fonction d'auto-corrélation exprimée dans le repère tournant à la fréquence 

moléculaire roif (transition i-f). l(ro) et <j)(t) représentent, respectivement, le profil de raie obtenu 

en "fréquence résolue" et le signal de précession optique (émission transitoire) qui a lieu 

lorsqu'on commute l'interaction résonante entre le gaz moléculaire et la radiation incidente. 
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Nous allons nous intéresser, dans la suite de cette présentation, au cas d'une classe de 

vitesse relative vr quelconque du couple constitué de la molécule active et de la molécule 

tampon. 

L'approximation d'impact basée sur le fait que les collisions sont de courtes durées 

devant le temps moyen entre deux collisions et que les collisions sont uniquement binaires 

conduit à une fonction de corrélation caractéristique d'un processus de Poisson. Celle-ci se met 

sous la forme: 

(4-2) 

où nb(vr) est la densité des molécules perturbatrices, vr est la vitesse relative des partenaires de 

collision. r(vr) et cr(vr) sont, respectivement, le taux et la section efficace de collision qui sont 

en général complexes: 

-
r(vr) = "((..Vr) + ill(Vr) (4-3) 

(4-4) 

où les taux de relaxation y(vr) et de déplacement de fréquence ll(vr) induits par pression 

s'expriment en terme des parties réelle crr(vr) et imaginaire ai(vr) de la section efficace de 

collision: 

"((.Vr) = nb(Vr) Vr O'r(Vr) 

ll(Vr) = nb(vr) Vr CJ'i(vr) 

(4-5) 

(4-6) 

Le calcul de la section efficace de collision nécessite la connaissance d'une section 

efficace différentielle partielle S(b,.iz,vr) appelée fonction d'interruption. Cette fonction qui est 

corrélée à l'état quantique h de la molécule perturbatrice peut être exprimée en termes de 
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diverses contributions du potentiel intermoléculaire Hc(t) (dipôle-dipôle, dipôle-quadripôle, 

quadripôle-quadripôle, dispersion, etc.). Quand S(b,h,vr) est connu, les taux relatifs à une 

classe de vitesse relative vr sont obtenus en effectuant la moyenne sur tous les niveaux j2 de la 

molécule perturbatrice. On a alors*: 

(4-7) 

où Ph est le facteur de Boltzmann des molécules perturbatrices, dans l'état rotationnel h. 

qu'on considère indépendant de la vitesse. 

-
Le taux de collision r(va) de la classe des molécules de vitesse absolue Va est obtenu en 

effectuant la moyenne statistique sur toutes les vitesses relatives vr (voir éq.(l-24)). Les 

résultats numériques de cette procédure de moyenne seront discutés plus loin pour les divers 

couples de molécules étudiés. 

La section efficace partielle de collision associée au niveau j 2 de la molécule 

perturbatrice qui se déplace à une vitesse relative Vr est calculée à partir de l'équation: 

+oo 

crQ2,vr) = j 21tb S(b,h,vr) db 
0 

(4-8) 

La fonction S(b,j2,vr), qui caractérise l'efficacité d'une collision pour perturber la radiation 

moléculaire, peut être interprétée comme la probabilité pour que la collision avec une molécule 

perturbatrice passant à une distance b de la molécule active interrompe la radiation moléculaire. 

TI découle de cette interprétation que j S(b,j2,vr)j ne peut excéder l'unité. 

* Afin de ne pas trop alourdir le texte et les différentes expressions mathématiques, le nombre quantique k2 n'a 

pas été explicitement inclu dans les notations ph, S(b,h,vr) et o(bvr>· En fait. ces quantités sont couplées au 

moment angulaire h et à sa projection k2 sur l'axe moléculaire. 
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1-2 Calcul perturbatif de la fonction d'interruption 

On considère un système physique constitué d'une molécule active (à laquelle se 

rapportera désormais l'indice 1) et d'une molécule perturbatrice (indice 2). Nous désignons par 

H1 et H2 les hamiltoniens propres associés à ces deux molécules non perturbées, contenant 

uniquement leurs coordonnées internes. L'hamiltonien total du système moléculaire plongé 

dans un champ de radiation peut s'écrire: 

(4-9) 

où Hc(t) est l'hamiltonien d'interaction, dépendant du temps, entre les molécules 1 et 2, HR est 

l'hamiltonien du champ radiatif et H1R est l'hamiltonien d'interaction rayonnement-molécule 1. 

Les molécules perturbatrices sont supposées sans interaction avec le champ radiatif. Soient 

U0(t) et Um(t) les opérateurs d'évolution associés, respectivement, aux hamiltoniens Ho=H1 + 

H2 et Hm=Ho+Hc(t). Nous définissons un opérateur de collision T(t,b,vr) par: 

(4-10) 

et dont l'équation d'évolution est donnée par: 

(4-11) 

On démontre alors que la section efficace différentielle partielle S(b,h,vr) peut se mettre 

sous la forme {Tsao et Curnutte 1962}: 
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(4-12) 



Les indices i et f désignent les états initial et fmal de la molécule active, alors que l'état initial de 

la molécule perturbatrice est indicé par 2. Les états qui interagissent avec les états initiaux par 

l'intermédiaire du potentiel intermoléculaire sont surmontés d'un prime. <a b a ~ 1 c y> est un 

coefficient de Clebsch-Gordan et mi, rn\, mr, m'r, m2 , m'2 sont les nombres quantiques 

associés aux dégénérescences des niveaux. Enfin la sommation sur M tient compte des 

orientations possibles du moment dipolaire sur l'axe de quantification. 

Le calcul de la fonction d'efficacité de la collision S(b,j2,vr) s'obtient à partir de 

l'hamiltonien total du système. Une méthode de calcul par perturbation, consiste à développer 

l'opérateur de collision au second ordre en b. On introduit un opérateur P défini par: 

+oo 

P =(lili) f U~1 (t) Hc(t) U0 (t) dt (4-13) 
-oo 

où les bornes d'intégration sont étendues à ±oo puisque l'interaction due à la collision devient 

négligeable lorsque la distance séparant les deux molécules augmente. On considère alors les 

ordres successifs de T(t,b,vr) défini précédemment par l'équation (4-10): 

Ordre 0: (4-14) 
+oo 

Ordre 1: T1(t,b,vr) = (-i/lï) f U(/(t) Hc(t) Uo(t) dt (4-15) 
-oo 

Ordre 2: 
t t' 

T2(t,b,v,)= -1/lï
2 J U~1 (t') He( t') U0(t') dt' J U~1 (t") He( t") U0(t") dt" 

(4-16) 

En substituant ce résultat dans l'équation (4-12), On obtient pour S(b,h,vr) les termes d'ordre 

zéro S0(b,h,vr), d'ordre un S1 (b,h,vr) et d'ordre deux S2(b,h,vr)· Les termes d'ordre 

supérieur sont très difficiles à calculer et vont être négligés. 
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Ainsi, l'expression approximative de S(b,h,vr) s'écrit: 

(4-17) 

- Le terme d'ordre zéro est nul puisque à l'ordre zéro il n'y a pas d'interaction: 

(4-18) 

- Le terme d'ordre 1 est imaginaire pur et ne contribue donc qu'au déplacement de fréquence de 

raie. TI est nul pour des transitions purement rotationnelles. 

- Enfm, le terme d'ordre 2 est complexe et contribue au calcul des largeurs et des déplacements 

de fréquence de raie {Boulet et al. 1976}. 

Dans le formalisme proposé initialement par Tsao et Cumutte { 1962}, les effets de non 

commutation de l'hamiltonien d'interaction Hc(t) pris à deux instants différents ont été 

négligés. Le terme d'ordre deux était purement réel et ne contribuait donc pas au déplacement. 

Si l'on suppose que les opérateurs Hc(t') et Hc(t"), qui apparaissent dans l'équation (4-

16), commutent quels que soient t'et t", la solution de l'équation (4-11) se met alors sous la 

forme: 

t 

T(t,b,vr) =exp { (1/ill) j U~1 (t') Hc(t') U 0(t') dt' } (4-19) 

où l'on a supposé que T(t=O,b,vr)=l. 
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Le terme du deuxième ordre de la fonction d'interruption est réel et s'écrit* {Tsao et Cumutte 

1962}: 

(4-20) 

avec: 

(4-21) 

(4-22) 

(4-23) 

Les éléments de matrice de l'opérateur P sont définis à l'aide des états propres de l'hamiltonien 

des deux molécules non perturbées par: 

+oo 

<miPin> = (llill) J exp(iromn t) <miHc(r(t))ln> dt (4-24) 
..,., 

où le potentiel intermoléculaire Hc(r(t)) est une fonction de la distance intermoléculaire r(t) à 

l'instant t, et O>um est la fréquence de transition entre les deux états propres considérés. 

*Bien que, à ce stade, Sz{b,jz,vr) soit réel, on maintient l'écriture Re{Sz(b,jz,vr)} par souci d'homogénéité avec 

la suite. 
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Il est important de noter, encore une autre fois, que la théorie d'Anderson, Tsao et 

Cumutte postulait la commutation de Hc(t) pris à deux instants différents. ll en résulte que le 

terme d'ordre deux de la fonction d'interruption se restreignait à sa seule partie réelle. En 

réalité, ce terme est une quantité complexe dont la partie imaginaire contribue au déplacement de 

fréquence. C'est dans les travaux de Herman { 1963} qu'apparaît pour la première fois la prise 

en compte des effets de non commutation de l'hamiltonien d'interaction. 

La section efficace de collision est évaluée à partir de l'équation (4-8). Etant intéressé 

uniquement à des transitions purement rotationnelles, il vient: 

+oo 

crr(j2,vr)= J 27tb Re { S 2(b,h,vr)} db (4-25) 

+oo 

cri(h,vr)= J 27tb lm { S 2(b,j 2,vr)} db (4-26) 

1-3 Procédure de "eut-off" 

Lorsque b tend vers zéro, 1 S2(b,h,vr)l tend vers l'infini. En tenant compte de la forte 

réorganisation des états internes de la molécule active lorsque b est petit, les collisions ont alors 

la propriété d'interrompre complètement la radiation moléculaire: Anderson avait donc introduit 

un paramètre d'impact critique b0 déterminé par la condition: 

(4-27) 

D a supposé ensuite que la partie réelle de la fonction d'efficacité de collision est égale à l'unité 

et que sa partie imaginaire est nulle pour b :5 b0 {Anderson 1949}. Cette convention 

généralement admise est le "eut-off' d'Anderson. 
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Dans le cas général, la fonction d'interruption est complexe, et plusieurs procédures de 

coupure ont été proposées dans la littérature {Fitz et Marcus 1973, Jaffe et al. 1964 }. Boulet et 

al. { 1976} ont montré que le "eut-off' introduit par Herman et Tipping { 1970} est le meilleur 

critère pour la détermination du paramètre b0• Dans cette procédure, b0 est défini telle que la 

somme de la contribution réelle et de la valeur absolue de la contribution imaginaire à S2 est 

égale à l'unité: 

n vient à partir des équations (4-25) et (4-26) que: 

....,.. 

O'r(h,vr) = 1t b~ + f 21t b Re { S 2(b,h,vr)} db 
ho 

....,.. 

O'i(h,vr) = f 27tb lm { S2(b,h,vr)} db 
ho 

(4-28) 

(4-29) 

(4-30) 

Le calcul de S2(h,h,vr) peut être effectué si le potentiel intermoléculaire est connu, ce 

dont nous allons discuter en présentant l'approche de Buckingham { 1967}. 

II- Calcul pour diverses forces intermoléculaires 

11-1 Expression du potentiel intermoléculaire 

Dans la formulation la plus générale du problème d'interaction entre une molécule active 

1 et une molécule perturbatrice 2, l'hamiltonien d'interaction peut s'écrire sous la forme d'une 

somme de contributions électrostatique, d'induction, de dispersion et d'échange: 

(4-31) 
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où {Robert et al. 1969}: 

Vind = VJ.lta2J.lt + VJ.lta29t + VJ.lt'Y2J.lt + VJ.ltA2,J.lt + VJ.ltA2.1.J.lt 

+ V J.l2ŒtJ.l2 +V J.l2a182 +V J.liYtJ.l2 +V J.l2At,J.l2 +V J.l2AuJ.l2 

V disp = Vat'YtŒ2'Y2 + VatA2, + VatA2.1. +V Œt'YtA2, +V Œt'YtA2.L 

+ Va2At, + Va2Au + Va2'Y2At, + Va2'Y2Au 

(4-32) 

(4-33) 

(4-34) 

Ces trois termes V elec , Vind , V disp décrivent les interactions à longue distance. Ils 

s'expriment en fonction des moments permanents, des polarisabilités et des paramètres 

décrivant les distorsions des distributions locales des charges dans les molécules en présence. 

Les expressions analytiques de ces contributions ont été présentées par Robert et al. { 1969}. 

Dans les équations (4-32) à (4-34), J.li et 9i sont, respectivement, le moment dipolaire et 

le moment quadripolaire de la molécule i. La défmition du moment quadripolaire retenue ici est 

celle de Buckingham { 1967}. Œï et 'Yi sont, respectivement, la polarisabilité moyenne et 

l'anisotropie de polarisabilité, ~"et Ai.L sont les composantes parallèle et perpendiculaire par 

rapport à l'axe intemucléaire du tenseur ~ qui décrit la distribution de la polarisabilité dans la 

molécule. Tous les termes de dispersion et d'induction faisant intervenir les composantes A1,, 

Au. A2, et A2.1. du tenseur A ne sont pas pris en compte Dans nos calculs théoriques. Ces 

composantes sont nulles dans le cas des molécules diatomiques non polaires. Elles ne sont pas, 

à notre connaissance, disponibles dans la littérature pour les gaz polaires étudiés pour lesquels 

la contribution prédominante à la fonction d'interruption devrait être d'origine électrostatique. 
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Le potentiel d'échange V ech rend compte des forces répulsives à courtes distances 

résultant du recouvrement des fonctions d'ondes électroniques des deux molécules. Ne 

connaissant qu'imparfaitement le détail du nuage électronique, la répulsion intermoléculaire 

peut être approchée par une expression empirique proposée par Artman et Gordon { 1954}: 

(4-35) 

où rest la distance intermoléculaire, a le rayon d'action des forces d'échange, y1 le coefficient 

d'anisotropie de la polarisabilité, e1 le vecteur unitaire de l'ellipsoïde de polarisabilité et r 0 le 

vecteur unitaire de l'axe intermoléculaire. 

Vue l'importance des interactions à longue distance dues au dipôle important de la 

molécule active dans les cas qui nous intéressent (J..L = 3 Debye pour HC15N, = 1.85 Debye 

pour CH3F), il nous est possible de négliger le potentiel d'échange dans la suite de ce 

traitement. 

Le résultat de la substitution des diverses contributions du potentiel intermoléculaire 

dans les équations (4-21), (4-22) et (4-23) peut être exprimé en terme de produits 

d'harmoniques sphériques comme suit { Tsao et Cumutte 1962}: 

l. 
où les Y .e.1 (i) sont les harmoniques sphériques dépendant uniquement des coordonnées 

1 

internes de la molécule i. La sommation est effectuée sur tous les types d'interaction envisagés 
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qui sont repérés par l'indice ~- e'i et li sont les ordres des harmoniques sphériques relatives à la 

molécule i. Un type particulier d'interaction est caractérisé par des valeurs particulières de 11 et 

12: 1 1=12=1 pour dipôle-dipôle; 1 1=1, 12=2 pour dipôle-quadripôle; 1 1=2, 12=1 pour 

quadripôle-dipôle et 1 1 =l2=2 pour quadripôle-quadripôle. Pour une interaction particulière, 

ll 
Le coefficient a~(k}e t 2 dépend uniquement du paramètre: 

1 2 

avec 

(4-37) 

(4-38) 

où Em et E0 correspondent respectivement au niveau d'énergie du hamiltonien non perturbé 

pour les états ljimi.hm2> et lj'im'J'2m'2>. Le paramètre k, proportionnel au défaut d'énergie 

interne par la durée caractéristique de la collision, décrit le caractère résonant de la collision. 

Les propriétés des harmoniques sphériques des toupies symétriques simplifient 

grandement le problème. Le calcul de Re { S2(b,j2,vr)} à partir des éléments de matrice de P 

conduit aux résultats suivants {Tsao et Cumutte 1962}: 

(4-39) 

Re { S2(b,h,vr)outer.f } est défini de la même façon en changeant tous les indices i par f. 

(4-40) 

202 



Les expressions (4-39) et (4-40) font intervenir une sommation sur Ji' pour tenir compte de 

l'éventuelle apparition de termes croisés {Robert et al. 1969}. Les paramètres ki, kr et k2 

correspondent au nombre quantique k habituel pour des toupies symétriques. WGi jf ji jf 1Il1) 

est un coefficient de Racah {Racah 1942, Biedenharn et al. 1952}. 

En considérant les équations (4-20), (4-39) et (4-40), on peut donc écrire 

Re { S2(b,j2, vr)} sous la forme: 

(4-41) 

ll 
Les différentes fonctions 1 2S2:. (b,h,vr) ont été calculées et répertoriées par Robert et al. 

{ 1969}. Il est important de noter que ces contributions sont purement additives, seulement si le 

développement de ces termes en harmoniques sphériques ne contient pas de produit de même 
ll l2 

ordre, c'est-à-dire du type Y 0 (1) Y t (2) avec l 1=l2. En effet des termes croisés peuvent 
~1 2 

apparaître provenant de la non additivité des différents types d'interaction {Robert et al. 1969}. 

Dans ce travail, nous utilisons dans le cadre du formalisme d'Anderson, Tsao et 

Curnutte les contributions électrostatiques (Jl 1Jl2, Jlt 82, 81J.J.2, 81 82), d'induction et de 

dispersion. A titre d'exemple, citons la contribution dipôle-dipôle à la partie réelle de la 

fonction d'interruption dans le cas de deux molécules linéaires. Cette contribution peut se 

mettre sous une forme particulièrement simple à partir des coefficients de Clebsch-Gordan et 

d'une fonction de résonance f1(k) où le paramètre k est défini par l'équation (4-37): 

(4-42) 
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(4-43) 

{ 
1,1 ll11l2 . } 

Re S2midd1e (b,J2,Vr) = 0 
ll11l2 

(4-44) 

où dans cette expression, les Kn(k) sont les fonctions de Bessel modifiées {Abramowitz et 

Stegun 1970}. 

Ce procédé peut être généralisé à tous les types d'interaction et Re{ S2(b,j2,vr)} peut 

s'écrire comme une somme de termes de la forme: 

(4-45) 

et 
. . { }112 o = (-l}Ji+Jr 2 (2ji +1) cji cfr W(idddr II 2) 

W est le coefficient de Racah. 

Les termes A13 évoluent en v;2 et dépendent de la nature du potentiel d'interaction. Leurs 

expressions analytiques sont données dans l'article de revue de Bimbaum { 1967} pour les 
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interactions d'origine électrostatique, inductive et dispersive. Les valeurs du paramètre s sont 

reportées dans le tableau suivant pour les différents types d'interaction moléculaire. 

-s 
Type Potentiel S2(b) oc b 

d'interaction 
oc r-p 

p s 

JlJl 3 4 

J.19 4 6 

ee 5 8 

Jl Jlinduit 6 10 

sphère dure 00 00 

Tableau (4-1) 

Le premier terme entre crochets dans l'équation (4-45) provient de 

Re { S 2(b,h,vr)outer,i } , le second de Re{ S2(b,h,vr)outer,f } et le troisième de 

Re { S2(b,j2,vr)middle } . Les fonctions de résonance fp(k) (notées gp(k) pour les interactions 

non électrostatiques ) sont évaluées pour k positif en termes de fonctions de Bessel modifiées. 

Elles sont tabulées dans l'article de Tsao et Curnutte { 1962}. La signification physique de fp(k) 

est assez simple. Cette fonction, égale à 1 pour k=O, tend rapidement vers zéro pour k 

supérieur à quelques unités. Le paramètre k est proportionnel à O>mn qui n'est autre que le bilan 

d'énergie rotationnelle de la collision. Les collisions pour lesquelles le transfert d'énergie entre 

la molécule perturbatrice et la molécule active est résonant ou quasi-résonant (collisions 

résonantes) vont contribuer plus que les autres aux fonctions d'interruption S2(b,jz,vr)· 
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Le principe de calcul de la contribution imaginaire d'ordre 2 à la fonction d'interruption 

est le suivant. Rappelons tout d'abord que pour une transition i-f purement rotationnelle, la 

contribution d'ordre 1 est nulle de sorte que {Boulet et al. 1976}: 

En effet, le terme S2(b,j2, vr)middle reste purement réel lorsque l'on introduit la non 

commutativité du potentiel lic(t), il en résulte que ce terme contribue uniquement à la largeur de 

raie. 

La partie imaginaire de S2(b,h,vr) liée aux contributions S2(b,h,vr)outer,i et 

S2(b,j2,vr)outer,f se déduit facilement de sa partie réelle en remplaçant les fonctions de 

résonance f~(k) associées à l'interaction~ par des fonctions notées Ifp(k) {Boulet et al. 1976}. 

Ces fonctions, qui sont réelles, sont couplées par la relation: 

+oo 

lfp(k) =(117t) pp f f~~~~~ dk' (4-47) 

où la notation pp signifie la partie principale de Cauchy. 

Les fonctions de résonance lfp(k) correspondant aux diverses contributions d'origine 

électrostatique (P=1 ,2,3) ont été évaluées analytiquement par Frost { 1976} et tabulées par 

Boulet et al. { 1976}. Elles s'expriment en termes de fonctions de Bessel modifiées Kn(k) et 

1 n(k) { Abramowitz et Stegun 1970}. 
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A titre d'exemple, donnons l'expression de la contribution dipôle-dipôle à la fonction 

lm { S2(b,h,vr)} dans le cas de deux molécules linéaires: 

(4-48) 

où kest le paramètre de résonance introduit précédemment (éq.4-37). 

L'expression de lm { 
1
'
1
S2outer,f lltll2 (b,h,vr) } s'obtient de celle de outer,i en changeant i 

lltll2 

en f. 

La fonction If1(k) s'exprime par: 

La procédure de calcul qu'on vient de présenter se généralise également à toutes les 

interactions électrostatiques et la partie imaginaire de la fonction d'interruption peut encore 

s'écrire comme une somme de termes de la forme (analogue de l'équation (4-45)): 

" ll l2 } ~ c., c., lfR(k) 
., J t" J 2 ... 
J 2 

(4-49) 

Dans ce travail, le calcul des déplacements de fréquence de raies millimétriques a été 

effectué en approchant l'énergie potentielle par sa seule partie électrostatique développée en 
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fonction des moments multipolaires. Nous avons en effet négligé les énergies d'induction et de 

dispersion pour lesquelles nous ignorons les expressions analytiques des fonctions de 

résonance. Il est évident que pour des molécules fortement dipolaires (HCN, CH3F, CH3Br 

dans notre étude), c'est l'énergie électrostatique qui va nettement prédominer du fait de sa plus 

longue portée (J.L1J.L2 en r-3 , J.L182 en r-4) alors que le premier terme de dispersion est en r-6 et 

d'amplitude beaucoup plus faible. 

11-4 Calcul explicite de la section efficace de collision 

Connaissant les parties réelle et imaginaire de S2(b,j2,vr), il nous est désormais possible 

d'obtenir pour un h donné le paramètre de coupure b0 tel que: 

et les sections efficaces partielles d'élargissement et de déplacement de fréquence, c'est-à-dire: 

peuvent être calculées à partir des équations (4-29) et (4-30). Ce calcul fait intervenir les 

fonctions de résonance "intégrées" Fll(k) (Gp(k) pour les interactions non électrostatiques) pour 

l'élargissement et IFJl(k) pour les déplacements de fréquence. Ces fonctions de résonance liées 

aux interactions d'origine électrostatique s'expriment à l'aide des fonctions de Bessel et sont 

également tabulées {Tsao et Curnutte 1962, Frost 1976, Boulet et al. 1976}. 

La section efficace totale de collision est obtenue en effectuant la moyenne sur tous les 

niveaux possibles de la molécule perturbatrice. On fait alors la somme des différents 

crG2,vr) (= crrG 2,vr) + i criG 2,vr)) affectés de la distribution de population et le taux de 

collision est calculé ensuite à partir de la relation ( 4-7). 
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Pour illustrer ces développements, nous reprenons le cas de deux molécules linéaires 

pour l'exemple de l'interaction dipôle-dipôle. A partir des expressions de Re { S2(b,h,vr)} 

(éq.(4-42) à (4-44)) et lm { S2(b,j 2,vr)} (éq.(4-46) et (4-48)), en tenant compte de la 

procédure de coupure de Herman et Tipping { 1970}, et après intégration sur le paramètre 

d'impact b, la contribution dipôle-dipôle aux parties réelle et imaginaire de la section efficace de 

collision peut s'écrire: 

où 

et 

Pj,{ 7tb~(l+(lltll2J2 bl4x 
lTv 0 

r 

[ ~ ~ (<jilOOij\0>)2 (<h1001j'2o>)2 F1(ko) + 
J i J 2 

LL ., ., 
J f J 2 

<Ji(vr) = l: Ph { 1tb~ ( lltll2 J 2 ~ X 
h lïv ho 

r 

[ ~ ~ (<jr1001j't<>>)2 (<j21001j'2o>)2 IF1(k0))

J f J 2 

L L <<.i;IOOij',o>J' <<i2100ij'2o>J' IF1(kol] } 
j\ j'2 

F1(k) = KÎ + 2k K 1Ko 

IF1(k)=1tk2 (-K 111 +2kK 110 -1) 

(4-50) 

(4-51) 

ko = (bc/vr) COmn est défmi de la même façon que k pour la valeur particulière b=b0• 
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III- Mise en oeuvre de la théorie d'Anderson, Tsao, Curnutte et 

Frost 

III-1 Programme de calcul numérique 

Les calculs des paramètres d'élargissement et de déplacement de fréquence induits par 

pression ont été effectués à l'aide d'un programme écrit en FORTRAN IV et exploité sur 

ordinateur HP-Appolo série 735. Ce programme a été réalisé à partir d'un programme initial 

adapté uniquement au cas d'une molécule linéaire interagissant avec des molécules diatomiques 

non polaires ou des atomes de gaz rares; cette version initiale permet d'obtenir le coefficient 

d'élargissement collisionnel Cw(T) à la température considérée et pour la classe de vitesse 

relative moyenne en moins d'une seconde. 

De manière à permettre le traitement des collisions dans des mélanges de molécules 

polaires, il était nécessaire d'incorporer dans le programme le calcul des contributions qui 

émanent du dipôle de la molécule tampon (J.L 1J.L2 et 91J.L2). En plus, nous avons réadapté le 

programme au cas général des raies de rotation d'une toupie symétrique subissant des 

collisions avec des toupies symétriques. Finalement, le programme comporte maintenant le 

calcul des coefficients de déplacement de fréquence Cs(T) de la transition considérée à partir de 

l'évaluation de la partie imaginaire de la fonction d'interruption associée à la contribution 

électrostatique du potentiel intermoléculaire. 

Le programme réalisé envisage le calcul des taux de relaxation et de déplacement de 

fréquence induits par collision pour un ensemble de classes de vitesses relatives vr. Les calculs 

de la section efficace partielle complexe 0" G2,k2,vr), associée à chaque niveau jz, k2 de la 

molécule perturbatrice, sont alors faits pour des classes de vitesses relatives qui couvrent 

"entièrement" la distribution de Maxwell-Boltzmann correspondante. La moyenne statistique 

sur les vitesses relatives pour différentes classes de vitesses absolues de la molécule active 
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(voir éq. (1-24)) est ensuite effectuée en utilisant la méthode d'intégration de Gauss {Press et 

al. 1986}. 

Le programme est organisé selon les trois parties suivantes: 

il Partie centrale du programme exécutée pour une classe vr: 

Dans un premier temps, on détermine par dichotomie ou par la méthode de Newton la valeur 

du paramètre d'impact de coupure b0 selon le "eut-off" choisi (Anderson ou Herman et 

Tipping). On calcule ensuite les contributions des paramètres d'impact b>bo aux parties réelle 

et imaginaire de la section efficace partielle de collision crG2,vr) liée au niveau h (implicitement 

j 2, k2 ) de la molécule perturbatrice (voir les éq.(4-29) et (4-30)). Finalement, en combinant les 

sections efficaces partielles à G2.vr) avec les populations relatives des niveaux moléculaires 

associés (qui dépendent de la température), on obtient les taux d'élargissement et de 

déplacement de fréquence induits par pression relatifs à la classe moléculaire vr considérée. 

Cette partie fondamentale s'articule autour de sous programmes utilisés pour le calcul 

des coefficients de Clebsch-Gordan, des fonctions de résonance f~(k), F~(k), If~(k), IF~(k) 

nécessaires au traitement des interactions d'origine électrostatique et des fonctions de résonance 

g~(k) et G~(k) utilisées dans le traitement des interactions d'induction et de dispersion. 

ii/ La deuxième étape consiste à exécuter la partie centrale pour tout un groupe de classes de 

vitesses relatives de manière à parcourir la distribution Maxwellienne associée. 

iii/ La fin du calcul permet d'obtenir le comportement des taux de relaxation complexe par 

rapport aux vitesses absolues des molécules actives à partir d'une simple intégration numérique 

sur toutes les vitesses relatives. Ceci est accompli pour un ensemble de vitesses absolues Va de 

façon à parcourir également la distribution de Maxwell-Boltzmann. 
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111-2 Paramètres moléculaires 

L'ensemble des paramètres moléculaires nécessaires au calcul des largeurs et des 

déplacements de fréquence est donné dans le tableau (4-2). Les valeurs présentées du moment 

quadripolaire des diverses molécules correspondent à la définition de Buckingham { 1967}. ll 

faut souligner que pour décrire le potentiel d'interaction des couples impliquant CH3F comme 

molécule active ou tampon, nous avons supposé que le moment quadripolaire de CH3F est nul 

car, à notre connaissance, il n'a pas été mesuré. En raison de l'importance du dipôle des 

molécules polaires étudiées ici (HC14N, HC15N, CH3F et CH3Br), l'interaction prédominante 

serait l'interaction dipôle-dipôle pour des mélanges où CH3F se trouve en présence de l'une de 

ces molécules. Dans le cas du couple HC15N/CH3F, deux calculs réalisés, le premier avec une 

valeur nulle du moment quadripolaire de CH3F, le deuxième avec une valeur égale à celle du 

moment de CH3Br, conduisent à un écart entre les taux calculés sur l'intervalle [150-300] 

Kelvin de l'ordre de 3% en valeur relative. 

Les valeurs des paramètres <Ju et E/k associés à la molécule CH3F n'étant pas 

disponibles, nous avons reporté dans la table (4-2) les paramètres du potentiel de Stockmayer 

qui présentent une légère différence d'interprétation par rapport à ceux du potentiel de Lennard-

Jones { Hirschfelder et al. 1954}. 
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N -w 

Gaz 

He 

Ne 

Ar 

Kr 

Xe 

H2 

Dl 

N2 

O:z 

HC14N 

HCISN 

CH)f 

CH38r 

A,8 J.l e a "( Ui O'u 
cm-1 Debye 0 J? eV A Debye A 

0 0 0.21 (a) 0 24.481(b) 2.556 (c) 

0 0 0.39 (a) 0 21.56 (b) 2.78 (c) 

0 0 1.64 (a) 0 15.76 (b) 3.405 (c) 

0 0 2.48 (a) 0 14.00 (b) 3.60 (c) 

0 0 4.01 (a) 0 12.13 (b) 4.10 (c) 

60.84 (e) 0 0.662 (f) 0.79 (c) 0.093 (c) 15.427(d) 2.928 (c) 

30.45 (e) 0 0.649 (f) 0.7749 (c) 0.115 (c) 15.46 (d) 2.928 (c) 

2.01 (e) 0 -1.4 (g) 1.76 (c) 0.176 (c) 15.576(d) 3.698 (c) 

1.4377(m) 0 -0.39 (f) 1.60 (c) 0.239 (n) 12.063(d) 3.46 (c) 

1.4782 ü> 3.00 (j) 3.1 (i) 2.59 (c) 0.257 (C) 13.8 (d) 3.630(e) 

l.4352(h) 2.985 (h) 3.1* 2.59* 0.257* 13.8* 3.630 • 

A=5.182 1.85 (d) o·- 2.59 (k) - 12.85 (d) 3.36 (c)** 
8=0.851 

ü> 

A=5.082 1.81 (d) 3.55 (1) 5.25 (k) - 10.53 (d) -
8=0.3192 

(j) 

TGhleau (4·2) 

Paramitre1 utili1l1 poiU' k ctllcul tle1 potentiel• intermoUeulaire1 

E/k 
K 

10.22 (c) 

34.9 (c) 

119.8 (c) 

171 (c) 

221 (c) 

37.00 (c) 

37.00 (c) 

95.05 (c) 

118 (c) 

569.1 (e) 

569.1* 

207(c)** 
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Notes concernant le tableau (4-2): 

* Les valeurs retenues pour HC15N sont celle de HC14N. 

** Les valeurs de Cfu et Elk correspondent ici au potentiel de Stockmayer. 

*** Le quadripôle 8 de CH3F est supposé égal à 0 (voir texte). 

Les valeurs des paramètres moléculaires de chacun des gaz étudiés 

(tableau (4-2)) sont tirées des références bibliographiques suivantes: 

(a) Landolt-Bomstein, 6.aufl., Springer Verlag, Berlin 1950, l.Band !.Teil S.211. 

(b) Landolt-Bomstein, 6.aufl., Springer Verlag, Berlin 1950, l.Band l.Teil S.401. 

(c) Hirschfelder J.O., Curtiss C.F., Bird R.B., Molecular theory of gases and liquids, 

J.wiley editor, New York 1954. 

(d) Handbook of chemistry and physics, edited by R.C. Weast, CRC press, 1978. 

(e) Herzberg G., Spectra of diatomic molecules, Van Nostrand (Princeton), 1963. 

(f) Stogryn D.E., Stogryn A.P., Mol. Phys.,11, 371, 1966. 

(g) Mulder F., Van Dijk G., Van Deravoid A., Adv. Mol. Phys., 39, 407, 1980. 

(h) Maki A.G., J. Phys.Chem., 45, 409, 1974. 

(i) Hartford S.L., Allen W.C., Worris C.L., Pearson E.F., Flygare W.M., Chem. 

Phys.Lett., 18, 153, 1973. 

G) Townes C.H., Schawlow A.L., Microwave Spectroscopy, Mc Graw-Hill, New-York, 

1944. 

(k) ·Boyd R.H., Kesner L., J. Chem. Phys., 72, 2179, 1980. 

(1) Vanderhart D.L, Flygare W.H., Mol. Phys., 18, 77, 1970. 

(rn) Amano T., Hirota E., I. Mol. Spectrosc., 53, 346, 1974. 

(n) Labani B., Bonamy J., Robert D., Hartman J.M. et Taine J., J. Chem. Phys., 84, 4256, 

1986. 
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IV- Interprétation théorique dans un modèle de relaxation 

indépendante de la vitesse 

-IV-1 Cas classique: Vr = vr 

Pour rendre les calculs plus simples, Anderson { 1949} suppose que, pour toutes les 

collisions, les molécules ont la même vitesse relative moyenne donnée par: 

V,=c::T r 

où k8 est la constante de Boltzmann et Jlla masse réduite des partenaires de collision. 

Dans le cadre de cette approximation, dont nous étudions ensuite la validité, 

l'expression de la fonction de corrélation <j>(t) s'écrit: 

avec 
+oo 

ër(V,)=~ Pj, J 21tb S(b,j,,V,) db 
Jz 

(4-52) 

(4-53) 

La substitution de (4-52) dans (4-1) conduit à une forme de raie Lorentzienne {Tsao et 

Curnutte 1962}: 

l(ro) = nb vr O'r( vr) 1 

1t (co - ro if - nb vr ai ( vr ) ) 
2 

+ ( nb vr ar< vr ) ) 
2 

(4-54) 
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où la demi-largeur à mi-hauteur (8v)coll et le déplacement de fréquence (8v)s s'expriment, 

respectivement, à partir des parties réelle et imaginaire de la section efficace de collision cr( vr ): 

= nbvr {- } (8v)con 21t Re cr( vr ) (4-55) 

(4-56) 

où nb est le nombre de molécules perturbatrices par unité de volume. 

IV-2 Confrontation des résultats théoriques et expérimentaux 

Le modèle présenté ci-dessus, et qui est le plus couramment utilisé, a été appliqué à la 

transition J=O~l de HC 15N et la transition J=l-72, K=l de CH3F perturbées par l'ensemble 

des gaz tampons étudiés expérimentalement (à l'exception de NH3 et H20 pour lesquels nous 

ne disposons pas de programme de calcul approprié). Tous les calculs ont été effectués pour un 

ensemble de valeurs de température réparties dans l'intervalle [150-300] Kelvin de façon à 

caractériser l'évolution en température des différents paramètres. 

IV-2-1 Elargissement collisionnel de l'acide cyanhydrique 

Les résultats des calculs effectués dans le cadre du formalisme d'Anderson, Tsao et 

Cumutte pour les différents gaz tampons sont reportés dans le tableau (4-3). Ils correspondent 

aux procédures de "eut-off' d'Anderson { 1949} et de Herman et Tipping { 1970} utilisées 

pour la détermination du paramètre d'impact de coupure bo (voir I-3) . Nous reportons 

également dans ce tableau, à titre de comparaison, les mesures expérimentales déterminées 

précédemment. Cw(T 0) est le paramètre moyen d'élargissement collisionnel à la température de 

référence T 0=300 Kelvin et a est l'exposant de dépendance en température. Ces deux 

paramètres sont déterminés par un calcul de moindres carrés qui ajuste les résultats théoriques 
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N ....... 
.......:J 

Résultats expérimentaux 
Critère de "Cut-ofr': Re{S2(b0 ))-1 Critère de "Cut-off": Re{S2(b0 ) )+llm{S2(bo) )1-1 

sur la transition J=0-+1 de Hè5N 
Contributions: J.ll.lf119+8jJ:t00+ Contributions: J.ll.lf119~+89 Contributions: llllf119~-t00+ Con tribu ti ons: llllf119+91l-t00 

Dispersion + induction Dispersion + induction 
Gaz tampon Ç"P(To) a Çh(To) ath Çh(To) ath Çh(To) ath Çh(To) ath. 

MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr 

He 1.84 (1) 0.46 (2) 2.06 0.69 - - - - - -

Ne 1.93 (1) 0.80 (2) 1.80 0.67 - - - - - -

Ar 2.88 (3) 0.78 (2) 2.69 0.63 - - - - - -

Kr 2.85 (2) 0.78 (2) 2.84 0.61 - - - - - -

Xe 3.15 (4) 0.78 (3) 3.23 0.60 - - - - - -

H2 5.13 (5) 0.70 (3) 6.30 0.74 5.80 0.66 6.30 0.74 5.80 0.66 

02 4.49 (1) 0.65 (1) 5.13 0.71 4.73 0.58 5.13 0.71 4.73 0.58 

N2 5.92 (4) 0.80 (2) 6.99 0.83 6.96 0.84 6.99 0.84 6.96 0.84 

02 3.32 (3) 0.76 (2) 3.46 0.76 3.08 0.83 3.46 0.76 3.08 0.83 

HC14N 21.11 (16) 1.18 (2) 25.22 1.09 25.22 1.09 25.44 1.12 25.44 1.12 

CH3F 27.74 (29) 0.79 (3) 36.18 0.68 36.17 0.68 36.46 0.73 36.45 0.73 

CH3Br 24.92 (19) 1.11 (2) 34.95 0.96 34.95 0.96 35.33 0.99 35.32 0.99 
---- - --· ~. 

Tableau (4-3): Elargissement c:olllsionnel de HC15N 

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotatlonnelle J=0-+1 de la molécule Hcl5N: Cw<To) est le c:oeffic:lent d'élargissement oolllsionnel à la 

température de référence To=JOO K, a est l'exposant de dépendance en température. L'Incertitude Indiquée correspond à un écart type. 



(ou expérimentaux) sur la loi empirique usuelle qui décrit l'évolution en température de Cw(T): 

(4-57) 

Les comportements théoriques (trait continu) et expérimentaux (trait discontinu) des paramètres 

moyens de relaxation en fonction de la température sont illustrés sur la figure (4-1) pour les 

divers gaz étrangers considérés: l'évolution linéaire obtenue en coordonnées logarithmiques 

confirme bien la loi donnée par l'équation ( 4-57) dans le domaine de température étudié. 

al Elargissement de HC15 N induit par les gaz rares 

Les atomes de gaz rares existent dans leur état électronique fondamental. Les processus 

de relaxation de HC15N en présence de ces différents perturbateurs se trouvent gouvernés par 

les potentiels de dispersion et d'induction alors qu'il n'y a aucune interaction d'origine 

électrostatique. Les calculs des coefficients d'élargissement ont été effectués en utilisant le "eut

off' d'Anderson. 

Les valeurs reportées dans le tableau (4-3) et qui sont relatives à l'exposant a de 

dépendance en température sont systématiquement plus petites que les valeurs expérimentales 

pour le néon, l'argon, le krypton et le xénon. Ces écarts ( = 15 à 25 %) sont peut être liés à la 

modélisation simplifiée des trajectoires. En fait, le modèle classique d'ATC qui consiste à 

considérer des trajectoires rectilignes parcourues à vitesse constante n'est justifié que dans la 

limite où les collisions efficaces se produisent avec un paramètre d'impact b grand comparé à la 

porté du potentiel (b >> cru ). Si, par contre, les collisions se produisent avec de faibles 

valeurs de b (b < ou = cru ), la déviation de la molécule perturbatrice lorsqu'elle passe à 

proximité de la molécule active devient sensible et l'approche des trajectoires rectilignes n'est 

alors plus du tout valable. Le tableau (4-4) regroupe les valeurs de la distance de plus courte 

approche b0 à 100 et 300 Kelvin. On reporte également pour comparaison les valeurs du 

diamètre cinétique de collision cru associé à chaque atome perturbateur. 
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Fig. (4-1-A): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel Cw de la 

transition J::::0--:.1 de HC15N dans un modèle de relaxation indépendante de la vitesse. Résultats 

expérimentaux (traits discontinus) et théoriques (traits continus) sont représentés sur une double 

échelle logarithmique pour les mélanges avec: (a) He. (b) Ne. (c) Ar. (d) Kr. (e) Xe. 
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Fig. (4-l-B ): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel Cw de la 

transition J ~ 1 de HC 15N dans un modèle de relaxation indépendante de la vitesse. Résultats 

expérimentaux (traits discontinus) et théoriques (traits continus) sont représentés sur une double 

échelle logarithmique pour les mélanges avec: (f) H2. (g) D2. (h) N2. (i) 0 2. 
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Fig. (4-1-C): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel Cw de la 

transition J~l de HC 15 N dans un modèle de relaxation indépendante de la vitesse. Résultats 

expérimentaux (traits discontinus) et théoriques (traits continus) sont représentés sur Wle double 
échelle logarithmique pour les mélanges avec: (j) HC14N. (k) CH3F. 0) CH3Br. 
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Gaz 100 Kelvin 300 Kelvin 
0 0 0 

perturbateur b0 (A) b0 (A) cru(A) 

He 3.07 2.78 2.556 (a) 

Ne 3.84 3.50 2.78 (a) 

Ar 5.02 4.66 3.405 (a) 

Kr 5.44 5.12 3.60 (a) 

Xe 5.91 5.59 4.10 (a) 

Tableau (4-4): 

Paramètre d'impact de coupure b0 associé aux atomes de gaz rares à lOO et 300 K. 

(a) Hirschfelder et al. { 1954} . 

Compte tenu du fait que les collisions sont caractérisées par une valeur de b0 

comparable au paramètre de Leonard-Jones cru (tableau (4-4), l'influence de la courbure des 

trajectoires devrait être sensible pour l'ensemble des gaz atomiques étudiés. L'approximation 

des trajectoires rectilignes décrites à vitesse constante commence à être mise en défaut. Il 

s'avérerait nécessaire dans ce cas d'utiliser un modèle qui présente une description plus réaliste 

des trajectoires au voisinage des collisions. En effet, Robert et Bonamy { 1979} avaient 

développé un modèle de trajectoire parabolique qui rend mieux compte de l'influence de la 

courbure pour des collisions à courte approche. Toutefois, comme nous ne disposons pas de 

programme de calcul dans ce formalisme, nous avons utilisé le formalisme semi-classique 

d'Anderson pour calculer les coefficients d'élargissement de la transition moléculaire 1=0~ 1 

de HC15N en collision avec les atomes de gaz rares. 

Dans le cas de l'hélium, la valeur calculée du paramètre ex s'écarte très fortement de celle 

observée. Cette importante déviation peut être attribuée à l'invalidité de l'approche semi

classique qu'on a utilisé pour calculer les coefficients d'élargissement. En effet, cette 

formulation n'est en toute rigueur valable que dans le cas de trajectoires moléculaires 

caractérisées par une distance de courte approche grande vis-à-vis de la longueur d'onde de De 

Broglie associée au perturbateur. Dans le cas du couple HC 15N!He, cette longueur d'onde est 
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0 

relativement grande (À.= 1.54 A à 100 K) car l'atome d'hélium est très léger. La valeur du 
0 

paramètre d'impact critique b0 utilisé dans le "eut-off' d'Anderson, de l'ordre de 3.07 A à 100 

K, n'est pas très grande devant À., la théorie semi-classique apparaît alors inadéquate et il 

faudrait avoir recours à des approches purement quantiques {Green 1975, Palma et Green 

1986 }. 

Les valeurs obtenues pour les coefficients d'élargissement par les atomes de gaz rares 

sont en bon accord avec l'expérience. Bien que l'hypothèse de la trajectoire classique soit mal 

appropriée pour la paire HC 15N/He, on obtient un accord satisfaisant entre largeur observée et 

celle calculée sur la base du formalisme ATC. Cette concordance est sans aucun doute fortuite 

puisque l'utilisation d'un modèle de trajectoire irréaliste (modèle ATC) liée à une description 

incomplète du potentiel (absence de la partie répulsive) devrait conduire à un désaccord 

important avec l'expérience. 

bi Elargissement de HC15 N induit par les gaz diatomiques 

Les molécules étudiées ici (H2, 0 2, N2 et 0 2) ne possèdent pas de moment dipolaire 

permanent et l'interaction électrostatique prédominante est l'interaction dipôle-quadripôle. Les 

calculs ont été menés en considérant les contributions des molécules perturbatrices avec des 

valeurs de h allant jusqu'à j2max=l0 pour H2 et 0 2 et 60 pour N2 et 0 2. Ces contributions sont 

pondérées par la fonction de partition rotationnelle de Boltzmann et le facteur de spin nucléaire 

(voir tableau (4-5)). 

Molécule Facteur de spin nucléaire 
perturbatrice 

H2 2+(-1~2+1 

02 (3+( -1 Y2)/2 

N2 (3+( -1~2+ 1 )/2 

02 (1-( -1~2+1 )/2 

Tableau (4-5) 
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Dans le cas de l'élargissement de HC15N induit par N2, la procédure de coupure 
0 

d'Anderson conduit à un paramètre d'impact critique assez important (b0 = 8.00 A à 100 

0 

Kelvin et 6.51 Aà 300 Kelvin) compte tenu de l'importance de l'interaction dipôle-quadripôle. 
' 0 

Ce paramètre de coupure étant bien supérieur au diamètre cinétique de collision (cru= 3.7 A), 

l'approximation des trajectoires rectilignes classiques est tout à fait justifiée. 

Nous avons examiné l'influence des diverses contributions du potentiel intermoléculaire 

à l'élargissement collisionnel. L'importance du moment quadripolaire de N2 et du moment 

dipolaire de HC15N fait intervenir de façon prédominante un terme d'interaction dipôle

quadripôle, alors que les contributions non électrostatiques d'induction et de dispersion ne 

modifient pas significativement les coefficients moyens d'élargissement pour une température 

considérée dans l'intervalle [150-300] Kelvin (voir tableau (4-3)). La valeur observée de 

Cw(To) est en relativement bon accord avec la valeur calculée théoriquement avec toutefois un 

écart de 15%. 

On se souvient qu'un simple calcul approché implique que l'on puisse caractériser la 

dépendance en température de Cw(T), dans le cas d'une énergie d'interaction en r-P, par un 

exposant a= 2&,~) (voir§ 111-2-l(b) au premier chapitre). Dans le cas de la forte interaction 

dipôle-quadripôle (p=4) existant entre HC15N et N2, on obtient, comme on pouvait s'y 

attendre, un paramètre d'élargissement Cw(T) proportionnel à T-a avec a=5/6 = 0.83. Le 

modèle théorique utilisé rend donc bien compte de l'évolution en température de l'élargissement 

collisionnel induit par N2, la théorie ATC étant parfaitement adaptée pour des interactions fortes 

à longue distance. 

Le quadripôle de 0 2 étant nettement plus faible que celui de N2, les interactions à 

longue distance entre les deux molécules sont moins fortes et la valeur du paramètre b0 est plus 

faible dans le cas de HC 15N/02 ( b0 = 5.66 Âà 100 Kelvin et 4.88 Â à 300 Kelvin) que dans le 
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cas de HC15N!Nz. Compte tenu du fait que cette distance de courte approche n'est plus très 
0 

grande devant le diamètre cinétique de collision (cru =3.46 A), on peut dans ce cas s'interroger 

sur la validité du modèle de la trajectoire rectiligne de la théorie ATC. 

L'examen du tableau (4-3) montre cependant une excellente concordance entre les 

résultats théoriques et les données expérimentales pour Oz en dépit des réserves mises vis-à-vis 

du modèle de trajectoire utilisé. Compte tenu des remarques émises à propos de la valeur plus 

faible du moment quadripolaire de Oz, il est bien logique d'observer une modification assez 

marquante, contrairement au cas de l'azote, des valeurs calculées de Cw(T 0) et a lorsqu'on 

rajoute les composantes inductive et dispersive du potentiel d'interaction moléculaire. La prise 

en compte de ces contributions conduit à un bien meilleur accord entre valeurs calculée et 

observée de a dans le cas de Oz, alors qu'elles sont quasiment égales dans le cas de Nz. 

0 

Le "eut-off' d'Anderson conduit à un paramètre de coupure b0 de l'ordre de 4 A 
0 

comparable au diamètre cinétique de collision (cru"" 3 A). L'hypothèse de la trajectoire 

rectiligne n'est alors plus légitime, surtout à basse température, et une modélisation plus réaliste 

des trajectoires serait nécessaire pour mieux rendre compte des processus de relaxation 

moléculaire {Robert et Bonamy 1979}. Par contre, la longueur d'onde de De Broglie associée 
0 0 

au mouvement de la molécule perturbatrice (À= 2.18 A à 100 K, = 1.26 A à 300 K pour Hz, 
0 0 

"" 1.54 A à 100 K, = 0.89 A à 300 K pour Dz) reste modeste devant cette même distance de 

courte approche des trajectoires dans le domaine des hautes températures: la théorie semi-

classique, dans laquelle le mouvement de translation relève d'une description par les équations 

de la mécanique classique, reste alors appropriée pour le calcul des largeurs de raie. En 

revanche, elle peut se révéler mal adaptée à ce calcul à très basse température particulièrement 

pour Hz. Dans ce cas, il faudrait utiliser une approche purement quantique {Green 1975, 

Palma et Green 1986}. Une telle situation a été mentionnée par Beaky et al. { 1995} qui ont 

réalisé des expériences sur CH3F perturbé par l'hydrogène et l'hélium jusque 1 Kelvin. 
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Les coefficients d'élargissement induit par H2 et D2 ont été calculés sur l'intervalle 

[150-300 K] en utilisant le formalisme ATC. Les résultats obtenus (tableau (4-3)) montrent un 

bon accord entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales de Cw(T 0) et a malgré une 

certaine mise en défaut des hypothèses de l'approximation semi-classique à très basse 

température et de l'approximation de la trajectoire rectiligne. Par ailleurs, l'hydrogène et le 

deutérium présentent un moment quadripolaire plus faible comparé à celui de l'azote. L'étude 

des différents termes de l'énergie d'interaction moléculaire révèle que des termes autre que 

dipôle-quadripôle (quadripôle-quadripôle, induction, dispersion) contribuent de façon non 

négligeable à l'élargissement collisionnel de la raie considérée. Comme on peut le voir sur le 

tableau (4-3), la prise en compte de la partie inductive et dispersive du potentiel intermoléculaire 

modifie de façon significative les coefficients d'élargissement calculés ainsi que les paramètres 

a de dépendance en température associés. 

cl Elargissement de HC15N induit par les gaz polaires HC14N, CH3 F et 

CH3Br 

L'acide cyanhydrique présente un dipôle Jlt important; on peut donc s'attendre, pour les 

divers couples étudiés, à un terme d'interaction Jltll2 qui domine fortement dans le calcul de la 

fonction d'interruption. Pour ces mélanges fortement polaires, le paramètre d'impact de 

coupure b0 utilisé dans le procédé de "eut-off' d'Anderson ou celui de Herman et Tipping est 

de l'ordre d'une dizaine d'Angstroms. Il est donc grand devant le paramètre de Lennard-Jones 

O'u associé à chaque perturbateur. En d'autres termes, les collisions moléculaires peuvent être 

décrites par le modèle simple de la trajectoire rectiligne qui est tout à fait valide. 

Nous avons retenu pour la sommation sur les états du perturbateur, tous les niveaux 

correspondant à h ~ j2max = 60 et k2 ~ j 2max· Les différentes contributions sont pondérées par 

le facteur de Boltzmann et le facteur de spin nucléaire. Au delà de la valeur h = hmax , les 

niveaux moléculaires sont quasiment dépeuplés et leur population relative peut être négligée. 
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Afin de tester l'importance des diverses interactions impliquées dans les processus de 

collision, nous avons d'abord calculé les coefficients d'élargissement Cw(T0) et de dépendance 

en température a en ne considérant que les interactions électrostatiques. Nous avons ensuite 

considéré un potentiel incluant les termes provenant de l'énergie d'induction et de dispersion. 

On constate à partir des résultats regroupés dans le tableau (4-3) que les largeurs de raie 

obtenues sont insensibles aux forces non électrostatiques, un résultat tout à fait attendu dans la 

mesure où, pour ces mélanges polaires, les collisions résonantes auxquelles est attribuée une 

contribution très importante à la fonction d'interruption sont induites par l'interaction dipôle

dipôle. 

D'un autre côté, l'examen du tableau (4-3) révèle que les valeurs calculées des 

coefficients d'élargissement Cw(T0) induit par HC14N, CH3F et CH3Br sont systématiquement 

plus élevées que les valeurs mesurées, l'écart restant inférieur à 30% en valeur relative quelque 

soit le "eut-off' utilisé. Ce comportement a déjà été observé dans le cas de HC14N en collision 

avec lui même par Lemaire { 1995}. Elle avait noté que les valeurs calculées, à partir du 

formalisme ATC, du coefficient d'auto-élargissement de HC14N sont nettement supérieures 

aux valeurs mesurées et ceci pour des valeurs de m=j+1 comprises entre 1 et 31. Cette tendance 

est renforcée pour les valeurs de rn situées autour de m=10 correspondant au niveau le plus 

peuplé de la distribution de Maxwell-Boltzmann, c'est à dire au maximum d'efficacité de la 

relaxation. Un calcul mené à partir du formalisme de Robert et Bonamy conduit à des résultats 

plus proches des mesures sur l'ensemble des valeurs de rn étudiées {Lemaire 1995}. 

La comparaison de nos valeurs expérimentales relatives aux exposants a avec les 

valeurs prédites par le formalisme ATC (voir tableau (4-3)) montre un excellent accord qui est 

encore amélioré lorsqu'on utilise le "eut-off' de Herman et Tipping. Dans le cas de tels 

couples, cette procédure de coupure permet une meilleur approche du comportement limite de 

S2(b,h,vr ) par rapport à celle d'Anderson. Signalons que, dans le cas du mélange 

HC15N/CH3F, les valeurs calculée et observée du paramètre a sont inférieures à 1, ce qui est 

probablement lié à la structure des niveaux présentée par CH3F. Une valeur de a inférieure à 1 
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à été également observée pour l'ammoniac (a=0.63 (6), voir 3ième chapitre). Enfin, le calcul 

rend bien compte de la valeur expérimentale de a bien que le moment quadripolaire de CH3F 

est choisi nul. 

dl Influence du "eut-off" 

n est évident que l'importance de la contribution imaginaire d'ordre deux à la fonction 

d'interruption dépend de l'énergie d'interaction entre les deux molécules en collision. Cette 

contribution ne prend de proportions relativement importantes que lorsque l'interaction dipôle

dipôle est prépondérante. Ceci a été confirmé par les résultats de mesure des déplacements de 

fréquence dans les mélanges avec les gaz diatomiques non polaires et les gaz polaires étudiés 

(voir 3ième chapitre). 

Pour les systèmes HC15N/gaz diatomiques, les résultats des demi-largeurs Cw(T0) 

obtenues ne varient pas quand on passe du "eut-off' d'Anderson à celui de Herman et Tipping. 

A noter également que l'évolution des largeurs en fonction de la température reste aussi 

indépendante des "cut-ofr' utilisés. Ceci peut se comprendre en se rappelant que pour de tels 

mélanges, l'interaction prédominante existant entre les deux molécules est une interaction 

électrostatique à longue portée de type dipôle-quadripôle, donc de faible contribution à la partie 

imaginaire de la fonction d'interruption. 

A l'opposé, dans le cas des mélanges polaires, les valeurs numériques de Cw(T 0) et a 

dépendent légèrement du "eut-off" employé. Ceci est compréhensible eu égard au 

comportement du potentiel qui peut être limité à sa composante dominante dipôle-dipôle. ll en 

résulte que S2(b,j2,'vr ) comporte une contribution imaginaire qui n'est plus négligeable. 
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el Conclusion 

Les calculs théoriques effectués dans le cadre du formalisme ATC reproduisent 

parfaitement nos résultats expérimentaux relatifs au paramètre a. de dépendance en température, 

particulièrement pour l'hydrogène, l'azote et l'oxygène pour lesquels les résultats obtenus se 

recoupent à une ou deux erreurs standard près. Pour les gaz tampons polaires HC14N, CH3F 

et CH3Br, l'accord entre les valeurs calculées de l'exposant a. et les valeurs expérimentales est 

également très bon. Cependant, dans le cas des gaz tampons atomiques, l'accord avec les 

valeurs expérimentales est moins satisfaisant: un écart systématique avec les valeurs mesurées 

est présenté par le néon, l'argon, le krypton et le xénon, alors que dans le cas de l'hélium, la 

valeur du paramètre a. s'écarte très fortement de la valeur observée. Il est certain que des 

problèmes théoriques subsistent encore en particulier ceux des interactions à courtes distances, 

de la description classique et de la courbure des trajectoires moléculaires. 

IV-2-2 Déplacement de fréquence de raie de l'acide cyanhydrique 

perturbé par les gaz diatomiques et les gaz polaires 

Le calcul des déplacements de fréquence de raie a été mené en utilisant le modèle 

d'Anderson, Tsao, Curnutte et Frost (ATCF) et en approchant l'énergie potentielle 

d'interaction par sa seule contribution électrostatique développée en fonction des moments 

multipolaires. Nous avons en effet négligé les énergies d'induction et de dispersion dont les 

fonctions de résonance associées ne sont pas à notre connaissance disponibles. Dés lors, 

puisque nous ne pouvons pas calculer la partie imaginaire de la fonction d'interruption pour les 

mélanges avec les atomes de gaz rares, les calculs n'ont alors pas été réalisés pour de tels 

mélanges. 

La dépendance en température des coefficients moyens de déplacement de fréquence a 

été analysée en utilisant la loi empirique usuelle donnée par l'équation (3-6). 
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Figure (4-1-D): Evolution en température des coefficients C, de déplacement de fréquence 

induit par collision de la transition J =()~ 1 de HC 15N dans un modèle de relaxation complexe 

indépendante de la vitesse. Résultats expérimentaux (traits discontinus) et théoriques (traits 

continus) sont représentés sur une double échelle logarithmique pour les mélanges avec: (a) 
HC 14N. (b) CH3F. (c) CH3Br. 
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La figure (4-1-D) illustre les évolutions expérimentale et théorique en fonction de la température 

de Cs(T) pour les perturbateurs polaires étudiés. 

Les résultats obtenus (tableau (4-6)) dans le cas de HC15N perturbé par H2, D2, N2 et 

0 2 montrent que, pour ces types de mélanges, la théorie ATCF prévoit de très faibles valeurs 

négatives des déplacements de fréquence de raie. Les valeurs mesurées sont également faibles 

mais présentent le signe opposé. On peut tenter d'expliquer ce désaccord 

-il par le fait que les contributions provenant du potentiel d'origine non électrostatique, et qui ne 

sont pas prises en compte dans le calcul présenté, ne sont pas négligeables. Une approche 

réaliste nécessiterait une modélisation correcte du potentiel dans le cas des couples où les 

interactions électrostatiques ne sont pas prédominantes. 

ii/ On peut aussi penser aux effets de dépendance en vitesse des taux de déplacement de 

fréquence. Comme nous le verrons ultérieurement(§ V-3 et V-4 de ce chapitre), la prise en 

considération de ces effets peut montrer une modification du signe de déplacement avec la 

variation de la vitesse relative des molécules partenaires ou de la vitesse absolue de la molécule 

active. 

Concernant les mélanges HC 15N/CH3F et HC15N/CH3Br, les résultats obtenus 

(tableau (4-6)) sont assez satisfaisants: l'accord entre la théorie et l'expérience est raisonnable 

sur le plan qualitatif surtout lorsqu'on utilise la coupure de Herman et Tipping. A l'inverse, 

dans le cas du système "auto-perturbé" HC15N/HC 14N, on constate un désaccord assez 

important: la théorie prévoit un déplacement nettement inférieur à celui qui a été observé. 

Lemaire { 1995} avait déjà observé des écarts importants entre les valeurs expérimentales de 

l'auto-déplacement de fréquence de HCN et les valeurs calculées à partir du formalisme de 

Robert et Bonamy { 1979}, pour des valeurs de m=j+l comprises entre 1 et 13. Son calcul a 

été accompli en considérant les interactions électrostatiques, la partie attractive de l'interaction 

de dispersion en r-6 et en modélisant la partie isotrope du potentiel par un potentiel de Leonard

Jones. Ce désaccord a été expliqué par l'insuffisance du traitement perturbatif limité à l'ordre 

deux puisque les contributions d'ordre supérieur à deux à la fonction d'interruption n'ont pas 
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N 
w 
N 

Résultats expérimentaux 
Critère de "Cut-ofr': Re{S2(b0 )}-1 Critère de "Cut-off": Re{S2(bo)J+Jim{S2(bo)}l=1 

sur la transition J=0-+1 de H<~ 5N 
Contributions: J1J1+!18+8J1+88+ Contributions: J111+jt9-HIJ1te8 Contributions: J1J1+!18-HIJ1+88+ Contributions: J1Jl+ll&teJ1+88 

disoersion + induction disoersion + induction 
Gaz tampon çxp(To) ~ Çh(To) ~th Çh<To) ~th Çh(To) ~th Çh(To) fi th 

MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr 
H2 0.13 (1) - -0.001 - -0.001 - -0.001 - -0.001 -

02 0.08 (2) - -0.003 - -0.004 - -0.003 - -0.004 -

N2 0.10 (2) - -0.101 - -0.103 - -0.100 - -0.100 -

02 0.09 (2) - -0.016 - -0.019 - -0.016 - -0.019 -

HC14N 1.29 (9) 0.92 (15) 0.53 2.58 0.53 2.58 0.65 2.21 0.65 2.21 

CH3F 7.65 (11) 1.02 (3) 7.22 1.51 7.23 1.51 6.67 1.20 6.67 1.20 

CH3Br 4.81 (6) * 0.54 (3) * 3.97 0.95 3.97 0.95 3.65 0.66 3.65 0.66 

Tableau (4-6): Déplacement de fréquence de raie de HC15N 

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotatlonneUe J=0-1 de la molécule HC15N: Clfo) est le coefficient de déplacement de fréquence 

Indult par coiUslon à la température de référence To=300 K, ~est l'exposant de dépendance en température. L'Incertitude Indiquée correspond à un écart type. 

* Dans la gamme de température ( 17!1-300 K] 



été prises en compte {Lemaire 1995}. Cet argument avait déjà été donné par Boulet { 1979}: 

pour des mélanges de molécules fortement polaires, il est indispensable de tenir compte des 

termes d'ordre supérieur à deux (toutefois pratiquement inaccessibles à un calcul analytique) 

pour les collisions correspondant à des paramètres d'impact inférieurs à une dizaine 

d'Angstroms. 

Si l'on s'intéresse maintenant à l'évolution des coefficients de déplacement de fréquence 

avec la température, on s'aperçoit que lorsqu'on applique le "eut-off' d'Anderson, les valeurs 

expérimentales de l'exposant p montrent d'importantes déviations par rapport à celles prédites 

par la théorie ATCF particulièrement dans le cas de HC15N auto-perturbé. Wensink et al. 

{ 1981} avaient observé un comportement similaire, voir des écarts encore plus substantiels 

dans le cas de OCS (une molécule linéaire polaire) perturbé par lui même. Avec l'utilisation du 

"eut-off' de Herman et Tipping, les écarts constatés par rapport à nos expériences sont 

nettement réduits et l'on peut être satisfait des résultats obtenus dans le cas de CH3F et CH3Br 

(un écart= 18 à 24 %) 
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IV-2-3 Calcul théorique des taux d'élargissement et de déplacement de 

fréquence du fluorure de méthyle 

Des calculs théoriques ont été également réalisés sur la transition 1=1~2. K=1 de 

CH3F en présence des différents gaz étrangers. Compte tenu des remarques que nous avons 

déjà formulées au sujet de HC15N mais également en vue de ne pas trop alourdir le présent 

chapitre, nous présenterons ici les résultats succinctement commentés. Le tableau (4-7) 

présente les valeurs calculées, comparées aux résultats expérimentaux disponibles. Il donne le 

coefficient moyen d'élargissement à 300 Kelvin et le coefficient a de dépendance en 

température pour les deux "eut-off'' utilisés (Anderson ou Herman et Tipping). Dans les deux 

cas, nous avons testé l'influence des interactions faisant intervenir les forces d'origine non 

électrostatique et l'on s'aperçoit que celles ci deviennent significatives pour des mélanges avec 

H2, D2 et 0 2, des molécules diatomiques qui présentent un moment quadripolaire plus faible 

comparé à celui d'azote. Signalons aussi que, comme pour le cas de HC15N, les calculs menés 

avec ou sans ces différentes contributions donnent des résultats pratiquement identiques pour 

l'ensemble des gaz tampons polaires étudiés. 

Nous pouvons noter, à partir de ces résultats, le très bon accord obtenu sur l'évolution 

en température pour les perturbateurs atomiques et diatomiques avec toutefois un léger écart 

inférieur à 12% pour N2 et 0 2. Dans le cas de CH3F perturbé par CH3Br, les coefficients 

d'élargissement observés et calculés sont proportionnels à T-a où a est très proche de 1. Ce 

résultat n'est pas étonnant puisque l'interaction très nettement dominante pour un tel couple est 

l'interaction dipôle-dipôle caractérisée par une dépendance en r-P avec p=3 (voir tableau (1-3)). 

De même, la valeur obtenue pour le coefficient moyen d'élargissement de CH3F par N2 est en 

excellent accord avec l'expérience. Le cas des atomes de gaz rares et des autres molécules 

diatomiques se présente moins favorablement: il y a un décalage systématique à peu prés 

constant (=1 MHzfforr) entre les valeurs expérimentales et théoriques. Dans le cas de H2, D2 

et 0 2, la prise en considération des interactions faisant intervenir le moment quadripolaire de 
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N 
v.> 
VI 

Résultats expérimentaux 
Critère de "Cut-ofr': Re(S2(b0 )}-1 Critère de "Cut-off": Re(S2(bo) }+llm(S2(b0 ) }1·1 

sur la transition j,K=1,1--+1,2 de CljF 
Contributions: J111+J18-+811+86+ Contributions: J111+J18~11-Hl8 Contributions: J111+J18-Hll1~+ Con tribu ti ons: 1111+116-Hl~t~ 

Disper_sion +induction Di~rsion + induction 

Gaz tampon ÇXP(To) a Çh(To) ath Çh(To) ath Çh(To) ath Çh(To) «th 

MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr 

He 2.69 (6) (a) 0.64 (5) (a) 1.65 0.70 - - - - - -

Ne - - 1.45 0.69 - - - - - -

Ar 3.24 (3) (a) 0.68 (3) (a) 2.20 0.66 - - - - - -

Kr - - 2.32 0.64 - - - - - -

Xe 3.40 (4) (a) 0.62 (3) (a) 2.63 0.63 - - - - - -

H2 5.36 (5) (a) 0.74 (1) (a) 4.34 0.75 3.73 0.66 4.34 0.75 3.81 0.73 

02 4.60 (4) (a) 0.71 (2) (a) 3.56 0.72 3.07 0.59 3.56 0.72 3.14 0.69 

N2 4.58 (5) (a) 0.74 (3) (a) 4.56 0.84 4.49 0.85 4.56 0.84 4.49 0.85 

02 3.54 (2) (a) 0.66 (1) (a) 2.51 0.74 1.98 0.83 1.51 0.74 1.98 0.83 

HC14N - - 16.08 1.03 16.07 1.03 16.17 1.05 16.16 1.05 

CH3F 17.6 (2)(b) 1.10 (5) (b) 21.75 0.73 21.73 0.73 11.77 0.75 11.75 0.75 

CH3Br 15.46 (14) 0.98 (3) 21.07 0.96 21.06 0.96 21.13 0.97 11.11 0.98 
(c) (c) 

---

Tableau (4-7): Elargissement ooUislonnel de CH3F 

Comparaison des résultats expérlmentawr: et théoriques ooncernant la transition rotatlonneUe J=l-1; K=l de la molécule CH3F: C,.(T0) est le coefficient moyen d'élargissement 

collislonnel à la température de rél'érence T o=JOO K, a est l'exposant de dépendance en température. L'Incertitude Indiquée correspond à un écart type. 

(a) Nicolaïsen (1993}, Rohart et al. (1994}. 

(b) Ellendt et al. (1991}. 

(c) Ellendt {1993}, Kaghat {1992}. 
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N 
w 
0'1 

Résultats expérimentaux 
Critère de "Cut-off": Re{S2(b0 )}-l Critère de "Cut-off": Re{S2(bo)}+llm{S 2(bo)}l=l 

sur la transition 1==1-+2; K=1 de CH3F 
Contributions: II.JH118+8!1+88 Contributions: 1111+J18-ta!1-ta8 Contributions: 1111+118+811+99 Contributions: llll+!19-tal!+88 

+ dispersion + induction + disoersion + induction 
Gaz tampon <;exp(To) p Çh(To) Ptb Çh(To) Pth Csth<To) Pth Çh(To) Il th 

MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr 

H:z - - 0.07 0.95 0.52 2.99 0.07 0.95 0.14 1.23 

02 - - 0.09 1.26 0.39 2.91 0.07 1.30 0.14 1.54 

N:z - - -0.009 - -0.01 - -0.012 - -0.013 -

Oz - - 0.004 - 0.005 - 0.004 - 0.004 -

HC14N - - 0.019 - 0.019 - -0.009 - -0.009 -

CH3F - - 1.78 1.73 1.78 1.74 1.75 1.56 1.75 1.56 

CH3Br 1.56 (4) (a) 1.31 (6) (a) 0.99 1.28 0.99 1.27 0.97 1.08 0.97 1.07 

--·- -
Tableau (4·8): Déplacement de fréquence de raie de CHJ}' 

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotatlonnelle J=l-l; K=l de la molécule CH3F: c.(T0) est le coefficient de déplacement de fréquence 

Indult par collision à la température de référence To=JOO K, Pest l'exposant de dépendance en température. L'Incertitude Indiquée correspond à un écart type. 

(a) Ellendt {1993}. 



CH3F (ce qui n'est pas le cas ici puisque le quadripôle de CH3F, inconnu, a été toujours pris 

égal à 0) devrait réduire l'écart théorie-expérience. 

Pour les déplacements moyens de fréquence de raie, les seules données expérimentales 

dont on dispose concerne le mélange CH3F/CH3Br. Ces mesures sont reportées dans le tableau 

(4-8) ainsi que les valeurs calculées à partir du formalisme ATCF pour l'ensemble des couples 

moléculaires étudiés. n convient de noter que pour CH3F perturbé par CH3Br, l'accord entre la 

valeur calculée du coefficient pet celle mesurée, excellent dans le cas du "eut-off' d'Anderson, 

est moins bon dans le cas du "eut-off" de Herman et Tipping. Ce comportement est différent de 

celui observé dans le cas de HC15N. On peut signaler enfin la forte influence des termes de 

dispersion et d'induction dans le calcul du coefficient p pour H2 et D2• 
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V- Modélisation théorique de l'effet de la distribution des 

vitesses moléculaires sur la relaxation complexe 

V-1 Dépendance des taux de relaxation avec les vitesses relatives des 

deux partenaires 

La dépendance y(vr) des taux de relaxation par rapport à la vitesse relative vr des 

molécules partenaires est directement liée au mécanisme de collision entre la molécule active et 

la molécule tampon. Une telle dépendance est prédite par les théories de collision en terme de 

section efficace "d'élargissement" crr<vr) tel que y(vr)=nb Vr crr<vr) où nb est la densité des 

molécules perturbatrices. Pour une collision donnée, la trajectoire relative des molécules, 

supposée rectiligne dans l'approche ATC, est parcourue à une vitesse relative vr et la section 

efficace de collision O'r(vr) évolue plus ou moins significativement avec vr selon la nature des 

molécules. 

V-1-1 Gaz rares 

Nous allons tout d'abord examiner le cas simple mais fort intéressant d'un perturbateur 

atomique très léger (He) et celui d'un perturbateur atomique très lourd (Xe). Pour ces atomes 

de gaz rares, les contributions à la section efficace de collision proviennent principalement des 

interactions dispersive et inductive. La figure (4-2) illustre la variation du taux y<..vr)/21t, calculé 

théoriquement à partir du formalisme ATC, en fonction de la vitesse relative vr des molécules 

partenaires. Comme nous •l'avons mis en évidence auparavant, le rapport des masses du 

perturbateur et de l'absorbeur joue un rôle critique dans les effets de corrélation entre les taux 

de relaxation et les vitesses moléculaires. La figure (4-2) traduit bien l'importance de ce rapport 

dans les deux cas limites considérés ici (la limite de l'absorbeur quasi-stationnaire (HC15N/He) 
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Figure (4-2): Evolution du taux de relaxation ···f( • .Vr)/27t de la transition J=0~1 de HC15N en 

fonction de la vitesse relative des molécules partenaires. 

(A) Forme théorique prédite à partir du formalisme ATC pour le couple HC15N!He. (B) Forme 

théorique prédite à partir du formalisme ATC pour le couple HC15Ntxe. (C) et (D) Fonctions 

de distribution de Maxwell des vitesses relatives à 400 Kelvin respectivement pour HC 15N!He 

et HC 15N/Xe. 
Rem argue 

qui concerne toutes les courbes théoriques de relaxation et de déplacement de fréquence 

en fonctions des vitesses 

En spectroscopie millimétrique, les taux de relaxation sont généralement exprimés en 

(MHz/Torr) au lieu d'être rapportés à la densité moléculaire qui apparaît dans les analyses 

théoriques et est donc plus significative. Pour éliminer la contribution linéaire de la 

température dans le terme de pression, on a en fait multiplié les taux par Tffo (T 0 = 300 K) et 

rep!ésenté les quantités ( 
2
: · J

0 
)et (;;, · J

0 
)en (MHzfforr), ce qui revient à utiliser pour 

unité de densité celle correspondant à une pression de 1 Torr à 300 K. soit 1,45.10-3 amagat. 
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Figure (4-3): Evolution du taux de relaxation "((vr)/2rc de la transition J=O~l de HC 15N en 

fonction de la vitesse relative des molécules panenaires. 

(A) Forme théorique prédite à partir du formalisme ATC pour le couple HC15N/He. (B) Courbe 

de régression de y(vr)/2rc selon le modèle donné par l'équation (4-58). (C) Courbe de 

régression de "((vr)/2rc selon le modèle donné par l'équation (4-59). (D) Distribution de 

Maxwell -Boltzmann des vitesses relatives à T=400 Kelvin. 

16 

'E 
~ 14 

::c 
~ 12 -~ 
~~~ 10 

<-1~ 8 
'.__../ 

c 
6 0 .... .... 

~ 
>< 
~ 4 -e 
0 

"0 
>< 

2 

= ~ 0 
0 

•'• ' . ' \ , . , . , \ , . , . 
1 • 
1 • 
1 • , . 

1 • 
1 • 
1 • 
1 • 

.· 
! \ D .· .· 

... · .. ··· 1 • 
1 • 
1 • 
1 • 
1 • 
1 • 
1 • 
1 • 
1 • 
1 • 

: \ 
1 • 
1 • 

! .. \.::.> 
.. ~.:.~·~···· 

0.5 1 1.5 2 
Vitesse relative Vr ( Km/s ) 

.·· 

B .. ··· .· 

. .. ·· ..·· .··· .. c 

2.5 3 

Figure (4-4): Evolution du taux de relaxation "((vr)/2rc de la transition J=O~l de HC 1sN en 

fonction de la vitesse relative des molécules panenaires. 

(A) Forme théorique prédite à partir du formalisme ATC pour le couple HC 1sN/Xe. (B) Courbe 

de régression de y(vr)/2rc selon le modèle donné par l'équation (4-58). (C) Courbe de 

régression de "((vr)12rc selon le modèle donné par l'équation (4-59). (d) Disttibution de Maxwell 

-Boltzmann des vitesses relatives à T=400 Kelvin. 
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et la limite du perturbateur quasi-stationnaire (HC15N/Xe)). De plus, elle montre une évolution 

en puissance des taux en fonction de vr (y oc v~ où l'exposant 0 < n <1 ). 

Nous reprenons sur les figures (4-3) et (4-4) les courbes représentant le comportement 

des taux y(vr)/2TC par rapport à vr, respectivement dans les cas de HC15N perturbé par l'hélium 

et le xénon. Ces deux figures illustrent aussi l'ajustement, par une procédure de moindres 

carrés, des taux calculés sur deux modèles phénoménologiques donnés par les expressions: 

(4-58) 

et 

(4-59) 

où "fOr, gr et n sont les paramètres à ajuster. Dans ce procédé de lissage, les taux sont pondérés 

par la distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses relatives. On peut remarquer que les 

modèles utilisés s'accordent bien avec les calcules théoriques exacts dans la bande des faibles 

vitesses relatives. Dans le cas de l'hélium, les valeurs prises par le paramètre n sont 0.655 et 

0.519 respectivement pour les deux modèles utilisés. Dans le cas du xénon, l'exposant n (égal 

à 0.938 avec le modèle donné par (4-58) et 0.816 avec celui donné par (4-59)) est voisin de 1, 

le potentiel intermoléculaire est proche d'un modèle de collision type sphère dure pour lequel 

on prévoit un caractère linéaire du taux "((..V r) par rapport à v r· 

V-1-2 Gaz polaires 

Sur la figure (4-5) nous avons visualisé un autre exemple de l'évolution, en fonction de 

la vitesse relative des deux partenaires, du taux calculé y(yr)/2rc défini selon l'expression: 

(4-60) 
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Figure (4-5): Evolution du taux de relaxation yl,v,)/27t de la transition J=0-41 de HC 15N en 

fonction de la vitesse relative des molécules panenaùes. Ces courbes représentent la forme 
théorique prédite l partir du formalisme ATC pour le couple HC 15N/CH3F à: (A) T=lOO 

Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400 Kelvin. 

(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses relatives à T=400 Kelvin. 
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Figure (4-6): Evolution du taux de relaxation yl,v,)/27t de la transition J=0-41 de HC 15N en 

fonction de la vitesse relative des molécules panenaires. 

(A) Forme théorique prédite à panir du formalisme ATC pour le couple HC 15N/CH
3
F à T=400 

Kelvin. (8) Courbe de régressiOn de )1.v,)l2lt selon le modèle donné par l'équation (4-58). (C) 

Courbe de régression de )1.v,)/2lt selon le modèle donné par l'équation (4-59). (D) Distribution 

de Maxwell -Boltzmann des VItesseS relatives à T=400 Kelvin. 
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et ceci pour quatre valeurs de la température 100, 200, 300 et 400 Kelvin. Les calculs reportés 

correspondent au cas du couple de collision HC 15N/CH3F. On peut voir sur cette figure que 

les taux présentent une dépendance en v~ où le paramètre n est d'autant plus important que la 

température est plus basse. Cet effet, spécifique des perturbateurs non atomiques, est 

évidemment dû à la modification des populations des niveaux des molécules perturbatrices avec 

la température. 

Nous présentons sur la figure (4-6) les courbes de régression obtenues par ajustement 

des taux calculés à T=400 Kelvin sur les modèles en vitesse relative donnés par les expressions 

(4-58) et (4-59). Le modèle en "for + gr v~ est bien concordant sur "toute" la distribution 

Maxwellienne des vitesses relatives avec cependant un écart pour les faibles vitesses. 

L'exposant n, égal à 0.862 lorsque les taux calculés sont ajustés sur le premier modèle, est 

différent de zéro. Le modèle simple de Bennan-Pickett (y(vr) oc v~), dans le cadre duquel la 

corrélation entre les vitesses moléculaires et les taux de relaxation est nulle pour des partenaires 

polaires, est en contradiction avec les résultats théoriques obtenus par le fonnalisme ATC. 

V-2 Dépendance des taux de relaxation avec les vitesses absolues des 

molécules actives 

Présentation et discussion des résultats 

La dépendance avec les vitesses relatives des taux de relaxation découle directement des 

calculs de dynamique de collision, alors que les taux exprimés en terme de vitesse absolue 

résultent d'une moyenne sur toutes les vitesses relatives. Pour un potentiel d'interaction 

intermoléculaire donné entre deux molécules partenaires, on a calculé théoriquement, à partir du 

fonnalisme ATC, le taux y(vr) pour chaque classe de vitesse relative vr et le taux y(vJ a été 

déduit par intégration numérique de l'équation: 

+oo 

y(va) = J y(vr) f(vrlva) dvr (4-61) 
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où f(vrlva), donné par l'équation (1-25), est la probabilité de trouver la vitesse relative vr pour 

la paire de molécules active/perturbatrice pour une vitesse absolue v a de l'absorbeur. 

L'évolution du taux de relaxation y(va) en fonction de la vitesse absolue va de 

l'absorbeur est représentée sur la figure (4-7) pour les couples HC15N/He et HC15N/Xe. Cette 

figure met en évidence un comportement qualitatif analogue à celui observé expérimentalement: 

l'inhomogénéité induite par la dépendance en vitesse est d'autant plus significative que la 

molécule active entre en collision avec un perturbateur plus lourd. Une interprétation simple est 

la suivante: si la molécule active se trouve dans un "bain" d'atomes perturbateurs qui se 

déplacent rapidement (cas de l'hélium), la distribution des vitesses relatives est statistiquement 

quasi-indépendante de celle des vitesses absolues et le taux de collision est pratiquement 

déterminé par la vitesse relative moyenne du perturbateur, ce qui explique sa quasi

indépendance par rapport à v a· Dans l'autre cas extrême où la molécule active se meut 

rapidement dans un milieu d'atomes perturbateurs quasi-stationnaires (cas du xénon), les 

vitesses relatives et absolues sont fortement corrélées et une importante dépendance en vitesse 

absolue des taux de relaxation est prévue. 

Les courbes illustrant la dépendance des taux y(v8) par rapport à v8 et qui sont relatives 

aux couples HC15N/HC14N, HC15N/CH3F et HC15N/CH3Br sont reportées sur la figure (4-

8) pour quatre valeurs de la température: 100, 200, 300 et 400 Kelvin. Cette figure donne un 

aperçut complet des effets de dépendance en vitesse absolue pour les trois perturbateurs 

polaires étudiés: contrairement à ce que prévoit le modèle simple de Berman-Pickett, il existe 

une très forte dépendance des taux de relaxation avec les vitesses absolues des molécules 

actives, plus forte si le gaz perturbateur est plus lourd, mais avec des comportements qui 

peuvent différer avec la température puisque les facteurs de population dépendent des structures 

rotationnelles. 

Il ressort de ces résultats que la dépendance en vitesse absolue suit une tendance 

parabolique qui apparaît ici comme une loi asymptotique valable pour les faibles vitesses et les 
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Figure (4-7): Evolution du taux de relaxation y(vJ/27t de la transition J=O~l de HC15N en 

fonction de la vitesse absolue des molécules actives. 

(A) Forme théorique prédite à partir du formalisme ATC pour le couple HC15N/He à T=400 

Kelvin. (B) Forme théorique prédite à partir du formalisme ATC pour le couple HC15N/Xe à 

T=400 Kelvin. (C) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses absolues des molécules 

actives à T=400 Kelvin. 
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Figure (4-8): Evolution du taux de relaxation y(v,)/21t de la transition J::::0-+1 de HC1sN en 

fonction de la vitesse absolue des molécules actives. 
Fig.(4-8-a) Couple HC 1sN/HC 14N. Fig.(4-8-b) Couple HC 1sN/CH3F. Fig(4-8-c) Couple 

HC 1sN/CH3Br. 

Ces courbes représentent la fonne théorique prédite l partir du formalisme ATC à: (A) T=lOO 

Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400 Kelvin. 

(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives l T=400 

Kelvin. 
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vitesses correspondant au maximum de la distribution de Maxwell. Une analyse plus détaillée 

de ces comportements nécessite le recours à une modélisation simple qui permet une 

comparaison entre expérience et théorie. Compte tenu du modèle quadratique de dépendance en 

vitesse absolue que nous avons utilisé pour observer le rôle de la distribution des vitesses 

moléculaires sur les signaux expérimentaux, l'évolution des taux calculés 'Y(vJ a été approchée, 

à partir d'un calcul de moindres carrés pondéré par la distribution de Maxwell, par la loi 

quadratique donnée par: 

2 2 v -v 
'Y( v J = î'Oq + î'tq a 2 aO 

Vao 
(4-62) 

Sur la figure ( 4-9), nous présentons la dépendance, prédite théoriquement, du taux de 

relaxation y(va) avec les vitesses absolues pour les mélanges HC15N/He, HC15N/Xe et 

HC15N/CH3F à T=300 Kelvin, ainsi que les courbes associées correspondant au lissage sur la 

forme quadratique. Cette figure montre que le modèle quadratique que nous avons adopté 

reproduit convenablement l'évolution théorique de y(va) sur un domaine de vitesses 

correspondant aux niveaux les plus peuplés dans la distribution de Maxwell-Boltzmann. Si la 

vitesse va devient trop élevée, on s'écarte progressivement de ce modèle, néanmoins, le 

désaccord observé peut être parfaitement ignoré puisqu'il correspond à une gamme de vitesses 

pour laquelle la distribution Maxwellienne est très proche de zéro. 

La procédure de régression linéaire, utilisée pour approcher la forme théorique exacte 

par la forme phénoménologique quadratique, permet d'accéder aux paramètres recherchés à la 

Oq d"fo t d"ft L d' d température considérée: (Cw )th = (ll27t) ~ et (Cwq)th = (ll27t) ~. a epen ance en 

température de ces paramètres est analysée avec les lois phénoménologiques habituelles (voir 

les équations (3-8) et (3-9)). 

Les résultats théoriques relatifs à l'acide cyanhydrique et au fluorure de méthyle, 

comparés aux résultats expérimentaux, sont groupés respectivement dans les tableaux (4-9) et 

(4-10). Nous reportons les coefficients C~(T0), C~q(T0) à la température de référence T0=300 
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Fia (4·9-a): 

CA) el (8) Formes th~oriqucs prédites 1 partir du formalisme ATC l T=300 Kelvin 
n:spccuvcmcn1 pour les couples HCu!'l/Hc c1 HC15NJXc. (A'l cl (8') Courbes de n!g~ssaon 
de "'{vJ12~t selon le m~lc quadr:auquc respecuvemcnt pour HC15N/Hc c1 HC15N/Xc. 

(C) Ois&nbuuon de Mu weil ·Bollzm:~nn des vncsscs :absolues des molécules actives 1 T=300 

Kelvin. 

Fia (4·9·b >: 
(A) Forme ltu!onquc prédite à p:anar du formahsmc ATC l T=300 Kelvin pour le couple 
HC"NJCH3F. (A'l Courbe de régressaon de 'l\VJ121f selon le modèle quadratique. 

(8) Ois&nbution de Muwell ·Boltzmann des vilCSICS absolues des molc!culcs acuves i T=300 

Kelvin. 
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N 

~ 

Expérience Théorie d'Anderson, Tsao et Curnutte 

Gaz tampon ~q(To) «oq Çq(To) «t q Oq 
(Ç (To)),h («oq),h lq 

(Ç (To)),h («tq)th 

MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr 

He 1.88 (1) 0.46 (2) 0.11 (2) - 1.98 0.68 0.05 -

Ne 1.99 (2) 0.77 (2) 0.21 (1) 0.31 (12) 1.66 0.66 0.17 0.75 

Ar 2.99 (2) 0.74 (2) 0.60 (2) 0.38 (7) 2.42 0.63 0.40 0.72 

Kr 3.07 (4) 0.71 (3) 0.93 (2) 0.36 (5) 2.50 0.61 0.58 0.70 

Xe 3.38 (1) 0.71 (1) 1.18 (2) 0.46 (3) 2.82 0.61 0.75 0.67 

H2 5.10 (4) 0.69 (2) 0.02 (1) - 5.57 0.63 0.05 -

~ 4.48 (1) 0.63 (1) 0.14 (3) - 4.57 0.66 0.09 -

N2 5.96 (3) 0.78 (2) 0.68 (2) 0.53 (6) 6.52 0.79 0.56 1.02 

<h 3.42 (1) 0.73 (1) 0.56 (1) 0.30 (6) 2.93 0.80 0.31 0.86 

HC14N 21.12 (12) 1.14 (2) 3.97 (9) 0.51 (7) 25.02 1.10 4.35 0.74 

CH3F 27.60 (15) 0.77 (2) 6.05 (13) 0.53 (5) 32.74 0.75 5.88 0.89 

CH3Br 26.02 (13) 1.02 (2) 9.77 (22) 0.59 (7) 32.03 0.98 8.89 0.87 

Tableau (4-9) 

comparaison des résultats expérimentaux et théoriques relatifs à la transition rotationnelle J=O·l de la molécule de HC15N: C~q(To) et 

C~q(To) sont les paramètres de relaxation , à la température de référence To=300 K, introduits dans le modèle quadratique de 

dépendance en vitesse des taux de relaxation. «oq et «tq sont les exposants de dépendance en température correspondants. 
L'incertitude indiquée correspond à un écart type. 



N 
VI 
0 

Expérience Théorie d'Anderson, Tsao et Curnutte 

Gaz tampon C~(T0) a.Oq C~'I(To) a.lq (C~(TO))th (a.Oq)th (C~q(T o))th (a.lq)th 
MHzlforr MHzlforr MHzfforr MHzfforr 

He 2.62 (6) (a) 0.68 (5) (a) 0.13 (2) (a) 0.68 (a) 1.60 0.69 0.03 -

Ar 3.16 (3) (a) 0.69 (2) (a) 0.67 (3) (a) 0.59(9) (a) 2.00 0.66 0.28 0.75 

Xe 3.38 (4) (a) 0.61 (2) (a) 1.14 (4) (a) 0.62 (6) (a) 2.32 0.63 0.55 0.74 

H2 5.26 (5) (a) 0.75 (2) (a) 0.11 (3) (a) 0.75 (a) 3.69 0.70 0.03 -

D2 4.49 (3) (a) 0.74(2) (a) 0.10 (3)(a) 0.74 (a) 3.08 0.67 0.05 -

N2 4.51 (6)(a) 0.73 (3) (a) 0.60 (5) (a) 0.88 (18) (a) 4.27 0.80 0.33 1.00 

02 3.48 (3) (a) 0.67 (2) (a) 0.57 (7) (a) 0.49 (18) (a) 1.90 0.81 0.19 0.81 

CH3F 18.17 (57) (b) 0.80 (13) (b) - - 19.92 0.83 3.01 0.78 

CH3Br 15.57 (25) (c) 0.98 (4) (c) 5.28 (82) (c) 0.43 (38) (c) 19.39 0.97 4.93 0.84 

Tableau (4-10) 

Comparaison des résultats expérlmentaull et théoriques relatifs à la transition rotatlonnelle J=l-l; K=l de la molécule de CH3F: C~q(To) et C~q(To) sont les paramètres de 

relaxation, à la température de référence To=JOO K, Introduits dans le modèle quadratique de dépendance en vitesse des taull de relaxation. O.Oq et a 1q sont les exposants de 
dépendance en température correspondants. L'Incertitude Indiquée correspond à un écart type. 

(a)Rohartetal. (1994}. 
(b) Ellendt et al. ( 1991 }. 
(c) Ellendt ( 1993 }, Kaghat ( 1992}. 



Kelvin ·et les coefficients a.0q et a. 1q pour chacun des gaz étudiés expérimentalement et 

théoriquement. 

Sur un plan quantitatif, l'examen des tableaux (4-9) et (4-10) montre que les résultats 

théoriques et expérimentaux concernant les paramètres C~(T 0) et a.0q présentent des aspects 

analogues (accord-désaccord) à ceux observés pour les paramètres Cw et a, obtenus dans le 

cadre du modèle habituel d'une relaxation exponentielle. Par ailleurs, il convient de noter que 

les valeurs théoriques de C~q(T 0) obtenues grâce à l'approche ATC sont systématiquement 

inférieures aux valeurs expérimentales pour pratiquement l'ensemble des mélanges avec 

HC15N et CH3F. L'écart est important dans le cas des atomes de gaz rares, alors que dans le 

cas des perturbateurs polaires, on obtient un bon accord entre paramètres de dépendance en 

vitesse observés et calculés. D'autre part, on peut remarquer une mauvaise concordance entre 

les résultats théoriques et les données expérimentales se rapportant aux exposants a.1q de 

dépendance en température, les valeurs calculées étant nettement plus grandes que celles 

observées. 

Notons cependant que les prédictions du modèle ATC sont qualitativement en accord 

avec l'expérience sur deux points: 

- Les écarts au profil de Voigt (rétrécissement de raie) sont plus sensibles dans le cas des 

perturbateurs lourds, alors qu'il n'y a quasiment aucun effet dans le cas des perturbateurs très 

légers. 

- Les effets de rétrécissement sont observés expérimentalement et bien expliqués théoriquement 

dans le cas des perturbateurs polaires. Ceci constitue un élément sur lequel on peut fonder une 

critique vis-à-vis du modèle de Berman-Pickett. En effet, dans cette approche, aucun effet de 

dépendance en vitesse ne devrait être perceptible pour des perturbateurs polaires. 

Pour expliquer le désaccord évoqué ci dessus, l'hypothèse qui vient à l'esprit concerne 

les procédés utilisés pour déterminer les différents paramètres. A la différence des expériences, 

où les paramètres C~q(T0) et C~q(T0) aux différentes températures sont déterminés par 
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ajustement des signaux observés sur la forme théorique représentant le profil temporel de Voigt 

dépendant de la vitesse, les valeurs théoriques de ces mêmes paramètres sont calculées à partir 

d'une procédure de régression linéaire permettant d'approcher les taux exactement calculés par 

la forme quadratique de dépendance en vitesse. Toutefois, il faut se rappeler que ce modèle 

quadratique présente un domaine de validité assez large qui correspond à des vitesses 

moléculaires liées aux populations les plus abondantes dans la répartition de Maxwell

Boltzmann. Etant donné que les résultats se rapportant aux coefficients C~(T 0) et <Xoq montrent 

des tendances similaires à celles obtenues dans un modèle de relaxation indépendante de la 

vitesse, il est légitime de penser que le désaccord systématique observé pour C~q(T0) et a 1q ne 

peut pas être imputable aux procédures de calcul, mais qu'il s'agit réellement d'un phénomène 

physique qu'on va par la suite élucider. 

V-3 Dépendance des taux de déplacement avec les vitesses relatives 

L'analyse théorique des corrélations entre les taux de déplacement de fréquence ll(vr) et 

les vitesses relatives vr des molécules partenaires a été réalisée à partir de la formulation ATCF. 

On rappelle que les taux de déplacement sont liés à la partie imaginaire de la section efficace de 

collision ai(vr) comme suit: 

(4-63) 

où nb est la densité des molécules perturbatrices. Tous les calculs ont été effectués en utilisant 

la procédure de coupure de Herman et Tipping. Nous présentons ici les résultats relatifs au 

mélange HC15N/CH3F qui se révèle comme un cas très intéressant compte tenu du fort 

déplacement de fréquence constaté pour un tel couple. La figure (4-10) montre l'évolution des 

taux calculés ll(vr)/27t en fonction de la vitesse relative pour quatre valeurs particulières de la 

température 100, 200, 300 et 400 Kelvin. On peut noter que dans les quatre cas de simulation, 

les courbes obtenues suivent une même tendance globale et présentent un maximum pour des 

vitesses relatives proches de la vitesse relative moyenne. Il ressort de ces résultats que 
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Figure (4-10): Evolution du taux de déplacement de fréquence induit par collision ll(vr)/21t de la 

transition J=0--+1 de HC 15N en fonction de la vitesse relative des molécules partenaires. 

Ces courbes représentent la forme théorique prédite à partir du formalisme ATCF pour le 
Couple HC 15N/CH3F à: (A) T=lOO Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400 

Kelvin. 

(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses relatives à T=400 Kelvin. 
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l'expression empirique (ll(Vr) ex: v:U où rn< 0) du modèle de Berman-Pickett n'apparaît réaliste 

qu'au delà de ce maximum. Le comportement des taux de déplacement aux faibles vitesses, se 

traduisant par un accroissement en fonction de vr, peut s'interpréter à partir d'un calcul 

approché faisant intervenir les expressions asymptotiques des parties imaginaires des fonctions 

de résonance. En effet, reprenons l'exemple de l'interaction dipôle-dipôle dont la contribution à 

la section différentielle S2(b,h,vr) est la plus importante dans le cas considéré. Un simple 

calcul d'ordre de grandeur montre que pour les faibles vitesses relatives, le paramètre de 

résonance k (ex: 1/vr) est bien supérieur à 10. Pour de telles valeurs de k, le comportement 

asymptotique de la fonction de résonance IF1(k), qui apparaît dans l'expression de O"i(vr) (voir 

éq.(4-51)), se présente sous la forme {Frost 1976}:. 

6 

IF1(k) # .L: a1 k-21
+

1 

1=1 

où tous les coefficients a1 sont positifs. Les taux de déplacement de fréquence présentent un 

comportement polynomial valable pour les faibles vitesses relatives: 

où les coefficients c1, indépendants de vr, sont positifs. 

V-4 Dépendance des taux de déplacement avec les vitesses absolues 

De la même façon que pour les taux de relaxation, c'est la dépendance théorique des 

taux de déplacement de fréquence de raie avec les vitesses absolues des molécules actives qui 

peut être étroitement liée aux résultats expérimentaux. L'évolution des taux de déplacement 

ll(vr) en fonction des vitesses relatives vr étant prédite théoriquement dans le cadre du 
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Figures (4-11-a), (4-11-b) et (4-11-c): Evolution du taux de déplacement de fréquence induit 
par collision Tl(v.)/2lt de la transition J~l de HC"N en fonction de la vitesse absolue des 

molécules actives. 
Fig.(4-ll-a) Couple HC1sN/CH3F. Fig.(4-11-b) Couple HC1sN/CH3Br. Fig(4-ll-c) Couple 

HC 1SN/HC 14N. 

Ces courbes représentent la forme théorique prédite à partir du formalisme ATCF à: (A) T=IOO 

Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (0) T=400 Kelvin. 

(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives à T=400 

Kelvin. 
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formalisme ATCF, on décrit la dépendance des taux Tl(vJ avec les vitesses absolues Va à partir 

d'une simple moyenne statistique sur toutes les vitesses relatives: 

+oo 

Tl(vJ = J Tl(Vr) f(vrlva) dvr 
0 

(4-64) 

où la fonction de distribution conditionnelle f(vrlva) est donnée par l'équation (1-25). Cette 

intégrale a été évaluée numériquement. Nous avons représenté sur les figures ( 4-11-a), ( 4-11-

b) et ( 4-11-c) les résultats des calculs ainsi réalisés pour les quatre valeurs de température 100, 

200, 300, 400 K et pour les trois couples HC15N/CH3F, HC15N/CH3Br et HC15NIHC14N. 

L'analyse théorique présentée ci-dessus permet, ici encore, de décrire de façon 

phénoménologique la dépendance en vitesse des taux de déplacement de fréquence par la loi du 

modèle quadratique: 

(4-65) 

ll est clair que le domaine de validité strict de cette forme quadratique sera ici relativement limité 

comparé au cas de la relaxation. Une régression linéaire simple permet d'accéder aux 

paramètres théoriques 1l0q et lltq· L'ajustement a été fait en utilisant la distribution de Maxwell-

Boltzmann comme facteur de pondération. La figure (4-12) présente les résultats du calcul 

ATCF relatifs à la dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la vitesse absolue 

pour le couple HC 15N/CH3F à 300 Kelvin, ainsi que la courbe de régression obtenue par 

lissage des taux calculés sur la forme quadratique. Pour cet exemple particulier, le modèle 

quadratique montre un bon accord avec la forme exacte de Tl(Va) sur un large domaine de 

vitesses. Pour d'autres cas, on a noté que la description phénoménologique proposée n'est 

satisfaisante que sur un domaine assez restreint du profil Maxwellien. Néanmoins, nous avons 

ajusté les taux de déplacement calculés pour les différents couples de molécules sur la forme 
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Figure ( 4-12): Evolution du taux de déplacel'Il:ent de fréquence induit par collision 11 ( V8)/21t de la 

transition J=0-+1 de HC15N en fonction de la vitesse absolue des molécules actives. 

(A) Forme théorique prédite à partir du formalisme ATCF à T=300 Kelvin pour le couple 
HC 15N/CH3F. (A') Courbe de régression de ll(vJ/21t selon le modèle quadratique. 

(B) Distribution de Maxwell -Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives à T=300 

Kelvin. 

257 



quadratique à partir de la procédure de moindres carrés évoquée ci-dessus. Les résultats relatifs 

aux paramètres (COq)th = (l/21t) dlldog et (C1q)th = (1/21t) dlldtg sont rassemblés dans les 
s p s p 

tableaux (4-11), (4-12), (4-13) et (4-14) respectivement pour les mélanges HC15N/N2, 

HC15N/HC14N, HC15N/CH3F et HC15N/CH3Br. 

T (C~)th (C!q)th T (C~)th (C!q)th 

(Kelvin) (MHzfforr) (MH:zlforr) (Kelvin) (MH:zlforr) (MH:zlforr) 

100 0.210 -0.260 100 5.38 -0.84 

200 -0.052 -0.045 200 1.77 -0.46 

300 -0.055 -0.008 300 0.77 -0.26 

400 -0.042 -0.002 400 0.39 -0.16 

Tableau (4-11): HC15N!N2 

T (C~)th (C!q)th T (C~)th (C!q)th 

(Kelvin) (MHzfforr) (MH:zlforr) (Kelvin) (MH:zlforr) (MH:zlforr) 

100 18.20 0.59 100 4.20 -0.90 

200 9.89 -0.77 200 4.68 -0.89 

300 6.07 -0.93 300 3.48 -0.90 

400 4.06 -0.87 400 2.59 -0.83 

L'évolution des coefficients (C~)th avec la température a été analysée en utilisant une loi 

phénoménologique du type: 

(4-66) 

où T0 est la température de référence égale à 300 Kelvin. Nous avons reporté dans le tableau 

(4-15) les valeurs calculées du coefficient (C~(T0))th et de l'exposant (130q)th de dépendance en 

température, qui sont comparées aux résultats expérimentaux relatifs au déplacement moyen de 
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N 
Vl 
1.0 

Expérience Théorie d'Anderson, Tsao, Curnutte et Frost 

Gaz tampon Cs<To) p ctq(T) (C~(To))th <P0q)th (C~q(To))th 
MHllforr s 

MHllforr MHllforr MHllforr 

N2 0.10 (2) - -0.2 à -0.35 -0.055 - -0.008 

HC14N 1.29 (9) 0.92 (15) -1 à -1.5 0.77 1.84 -0.26 

CH3F 7.65.(11) 1.02 (3) -1.5à-2.5 5.94 1.29 -0.93 

CH3Br 4.81 (6) 0.54 (3) -2 à -3.5 3.37 0.85 -0.90 

Tableau (4-15) 

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques relatifs à la transition rotationneUe J::0-+1 de la molécule de uc15N: c:q(To) et 

c!q(T o) sont les paramètres de déplacement de fréquence, à la température de référence T o=300 K, introduits dans le modèle 

quadratique de dépendance en vitesse des taux de déplacement. L'incertitude indiquée correspond à un écart type. 
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fréquence (C8 et ~). Ce tableau regroupe également les résultats des calculs de (C;q)th ainsi que 

les valeurs expérimentales déjà présentées dans le troisième chapitre. 

Remarquons que les résultats théoriques relatifs à (C~q(T 0))th• obtenus par le 

formalisme ATCF, sont systématiquement inférieurs aux mesures expérimentales de C8(T0) 

pour les trois gaz polaires considérés. Toutefois, le comportement du calcul réalisé est tout à 

fait cohérent avec celui observé expérimentalement: dans le cas des mélanges HC15N/CH3F et 

HC 15N/CH3Br, les taux de déplacement de fréquence sont d'autant plus forts que le 

perturbateur est plus léger. De plus, ces taux sont plus importants que celui relatif au cas de 

HC15N en présence de HC14N. 

Les résultats obtenus sur la dépendance en température montrent un relativement bon 

accord entre paramètre observé et calculé dans le cas de CH3F. n n'en va pas de même des cas 

de CH3Br et surtout HC14N pour lesquels le modèle ne rend pas compte des valeurs 

expérimentales trouvées. 

Concernant les paramètres c!q décrivant l'asymétrie du profil de raie induite par la 

dépendance en vitesse des taux de déplacement de fréquence, on s'aperçoit que les valeurs 

calculées (C!q(T 0))th sont systématiquement inférieures en valeur absolue aux valeurs 

' 
expérimentales pour tous les gaz étudiés. On pense que les causes de ce désaccord peuvent être 

liées aux insuffisances du traitement théorique qui se trouvent ici renforcées puisque la forme 

quadratique présente un domaine de validité assez restreint contrairement au cas de la 

relaxation. 

Cependant, il convient de noter que, sur un plan purement qualitatif, les résultats ATCF 

sont en accord avec l'expérience sur les points suivants: 

- La corrélation entre le taux de déplacement de fréquence et la vitesse absolue des molécules 

actives est appréciable dans le cas des perturbateurs polaires, particulièrement CH3F et CH3Br 

qui sont responsables de forts déplacements de fréquence induits par pression. 
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-Cet effet est quasiment absent dans le cas d'un perturbateur diatomique non polaire comme la 

molécule d'azote. 

-L'évolution des coefficients d'asymétrie c!q en fonction de la température reste légère pour 

les couples HC15N/CH3F et HC15N/CH3Br. 

En conclusion, cette étude de l'asymétrie du profil de raie liée à l'influence de la 

distribution des vitesses moléculaires sur les taux de déplacement est relativement satisfaisante. 

Le modèle utilisé rend bien compte des tendances qualitatives observées expérimentalement. 

VI- Mécanismes de rétrécissement couplés à la dépendance en 

vitesse 

Dans le premier chapitre, nous avons montré qu'une dépendance en vitesse des taux de 

relaxation entraîne, même en l'absence d'effet Doppler, une décroissance non exponentielle des 

signaux d'émission transitoire, ce qui se traduit par un rétrécissement du profil spectral des 

raies. 

Un autre mécanisme physique qui pourrait être responsable de l' affmement observé des 

raies est celui du rétrécissement de Dicke induit par les collisions avec changement de vitesse. 

Si une molécule subit de nombreuses collisions qui changent la vitesse sans détruire la 

cohérence et si, de plus, le libre parcours moyen entre deux collisions successives reste faible 

devant la longueur d'onde de la radiation émise par la particule, le déplacement global de celle

ci est réduit par comparaison au cas du vol libre. On a alors un effet de diffusion et une largeur 

Doppler effective réduite: c'est ce qu'on appelle le rétrécissement par le mouvement de Dicke 

(motional ou Dicke narrowing) {Dicke 1953}. 

Par ailleurs, dans le cadre de la modélisation ATC, les calculs réalisés ont conduit à des 

paramètres de "rétrécissement" C~q(T 0) systématiquement inférieurs à ceux obtenus 

expérimentalement. L'effet est particulièrement marqué pour les atomes de gaz rares les plus 
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lourds. Ceci exprime le fait que les effets observés, correspondant à un profil rétréci, résultent 

de la dépendance en vitesse des taux de relaxation mais aussi partiellement d'un autre processus 

de rétrécissement. Le mécanisme auquel on pense est bien entendu celui du rétrécissement de 

Dicke induit par les collisions avec changement de vitesse. Deux questions se posent alors: 

- L'effet de rétrécissement par le mouvement peut-il intervenir dans nos expériences ? 

(A priori, cet effet devrait être négligeable à cause de la valeur modérée de l'effet Doppler du 

domaine millimétrique). 

- Si oui, permet-il d'expliquer les écarts observés, principalement importants dans le cas des 

gaz rares lourds ? 

Le problème d'une éventuelle corrélation entre les collisions qui changent les vitesses 

moléculaires et le processus de dépendance en vitesse des taux de relaxation a été esquissé dans 

le troisième chapitre(§ VI). A partir de calculs basés sur le type d'interaction collisionnelle, il 

est apparu que l'affmement observé du profil de raie ne peut pas être attribué complètement aux 

effets de dépendance en vitesse et qu'il faudrait considérer la possibilité de déformations 

apportées par le rétrécissement de Dicke. 

Dans cette section, nous allons discuter de ce processus et de sa contribution plus ou 

moins significative à un écart de la forme de raie par rapport au profil de Voigt. 

VI-l Modélisation du rétrécissement par le mouvement de Dicke 

L'effet des collisions avec changement de vitesse sur la forme de raie peut être modélisé 

dans les deux cas limites des collisions "douces" et des collisions "dures" (voir {Varghese et 

Hanson 1984 }). 

Dans le premier cas (modèle de Galatry { 1961 }), les effets individuels des collisions changeant 

la vitesse sont faibles et c'est uniquement l'action cumulative de plusieurs collisions qui montre 

un effet observable. La vitesse post-collisionnelle est fortement corrélée avec la vitesse avant 

collision. 
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Dans le modèle des collisions dures de Rautian et Sobel'man { 1967}, on suppose que la 

vitesse moléculaire après une seule collision est complètement décorrélée de la vitesse avant 

collision. La molécule perd donc toute mémoire de sa vitesse pré-collisionnelle et la distribution 

des vitesse reste Maxwellienne après chaque collision. 

Dans un traitement purement classique, Galatry { 1961} modélise le processus de 

rétrécissement par le mouvement en supposant la non corrélation entre les collisions douces qui 

changent la vitesse de la molécule absorbante et celles qui perturbent son état quantique interne. 

L'effet est donc indépendant de la structure moléculaire contrairement au cas opposé de 

l'élargissement collisionnel qui est dû à des perturbations d'état interne induites par collision. 

Le profil obtenu, appelé profil de Galatry, est formellement symétrique autour de la fréquence 

centrale de la raie. Une généralisation de ce modèle est obtenue en incluant l'effet de corrélation 

statistique entre les deux processus, c'est à dire, en supposant que les perturbations de vitesse 

et d'état moléculaire proviennent de la même collision. Le profil qui en résulte est un profil de 

Galatry "généralisé" ou "corrélé". Il est asymétrique pour des raies déplacées en fréquence. De 

la même façon, deux profils de raie sont obtenus dans le modèle des collisions dures de 

Rautian selon qu'on suppose l'indépendance ou la dépendance statistique entre les collisions 

qui changent la vitesse et les collisions qui perturbent l'état de la molécule. Ils sont désignés 

respectivement par le profil de Rautian et de Rau tian "corrélé". Ces deux profils sont 

respectivement symétrique et asymétrique autour de la fréquence centrale de la raie. 

Une autre formulation du problème a été proposée par Robert et al. { 1993} pour 

particulièrement interpréter des déviations de forme de raie observées à haute pression en 

spectroscopie Raman par Farrow et al. { 1989} pour Hz en collision avec l'argon et par Berger 

et al. { 1994} pour Hz auto-perturbé et en collision avec le néon, 1' argon et le xénon. Ce 

modèle inclue non seulement le rôle des collisions avec changement de phase et des collisions 

avec changement de vitesse mais aussi de celles qui changent simultanément la phase et la 

vitesse (comme ceci a été suggéré au préalable par Rautian et Sobel'man {1967}). Nous 

pouvons résumer l'effet de ces trois types de collisions sur les profils de raie comme suit: les 
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collisions avec changement de phase entraînent une inhomogénéité et une asymétrie du profil 

comme conséquence de la dépendance en vitesse des coefficients d'élargissement et de 

déplacement de fréquence; celles avec changement de vitesse conduisent à un profil symétrique 

rétréci, elles sont caractérisées par un taux supposé indépendant de la vitesse des molécules 

actives. Enfin, les collisions avec changement de vitesse et de phase entraînent également un 

rétrécissement du profil qui tend vers une forme Lorentzienne lorsque les deux autres types de 

collisions sont absents. 

VI-2 lndiscernabilité des processus de rétrécissement 

Nous allons maintenant nous restreindre au modèle de Galatry ("non corrélé") dans le 

cadre duquel le profil correspondant dans le domaine des temps peut s'exprimer par { Galatry 

1961, Varghese et Hanson 1984 }: 

(4-67) 

où ro0 est la fréquence propre de transition, y le taux de relaxation collisionnelle, 11 le 

déplacement de fréquence induit par pression et ~ le taux associé au rétrécissement qui est 

proportionnel au taux r 12 des collisions diffusantes. n faut noter que dans ce modèle, 'Y et, 

sont indépendants de la vitesse moléculaire. Un développement limité au 3ième ordre en temps 

(~t « 1) conduit à: 

{ 
(kvao)2 2 ~ (kvao)2 3 } ( ) 

S(t) oc exp - "(t - 4 t + 12 t cos (ro0+11) t (4-68) 

( ) ( 
(kvao)

2 
2J Les termes exp - "(t et exp - 4 t représentent respectivement les amortissements 

homogène dû aux collisions et inhomogène dO à l'effet Doppler. Le 1enne exp ( ~ (kl~aol
2 

t 3 J 
décrit le rétrécissement induit par les collisions avec changement de vitesse. 
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De même, le profil temporel de Voigt dépendant de la vitesse, donné par l'équation (1-44) et 

obtenu dans le cadre du modèle quadratique de dépendance en vitesse ( éq .1-36), peut 

également être développé jusqu'au 3ième ordre en temps (y1qt « 1), soit: 

(4-69) 

Rappelons que le terme 'Yoq + ~'Ytq représente la moyenne du taux y(va) pondéré par la 

distribution Maxwellienne des vitesses moléculaires (voir éq.(1-46)). 

Des équations (4-68) et (4-69), il découle que ces deux profils, à savoir le profil de 

Galatry et celui de Voigt dépendant de la vitesse sont très proches, ils coïncident jusqu'au 3ième 

ordre en temps en posant: 

'Y= 'YOq + 'Ytcl2 (4-70) 

et 

~/3 = 'Ytq (4-71) 

Ainsi, le rétrécissement observé dans les profils de raie peut être dû à l'effet combiné de la 

distribution des vitesses moléculaires et du rétrécissement de Dicke. La simple observation 

d'un affinement de forme de raie (ou d'une décroissance non exponentielle) ne permet donc pas 

de discriminer entre ces mécanismes de rétrécissement. Looney { 1987} avait déjà montré que 

ces deux types d'effet, à savoir les changements de vitesse induits par collision et la 

dépendance en vitesse de la relaxation, entraînent des rétrécissements qui peuvent se produire 

en même temps et sont donc indiscernables à partir d'une simple analyse du profil de raie. 
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VI-3 Mise en évidence d'un rétrécissement par le mouvement à partir 

d'un calcul de diffusion moléculaire 

Afin d'obtenir d'autres informations sur le rôle des différents effets collisionnels qui 

contribuent au rétrécissement observé des raies moléculaires, nous avons entrepris des calculs 

basés sur la diffusion moléculaire {Bouanich et al. 1991 }, ceci permet d'estimer théoriquement 

le paramètre de rétrécissement par le mouvement Cp lié aux collisions faibles avec changement 

de vitesse: 

1 dR 
CA=-~ 

p 27t dp 
(4-72) 

où le taux de rétrécissement p (proportionnel à l'inverse d'un temps) se déduit facilement du 

coefficient de diffusion 0 12 {Galatry 1961, Varghese et Hanson 1984 }: 

(4-73) 

ma étant la masse de la molécule active et Yr la vitesse relative moyenne des molécules 

partenaires. Si l'interaction entre deux particules peut être décrite par un potentiel isotrope de 

Leonard-Jones, le coefficient de diffusion binaire 0 12 peut s'écrire comme {Hirschfelder et al. 

1954}: 

- 3 (27t ka 3 T3)t/2 1 
012--

16 11 p 7t cr 2 n<1.t)*(T *) 
,... 12 12 12 

(4-74) 

où pest la pression, T la température absolue, J..Lla masse réduite du couple considéré et T12* = 

ka T/E 12 la température réduite. cr12 et E 12 sont les paramètres moléculaires de l'énergie 

266 



potentielle de Lennard-Jones caractéristique de l'interaction entre les molécules 1 et 2; ils se 

déterminent à partir de ceux décrivant l'interaction entre des molécules de même espèce à l'aide 

des relations empiriques habituelles {Ben-Reuven et al. 1961 }: 

0'12 = i (crl + 0'2) 

112 
E12 =(El E2) 

Les "intégrales" ~~,l)*(T12*), qui caractérisent la déviation d'un modèle moléculaire par 

rapport à la théorie des sphères dures, sont tabulées par Hirschfelder et al. { 1954 }. Elles sont 

de l'ordre de 1 à 2 pour nos expériences. Leur évolution en fonction de la température peut être 

représentée par la loi approchée: 

(4-75) 

déduite des valeurs rapportées par Hirschfelder et al. { 1954}. 

A partir de (4-73) et (4-74), le taux de rétrécissement s'écrit alors sous cette première 

forme: 

a 2 n°·1
>*(T *) 

R _ 32 12 12 12 
... - 3 - p (4-76) 

ma Vr 

L'équation ( 4-74) peut encore se mettre sous la forme: 

- 2 
D _31t Vr 
12-- ----=----

32 r n<1,l)*<T *) 
12 12 12 

(4-77) 
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où r 12 le taux de collisions diffusantes défini par: 

r 2 - 2 Vr 
12=n1t0'12 Vr =1t0'12 - P 

kaT 
(4-78) 

n étant la densité des molécules par unité de volume. Finalement, à partir de (4-73) et (4-77), le 

taux de rétrécissement peut se mettre sous cette autre forme: 

R = ~3 ~- n<1.1)*<T *) r 
"' ··-d 12 12 12 

(4-79) 

L'évolution du taux de collisions diffusantes ~vec la température étant en T- 112 à 

pression constante (éq. 4-78), il résulte immédiatement des équations (4-75) et (4-79) que 

l'influence de la température sur le coefficient de rétrécissement par le mouvement peut 

s'exprimer par la relation approchée: 

(4-80) 

Ce résultat, comparé aux observations expérimentales relatives à l'exposant a 1q de dépendance 

en température de C~q(T), ne permet pas d'avoir d'information supplémentaire quand à la 

discrimination entre les effets liés à la dépendance en vitesse de la relaxation et ceux liés aux 

collisions avec changement de vitesse. 

Application 

A partir du modèle cinétique que nous venons de présenter, nous avons évalué les 

valeurs théoriques du paramètre de rétrécissement par le mouvement C~ à T 0 = 300 Kelvin pour 

HC 15N en présence des différents perturbateurs. En comparant ces valeurs aux résultats 

expérimentaux et théoriques relatifs au coefficient C~q(T 0), il serait possible, 
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-d'une part, de quantifier le rétrécissement attribué aux collisions faibles avec changement de 

vitesse et celui dû à la dépendance en vitesse de la relaxation des cohérences, 

- d'autre part, d'expliquer les écarts observés, notamment pour les perturbateurs atomiques 

lourds, entre les données expérimentales et les résultats théoriques se rapportant à C~q(T0). 

Le tableau (4-16) regroupe les valeurs calculées du coefficient de diffusion D12, de 

celles du paramètre de rétrécissement par le mouvement C~ ainsi que les valeurs observées et 

calculées de C~q(T0). Notons que pour CH3F, les valeurs utilisées de cr2 et E2 correspondent 

au potentiel de Stockmayer { Hirschfelder et al. 1954} puisque les paramètres du potentiel de 

Lennard-Jones ne sont pas à notre connaissance disponibles. De même, les valeurs de cr2 et E2 

associées à CH3Br ne sont pas disponibles, nous avons alors utilisé celles associées à CH3Cl. 

Soulignons que, deux calculs réalisés, le premier avec une valeur de E2 égale à celle relative à 

CH3Cl, le deuxième avec une valeur deux fois plus faible, conduisent à un écart entre les 

paramètres de rétrécissement par le mouvement inférieur à 25 %en valeur relative. Pour les 

autres gaz perturbateurs, les paramètres du potentiel de Lennard-Jones utilisés résultent d'une 

moyenne sur les valeurs données par Hirschfelder et al. { 1954}. 

Les résultats du calcul présenté ici montrent que l'affinement observé du profil de la raie 

(ou la décroissance non exponentielle de la fonction temporelle de corrélation) est dû à la 

dépendance en vitesse des taux de relaxation mais aussi à l'effet des collisions avec changement 

de vitesse. 

L'examen du tableau (4-16) montre, en effet, que le processus de rétrécissement de 

Dicke constitue la principale contribution au faible rétrécissement observé dans le cas des 

perturbateurs légers (He, H2 et D2). Ceci confirme la quasi-absence des effets liés à la 

dépendance des taux de relaxation avec la vitesse pour de tels perturbateurs. 

De plus, les résultats reportés dans ce tableau mettent en évidence le fait qu'une forte proportion 

(:::::: 60%) du rétrécissement observé peut être attribuée au mécanisme de rétrécissement par le 

mouvement dans le cas des atomes de gaz rares lourds (Kr, Xe). 
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Gaz cr2 E2/k 012 C~3 ( C~q(To) )exp ( c~q(T o)) th 
0 

Cm2 s-1 tampon A K MHz!Torr MHz!Torr MHz!Torr 

He 2.63 6.03 0.627 0.099 0.11 (2) 0.05 

Ne 2.76 35.25 0.264 0.236 0.21 (1) 0.17 

Ar 3.40 120.90 0.144 0.430 0.60 (2) 0.40 

Kr 3.60 164.50 0.111 0.559 0.93 (2) 0.58 

Xe 4.03 219.00 0.088 0.708 1.18 (2) 0.75 

H2 2.87 29.20 0.656 0.095 0.02 (1) 0.05 

02 2.87 31.10 0.474 0.131 0.14 (3) 0.09 

N2 3.70 95.48 0.150 0.414 0.68 (2) 0.56 

<h 3.52 117.75 0.146 0.426 0.56 (1) 0.31 

NH3 2.60 320 0.177 0.352 4.74 (26) -

HC 14N 3.63 569.1 0.099 0.629 3.97 (9) 4.35 

CH3F 3.36 207 0.132 0.472 6.05 (13) 5.88 

CH3Br 3.375 855 0.076 0.821 9.77 (22) 8.89 

TaQleau (4-16) 

Comparaison des paramètres qy3 et C~q(T0) décrivant respectivement le rétrécissement de raie 

dû aux collisions avec changement de vitesse et la dépendance en vitesse des taux de relaxation 

(modèle quadratique). lis sont donnés à la température de référence T0=300 K pour la transition 

J=O~ 1 de HC15N en présence de différents perturbateurs. 
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Enfin, pour les perturbateurs polaires, le formalisme ATC rend bien compte des 

résultats expérimentaux relatifs au coefticient C~q(T 0); le calcul de diffusion moléculaire montre 

que le rétrécissement de Dicke induit par les collisions avec changement de vitesse est dans ce 

cas comparable à celui observé pour des gaz rares de même masse, mais reste négligeable 

devant le rétrécissement lié à la dépendance des taux de relaxation avec la vitesse. En utilisant 

de tels perturbateurs, il est par conséquent possible d'observer le rôle de la distribution des 

vitesses moléculaires d'une façon quasi-parfaite et sélective sans qu'il soit mélangé avec l'effet 

du rétrécissement de Dicke. 

En conclusion de ce paragraphe, nous avons mis en évidence, grâce à la grande 

sensibilité de notre technique expérimentale, une contribution de "Dicke narrowing" au 

rétrécissement global des raies dans le cas des perturbateurs atomiques et diatomiques. Un tel 

effet a été observé expérimentalement, pour la première fois dans le domaine millimétrique, par 

Rohart et al. { 1994} dans l'étude réalisée sur la transition J=l ~2. K=l de CH3F. Les résultats 

du calcul présenté ici confirment le fait que les deux mécanismes de rétrécissement observés 

sont compétitifs. Pour les perturbateurs polaires, les effets de dépendance en vitesse sont 

"seuls" responsables du rétrécissement observé, ceux liés aux collisions avec changement de 

vitesse étant très faibles. De ce fait, l'asymétrie du profil de raie observée en présence de ces 

gaz perturbateurs est, de même, "exclusivement" liée à la distribution des vitesses moléculaires 

puisque les effets de corrélation statistique entre les collisions avec changement de vitesse et 

celles avec changement d'état moléculaire sont quasiment absents. 

271 



272 



Conclusion 
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Le travail présenté dans cette thèse a porté sur l'analyse expérimentale et théorique du 

rôle de la distribution des vitesses moléculaires sur les profils de raies millimétriques, et 

notamment sur les taux de relaxation et de déplacement de fréquence induits par pression. Les 

profils de raies correspondant ont été comparés au profil de Galatry décrivant l'effet des 

collisions faibles avec changement de vitesse. Ces mécanismes de dépendance en vitesse ont 

été étudiés sur la transition de rotation J = 0~ 1 de HC15N à 86 GHz en présence de divers 

gaz étrangers. L'influence de la température sur les taux observés à été systématiquement 

étudiée dans l'intervalle [130-300] Kelvin. 

Les mesures ont été réalisées par une technique de régimes transitoires cohérents 

(précession optique induite par commutation Stark), dont la validité pour l'étude sélective 

d'un processus particulier tel que la dépendance des taux de collision avec la vitesse a été 

établie à partir d'une modélisation numérique des différentes conditions de l'expérience. 

Grâce au modèle phénoménologique quadratique, utilisé pour décrire la dépendance des taux 

de relaxation et de déplacement de fréquence avec les vitesses des molécules actives, il a été 

possible d'obtenir une généralisation du profil de Voigt qui, dans le domaine des temps, se 

présente sous forme purement analytique. 

Sur le plan expérimental, nous avons, dans un premier temps, mesuré les coefficients 

d'élargissement et de déplacement de fréquence, induits par divers gaz perturbateurs, dans le 

cadre du modèle habituel de Voigt. Celui-ci néglige les corrélations entre la distribution des 

vitesses moléculaires et l'efficacité des collisions. L'évolution des différents coefficients avec 

la température a été bien reproduite par les lois phénoménologiques usuelles. La plus part de 

ces mesures sont originales et, le cas échéant, les valeurs mesurées montrent en général un 

bon accord avec les quelques valeurs extraites de la littérature. 

D'un autre côté, les expériences réalisées sur HC15N en collision avec différents 

perturbateurs, choisis en raison de leurs masses et des types d'interactions collisionnelles (gaz 
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rares, molécules diatomiques, molécules polaires) , ont monté des formes de raies qui 

s'écartent du simple profil de Voigt: 

i) Nous avons mis en évidence des distorsions de formes de raie liées à la dépendance de la 

partie réelle du taux de relaxation complexe avec les vitesses moléculaires. Cet effet entraîne 

une décroissance temporelle du signal qui est ralentie par rapport à celle correspondant à une 

pure exponentielle, ce qui se traduit dans le domaine des fréquences par un rétrécissement de 

la raie et un accroissement de son intensité. Ces écarts au profil de Voigt sont corrélés avec le 

rapport des masses des molécules partenaires et dépendent fortement du type d'interaction 

intermoléculaire mise en jeu: 

- D'une part, la corrélation entre les taux de relaxation et les vitesses moléculaires est d'autant 

plus que le partenaire est plus lourd. 

- D'autre part, cet effet est plus grand lorsque le potentiel d'interaction est de type sphère dure. 

ii) Par ailleurs, nous avons réalisé les premières mises en évidence expérimentales, par 

spectroscopie millimétrique en temps résolu, d'une dépendance des taux de déplacement de 

fréquence de raie avec les vitesses moléculaires. Cet effet se manifeste par une variation de la 

fréquence d'émission du signal temporel de précession optique, ou encore dans le domaine 

spectral, par une asymétrie du profil de raie . Le choix de toute une variété de gaz 

perturbateurs a permis de mettre en évidence les conditions dans lesquelles la dépendance en 

vitesse des taux de déplacement conduit à une asymétrie des raies. Nous avons notamment 

montré que la corrélation entre les taux de déplacement et la vitesse absolue des molécules 

actives est plus perceptible lorsque les partenaires de collision sont fortement polaires et de 

masses comparables. 

Après ces mises en évidence qualitatives, l'ensemble des données expérimentales a été 

analysé à l'aide de la généralisation du profil de Voigt obtenue dans le cadre de la 

modélisation quadratique adoptée. 

Nous avons finalement interprété les résultats par une étude théorique et numérique du 

phénomène de dépendance des processus collisionnels avec les vitesses moléculaires. 
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L'ensemble de nos résultats expérimentaux a été comparé aux valeurs calculées à l'aide du 

formalisme semi-classique d'Anderson, Tsao, Cumutte et Frost. Cette analyse complétée par 

un calcul de diffusion moléculaire a permis, 

i) d'une part, de montrer que dans le cas d'interaction à longue portée (molécules fortement 

polaires), le rétrécissement et l'asymétrie observés sont bien expliqués par le mécanisme de 

dépendance en vitesse des taux de relaxation complexe. 

ii) d'autre part, de mettre en évidence la présence simultanée du mécanisme de dépendance en 

vitesse des taux de relaxation et de celui du rétrécissement de Dicke lié aux collisions avec 

changement de vitesse dans le cas d'interaction à faible et moyenne portée (atomes de gaz 

rares et molécules diatomiques). 

Afin d'obtenir d'autres informations sur le rôle des différents mécanismes collisionnels 

qui peuvent contribuer au rétrécissement observé, il serait intéressant d'étendre cette étude à 

d'autres transitions et d'analyser la dépendance de ces effets par rapport à l'état de rotation de 

la molécule active. Une étude théorique réalisée par Looney { 1987} montre, en effet, que le 

rétrécissement par le mouvement de Dicke prédomine pour des transitions de grandes valeurs 

de J, alors que la dépendance en vitesse des taux de relaxation devrait prévaloir pour les 

faibles valeurs de J. 
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Annexe 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=O-+ 1 de HC15 N en 

présence de différents gaz perturbateurs 
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T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) 

139 2.67 (2) 2.66 (2) 0.10 (1) 0.01 (1) 

155 2.52 (1) 2.53 (1) 0.10 (1) 0.06 (1) 

163 2.43 (2) 2.46 (2) 0.11 (1) 0.01 (1) 

172 2.44 (2) 2.47 (1) 0.13 (1) 0.04 (1) 

191 2.34 (2) 2.37 (1) '0.10 (1) 0.06 (1) 

193 2.29 (2) 2.32 (2) 0.12 (1) 0.49 (4) 

221 2.09 (1) 2.12 (1) 0.13 (1) 0.03 (1) 

249 2.05 (1) 2.09 (1) 0.14 (1) 0.07 (1) 

267 1.93 (1) 1.97 (1) 0.14 (1) 0.06 (1) 

298 1.87 (1) 1.88 (1) 0.08 (1) 0.05 (1) 

298 1.85 (2) 1.88 (2) 0.10 (1) 0.01 (1) 

298 1.84 (1) 1.87 (1) 0.14 (1) 0.04 (1) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=O~l de HC15N perturbé 

par 1 'hélium. 

T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) 

151 3.33 (3) 3.34 (3) 0.25 (1) 0.05 (1) 

174 3.06 (2) 3.08 (1) 0.24 (1) 0.06 (1) 

204 2.64 (1) 2.69 (1) 0.23 (1) 0.05 (1) 

224 2.44 (2) 2.49 (1) 0.24 (1) 0.07 (1) 

249 2.26 (2) 2.33 (1) 0.24 (1) 0.00 (1) 

298 1.90 (3) 1.93 (4) 0.18 (2) 0.29 (9) 

298 1.94 (1) 1.99 (1) 0.19 (1) 0.04 (1) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=O~ 1 de HC15 N perturbé 

par le néon. 
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T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) 

133 5.43 (5) 5.52 (2) 1.04 (6) 0.10 (2) 

155 4.85 (6) 4.86 (3) 0.74 (1) 0.09 (1) 

172 4.45 (5) 4.53 (2) 0.77 (1) 0.11 (2) 

193 4.26 (4) 4.33 (2) 0.76 (2) 0.31 (9) 

202 3.97 (4) 4.04 (1) 0.71 (1) 0.13 (2) 

223 3.65 (4) 3.74 (2) 0.67 (1) 0.10 (1) 

248 3.32 (3) 3.44 (1) 0.62 (1) 0.09 (1) 

267 3.11 (5) 3.25 (2) 0.64 (2) 0.13 (2) 

298 2.93 (3) 3.00 (1) 0.63 (2) 0.21 (3) 

298 2.87 (3) 3.02 (1) 0.61 (2) 0.12 (1) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition 1=0-+1 de HC15N perturbé 

par l'argon. 

T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MH71forr) (MHzfforr) 

134 5.34 (8) 5.43 (3) 1.23 (4) 0.08 (2) 

155 4.87 (7) 4.94 (2) 1.16 (2) 0.12 (2) 

176 4.44 (6) 4.54 (2) 1.10 (2) 0.13 (1) 

193 4.06 (3) 4.37 (1) 1.14 (2) Instabilité de 

fréquence 

205 3.89 (5) 4.05 (2) 1.10 (1) 0.16 (2) 

224 3.61 (5) 3.77 (1) 1.04 (1) 0.18 (2) 

251 3.28 (5) 3.49 (1) 0.99 (1) 0.08 (2) 

298 -2.85 (4) 3.08 (2) 0.90 (2) 0.17 (6) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition 1=0-+1 de HC15N perturbé 

par le krypton. 
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T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfi'orr) (MHzfi'orr) (MHzfi'orr) 

137 5.95 (9) 5.98 (4) 1.66 (6) 0.10 (2) 

154 5.44 (9) 5.51 (3) 1.54 (3) 0.16 (2) 

170 5.03 (6) 5.13 (1) 1.52 (3) 0.16 (2) 

173 4.88 (9) 5.07 (3) 1.56 (1) 0.20 (3) 

205 4.23 (7) 4.44 (2) 1.40 (2) 0.15 (3) 

225 3.94 (7) 4.16 (1) 1.36 (3) 0.21 (3) 

248 3.59 (6) 3.86 (2) 1.31 (2) 0.15 (2) 

270 3.36 (5) 3.65 (1) 1.26 (2) 0.15 (2) 

298 3.27 (3) 3.41 (1) 1.15 (2) 0.21 (3) 

298 3.05 (5) 3.39 (1) 1.20 (3) 0.16 (2) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition 1=0-71 de HC15 N perturbé 

par le xénon. 
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T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MHzlforr) (MHzfforr) (MHz/Torr) (MH2fforr) 

132 8.92 (12) 8.88 (11) 0.09 (12) 0.10 (3) 

144 8.45 (7) 8.37 (7) -0.01 (3) 0.04 (1) 

157 8.04 (5) 8.05 (5) -0.06 (2) 0.10 (2) 

178 7.47 (5) 7.45 (5) 0.00 (2) 0.07 (2) 

203 6.80 (4) 6.82 (3) 0.04 (2) 0.07 (3) 

221 6.46 (2) 6.46 (2) 0.08 (2) 0.11 (2) 

242 6.01 (2) 5.97 (3) -0.05 (3) 0.11 (2) 

267 5.57 (2) 5.58 (2) 0.06 (2) 0.11 (2) 

290 5.20 (1) 5.18 (1) 0.02 (1) 0.13 (1) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition 1=0-+1 de HC15N perturbé 

par l'hydrogène. 

T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHz/Torr) (MHzfforr) 

137 7.51 (7) 7.43 (7) 0.21 (6) 0.01 (2) 

151 7.06 (7) 7.00 (6) 0.07 (3) 0.03 (2) 

163 6.79 (4) 6.73 (5) 0.06 (2) 0.04 (1) 

201 5.87 (3) 5.83 (3) 0.05 (2) 0.07 (1) 

219 5.51 (3) 5.48 (2) 0.05 (2) 0.08 (2) 

265 4.88 (3) 4.86 (2) 0.09 (1) 0.10 (1) 

290 4.60 (2) 4.59 (3) 0.14 (3) 0.08 (2) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition 1=0-+1 de HC15N perturbé 

par le deutérium. 
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T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MH71forr) (MHzfforr) (MHzfforr) (MH71forr) 

133 11.19 (16) 11.13 (10) 1.26 (17) 0.33 (7) 

155 10.23 (11) 10.16 (7) 0.93 (2) 0.23 (4) 

174 9.31 (10) 9.29 (5) 0.96 (2) 0.20 (3) 

207 8.15 (5) 8.14 (3) 0.87 (4) 0.20 (4) 

221 7.62 (5) 7.63 (2) 0.80 (3) 0.08 (1) 

252 6.86 (6) 6.87 (2) 0.75 (3) 0.07 (2) 

297 5.94 (4) 5.98 (3) 0.72 (3) 0.19 (3) 

298 6.00 (5) 6.04 (3) 0.67 (2) 0.12 (10) 

298 5.88 (5) 5.95 (3) 0.66 (3) 0.14 (2) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition 1=0--+1 de HC15N perturbé 

par l'azote. 

T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MH71forr) (MHzfforr) (MH71forr) (MHzfforr) 

132 6.18 (5) 6.29 (3) 0.89 (8) 0.12 (4) 

152 5.75 (6) 5.72 (3) 0.66 (2) 0.06 (2) 

168 5.25 (6) 5.28 (2) 0.69 (2) 0.10 (2) 

206 4.55 (4) 4.58 (2) 0.61 (1) 0.08 (2) 

222 4.19 (4) 4.26 (2) 0.62 (1) 0.07 (2) 

242 3.90 (4) 3.99 (2) 0.57 (2) 0.09 (2) 

267 3.60 (4) 3.72 (1) 0.58 (1) 0.09 (1) 

302 3.31 (4) 3.43 (2) 0.56 (2) 0.09 (2) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition ]=0--+1 de HC15N perturbé 

par l'oxygène. 
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T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MHlJTorr) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) 

216 20.09 (46) 20.11 (48) 2.08 (8) 0.98 (12) 

233 19.77 (56) 19.87 (63) 2.27 (10) 0.89 (7) 

259 18.03 (30) 18.43 (32) 2.26 (19) 1.20 (10) 

271 16.22 (26) 16.51 (29) 1.80 (8) 0.65 (9) 

290 15.60 (35) 15.94 (36) 1.96 (10) 0.49 (8) 

291 14.55 (56) 14.80 (65) 1.90 (19) 0.70 (10) 

292 13.62 (45) 13.97 (49) 2.08 (9) 0.45 (13) 

296 14.57 (84) 14.77 (87) 1.72 (18) 0.77 (14) 

298 14.44 (38) 14.84 (45) 1.94 (20) 0.84 (8) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=0--+1 de HC15N perturbé 
par H20. 

T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHzfforr) 

169 66.49 (298) 65.32 (299) 6.68 (33) 22.49 (118) 

203 56.58 (307) 55.31 (311) 6.58 (25) 17.10 (106) 

219 53.71 (108) 52.80 (117) 5.36 (35) 15.27 (60) 

248 50.43 (91) 49.72 (96) 5.00 (36) 12.56 (31) 

267 45.21 (138) 44.60 (152) 5.78 (44) 11.53 (63) 

293 44.75 (63) 44.18 (46) 4.20 (35) 10.39 (13) 

298 45.12 (69) 44.06 (52) 4.94 (22) 10.83 (66) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=0--+1 de HC15N perturbé 

par l'ammoniac. 
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T Cw COq 
w 

ctq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) 

164 43.07 (51) 42.19 (38) 5.03 (18) 2.17 (6) 

172 42.19 (39) 41.27 (22) 5.54 (15) 2.49 (13) 

204 33.09 (63) 32.71 (47) 4.73 (17) 2.07 (11) 

220 30.77 (28) 30.29 (13) 4.76 (10) 1.73 (8) 

248 26.91 (26) 26.48 (14) 4.37 (9) 1.52 (14) 

268 23.98 (28) 24.02 (15) 4.52 (15} 1.47 (9) 

293 21.82 (28) 21.63 (13) 3.90 (12) 1.08 (10) 

298 21.33 (30) 21.59 (14) 3.94 (8) 1.40 (10) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=O~l de HC15N perturbé 

par HC14N. 

T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfforr) (MHzfforr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) 

133 48.34 (143) 48.49 (110) 8.89 (71) 17.12 (28) 

143 52.16 (104) 50.78 (78) 8.73 (21) 16.70 (25) 

156 47.37 (70) 46.17 (43) 8.38 (14) 14.83 (8) 

165 45.20 (60) 44.18 (34) 8.33 (14) 14.54 (5) 

170 44.74 (56) 44.13 (33) 8.90 (24) 14.24 (9) 

201 38.18 (51) 37.83 (22) 7.66 (16) 11.85 (9) 

219 36.54 (41) 35.6'8 (21) 7.34 (10) 10.55 (8) 

248 32.56 (39) 32.03 (16) 6.52 (18) 9.34 (8) 

267 30.58 (40) 30.64 (20) 6.62 (13) 8.61 (6) 

293 28.24 (28) 28.03 (9) 5.80 (18) 7.63 (7) 

298 27.44 (33) 27.73 (12) 5.90 (16) 7.88 (7) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=O~l de HC15N perturbé 
par CH3F. 
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T Cw COq 
w 

clq 
w cs 

(K) (MHzfl'orr) (MHzfl'orr) (MH7lforr) (MH:zlforr) 

146 57.60 (123) 57.03 (66) 15.37 (22) 6.10 (11) 

146 55.75 (97) 54.57 (68) 14.27 (37) 5.79 (5) 

178 45.87 (74) 45.90 (49) 14.35 (28) 6.45 (6) 

224 35.13 (58) 35.34 (24) 11.55 (15) 5.61 (7) 

243 31.59 (61) 32.34 (19) 11.09 (25) 5.34 (10) 

269 28.25 (57) 29.52 (23) 10.75 (14) 5.22 (9) 

288 26.31 (42) 27.09 (15) 9.63 (21) 4.82 (12) 

300 24.56 (54) 26.10 (21) 9.70 (17) 4.89 (13) 

Résultats expérimentaux relatifs à la transition J=0-+1 de HC15N perturbé 
par CH3Br. 
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