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Introduction






Les apports de la spectroscopie sont nécessaires pour l'interprétation des spectres
d'absorption ou d'émission atmosphériques enregistrés a 1'aide de spectrometres embarqués
sur sondes spatiales ou obtenus a 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 parametres 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 li€s aux processus d'€largissement affectant les spectres d'absorption
observés. Un premier effet est 1'élargissement collisionnel qui, dans le cadre de
I'approximation d'impact, se traduit par une forme de raie de Lorentz dont la largeur 4 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 a l'effet Doppler qui conduit a un profil Gaussien dont la
largeur dépend de la température, de la masse de 1a molécule et de 1a 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 li€e aux collisions et de la Gaussienne relative a 1'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 di au rétrécissement par le
mouvement prédit par Dicke {1953}. Ce processus est li€ 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 3 dire un méme processus de relaxation pour toutes les molécules



actives. Ceci revient a négliger le role de la distribution des vitesses moléculaires sur les taux de
relaxation et de déplacement de fréquence induits par pression { Anderson 1949}. En réalité,
méme dans un modele 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 profil de raie global résulte d'une superposition de formes de raies
Lorentziennes dont chacune correspond a 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 & un

"profil de Voigt dépendant des vitesses".

Avec le développement de spectrometres a trés haute résolution, la compréhension des
mécanismes physiques qui induisent des distorsions de formes de raies par rapport aux profils
usuels fait actuellement 1’objet d’un intérét 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 1'asymétrie
des profils de raies causés par l'influence de la distribution des vitesses moléculaires sur

'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 trés grande
sensibilité, atout déterminant pour des expériences A trés basses températures, cette méthode
conduit 4 une interprétation naturelle des processus de relaxation en permettant de suivre
1'évolution temporelle de la polarisation induite a la suite d'une impulsion électromagnétique

quasi-résonante.

Nous avons ainsi réalisé une étude trés compléte en utilisant une grande variété de
partenaires de collision. L'asymétrie du profil de raie induite par I'effet de la distribution des

vitesses sur les taux de déplacement est mise en évidence pour la premiére fois par



spectroscopie en temps résolu. De plus, nous sommes arrivé a une trés bonne modélisation des
signaux observés; leur interprétation nous a cependant conduit 2 montrer que ces processus de

dépendance en vitesse peuvent apparaitre 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, 4 la modélisation
théorique des effets de 1a distribution des vitesses sur les profils de raies. Aprés avoir présenté
un apergu sur les études antérieures relatives a ces effets, nous justifions les motivations du
choix de la technique expérimentale utilisée. Nous présentons ensuite le modele
phénoménologique qui a été établi pour décrire la dépendance des taux de collision avec les
vitesses absolues des molécules actives. Enfin, nous analysons le role 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 & 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 spectrometre millimétrique a 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 troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux relatifs a la
relaxation collisionnelle de la transition J=0—1 de HC'°N 2 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 modele de relaxation

indépendante de la vitesse, sont présentées et, le cas échéant, comparées aux valeurs publiées



dans la littérature. Le phénomene de dépendance en vitesse des processus collisionnels est
ensuite mis en évidence et analysé dans le cadre du modele phénoménologique que nous avons
adopté: en particulier, nous rapportons les premiéres 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
'évolution des taux de collision avec la température nous amene 2 effectuer une étude théorique
plus approfondie. Il 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 commengons par décrire le formalisme d'Anderson,
Tsao, Curnutte 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 2 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.



Chapitre premier

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







Introduction

En spectroscopie résolue dans le temps, les techniques des transitoires cohérents, qui
utilisent des méthodes d'absorption pulsée, permettent 1'observation de signaux transitoires
pour des systtmes atomiques ou moléculaires en phase gazeuse. Dans l'approche la plus
simple, out la distribution Maxwellienne des vitesses moléculaires est négligée,
I'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 phénomenologiquement la décroissance de la
polarisation induite est tel que Y= 1/T, = 2n Avy, ou T, est le temps de relaxation des
cohérences et Av,, l'élargissement induit par pression (HWHM). Cet élargissement
homogéne se traduit, dans un modele de collisions fortes, par une forme de Lorentz et
nécessite que les taux de collision soient indépendants de la vitesse. L'effet Doppler conduit a
un amortissement supplémentaire du signal transitoire qui, en absence de collisions, entraine
une forme Gaussienne de la raie moléculaire. Quand ces deux mécanismes d'élargissement:
élargissement par pression (homogene) et élargissement Doppler (inhomogene) contribuent
significativement 2 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 'efficacité de
collision, mais de nombreuses études ont mis en évidence des formes de raies qui s'écartent
de ce modele. Deux mécanismes permettent d'expliquer ces écarts:

i/ les collisions avec changement de vitesse sans perte de cohérence: elles peuvent entrainer
un effet de réurécissement 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)



dépendent généralement de la vitesse relative des molécules partenaires. Cet effet conduit
également i un rétrécissement, voir a 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 commengons 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 a 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 phénomeéne en rappelant bri¢vement les aspects généraux utilisés pour la description de
I'émission transitoire d'un syst¢tme moléculaire excité de fagon 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  la vitesse absolue des molécules actives { Rohart
et al. 1994}. Ce modele 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, 1'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.

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

I-1 Premiéres expériences réalisées

A notre connaissance, la premi¢re étude expérimentale publiée sur les effets de

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

Javan {Mattick et al. 1973} a l'aide d'un laser N,O sur la transition infrarouge v, de NH;

auto-perturbé et NHj en collision avec le xénon. Les auteurs ont utilis€é une méthode de

* La partie réelle du taux de relaxation complexe est liée 2 I’ 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 cdté, Grossman et al. {1977} ont observé des effets de dépendance en

vitesse des processus collisionnels relatifs A certaines transitions infrarouges de '*CH,F (vers
9.66 um) en excitant sélectivement les différents groupes de vitesse a partir d'une technique

d'écho de photons.

En spectroscopie micro-onde, les premiéres études expérimentales se sont axées
principalement sur la molécule OCS. Luijendijk {1977} a analysé 1'écart au profil Lorentzien,
li€ a 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, a partir d'expériences réalisées en régime
transitoire, Coy {1980} dont le travail est de pionnier fut le premier a étudier la dépendance
en vitesse de la relaxation a 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=0—1 et J=1—2 de OCS.

Ces premicres 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.

I-2 Autres travaux expérimentaux réalisés

I-2-1 Par Laser infrarouge a différence de fréquence

En utilisant un spectrométre Laser a différence de fréquence, Pine {1980} avait étudié
les effets de rétrécissement collisionnel de raie sur la bande fondamentale (v=¥- 0) de HF

perturbé par le néon et 'argon. Il a observé de faibles asymétries liées a 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 'élargissement collisionnel de la bande fondamentale (v=1¢- 0) de HF et
HCI induit par l'azote et l'air {Pine et Looney 1987} avait montré les mémes effets
d'asymétrie particulierement pour les grandes valeurs de J lorsque les déplacements de
fréquence induits par pression sont comparables ou méme plus grands que les largeurs de

raie.

Dans une étude sur le couple HF (v=1-0)/Ar, publiée récemment par Pine {1994},
les asymétries observées sur les formes de raie ont ét€ modélisées par les profils "corrélés" de
Galatry ou "partiellement corrélés” de Rautian et Sobel'man. Ces modeles incluent 1'effet de
corrélation statistique entre les collisions avec changement de vitesse et les collisions qui

perturbent la structure interne des molécules.

Peu aprés cette publication, Domenech et al. {1995} rapportent des résultats
expérimentaux sur les formes de raie pour quelques transitions de la méme bande
fondamentale de HF en présence de I'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 trés 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
considére 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 €té attribuées aux corrélations entre les

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

1-2-2 Par spectroscopie infrarouge a diode Laser

Des effets de rétrécissement par le mouvement ont été observés par Varghese et
Hanson {1984} sur la bande fondamentale v, de HCN élargie par N, et Ar. Des mesures de
parameétres de rétrécissement collisionnel, déduites du profil de Galatry, sont reportées pour
la premiére 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 I'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 N, et Ar a

300 K étaient 2.6 £ 0.35 MHz/Torr et 1.2 £ 0.3 MHz/Torr respectivement.

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

effectué une analyse de forme de raie sur la bande v5 de C,H, en présence de 1'hélium et du
krypton. Ils avaient montré que des écarts au profil de Voigt proviennent principalement pour
C,H,/He d'une réduction de la distribution Doppler associée aux collisions avec changement

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

I'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 a 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 €missifs et les taux d'élargissement

collisionnel et une asymétrie aux ailes due a I'invalidité de I'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 a croitre linéairement avec les pressions des gaz
rares (Ar, Kr, Xe) dans l'intervalle 0-600 Torr, alors que pour 1'hélium et le néon comme gaz

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

I-2-4 Par spectroscopie Raman

Farrow et al. {1989} ont réalisé des expériences de spectroscopie Raman 2 haute
résolution sur les transitions de la branche Q de H, dilué dans un perturbateur lourd (Ar). Ils
ont observé des caractéres non-Lorentziens asymétriques en régime d'impact lorsque
I'élargissement Doppler est négligeable comparé a 1'élargissement collisionnel. Cette étude
avait également montré pour la premicre fois un écart a la loi linéaire usuelle de variation de
la largeur de raie par rapport a la concentration du gaz perturbateur. Ces effets ont été
interprétés dans le cadre d'un modele de profil inhomogene prenant en compte la dépendance

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

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

Robert et al. {1993} ont réanalysé 'ensemble de ces caracteres (asymétrie, non
linéarité) en proposant une approche plus générale incluant le r6le 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 H, auto-
perturbé et H, perturbé par le néon, I'argon et le xénon ont mis en évidence un comportement
non linéaire des déplacements de fréquence de raie induits par collision par rapport a la
concentration du gaz étranger. Cette déviation a été interprétée en terme d'asymétrie de profil

de raie liée a 1a 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
I'hélium, le xénon et 1'azote a partir d'un modele basé sur la théorie de Robert et al. {1993}.
Ils ont mis en évidence une forte sensibilité du systéme CO/Xe a la dépendance en vitesse de
la relaxation. Un modele de potentiel intermoléculaire en rest 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 spectrométre micro-onde a transformée de Fourier, Haekel et Mider
{1991} ont repris systématiquement le travail de Coy {1980} et ont étudié 1'effet de la
distribution des vitesses sur la relaxation des cohérences de la transition J=1—2 de OCS.
Dans ce méme travail, les auteurs ont étudié également la transition J=0—1 de HCCF et le
doublet 1=1 de la transition J=9 de HC!>N. Dans un article postérieur, Nicolaisen et Mider

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

collisionnelle de la transition rotationnclle J=0—1 de N, 0.

Signalons enfin le travail récent de Rohart et al. {1994} réalisé sur la transition
rotationnelle J=1—-2, K=1 de CH4F 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 a la fois & la dépendance en vitesse des taux de relaxation et & 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 premiére approximation, sont indiscernables a 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 Année de Technique Gaz actif | Gaz tampons
publication expérimentale _ _
Mattick et al. 1973 Double résonance, NH,4 Xe, NH;
domaine infrarouge
Luijendijk 1977 mesure de forme de raie, OCS OCS
domaine mw
Grossman et al. 1977 échos de photons CH,F CH,5F
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
Varghese et Hanson 1984 mesure de forme de raie HCN Ar, N,
, domaine infrarouge
Harris et al. 1984 fluorescence induite par Ca Kr
Laser
Fraser et Coy 1985 ¢mission transitoire, I5N,O I5N.O
commutation Stark, = 2
domaine mw
Shannon et al. 1986 fluorescence 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 H, Ar
Bouanich et al. 1991 mesure de forme de raie C,H, He, Kr
, domaine infrarouge
Nicolaisen 1991 ¢émission transitoire, I5N,0 | He, Ne, Ar, K,
et Mider commutation de 2 Xe. Na. O
puissance, P2 2
domaine mw 15N20, air
Tableau (1-1)
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Auteurs Année de Technique Gaz actf | Gaz tampons
publication expérimentale _ _
Haekel et Mider 1991 émission transitoire, OCS OCS
commutation de
puissance, HCCF HCCF
_ domaine mw
Chan et Gelbwachs 1992 fluorescence induite par Sr He, Ne, Ar, Kr,
Laser Xe
Berger et al. 1994 Spectroscopie Raman H, H,, Ne, Ar, Xe
Pine 1994 mesure de forme de raie, HF Ar
domaine infrarouge
Rohart et al. 1994 émission transitoire, CH3F | He, Ar, Xe,H,,
commutation Stark, D,,N,, 0,
domaine mm
Duggan et al. 1995 mesure de forme de raie, CO He, Xe, N,
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, | CHj3l CH;l
domaine mm
Vasilenko et al. 1995 échos de photons, SF¢ He, Xe
domaine infrarouge
Tableau (1-1) {suite}

Principales études expérimentales (publiées ) liées a 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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I1I- Choix d'une technique expérimentale

Pour étudier le role 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 apparait bien adaptée a 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 treés fortement saturant (impulsion n/2), la
cohérence induite est ensuite responsable d'une émission libre & la fréquence de la raie. La
figure (1-1) montre un exemple expérimentale de signal de précession optique* obtenu sur la

transition J=0—1 de HC'N en collision avec le xénon 2 une température de 137 Kelvin.

L'observation des phénomenes par cette technique de régime transitoire permet une
interprétation naturelle des processus. Le signal de précession optique étant proportionnel a la
fonction d'auto-corrélation de la polarisation induite a la suite de I'impulsion n/2, il sera
possible de suivre I'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 a
chacun des processus séparément. En 1'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 "'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 a une fréquence différente

* L’amplitude initiale du signal, correspondant au maximum de nutation 2 I'issue de 1'impulsion 7/2, n’est pas
donnée par I’enveloppe du signal de précession optique. Cette amplitude est importante par rapport 2 celle de la
premiere oscillation (fin de la premire période). Cet effet est dii a une perte d’efficacité liée a I’ 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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Figure (1-1): Signal de précession optique obtenu a 137 Kelvin sur la transition J=0-1 de HC!N
(pression partielle = 0.05 2 0.1 mTorr) en présence du xénon comme perturbateur (pression
partielle = 12.91 mTorr). La fréquence moyenne de précession = 10.575 MHz. Le temps T,

caractéristique de la relaxation de la cohérence (dans un modele indépendant de la vitesse) = 1.906
Hs. Le temps caractéristique de I'effet Doppler Tpqop, = 3.894 ps.
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par rapport aux molécules rapides. Ceci entraine un ralentissement de la décroissance

temporelle liée a 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 trés bons rapports signal/bruit 4 de faibles
pressions de gaz actif, ce qui est un avantage pour des expériences a basse température. De
plus, I'allure sinusoidale amortie du signal de précession optique limite les problémes
habituels liés 2 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 a 1'étude que nous avons entreprise: la séquence de
nutation retardée {Rohart et al. 1987} ne permet d'accéder qu'a un taux moyen de relaxation,

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

Dans la section suivante, nous présentons les bases théoriques du calcul de 1'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.

I11- Modélisation théorique de la forme de raie

I11-1 Amortissement temporel du signal de précession optique

III-1-1 Les équations de Bloch-Maxwell pour une classe moléculaire de vitesse v,

L'interaction d'une radiation électromagnétique cohérente avec un syst¢me quantique
(atome ou molécule) peut étre décrite par les équations de Bloch-Maxwell { Allen et Eberly
1975, Shoemaker 1978}. Nous commengons par calculer les moments dipolaires induits dans
le milieu. La polarisation correspondante agit comme un terme source dans les équations de

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

p (r,v,,t) pour un ensemble de molécules 2 l'instant t, occupant la position r et se mouvant
avec la vitesse v,. La polarisation totale p (t) de I'échantillon est alors obtenue en effectuant la
moyenne de P (r,v,,t) sur toutes les classes moléculaires. Ces équations ont permis I'étude
d'une large variété de situations expérimentales: processus de relaxation collisionnelle
{Shoemaker 1978}, effet de temps de transit {Méder 1984} et de vol libre {Rohart et Macke
1981, Le Gouét 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 syst¢me quantique possédant deux niveaux d'énergie non dégénérés 1
et 2, d'élément de matrice de moment dipolaire électrique [t et de fréquence propre de
transition wy. On note ® la fréquence associée au champ électromagnétique et L 1a 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

E(zt) et P(z.b):
E(zt) = Re { E (z0) exp(in(-20)) } (1-1-a)
pz.) = Re { Bz explin(-2/c)) } (1-1-b)

E (z,t) et p (z,t) sont des fonctions complexes de z et t, supposées lentement variables a
I'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 I'échantillon et

le champ émis par le systéme moléculaire, les équations de Bloch-Maxwell pour une classe
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de vitesse v, = (V4. VaysVay) S€crivent dans le modele d'onde plane choisi:

ay?

on(v, , : " -
“(av: Y i@y {5 a5 a0 } -¥00) (00 0 - nova )
(1-2-a)
M=-i(u250/ﬁ) n(vy ,b) + {i[mo(v,) -] - y(v,)} P (Vasb)
ot
(1-2-b)
dE 10E i ~
7z T o 20 PY (el

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

les classes de vitesse v, :

B (1) = < E’ (va ) >vilcsse (1-3)

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

comme Ssuit:

og(vy) =0y + kv,, +n(v,) (1-4)

est la fréquence de transition pour la classe de vitesse v,; kv,, représente la contribution de
l'effet Doppler, v,, est la composante de la vitesse selon la direction de propagation z du
champ irradiant le systéme ct k = w/c = o o/c est le nombre d'onde. y(v,) est le taux
caractéristique de relaxation suppos¢ égal pour les populations et les cohérences
{Schwendeman 1978, Berman et al. 1975} et n(v,) est le taux de déplacement de fréquence
induit par collision sur la classe de vitesse v,. Eq est 'amplitude du champ e.m, n(v, ,t) est la
différence de population par unité de volume pour la classe de vitesse considérée, ny(v, ,t) sa
valeur 2 1'équilibre thermodynamique, p (v, ,t) est la polarisation complexe induite sur la

classe de vitesse v,.
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Dans la suite de ce traitement, on considére une expérience idéale de précession
optique. Cette technique permet de suivre l'histoire de 1a cohérence préparée dans le systéme.
Dans cette méthode, le gaz est initialement a 1'équilibre thermodynamique. En appliquant une
bréve impulsion résonante et fortement saturante (impulsion n/2), la polarisation initiale
(c'est a dire a I'issue du pulse n/2) induite sur toutes les classes de vitesse est la méme. Cette
condition est facilement accomplie dans le domaine micro-onde ou l'élargissement par

saturation lié 2 la fréquence de Rabi w,=(LE,/N) est beaucoup plus grand que 1'élargissement

Doppler.

Nous allons maintenant discuter une situation simple et illustrative correspondant au
cas ou la distribution des vitesses moléculaires peut &tre négligée. Soit p (0) la polarisation
induite dans le gaz a l'aide d'une impulsion électromagnétique résonante et intense. Le champ

est ensuite commuté 3 l'instant t=0 de fagon i mettre le systéme moléculaire hors résonance

(Eg=0 si t >0). La polarisation macroscopique évolue alors comme suit:
P (®) = D) exp (-y0) exp(i (wp - @ +1)t) (1-5)

Cette polarisation est la source d'un champ électromagnétique a la fréquence propre @, du
systtme a deux niveaux d'énergie. Y et 1 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 I'approximation du milieu optiquement fin, et si le temps de transit
de l'onde L/c dans la cellule de longueur L est court a 1'échelle de temps des variations de
p (v), 'amplitude du champ électrique réemis au bout de la cellule est donnée par intégration
de I'équation (1-2-c), soit:

~ iowL
Emu=-;

p (1) +E (1-6-a)
OC
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La puissance regue sur le détecteur est proportionnelle au carré du champ, soit:

2 ~ ~ %
5 2, oL (P®-D (t)) "
S(V IE(t,L)l =Eg + > EO( 5 (1-6-b)

Le signal observé est donc lié A la partie imaginaire de la polarisation totale p(t) du systéme.
Le champ émis par I'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
P+ (wg-0+n)?

I(®) o< (1-7)

Ce résultat se comprend facilement: en cffet, dans le cas d'une interaction linéaire, la forme
de raie représente le gain du systémce c'est a dire la transformée de Fourier de la réponse
impulsionnelle du gaz. Dans la limite ou le milieu est considéré comme un ensemble de
systtmes quantiques a deux niveaux d'énergie et dans la mesure ou les effets de collisions
avec changement de vitesse sont négligés, on montre facilement dans le cadre de
I'approximation du milicu optiquement {in et a partir de I'équation de Bloch relative a la
polarisation que le signal de précession optique est la réponse impulsionnelle de 1'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 .

111-1-2 Moyenne des polarisations 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, méme
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dans un modele de collisions fortes, lcs 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 considére le cas

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

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

_a_;f’_(_‘_'e_i)= { i( wy-0+kv,, ) -?*(va) } ECAR) (1-8)
ot
ou
T(v,) = Y(v)+Hn(v,) (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 (v, ,t) des

molécules de vitesse v, est donnée par:
~ ~ ‘ jd * .
B (ra =@ exp {- Tt} exp(i(wp-0+kvy,)t) (1-10)

En introduisant la distribution Maxwellienne des vitesses moléculaires f(v,), la

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

chaque classe de vitesse v, , soit:

pP® =j f j v, £(va) P (Va 1) (1-11)
ou:
3 1 va2 3
f(v,) d B, 3 P &y, (1-12)

est la probabilité de trouver une molécule dont I'extrémité du vecteur vitesse v, est dans le

2kgT | 122 3 ) .
m ) représente la vitesse la plus probable des molécules actives

volume d’v,. v,q =(
a

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

1n(v,) dépendent uniquement du module de la vitesse moléculaire, c'est A dire de la vitesse

absolue v, = |val des molécules actives dans le référentiel du laboratoire:

Yva) =¥(vy) 5 N(vy) =n(vy) soit Iv,) =Iv,) (1-13)
Introduisons les coordonnées sphériques de la figure (1-2):
bz
Vaz va
0
>
y
¢ v
ax
Vay

Figure (1-2): Coordonnées spatiales V, , § et O du mouvement moléculaire dans le systéme de

référence sphérique
2 2 172
.2 2 2.2 Vay . a_ (Vax+vaz)
Va=(Vpx + Vay * Var) > O =arclg v 0 = arctg v

Le Jacobien de la transformation est:

O(V,,VausVar) )
= ____.( ax’_ay az =v§ sin®

9(v;,8,9)

26



et on obtient alors:

oo 2n T

PO=DpOexpli(wy-w)t] [dv, |do |dBsindv’ x
ava il fav, fao |

32 3

2
1 exp (_ V_; ]cos(kva t cosB) exp (_'f**(v ) t)

R~ Va0 Va0
(1-14)
En intégrant par rapport a 0 et ¢, il vient:
~ ~ . Iy « ~ ¥
pt)=p@exp[i( wy-w)t] J dv, f(v,) sinc(kv, t) exp (-F (V) t)
0
(1-15)
. _sinx
avec sinc x == —
et
4 v v
fvp) dv,=—7 — exp|- - |dv, (1-16)
L ) Va0

est la probabilité de trouver une molécule de vitesse absolue comprise entre v, et v,+dv,.

Cette distribution de Maxwell des vitesses est celle qui existe 2 la fin d'un pulse /2 idéal.
L'expression (1-15) comprend la contribution de l'effet Doppler via le terme

sinc(kv,t), alors que la dépendance en vitesse de la relaxation complexe est décrite par le

terme f“(va).
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III -2 Modéles théoriques pour les taux de relaxation complexes T(v,) et 7'(va)

II1-2-1 Dépendance du processus collisionnel par rapport a la vitesse relative des

molécules partenaires

Dans un traitement théorique, c'est la vitesse relative des partenaires de collision
plutdt 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 v, , le taux de relaxation complexe correspondant f(vr) est donné par:
v,) =Y(v,) +in(v;) =np v, 6 (V) (1-17)

ot n,, est la densité des molécules perturbatrices. & (v)=0, (v,)+i o; (v,) est la section efficace

de collision, qui est complexe et s’exprime a 1’aide de la fonction d’efficacité de la collision.

a/ Dépendance en vitesse relative de (v,) et 1(v,)

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 S,, sont proportionnelles a:

lsv;"‘ ob s =2(p-1) (1-18)

b

Ce résultat peut €tre facilement retrouvé i l'aide d'un raisonnement treés simple. En effet, la
probabilité d'interruption lors d'une collision décrite par le hamiltonien H(t) est

approximativement donnée par:

2
S, ec lH(t) Atl
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ol At o< b/v est la durée de collision associée au paramétre d’impact b. Pour un potentiel

multipolaire donné, H(t) oc1/b’ , on obtient:

A partir du comportement de la fonction d'interruption S, par rapport au paramétre
d'impact b et la vitesse relative v des molécules partenaires (voir éq.(1-18)), il est trés facile
de trouver la loi d'évolution du paramétre d'impact de coupure by par rapport a la vitesse
relative vy. Soulignons que dans la procédure de “"cut-off" d'Anderson (voir § I-3 du 4°™°

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

atteint une amplitude égale a 1'unité, soit:

Sy e vi2 b =1

ce qui donne:

bg e v;/(P-D) (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 , caractérisant la collision est petite ou
comparable a la période l/® associée au changement de phase de 1'onde moléculaire,
Birnbaum {1967} et Pickett {1980} ont montré que les tahx de relaxation 7y et de
déplacement de fréquence de raie 1} dépendent de la vitesse relative selon les lois approchées

données par:

s4 p3

Yv)e< v, S = v, Pl = v:' (1-20)
=3

N e v, Pl = 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 o< 1 P Syecb™ AR R N(vy) e v
d'interaction
p 8 n m
LU 3 4 0 -3/2
ne 4 6 173 -1
00 5 8 172 -3/4
M Hinduit 6 10 3/5 -3/5
sphére dure 00 0o 1 0
Tableau (1-2)

Les coefficients de dépendance en vitesse relative n €t m relatifs, respectivement, aux taux d'élargissement

collisionnel et de déplacement de fréquence de raie induits par pression

b/ Influence de la température

Par ailleurs, si on suppose que la densité n, des molécules perturbatrices est liée a la
température T du systéme gazeux par la loi des gaz parfaits: n=P/(kgT), ot P est la pression

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

approximativement donnée par:

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

relative v,, que I'évolution en température des taux de relaxation induits par collision

s'exprime de la fagon suivante:

- (_I**_1 o
Y=D, V. C; o< T 2p-1) =T (1_22)
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De méme, Pickett {1980} montre que I’évolution en température des taux de déplacement de

fréquence est donnée par:

2&1) _ B

N=0yV;0; o< T- (2(p-l)

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

associés aux différentes énergies intermoléculaires.

(1-23)

Type dinteraction Potentiel o< r'P Yo T NeTP
p o B
HU 3 1 7/4
1o 4 5/6 312
00 5 3/4 11/8
K Hinduit 6 7/10 13/10
sphére dure 00 172 1
Tableau (1-3)

Les coefficients de dépendance en température a et 3 relatifs, respectivement, a l'élargissement collisionnel
et au déplacement de fréquence de raie induits par pression

¢/ Moyenne des taux complexes sur les vitesses relatives

Le taux de relaxation complexe I"(v,) pour une classe de vitesse absolue v ,des

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

1980, Haekel et Miider 1991}:

v, = J dv, f(v,lv,) T(v) (1-24)

ou f(v,lv,) est la fonction de distribution conditionnelle des vitesses relatives v, pour un
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module donné des vitesses absolues v, des molécules actives {Coy 1980, Pickett 1980}:

2 2
2 v, ) 2V, Vy v+,
f(vlv,) dv, = 7 Vv sinh ( z ) exp (- z Jdvr (1-25)

ol vy, 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 I:(vr) (éq.1-17)
et, d'autre part, des masses m, et m, des molécules absorbante et perturbatrice par
l'intermédiaire de la fonction de distribution f(v Iv,) qui dépend fortement du rapport m ,/my,.
D'un autre c6té, la nature des forces intermoléculaires affecte aussi les effets liés a la
dépendance en vitesse des taux de relaxation complexe. Pour un modele de collision de

sphére dure, par exemple, la partie réelle de la section efficace de collision, liée a la

relaxation, est une constante et le taux de relaxation Y(v,) est une fonction linéaire de v,:

Y(v,) o< v, (1-26)

Pour un modele de potentiel d'interaction plus réaliste, la section efficace de collision décroit

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

croissante de v,

Afin d'analyser les profils de raie (ou les signaux transitoires) marqués par des effets
de dépendance en vitesse de la relaxation, plusieurs modeles plus ou moins
phénoménologiques ont été développés dans la littérature. Le lecteur en trouvera une
synthése dans les paragraphes (I1I-2-2), (III-2-3) et (III-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 rdle prédominant de la masse relative
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des molécules partenaires. Un calcul de collisions moléculaires mené sur la base du
formalisme d'Anderson {1949}, Tsao et Curnutte {1962} et Frost {1976} devrait constituer
une approche bien adaptée des phénomenes, ce qui sera présenté et discuté dans le 4ieme

chapitre.

II1-2-2 Modeéle de Berman et Pickett (BP)

Un traitement théorique trés important incluant la dépendance en vitesse des taux de
relaxation complexe a été proposé par Berman {1972} et Pickett {1980}. Ces deux auteurs
modélisent 1'évolution en vitesse relative des taux de relaxation complexe par une loi en

puissance de la forme:

~ vr n . Vr m
T =1v0) (55 ) +inwo) (55 | (1-27)
2kgT /2 i . .
ol vy = (——) est la vitesse rclative la plus probable et i la masse réduite des

partenaires de collision. Y(v,g) et n(v) sont, respectivement, les taux de relaxation et de
déplacement de fréquence associés a la classe de vitesse relative la plus probable. Les
exposants n et m dépendent du potenticl d'interaction considéré. Ce modele apparait réaliste
dans la mesure ou il considére la nature des forces intermoléculaires et 1'influence des masses

des deux partenaires 2 travers la fonction de distribution conditionnelle.

On rappelle que, pour une dépendance du potentiel d'interaction moléculaire en rP
(r étant la distance intermoléculaire), les paramétres n et m sont données par { Birnbaum

1967, Pickett 1980}:

n=23 et m=-—1 (1-28)
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n varie 2 partir de O pour une interaction dipdle-dipdle jusqu'a 1 pour un modele de sphere
dure, alors que m varie entre -1.5 et 0 pour une méme progression du potentiel (voir tableau

(1-2)).

Le taux de relaxation complexe I (v,) pour une classe moléculaire de vitesse absolue

v, est obtenu en effectuant la moyenne des taux I (v;) sur toutes les vitesses relatives (voir
€q.1-24):
[Tv,) =Y(v)+in(v,)

n
=Y(v,0) J ( :—;) f(vlv,) dv,
0

+iM(v) J ( ;é ) f(viv)dv, (1-29)
0

f(v,lv,) est la fonction de distribution conditionnelle donnée par 1'équation (1-25).

En introduisant les variables réduites x=v,/vy, €t y=v,/vyq , On obtient:

1R

f(va=y VbO) = _2_... C_X&Y_zl {
T y

=]

Y(V0) (—1—-)“/2 J dx xm’1 sinh(2xy) cxp(-xz)
1+A

o0

+1M(vyg) (—l—l_k)mlz J dx xm+1 sinh(2xy) exp(-xz) }
+

(1-30)

ol A=m,/m, est le rapport des masses m, de la molécule perturbatrice et m, de la molécule

active.
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L'intégrale: oj dx xn+1 sinh(2xy) exp(-xz) peut s'écrire sous la forme {Gradshteyn et Ryzhik

1965}:

[- -]

12 [ @+2
J dx xm'1 sinh(2xy) exp(-xz) AL (wr+2) o3

M(75=,312,y")

™ T2

ot I est 1a fonction gamma et M(a,b,z) la fonction hypergéométrique confluente définie par

{ Abramowitz et Stegun 1970}:

2 3
—14+aza(a+)z | a(a+D@+2)z _ ... -
M(@bz) = 1+ 3=+ )3Tt bosD(bs2) 3T T (1-31)

et en tenant compte des relations:

M(a,b,-z°) = exp(-z°) M(b-a,b,2°)
et

Tez) =2r™? 2222 T Te+1/2)
on peut alors écrire:

v = = 2 1 W2y~ p+3 -n 2
HVa—beO)-;—/E{‘Y(Vm)(m) e mgn, vy
M2 m -
+in(vo) (ﬂ—k) =M 2,99 }

(1-32)

ol 1(v) et N(v,o) sont, rappelons le de nouveau, les taux correspondant i la classe de vitesse

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

TTV,=Y Vo) = Thyp (Va) = Yon(Aom) M( 332, -y") + i gy(ham) M( 302,79

(1-33)

ol Yop(A.n) et gp(A,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 A et
des parameétres 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 2 travers les termes Yo(A,n) et Nop(A,m) qui sont liés aux taux moyens Y(v,q) et

N(v,o) associés a la vitesse relative la plus probable.

Les taux de relaxation Y(v, ) et de déplacement de fréquence n(v,) dans ce modele 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(v,)/¥(v,o) et le taux de déplacement de
fréquence normalisé M(v,)/M(v,0) en fonction de la vitesse réduite v,/vyo. Ce sont des courbes
universelles qui ont été représentées de différentes fagons 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.

I1 apparait clairement, a 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'apergoit que la
corrélation entre efficacité de collision et distribution de vitesses devient significative quand

le rapport des masses A (=m ,/ma=(va/vb0)2) approche l'unité et que l'effet est plus

considérable lorsque A 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 v, des molécules actives. On a tracé les taux en fonction de la
vitesse absolue pour différentes valeurs des parameétres n et m liés a la dépendance en vitesse
relative de ces mémes taux (modele de Berman-Pickett). Les taux sont normalisés aux taux associés
a la classe de vitesse nulle et les vitesses absolues sont exprimées en unités de la vitesse la plus
probable vy, du perturbateur.
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Par ailleurs, étant donné que y(v,) et n(v,) sont corrélés de maniére qu'une
dépendance en vitesse des déplacemcents 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 modele de sphere dure, alors que cette corrélation est
nulle pour une interaction dip6le-dipdle. Il s'ensuit également que l'effet de la distribution des
vitesses moléculaires sur les taux de déplacement de fréquence devrait €tre sensible dans le

cas d'une interaction dipdle-dip0le et négligeable dans un modgle de sphére dure.

L'expression du taux de relaxation complexe donnée par 1'équation (1-33) conduit a
des calculs relativement compliqués pour l'interprétation des résultats expérimentaux. Des
modeles phénoménologiques approximaltifs ont été développés pour analyser de fagon simple

les différentes conséquences de la dépendance en vitesse.

I11-2-3 Modéles de dépendance linéaire en v, et en v,

i/ Coy {1980}, Fraser et Coy {1985}, Nicolaisen et Mider {1991} considérent une

dépendance linéaire de la relaxation par rapport 2 la vitesse absolue:

Va'—‘;a

Y(Va) =Y + V1 (1-34)
Va
N -_— SkBT 1/2 . 1Y
ou v, =( ) est la vitessc absolue moyenne, Y, et Yy sont des parametres
nm,

phénoménologiques. Dans ce modele, il est asscz difficile d'expliciter de fagon analytique
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I'expression de la polarisation complexc totale. De plus, les taux ainsi modélisés présentent
aux faibles vitesses des écarts importants a la forme théorique exacte de y(v,) {Rohart et al.
1994}.

ii/ De la m&me fagon, Haekel et Miider {1991} utilisent une dépendance linéaire en vitesse
relative du taux de relaxation:

Ve~ Ve

Y(vr) =Yor + Yir

(1-35)

Vi

= = 112 . .

ouv, =v, ( 1+ma/mb) est la vilcsse relative moyenne, Y, et ¥, sont des parametres
phénoménologiques. y(v,) se déduit par intégration numérique de 1'équation (1-24). Ce
modele conduit & un bon accord avec la forme exacte de ¥(v,) qui a un profil quadratique aux

faibles vitesses, mais nécessite des calculs numériques importants.
I11-2-4 Modele quadratique

iii/ Dans le cadre de la modélisation théorique de BP, les taux de relaxation complexe
présentent un caractére parabolique qui se révéle comme un développement asymptotique de
la fonction hypergéométrique conflucntc. En s'inspirant de ce résultat, Rohart et al. {1994}

proposent un modele phénoménologique simple qui consiste A introduire une forme

quadratique pour Y(v,):
o
Y(va) = YOq + qu 2 2 a0 (1'36)
Va0
Cette approche montre aux faibles vitesses v, un meilleur accord avec la forme réelle de Y(v,)

que celui donné par I'équation (1-34). vy, cst le taux de relaxation pour la classe de vitesse la
plus probable vyq et v, est un parametre positif qui décrit I'augmentation de la relaxation

avec la vitesse v, des molécules actives.
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Ce modele a été étendu aux déplaccments de fréquence induits par pression:

2 2
Va " Vao

(1-37)

Tl(Va) =T'|0q + Thq

VaO

De fagon équivalente, Ngq est le taux de déplacement de fréquence pour la classe moléculaire
de vitesse la plus probable vq et N . qui est de signe contraire a celui de 1 o4, décrit la
.dépendance du déplacement de fréquence avec la vitesse absolue des molécules absorbantes.

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

2
jnd ot . Vy-Vy
Nvy) =Toq + Ny =52 (1-38)
Va0
avec foq =Yoq +iMoq Ct f‘,q =Yg + Mg (1-39)

En introduisant I'équation (1-38) dans l'expression de la polarisation complexe totale

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

~ ~ ) ~k o~k
pO=pOexp(i(my-0))exp(- (T -T)t) x
oo 2T-*

val"1 t
Oj dv, f(v,) sinc(kv, 1) cxp( - ) (1-40)

Va0

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

parties, il vient:

5<% oo { (T Ti) 1} (kvp
p®)=p{O CXp(i(wo- ) l) - ;12 exp | - ——2——
(1+1“1q¢)3 4(1+T, 1)

(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. 11
est particulierement important et réclame certains commentaires du moment qu'il permet une
modélisation tout & fait simple du signal d'émission transitoire (ou du profil spectral obtenu
par transformée de Fourier) lorsqu'il est marqué d'effets liés a la distribution des vitesses.
Grice au modele quadratique adopté pour décrire la dépendance des taux de collision avec la
vitesse absolue des molécules actives (€q.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 fagon naturelle le processus de relaxation induit par
collision, le résultat obtenu dans le cadre du modele empirique utilisé devrait permettre de
comprendre les écarts observés expérimentalement au profil de Voigt et de quantifier

I'affinement et I'asymétrie de raie li€s a la dépendance en vitesse.

I11-3 Interprétation

Le résultat analytique général (éq.1-41) acquis dans le paragraphe précédent 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 'absence de telles
corrélations. Nous présentons ensuite le cas ou le profil collisionnel est affecté par une
décroissance ralentie li€e a la dépendance en vitesse des taux de relaxation. Enfin, nous
décrirons le cas ou le signal de précession optique présente des dérives de fréquence

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

I11-3-1 Absence de dépendance en vitesse

Si la dépendance en vitesse de la relaxation est négligée, les parametres ;4 et 1,4 sont
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nuls, I'équation (1-41) se réduit au résultat habituel:

2
M) (1-42)

BO=PO exp(i(o-w+n)t) exp (1) exp(— .

ou yetmn sont des taux de relaxation et de déplacement de fréquence indépendants de la
vitesse. Le signal temporel est une pure exponenticlle amortie dont la partie réelle de la
transformée de Fourier est simplement le profil de Lorentz qui se combine a I'élargissement

Doppler pour donner le profil de Voigt. Dans ce cas, le facteur
2
kvt
exp ( (—4"—)) (1-43)

décrit I'amortissement du signal li€ a 1'effet Doppler.
II1-3-2 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 systéme moléculaire s'écrit:

-~ o~ exp( i(@y-0+n) t )
p(=p(0) expl -(Yoq - Y1) ) €Xp|-
(47, t)3/2 ( 0q " ilq ) (

(kv t)
4(1+y,40)

(1-44)
Une image illustrative des conséquences de cette dépendance en vitesse est donnée

par le terme

2
xp| - E‘."’_O.t)_ (1-45)
4(1+Y14 O

qui représente 'amortissement de la polarisation totale di a l'effet Doppler. Le terme (1+y)4t)

introduit une diminution de la vitesse la plus probable des molécules polarisées au cours du
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temps, ce qui entraine une réduction de l'effet Doppler avec 1'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.1-4).

En notant qu'a l'instant initial t=0 la décroissance temporelle du signal est caractérisée

par la moyenne du taux Y(v,) pondéré par la distribution des vitesses moléculaires:

<) > = [0 £ dvy = Tog + 3 (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 caractére non
exponentiel de la relaxation collisionnelle. La forme de la raie I(®) donnée par la transformée
de Fourier du signal ne peut pas étre 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.
I11-3-3 Dépendance en vitesse de taux de déplacement de fréquence de raie
L'équation (1-41) est le résultat général qui décrit 1'évolution temporelle de la
polarisation complexe totale, qui a été préparée dans le systtme, 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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u Modtle de relaxation dépendante de la vitesse

——— Modéle de relaxation indépendante de la vitesse

f(v.) (UA)

Figure (1-4): Comportement de la distribution des vitesses moléculaires au cours du temps: (a) A
l'instant t=0, c'est & dire & la fin de l'impulsion d'excitation, la distribution des vitesses est
Maxwellienne. (b) Aprés un délai t positif, les effets de dépendance en vitesse entrainent 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 a la méme échelle en ordonnées ((b) est beaucoup plus petit que (a)).



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 1'équation (1-41) en faisant apparaitre le terme de phase du signal. Du

exp|-iarctg gt
1+'qut

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

fait que:

~ % ~
1+nqt=|1+nqt

=) e""(“f""“‘;};) exp(- (Yog - Y1) t) exp(( i (Mog =g t)

1+[G4t
X exp _(k_‘ie()L( I4+yjqt+1Myq t) + 3 arctg[ ln Mgt ]}
4 14T ¢ gt

(1-47)

Dans le cas ou l'approximation ImQI « 74 est justifiée, la polarisation complexe
totale induite dans le gaz moléculaire s'écrit alors:
exp(l(mo -M) t)

p®=pO) exp( - (Yoq - Y1) t) €xp( 1 (Mgg-Mig) t
(14140 R

2 2
t t k t
X exp LU exp| -i it (kvao V) -%
4(1+y4 ) l+yiqt 4(1+y1q0

(1-48)

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

fréquence est le méme (N4 est donc nul), la phase du signal varie alors linéairement par

rapport au temps:

o) = (- w+Tpy )t (1-49)
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Dans le cas contraire, ot 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.1-48) et s'écrit a 1'ordre le plus bas:

2
Mgt ( vt -§) (1-50)
I+yigt ~ 4(1+74 0 2

O(t) = (g - @ +Mog-Mig) t -
Ceci conduit donc a une variation de la fréquence du signal de précession optique au cours du

temps.

D'un autre point de vue plutdt 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 & une fréquence différente. Ceci entraine 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: role 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 phénomene.

1V-1 Approche qualitative

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

quand le rapport des masses my/m, des molécules perturbatrice et active est grand. En effet,
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dans le cas d'un perturbateur trés léger, la vitesse relative des molécules partenaires est trés
grande devant la vitesse de la molécule active de maniere 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 & celle des vitesses des molécules tampons. y(v,) et n(v,) sont donc

quasiment constant par rapport a v,:

W) = <Y >=ctel, et M) =<nv) >=ctel,

Dans le cas opposé d'un perturbateur trés 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 refleéte celle des
vitesses absolues des molécules actives de sorte que chaque classe moléculaire est

caractérisée par un taux de relaxation complexe différent:
Yva) =WV et N(vy) =n(v,)
1V-2 Approche numérique

Comme il a été souligné au paragraphe (I1I-2-2), le modele de BP se révele comme un
modele réaliste d'autant qu'il prend cn compte l'influence du rapport des masses des deux
partenaires de collision et du type du potentiel intermoléculaire. Les autres modeles présentés
auparavant, dont le modele quadratique, sont purement phénoménologiques et ont été
suggérés pour simplificr 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 déplaccment 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 Ty (v,) calculé pour une classe de vitesse

absolue v,, dans le modelc de BP, par la loi empirique quadratique donnée par 1'équation
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(1-38). Les parametres 2 ajuster sont Y, , Yiq pour les taux de relaxation et ngq , M1 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 I'évolution des rapports ¥;4/%q €t N 1¢/Moq €N fonction du
rapport des masses A=m,/m, de la pairc (molécule tampon/molécule active) pour divers
potentiels d'interaction collisionnelle. Cette étude met encore clairement en évidence le rdle
privilégié du rapport des masses dcs molécules partenaires et du type d'interaction

moléculaire dans les effets liés a la dépendance en vitesse.
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Figures (1-5) et (1-6): Forme théorique des rapport ¥;q/Yoq €t N14/Moq €n fonction de la masse

relative de deux molécules partenaires quelconques pour divers types d'interaction collisionnelle.
Yog Y1g» Tog €t T1q SONt les parametres de relaxation et de déplacement de fréquence utilisés dans le

modele quadratique. IIs sont obtenus ici en approchant le taux de relaxation, calculé dans le cadre
du modele de Berman-Pickett, par la loi phénoménologique quadratique. m, et m,, sont les masses







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, 1’objet du
premier chapitre. Avant d’aborder I’étude expérimentale de ces effets, il est nécessaire de
contrdler tous les aspects expérimentaux qui lui sont étroitement li€s. Le but du présent
chapitre est de donner une présentation détaillée de ces aspects en insistant sur les points les
plus importants. En premiére partie, on présente le principe de la méthode de mesure choisie,
une méthode basée sur la s€équence de précession optique induite par commutation Stark. La
seconde partie est consacrée 4 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 fagon trés 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 troisi¢éme partie, on présente le spectrométre
millimétrique a transformée de Fourier, notamment la cellule Stark refroidie dont la
température peut tre contrdlée 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 particuliére portée au phénomeéne
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 spectrometre utilisé, a
savoir la source de rayonnement et les systémes de modulation et de détection: un examen de
la pureté spectrale de la source a €té 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 a voir avec les effets physiques étudiés.
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I- Technique de mesure: précession optique induite par commutation Stark

Dans les expériences décritcs 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 premicre
fois par Brewer et Shoemaker {1972} dans le domaine infrarouge et a permis de mettre en
évidence des phénomenes transitoires qui ont des analogues en résonance magnétique
nucléaire (nutation, précession, écho) { Abragam 1961}. Elle consiste & moduler l'interaction
résonante entre les molécules et le champ optique permanent par commutation d'un champ

électrique statique.
I-1 Principe de la technique

On considére un ensemble de systtmes quantiques a deux niveaux d'énergie

présentant une transition non dégénérée de fréquence propre wq. En présence d'un champ
électrique statique, sa fréquence propre est w{). Par effet Stark, on rend donc successivement

I'échantillon absorbant puis transparent 2 un champ micro-onde intense, de fréquence ey,

qui est appliqué de fagon permanente.

Initialement a 1'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 arrété 2 son maximum, c'est a dire a l'issue de l'impulsion
/2 lorsque le systéme se trouve dans un état purement cohérent, caractérisé par un maximum
du moment dipolaire induit et unc inversion de population nulle. Ensuite, le syst¢me est
brusquement mis hors résonance, lcs molécules ne sont alors plus couplées avec le champ
micro-onde et émettent de fagon cohérente un rayonnement transitoire a la fréquence propre
de la transition. C'est le phénomene de précession optique qui apparait comme un battement
hétérodyne entre le champ excitateur appliqué continfiment et celui réemis par les molécules

polarisées. On a représenté sur la figure (2-1), le diagramme énergétique correspondant au
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systéme a 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.

4

o T
Champ Stark
(a)
0 >
Temps
A
b
101) @ = ay +Awg (b)
a

Figure (2-1):

(a) Séquence de commutation du champ Stark.
(b) Les niveaux d'énergie du systeme moléculaire possédant une transition non dégénérée. M, et @ , sont,

respectivement les fréquences de la transition moléculaire en champ Stark nul et en champ E .. La fréquence

®,,, du champ micro-onde est égale 3 @', cn présence du champ statique E ;.

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

fréquence Wep, du champ micro-ondc permanent est égale a la fréquence wg 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 wp d'émission, ce qui entrainerait un brouillage du

signal observé. Dans le deuxi¢me 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 fagon, il
est possible de réduire toutes les difficultés liées a 1'inhomogénéité du champ statique et aux
instabilités du générateur Stark. Dans la pratique, I’excitation de 1’émission est réalisée par
une impulsion Stark qui, a son arrt, ne peut pas étre exactement nulle. Si le champ Stark
résiduel pendant la phase d’émission est appréciable, I’ensemble des molécules émettent sur
plusieurs fréquences et le signal observé apparait comme la superposition de plusieurs
signaux de fréquences différentes, cc qui peut provoquer un brouillage du signal d’émission.
Cet effet n’affecte pas nos expéricnces puisque 1’impulsion Stark (= 1000 a 1300 V) fournie
par le générateur utilisé ne préscnte, a son “interruption”, que quelques oscillations de tres

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

I-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 ¢t¢ réalisé sur la transition de rotation J=0—1 a 86 GHz de
l'acide cyanhydrique HC!SN a unc tcmpérature de 133 Kelvin. On rappelle que I’amplitude
initiale du signal n’est pas englobéce par I’enveloppe du signal de précession en raison d’une

perte d’efficacité liée a I’échantillonnage.

Dans cette expérience, le gaz ¢tudié est soumis continiment a un champ micro-onde
fortement saturant dont la fréquence @, est fixée a environ Awg/2n = 10.5 MHz de la
fréquence de la raie en champ Stark nul. Dans une premiére phase, le gaz, initialement a
I'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 I'impulsion est d'environ 600 ns. Les molécules acqui€rent
une polarisation maximale i l'issuc de I'impulsion /2 (0t = 7/2 ol wy/2x est la fréquence de
Rabi = 600 kHz). Dans la phasc suivante, le gaz mis hors résonance évolue librement, la

polarisation préparée est responsable d'un champ réemis a la fréquence propre wg de la

transition. On observe alors l¢ battcment entre 1'onde incidente et 'onde €mise par les
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Figure (2-2): Signal de précession optique observé sur la transition J=0—1 de HC!>N 2 la
suite d'une impulsion 7/2. Durée de l'impulsion = 600 ns. Température = 133 Kelvin. Pression
de HC!>N = quelques centiémes de mTorr. Fréquence moyenne de précession = 10.577
MHz. Elargissement collisionnel = 8.64 kHz. Temps caractéristique de l'effet Doppler = 3.96

Us.
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molécules. Le signal observé est donc un signal sinusoidal amorti de fréquence Aws.
L'amortissement correspondant cst li¢ d'une part a la relaxation collisionnelle (collisions
molécules-molécules et molécules-paroi) et d'autre part a un effet de brouillage inhomogene

da a l'effet Doppler.

I1- Modélisation numérique des conditions de l'expérience

II-1 Introduction

Dans une expérience idéalc de précession optique, on consideére que le gaz est

parfaitement résonnant (® ¢,= ') pendant la phase de nutation, la largeur par saturation ®,

étant beaucoup plus grande que Ies largeurs inhomogene A®pgy, et homogene Awg de 1a

transition:
®1 >>Apgp ; 01 >> Al

Dans la phase d'émission, on considére que le gaz est tout a fait hors résonance, le
déplacement de la fréquence de transition induit par effet Stark étant trés grand devant la

largeur par saturation:
’ g - Wem ’ >> W

En réalité, pendant la phasc d'absorption, l'effet Doppler ne permet pas d'étre en
résonance pour toutes les classes molceulaires. Dans le cas d'un élargissement inhomogene
important (®1 << A® pop Ou W = AWp,p), seules les molécules d'une bande étroite de
vitesse sont couplées au champ. Si dc plus la modulation Stark n’est pas suffisante et ne
permet pas de sortir du profil Doppler de la raie d'absorption étudi€e, le signal d'émission
libre, associé aux molécules d'unc certaine classe de vitesse, peut étre superposé a un signal

d'absorption transitoire dd aux molccules d'une autre classe de vitesse {Brewer et Shoemaker
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1972} ou méme a 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 dec connaitre la fagon dont les conditions expérimentales
affectent les signaux de précession optique et d'analyser en particulier le role de la saturation,
du déplacement Stark et de l'airc d'impulsion. Trois questions sont a 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 a la largeur par saturation de
mani¢re que toutes les classes dc vitcsse soient dans une phase d'absorption ou dans une
phase d'émission?

- L'aire des impulsions d'excitation, rclice a leur durée et a I'inhomogeneité du champ micro-
onde excitateur, peut-elle introduirc des modifications dans les signaux de précession

observés?

Nous rappelons tout d'abord une approche théorique des phénoménes transitoires
cohérents avant de dégager lcs principaux résultats numériques acquis lorsqu'on analyse

l'influence des différents effets relatils aux conditions expérimentales.

I1-2 Equations de Bloch dans le formalisme de Feynman, Vernon et Hellwarth

I1-2-1 Equation d'évolution de la matrice densité

On considére un gaz moléculaire de systtmes a deux niveaux d'énergie non dégénérés

a et b, d'élément de matrice dc moment dipolaire électrique [, et de fréquence propre de

transition ®g. Nous supposons quc les molécules interagissent avec un champ

électromagnétique dont la fréquence w,,, peut étre mise en coincidence exacte avec M ().
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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) =Egcos( W e t - k7. ) 2-1)

ou k = we/c est le nombre d'onde associé a 'onde plane d’amplitude E ( traversant le milieu.

On considere le cas d'une séquence d'impulsions dans laquelle le champ optique est commuté

brusquement de zéro & une ccrtaine valeur constante Ej A un instant quelconque t=t; et

ensuite de Eg 2 zéro a 1a fin de chaquce impulsion.

La polarisation induite sur lc syst¢me s'obtient a l'aide du formalisme de la matrice

densité p(t,v;) dont I'équation d'évolution s'écrit pour la classe moléculaire de vitesse v :
d o d
di p(t,Vz) =- (llﬁ ) [H.P(LVZ)] + { a P(thz) }relaxation (2-2)

ou H est le hamiltonien du syst¢mec. Si Ic milieu est optiquement fin, le champ réemis par les
molécules ne perturbe pas le systtmc ct 'hamiltonien H est indépendant de la polarisation

induite, il s'écrit sous la forme matriciclle suivante:

)
T -0 CoS(Wep t - kZ)
H=h 2 ! w;"‘ 2-3)
-] COS(Wpm t - kz) 5

olt @ = u,, Eg/fiest la fréquence de Rabi qui caractérise le couplage entre le gaz et le champ

excitateur.

Le terme de relaxation peut s’¢crire A I'aide du super-opérateur de relaxation A, d’ou
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I'équation d’évolution {Liu et Marcus 1975}:

d% p(tvy) =- (/) [Hpv,)]- A . p(tvy) (2-4)

Notons que le super-opérateur de rclaxation A dépend en général de la vitesse des molécules.
Le but du calcul entrepris dans cc paragraphe étant I’analyse des effets de saturation, de
déplacement de fréquence induit par cffet Stark et d’aire d’impulsion sur les signaux de
précession optique, on peut négliger dans la suite, pour simplifier le modéle, la dépendance
de la relaxation collisionnellc par rapport aux vitesses moléculaires; la généralisation ne

poserait aucun probléme de principc ct ne changerait pas la nature des conclusions.

I1-2-2 Introduction du vecteur r(t,v;)

L'évolution temporellc dcs ¢léments de matrice de p(t,v;) peut s'écrire de fagon

équivalente en utilisant le formalisme de Feynman, Vernon et Hellwarth {1957}. On

introduit un vecteur r(t,%) dans un cspace fictif E 2 trois dimensions rapporté & une base

orthonormée (1,2,3). Les composantcs de r(t,v;) sont reliées aux éléments diagonaux et non

diagonaux de p comme suit:

rl(t’vz) = pba(tavz) + pah(lsV'/) (2'5'8')
r5(t,vy) = i(pba(t,vz) - pab(l,v,)) (2-5-b)
r3(t,vy) = pbb(t,vz) - paa(l,vz) (2-5-¢)

On montre alors que l¢c mouvement du vecteur r(t,v) est régi par I'équation {Liu et

Marcus 1975}

& Htvp) = QAR - T (rvp -©vp) 2-6)
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ot £2(t) est un vecteur dépendant du temps défini dans l'espace fictif E. Avec un choix

approprié de la phase des états la> ct |b>, I'élément de matrice Ly, du moment dipolaire peut

étre réel. Les composantes du vecteur £2(t) sont alors données par:

Q) =-2 0y cos(Wep t-kz )
Q=0 2-7)
Q3 =y

Les autres termes qui apparaissent dans 1'équation (2-6) sont définis comme suit:
ro(vz) correspond a 1'équilibre thermodynamique:
0 0
1 =1=0 et 1y(vy) = ppp(Vs) - Poy(Vz) (2-8)

rg(vz) est donc la différence dc population par unité de volume pour la classe de vitesse

considérée a 1'équilibre thermodynamique.

La matrice de relaxation | est donnée par {Liu et Marcus 1975}:

Y+ 64 0
=% v 0 2-9)
0 0 v,

Les éléments diagonaux Y. dc la matrice de relaxation sont li€s aux parties réelles des

éléments de matrice de A:

Ye=Re { Abapa £ Aabab } (2-10)
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Les éléments non diagonaux & 4 pcuvent étre non nuls et entrainer des déplacements de

fréquence par rapport 2 la fréquence de résonance, ils sont li€s aux parties imaginaires des

éléments de matrice de A:
8:=1m{ Avqba Aabab } 2-11)

Le terme Y,, est caractéristique de I'évolution de la différence de population des niveaux a et

b, il s'écrit:

Yo =% (Aaaaa - Avb,aa + Avb,bb - Aaa,bb) (2-12)

I1-2-3 Transformation des axes tournants

Le vecteur £2(t) dépend explicitement du temps, il est avantageux d'effectuer la

transformation des axes tournants:

R(t,vz) = C(@em t - k2) r(1,v,,) (2-13)
ol
COS(Wgp t - k7)  sin(@epy t - kz) 0
C(@emt-kz) = | _sin(wymt - kz) coS(Wept - kz) O (2-14)
0 0 1

Ceci revient 3 étudier le mouvement dans un référentiel E' d'axes (1°,2°,3) tournant autour de

la direction 3 a la vitesse angulairc @,,,. L'équation relative au mouvement de R(t,v,) dans le

référentiel tournant s'écrit alors:

dﬂf R(tv,) =<Q(OARGY,) - ( R(t,v,) - Ro(vz)) (2-15)
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-01[1+cosQwey 1))
QM) =| o5inQgnt) (2-16)
Wo-Wem
- Cl@eq t - k2) - I Clwgp t- k2)'! 2-17)
et
R%(v,) =r%(v,) (2-18)

En négligeant les termes évoluant rapidement 2 la fréquence 2.y, £2'(t) est un
ghg P q em

vecteur indépendant du temps qui s’écrit alors:

-0)1
Q= 0 (2-19)
@) - Wem
1
Dans les mémes conditions, la matrice I prend la forme suivante:
5 0
\ L 0 kvy O
F'=({9%7Y 0 [4+]%kvy, 0 0 (2-20)
0 0 v, 0O 0 0

ol le taux de relaxation des cohérences ¥ et le taux de déplacement de fréquence 0 induits

par collisions sont respectivement donnés par:

7¢=% (V++7-) =R°{Aba,ba} (2-21)
§ =3 (8;+8)=Im { Apaba } (2-22)

Il est intéressant de noter que l'équation (2-20) fait apparaitre une similitude entre les effets
de déplacement de fréquence induit par pression et de déplacement Doppler di au

mouvement de translation des molécules.
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En remarquant que:

0 d+kvy 0
(B+kvy) 0 0 | (R -R%vp) ) =-(B+kvy) 3AR(LY,)
0 0 O
(2-23)
L'équation (2-15) s'écrit finalement sous la forme:
& R(tvp) = Qeg® ARWY,) - Togr . (Ritvg) - Rvp)
(2-24)
ot £ ¢ est introduit selon la définition de Shoemaker {1978}:
!
Qu=|0 (2-25)
a
et
Y, 0 0
0y, 0
= 2-26
1o 0y, &0

O = Wep- W - 8 - kv, est I'écart & la résonance pour la classe moléculaire v,. En présence
d'un déplacement de fréquence induit par effet Stark Aoy , qu'on suppose indépendant de la

vitesse des molécules, o est évidemment égal i Wgp,- @y - O - kv - Awg.

Les composantes du vecteur R(t,v;) (fig.2-3) ont une signification physique simple.

La projection de R(t,v,) sur l'axc 3 (partie longitudinale) représente la différence de

population entre les deux niveaux, ct la partie transversale située dans le plan (1°,2") est reliée

a la cohérence du systeme: en particulier Ry(t,v;) est reli€¢ a 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 v, et la

différence de population n(t,v;) pour la méme classe moléculaire:

P (tVz) = Hab Mo ( Ry(tvz) -i Ro(tvy)) (2-27-a)
n(t,vz) = ng R3(t,v,) (2-27-b)

ol ny est la différence de population a I’équilibre thermodynamique, on retrouve évidemment

les équations de Bloch données dans Ic premier chapitre (voir éq. (1-2-a) et (1-2-b)).

43

Figure (2-3):

Comportement général du vecteur R(1,v ;) associé a une classe de molécules de vitesse v ; a
un instant t quelconque. Le mouvement de R(1,v ;) est un mouvement de précession qui

s'effectue sur un cone d’axe Qg5 a la fréquence du champ e.m irradiant le systéme.
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11-3 Approche matricielle de Jaynes

I1.3-1 Présentation

Bien que le modele géométrique du vecteur R permette de donner une image
illustrative du comportement physique d'un systtme a deux niveaux d'énergie interagissant
avec un champ électromagnétique, l'interprétation quantitative des phénomenes transitoires
nécessite une résolution analytique des équations optiques de Bloch ou de 1'équation de

mouvement du vecteur R(t,v,) (voir éq. (2-24)). Ces équations ne peuvent &tre 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 a écrire les équations
optiques de Bloch sous forme d'unc équation matricielle qu'on résout exactement comme si
elle était une équation scalaire (voir Shoemaker {1978}, appendice B). On commence par

écrire I'équation (2-24) sous forme matricielle en introduisant:

0 -a O
Mivp=] oo 0 -o (2-28)
0 L] 0

Les équations optiques de Bloch écrites dans le modele du vecteur R deviennent dans

ce formalisme:

g_t R(t,vp) =- (I‘ﬁff + M(vz)) CR(tvy) + I - R%vy) (2-29)

La matrice I | off €St diagonale, de plus il est évident que I'opérateur matriciel (Feff + M(vz))

commute avec l'opérateur matriciel cxp((]—‘eff + M(vz)) t) {Cohen-Tannoudji et al. 1977}.
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En multipliant I'équation (2-29) par le¢ facteur exp((r + M(vz)) t), on obtient:

eff

exp((Fy + M) - & Retvy) =
- ( T+ M(vz)) . exp((reff +M(v)) t) . R(t,v2)
sexp((C+Mvp) 1) - T Rvp
(2-30)

ou encore:

E(lii (exp((T + M) 1) . Rtvp) =exp((T, + Mvp) 1) . T Rvp)

(2-31)

I1-3-2 Résolution de l'équation d'évolution de R(t,v;)

Les propriétés de commutation des différents opérateurs matriciels permettent d'intégrer

I'équation (2-31) comme si elle était une équation scalaire { Shoemaker 1978}:

R(t,v;) = ( I, +M(vp) )'l T R%vy)
+ exp(-(I“eff +M(vy)) t) .C.T . Rvp (2-32)

ot C est une constante d'intégration matricielle qu'on détermine a partir des conditions

initiales R(tj,vz) a l'instant t = t;, on a alors:

C.lg. Ro%vy =
CXP((Ferr +M(v,)) ti) . (R(‘i"’) - ( Do + M(vp) )-1 L RO(VZ))

(2-33)
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Ainsi, la solution complete de R(t,v,) devient en fonction des conditions initiales

R(t,v5):

R(vp) = exp(-(T + M) (44)) . RGivg) +
+ (1- exp(-(T, + M(v)) (t—ti))). (TpeMvp )" T Rvyp

(2-34)

Le premier terme de cette équation représente la réponse cohérente du systtme

moléculaire 2 un champ électromagnétique commuté & l'instant t=f. Le second terme est la

contribution des molécules qui ont subi une collision aprés I'instant t=t;.

Pour des durées t-t; trés longues par rapport aux temps de relaxation des populations
T,=1/Y,, et des cohérences To=1/Y , les exponentielles dépendantes du temps tendent vers

zéro et on obtient la valeur de R(e=,v,) associée au régime stationnaire:
-1
Reovp = ([ +Mevp ) . T R%vp (2-35)

En introduisant ce terme dans l'équation (2-34), celle-ci peut s'écrire de fagon plus

compacte:

R(t,vy) = exp(-(reff + M(vz)) (t—ti)) . (R(ti,vz) - R(oo,vz)) + R(eo,v5)

(2-36)

ce qui fait explicitement apparaitre I’¢cart (R(ti,vz) - R(oo,vz)) entre la condition initiale et le
nouveau régime permanent. On constate donc que le mouvement de précession de R(t,v,)
autour de €24 est amorti grice aux processus de relaxation qui établissent 1'équilibre

thermodynamique.
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Le probléme se réduit désormais a 1'évaluation du facteur exp (-(Feff + M(vz)) t') oil
t'=t- t; . Le calcul explicite de ce facteur nécessite la commutation des opérateurs matriciels

Feff et M(vy) {Cohen-Tannoudji et al. 1977}. Pour aller donc plus loin, on suppose que la

relaxation collisionnelle des populations et des cohérences peut étre décrite par un taux de

relaxation unique:

Yi=Yn= Y (2-37)

Dans ces conditions, les opérateurs matriciels Feff et M(v,) commutent et on a alors {Cohen-

Tannoudji et al. 1977}:

exp(-(T i+ M(vp) ¢) = exp(-Lort) . exp(-M(vp) 1) (2-38)

et

exp(-reff t') =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 & des solutions simples des

équations de Bloch.

De plus, Shoemaker {1978} montre que l'expression explicite de exp{-M(v,) t' } est donnée

par:
exp(-M(vy) 1) =

1—(a2/g2)(1-cos gt) (o/g)sin gt’ (owy/g)(1-cos gt')
-(ov/g)sin gt' cos gt' (wy/g)sin gt'
(awy/gD)(1-cos gt) ~(@y/g)sin gt 1-(c; g D)(1-cos gt)

(2-40)

N ) .
oug= (0)1 +a ) est la pulsation effective de Rabi.
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Les équations (2-35), (2-36) et (2-40) fournissent une solution analytique compléte

des équations optiques de Bloch dans le cas ol 1'on peut considérer que les relaxations des

populations et des cohérences sont égales.
I1-4 Application a notre expérience
I11-4-1 Mise en oeuvre

L’approche matricielle, que nous venons de présenter, permet de calculer facilement

I'évolution du systeme pour une séquence d'impulsions donnée (fig. 2-4).
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figure (2-4):

Séquence quelconque d'impulsions

On résout les équations optiques de Bloch pour chaque intervalle de temps [tj.1.tj] en prenant

la solution & la fin d'un intervalle comme condition initiale pour l'intervalle suivant.
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L'évolution du systtme durant chaque intervalle de temps est décrite par une équation

identique a (2-36) c'est a dire:

Pourtj ; <t<t :

R(vy) = exp(-(Tap + Mivp) (45.0)) - (R(ti-1.v7) - Ri(oe,v) ) + Ri(oo,v;)

(2-41)

ol Mj(v;) (voir €q. (2-28)) et Ry(ee,v,) (voir éq. (2-35)) sont, respectivement, les matrices

décrivant le couplage du gaz avec le rayonnement et le régime stationnaire pour l'intervalle

[t;.1.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 < t;

Le syst¢me étant initialement en régime stationnaire hors résonance, R(t,v;) 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:

) Rg(Vz) (kv + A Y
R(t,vz) = R(eo,v;) = 3 - Yo (2-42)
W, +(kVZ + Ams ) +’Y (kVZ + A(DS )2+Yz

Phase 2: pourt; <t <t

Par commutation du champ Stark de 0 a E, le systéme est mis en résonance avec le champ

électromagnétique. Les molécules effectuent un mouvement de nutation arrété lorsque la

cohérence induite est maximum (impulsion n/2). Dans cette phase de préparation et & cause

de I'effet Doppler, les molécules n’interagissent pas toutes en résonance exacte avec le

champ irradiant le systéme. Seules les molécules de la classe de vitesse v, pour lesquelles
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Wy - kv, - 0, | << ®q sont en résonance avec le champ excitateur alors que les autres

classes de vitesse (lo)}, -kv, - w,,| <ou=m; ) ne sont pas excitées de fagon résonante

(absorption hors résonance).

Aws

201

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, 0 o= 0 + AW est sa fréquence propre en présence du champ Stark. M . est la
fréquence du champ micro-onde couplé au systéme moléculaire. oy est la fréquence de Rabi. 2 @ est la bande

de fréquence irradiée. (b) Impulsion Stark de durée (1, - ty) et d’amplitude EOS associée a la précession optique.

L’évolution du vecteur de Bloch R(t,v,) s’obtient & partir de I’équation (2-41), soit:

R(.v) = exp(( Ty Myv) 1) . (Rmivy) - Ryfoov))+ Ry(emv)

(2-43)
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ou Rj(ee,v;) est associé & 1'absorption en régime stationnaire pendant la phase d'excitation

[t;.tz]. On montre facilement que:

(kvz)ay

R? Z

Ry(e=v7) = — 3("1)2 | yoy (2-44)
0] +(kvz) +Y (kv +7?

Phase 3: pourty<t<oo

En remettant le champ Stark a z€ro, la transition est mise hors résonance avec le champ. Si la
valeur finie de I’effet Stark Aw, n’est pas beaucoup plus importante que la largeur par
saturation g, 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 I’équation (2-41), le vecteur R(t,v;) associé a I’intervalle [ty,oo]

s’écrit:

R(t,v,)= exp(-(I'eff + Mw(vz)) (t-t2)). (R(t2:v7) - R@eo,v) )+ R(eo,v;)

(2-45)
ou Moo (vy) est la matrice M(v,) pour l'intervalle [ty,eo].

Les équations (2-42) i (2-45) décrivent 1'évolution d'un ensemble de molécules de
vitesse vz. Rappelons que les composantes Ry(t,vz) et R 5(t,vz) du vecteur R(t,v;) 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 systeme. Celle-ci est obtenue en additionnant les contributions des différentes

classes de vitesse:
+-o00

Py(t) = - Myp I Ro(tvy) f(v,) dv, (2-46)

-00
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ot f(v,) est la distribution de Maxwell-Boltzmann de la composante de vitesse selon la

direction z donnée par:

2
1 Vz

f(vy) dvz = v_?/i exp| - ;—2- dv, (2-47)
0 0

2kgT /2 ) .
Vo = ( m ) est la vitesse moléculaire la plus probable.

11-4-2 Etude numérique

L'intégrale correspondant 4 la moyenne sur la distribution des vitesses (€q. 2-46) a été
calculée numériquement par la méthode de Gauss & N points {Press et al. 1986}. Une

b

intégrale du type [f(y) dy est approchée par une somme pondérée de la forme:
a

b+a

N
(5 Zort o0 yi= ()i + (25

x; est le i¢me zéro du polyndme de Legendre By d'ordre N et o; le poids associé. Etant donné
que pour une distribution Gaussienne (¢q.2-47), la dispersion des valeurs de v, ne s'étale sur
guere plus de * 3v, autour de la classe de vitesse nulle, nous avons pris pour le calcul de
I'intégrale donnée par 1'équation (2-46) une bande de vitesse qui s'étend de -4v, jusqu'a +4v,,.
Nous avons testé la précision de cette méthode d’intégration pour une émission cohérente
parfaite et il apparait 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 T, caractéristique de l'effet Doppler

comme unité de temps et son inverse 1/Tp,, comme unité de fréquence. De cette fagon, la

R 1 . . 2 o
largeur Doppler & 1/e est Avpyp =—— en unité de fréquence ou A®pgp = ——— en unité

de pulsation. Le calcul des signaux temporels a ét€ accompli sur 256 points pour une durée

de 2.5 X Tpgp , soit une fréquence de Shannon de 51.2 X (1/Tpgp). La fréquence du signal a

été toujours prise inférieure A la fréquence de Shannon de maniere A avoir au moins deux

échantillons par période du signal (critere 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 @y, du déplacement Stark Awg, du taux de
relaxation Y et de la durée At de I’impulsion caractérisée par son aire 8 définie par { Allen et

Eberly 1975}
+o0

0= f(uaon/h)dt =y At (2-48)

-00

Pour ne pas rendre les calculs démesurés, on a négligé dans ce traitement la dépendance des

taux de relaxation avec les vitesses moléculaires.
I1-4-3 Résultats

Ce calcul numérique a permis de simuler I’influence des différents effets pouvant
intervenir sur le signal de précession optique. Afin de dégager le rble d’une saturation finie,
d’un déplacement Stark insuffisant et d’une aire d’impulsion différente de nt/2, nous avons
examiné la forme des signaux d’émission libre calculés 2 partir de I’équation (2-46) pour
différentes valeurs des paramétres intervenant dans ce calcul (@, Aw; et 8). Ceci a été réalisé
en confrontant les signaux calculés i la forme théorique associée a 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
a la limite d’un déplacement de fréquence induit par effet Stark infini. Cette forme théorique

est donnée par le profil temporel de Voigt, soit:
Py(t) = Py0) exp(- .t ) exp(- 1 2, ) cos((@ - 0mt) (2-49)
s\ = 4s P L P p 1] em.

ou le terme exp(- Y t ) décrit 'amortissement Lorentzien du signal. Un traitement numérique

de moindres carrés a été réalisé pour ajuster les signaux sur la loi de décroissance donnée par

I’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 1'évolution du taux de

relaxation ' , associé au lissage du signal calculé sur la forme donnée par I’équation (2-49),

en fonction du taux réel de relaxation Y pour les différentes conditions expérimentales

simulées.

Comme cela a déja été énoncé au paragraphe (II-1), si l'interaction est parfaitement
résonante pour toutes les molécules dans la phase d'excitation (saturation infinie) et
parfaitement non résonante pendant I'émission (déplacement Stark infini), les signaux

temporels sont, aux précisions de calcul prés, rigoureusement équivalents aux signaux

reproduits par I'équation (2-49) quelle que soit la valeur de . L'équation de la courbe Y; = £(Y)

devrait alors s'écrire:

Y= Y’+a’y avec YO =(Qeta=1 (2-50)

Dans le tableau ci-dessus, nous avons reporté les valeurs a et f’ obtenues dans différents cas

simulés.
0 =n/2 0 = m/4
Conditions de simulation a Y [A0Dgp a 7Y [Aopgp
(déplacement Stark et saturation)
A = g =co 1 0 1 0
Awg=co o =1/2A0pep|  0.887 2.0 0.935 0.651
Awg = 0] = 4 Adpgp 0.988 0.249 0.999 0.101
Awg =4 Awpgp | 01 =4 Atdpgp 1.190 -0.878 1.184 -0.824
Awg=16 Adpop | 01 =4 Atpgp 1.006 0.130 1.009 0.023

A partir de ’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
Aire d'impulsion=PI/2
Déplacemenr Stark infini
8 M L A i
B wl=172 Aoy

* wl=4Anp

61 = wi=3240p I

Y./ Aop
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Figure (2-6-b)
Influence de la valeur finie de la saturation
Aire d'impulsion=PI/4
Déplacement Stark infini

8 . ) ] . \
B 0l=172 Awp
1 ¢ ol=4Awp I
6 °  l=32Awp

Y./ Awp
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Figure (2-7-a)
Effet de la valeur finie du déplacement Stark
Pulsation de RABI: =4 Awy
Aire d'impulsion=PI/2

8 A 1 A L A 1
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Figure (2-7-b)
Effet de la valeur finie du déplacement Stark
Pulsationde RABI: =4 Aw

Aire d'impulsion=Pl/4  °
8 e L P 1 2 1
" Ao, =440,
| ¢ o =840,
61 ° Aw, =1640, -
+ Aw, =+
&
3 47 -
™~
[
-
2 .
O =
-2 T T v T T
0 2 v/ dop 4 6

79



a/ 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 (Awg = =0), ce qui revient a négliger les effets hors résonance. C’est la situation qu’on
retrouve dans un spectrometre a transformée de Fourier dans lequel on réalise une
commutation de puissance.

i/ Cas d’une faible saturation (@1 = 1/2 A@pgp, AW =, 6 = 1/2):

- Lorsque la largeur par saturation cst égale a la moitié de la largeur du profil Doppler,
I’ordonnée 2 I'origine Y’=2x Av® de la courbe Y = f(Y) présente un €cart trés important par
rapport au cas d’une expérience idéale de précession optique pour lequel ‘? est nul. Cet écart

est de I’ordre de deux fois la largeur inhomogene de la transition:

1
AV? =2 A =2
v VDop (ﬂTDop)

Le temps Tpgp, li€  I'amortissement Doppler €tant de I’ordre de 2.65 ps a 296 Kelvin, I'€cart

de fréquence AV® est un peu plus de 240 kHz 2 la température ambiante.
- Dans les mémes conditions de simulation (@] = 1/2 Awpgp, AW = o0, 8 = 7/2), I'évolution

du taux de relaxation Y | en fonction du taux réel Y n'est linéaire que pour des largeurs
homogenes Av = Y/2r supéricures 2 la largeur du profil Doppler AVpgp- Dans ces conditions,
la pente de la courbe Y | = () cst a = ().887.

ii/ Cas d’une saturation forte (01 =4 AWy, AW = o, § = /2):

Dans le cas ou I’élargisscment par saturation est égale a 4 fois I’€élargissement inhomogene de
la transition, I’ordonnée A I’origine ct la pente de la droite ne montrent pas d’écarts trés

sensibles au cas idéal:

a=0.988
et AV’ =0.25 AVpgp, soit une errcur de = 30 kHz 2 la température ambiante.

iii/ Cas d’une impulsion d’aire faible dcvant /2 (A = oo, 6 = /4):
L’ensemble de ces déviations cst ncttement réduit pour des impulsions nt/4:

Pour w; = 1/2 Awpgp, 2 =0.935 ct AV° = 0.65 Avpgp (=78 kHz a I'ambiante).

Pour @1 =4 A®pgp, 2 =0.999 ct AV? = 0.1 Avpg, (= 12 kHz i I'ambiante).
iv/ Enfin si la saturation devient tres grande (@) = 8 Awpgp, AW = == ), les résultats obtenus
sont quasiment identiques A ccux d’unc expérience idéale que ’aire d’impulsion soit 8 = /2

ou /4.
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b/ 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 (@1 = 4 Awpgp)-
i/ Cas d’un faible déplacement Stark (0] =4 A®pgp, A® 5 =4 AWpgp, 6 = 7/2):
Pour le cas simulé€ le plus défavorable o 8=n/2 et A® 5 =4 A®pyyp, la pente a vaut = 1.19 et
I'écart de fréquence a 'origine est de 1'ordre d'une centaine de kHz 2 la température ambiante.
ii/ Cas d’un fort déplacement Sark (@1 = 4 A®pgp, A® 5 = 16 AWpgp, 8 = /2 ou 1/4:
L'analyse des figures (2-7-a) et (2-7-b) montre qu'un déplacement de fréquence associé i la
modulation Stark de l'ordre de 16 fois 1'élargissement du profil Doppler est largement
suffisant pour pouvoir négliger les cffets hors résonance du champ électromagnétique
pendant 1'émission libre, et ceci pour une aire d'impulsion égale 2 n/2 ou ®/4. Dans le cas
d'une impulsion n/2, a et AV valent respectivement =1.006 et = 0.13 Av Dop > 0it 15.6 kHz
a I'ambiante.
iii/ Pour 1'ensemble des situations simulcces, les écarts constatés au cas d'une émission parfaite

sont légerement atténués lorsque l'aire d'impulsion vaut n/4.

¢/ Allure du profil simulé

i/ Dans des conditions défavorables (wy = 1/2 Awpgp , A® s =2 @y, 8 = /2 ou w/4 par

exemple), les signaux de précession calculés a partir de (2-46) montrent des écarts au profil
de Voigt qui pourraient &tre confondus 3 ceux liés A la dépendance en vitesse des taux de
relaxation.

i/ En revanche, nous avons vérifié que dans le cas limite correspondant 2 une largeur par
saturation de 'ordre de deux fois la largeur du profil Doppler et un déplacement de fréquence
de raie induit par effct Stark de 1'ordre de quatre fois la largeur par saturation, les signaux de
précession optique calculés sont bicn mod¢lisés par la forme théorique correspondant au

profil temporel de Voigt.

En résumé, pour que les signaux simulcs soicnt parfaitement reproduits par le profil de Voigt,

il est impératif de se placer dans des conditions telles que © | 2 2 AWpgp et AW 5 2 4 ©.
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d/ Remarque

Dans le cas ou les effets de saturation sont faibles (@, = 1/2 Awp,, par exemple), seule

est préparée une bande trés étroite de vitesses correspondant aux molécules lentes du profil
Maxwellien. Dans la phase émissive ct cn absence de phénoménes de relaxation collisionnelle
(y=0), seules les molécules lentes polarisées participent effectivement au signal, ce qui devrait
introduire un déphasage inhomogene plus lent par comparaison au cas ol I'on éclaire tout le
profil Doppler de la transition. En conséquence, le temps caractéristique de I'amortissement
du signal devrait prendre une valeur supérieure A celle du temps caractéristique de l'effet

Doppler.
Cependant, le résultat obtenu sur la figure (2-6-a) pour y=0 et @; = 1/2 Awp,, est en

désaccord avec ce raisonnement qualitatif puisque, Y’ étant positif ( = 2 A Opop ),
'amortissement est beaucoup plus rapidc que celui di au seul effet Doppler total.

Afin d'analyser les phénomeénes qui se produisent dans ce cas, nous avons présenté sur
les figure (2-8-a) et (2-8-b) l'allure decs signaux transitoires calculés respectivement pour des
impulsions n/2 et /4. A partir de ccs résultats, on s'apergoit que dans le cas ou l'aire
d'impulsion vaut ®/2, I'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'cffct Doppler. En revanche, dans le cas d'une impulsion w/4,

I'amortissement du signal est beaucoup plus lent comparé au cas de I'impulsion /2.

~ Pour expliquer ccs allures, nous avons examiné le comportement du vecteur R(v,)
associ€ 2 la classe de vitesse v,. Les figures (2-9-a) et (2-9-b) montrent 1'évolution des
composantes R (v,), Ry(v,) et R3(v,) pour les différentes classes moléculaires.

i/ A partir de I'évolution de la composante R(v,) liée a la différence de population
entre les deux niveaux, on constate quc:
- pour une aire d'impulsion égale a m/2, la largeur de la bande de vitesse préparée est

inférieure 2 la vitesse moléculaire la plus probable.

- pour une aire d'impulsion égale i n/4, lec domaine de vitesse préparé est relativement large

bien que cette préparation ne soit pas tres ctficace.
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Figures (2-8-a) et (2-8-b): Allure des signaux transitoires de précession optique calculés
respectivement pour des impulsions (a) /2 et (b) n/4.
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Figures (2-9-a) et (2-9-b): Comportement du vecteur R(v,) en fonction de la classe de molécules de
vitesse v,. Ces figures montrent I'évolution des composantes R,(v,), Ry(v,) et R3(v,) A I'issue de
I'impulsion de préparation des signaux transitoires de la figure (2-8): (a) impuision 7/2, (b) impulsion
n/4

80-(¢)



Ce comportement correspond bien au raisonnement qualitatif qui a été fait.

ii/ Par contre, I’analyse de I'évolution de R,(v,) lié & la partie imaginaire de la
polarisation montre que:
- dans le cas d'une impulsion n/2, les cohérences microscopiques associées aux molécules
rapides sont, A cause des effets hors résonance, en opposition de phase par rapport i celles
relatives aux molécules lentes. La polarisation macroscopique est alors rapidement détruite a
cause d'interférences destructrices ce qui entraine un amortissement rapide du signal
d'émission.
- dans le cas d'une impulsion /4, les mémes déphasages sont observés pour des molécules
beaucoup plus rapides correspondant aux niveaux les moins peuplés de la distribution de
Maxwell. Ils n'altere donc que modérément le signal de précession optique.

iii/ On peut noter que dans les deux cas simulés (0 = /2 et n/4), la composante R (v,)
(partie réelle de la polarisation) montre un caractére antisymétrique autour de la classe de
vitesse nulle ce qui n'affecte pas 'allure des signaux aprés 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 inhomogéne de la transition.
Dans ce cas, les molécules peuvent étre considérées comme toutes excitées avec la "méme"
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 compleétement séparés.
- Des impulsions de nutation caractérisées par des aires d'impulsion inférieures & /2.
L'ensemble de ces conditions est favorable 4 une étude de dynamique moléculaire et de

forme de raie.
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A la lumiere de ces résultats, nous présentons brievement la situation des expériences

réalisées sur les transitions J=0—1 de HC°N et J=1-2, K=1 de CHjF. Le tableau suivant

résume les données expérimentales relatives a ces expériences. La largeur collisionnelle

indiquée est la demi-largeur & mi-hauteur (HWHM) correspondant & des expériences

typiques.

Données expérimentales HCDN CH5F
Transition J=0-1 J=1-2 ; K=1
Fréquence de transition (MHz) 86054.961 102140.911
moment dipolaire permanent (Debye) 2.985 1.85
Largeur Doppler a 1/e (kHz) 121 130
Largeur collisionnelle Av_;, (kHz) 10-200 10-200
Largeur par saturation ®;/2xn (kHz) =600 =500
Déplacements Stark réalis€s (MHz) 8-12 7-15
Durée d’impulsion (ns) = 600 = 600
Aire d’impulsion <n/2 <m/2

Tableau (2-1)

On notera que 1'élargissement par saturation w;/2x est de l'ordre de 4 a 5 fois

'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 a 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 I'amortissement du signal d'émission libre.

I1-5 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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I1-5-1 Approximation de ’onde plane

Nous n’avons traité le role du champ électromagnétique que dans un modele d’onde
plane, la distribution réelle du champ micro-onde n’a pas alors été prise en compte, ce qui
revient & 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

déplagant dans la cellule ne voient pas a tout instant le méme champ électromagnétique.

Rohart {1981} avait étudi¢ cn détail le role 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 a la géométrie de la cellule ont
été également analysés par Kohler ¢t Miider {1995} lorsque le gaz étudié est placé dans un
guide d’onde circulaire. Ces dcux autcurs ont examiné ces effets conjointement a ceux liés a

la dépendance des taux de relaxation avee les vitesses moléculaires.

Dans une expérience de précession optique, le role de la distribution du champ est a
considérer dans les phases d’excitation ct d’émission libre. Dans la phase d’excitation, si tout
le profil Doppler est saturé (@; >> A® p,p ), le couplage d’une molécule donnée avec le
champ, caractérisé par la pulsation dc 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 apparaitre dans
I’expression de la partie imaginairc de la polarisation complexe totale trois facteurs
d’amortissement distincts:

- Un amortissement inhomogenc di aux collisions molécule-paroi. Cet effet n’a pas été pris
en compte dans I'étude que nous venons de présenter.

- Un amortissement inhomogcne li¢ a I’effet Doppler longitudinal de temps caractéristique
(2/k;v,0) ol k  est la constante de propagation guidée du mode TE g et v, = (2kgT/m,) 12

la vitesse la plus probable des molécules actives de masse m, a la température T.
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- Un amortissement de temps caractéristique (2a/mv,q ) relatif au transit moléculaire A travers
la distribution transversale du champ électromagnétique. a est la dimension transversale du
guide d’onde paralléle a la direction de polarisation du champ. Cet effet de temps de transit
est de méme nature que I’effet Doppler longitudinal, puisque les termes d’amortissement
correspondants se combinent pour donner un amortissement inhomogene total, lié a I’effet
Doppler qui serait associé A une onde plane de méme fréquence se propageant dans le vide
{Coy 1980, Rohart 1981}. Un résultat similaire est obtenu dans le cas ou le gaz moléculaire

est placé dans un guide d’onde circulaire { Kohler et Mider 1995}.
- II-5-2 Collisions moléculaires sur les parois de la cellule

La contribution 2 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

{Mider 1984}:

£(t) = exf (b/V,o 1) - (v, t/b’?) { 1-exp (- (bfvy )?) } @2-51)
ou b est I’espacement entre les deux plateaux de modulation Stark (b=15 mm). erf (x) est la
fonction d’erreur définie par:

X
2
et (9=~ ofexp (x’2) dx’ (2-52)

Si les déplacements moléculaircs moyens restent faibles devant la distance entre les plateaux

Stark ( v,o t € b), I’expression (2-51) peut alors étre approchée par { Abramowitz et Stegun

1970}:

f(t) =1 - (v,ot/bn!?) x

{ 1-(v% 8257y exp (- (/v t)2)+§— (Vao t/b) exp (- (bfvip 0P ) -} (2-53)
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Dans une expérience portant sur HC’N A Ia température ambiante, la vitesse

moléculaire la plus probable est de I’ordre de 420 m/s. Sur une durée typique d’observation

des signaux de précession optique (au maximum de =10 us), le temps réduit (t/ (b/vao)) est
tel que:

0< (v t/b) <02

et le facteur f(t) décrivant I’amortissement du signal li€ aux collisions molécule-paroi est

donné par:

f(t)=1- v, t/brl? (2-54)

A mieux de 10712 prés. En passant par le logarithme de cette expression et en se limitant au

deuxidme ordre par rapport a (v, t/b), on obtient:

£(t) = exp (- voo t/bm'2 - V2, 3/2mb? ) (2-55)

qui est alors évalué A mieux de 5. 107 pres.

Le terme de premier ordre exp( - Va0 t/bn”z) exprime le fait que les collisions des
molécules sur les parois de la cellule sc traduisent par un amortissement exponentiel de temps
caractéristique (bn” 2/Vao) qui s’ajoute & I’'amortissement homogene induit par les collisions
molécule-molécule de temps caractéristique T=T;=T,. Sur un plan expérimental, I’étude de
I’élargissement d’un gaz actif par un gaz perturbateur sera faite en examinant
I’amortissement des signaux de précession optique observés pour différentes pressions de gaz
dans la cellule. Etant donné que 'amortissement di aux collisions molécule-paroi est
indépendant de la pression, I’évolution de la largeur de raie collisionnelle en fonction de
celle-ci est donnée par une droite présentant alors un simple décalage a 'origine AV,
estimé a:

AV jarois = Va0 [2b1? (2-56)

parois
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Soit une mi-largeur 3 mi-hauteur dc raie de I’ordre de 2.5 kHz dans les conditions d’une

expérience réalisée sur HC BNiala tcmpérature ambiante.

Au deuxieéme ordre en (Vu() t/b), les chocs moléculaires sur les parois sont

responsables d’un amortissement supplémentaire des signaux donné par exp ( Vio 3/2nb? )
qui s’ajoute A I’amortissement inhomogene en exp (- (kvyo t)2/4) di a I’effet Doppler

longitudinal. L’effet Doppler effectif cst alors décrit par un temps caractéristique ‘t;)op qui se

met sous la forme:

, 2 -1 2
j:Dop=TD0p(l+ A ) E’CDOP(I A ) 2-57)

i 4n3p?

0l Tpep = 2/kv,, est le temps caractéristique de 1’effet Doppler longitudinal et A = 2n/k la
longueur d’onde du champ irradiant I’échantillon moléculaire. Pour les expériences réalisées
sur la transition J=0—1 de HC"’N 2 unc longueur d’onde d’environ 3.5 mm, la correction de
la contribution d’ordre deux due aux collisions sur les parois est inférieure & 0.5%o. Le temps
Tpop €tant inversement proportionnel A la racine carré de la température, cette correction
correspond 2 une erreur absolue sur les mesures de température au maximum de 0.2 Kelvin a

I’ambiante.
I1-5-3 Approximation du milieu optiquement fin

Nous avons supposé que lc milicu est optiquement fin: ceci consiste a considérer que
le champ excitateur n’est pratiqucment pas modifié en présence de gaz, le champ réemis par
les molécules reste donc trés faible comparé au champ incident. En utilisant I’équation de
Maxwell décrivant la propagation d’unc onde plane polarisée rectilignement dans un milieu

isotrope et dilué, et en se limitant au premier ordre par rapport a la longueur L de la cellule,
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le champ électrique transmis s’écrit alors:

i Wem L
2€4C

EQL)=E,- P (2-58)

ou P (t) désigne la polarisation complexe totale.
L'approximation du milieu optiquement fin est & regarder dans les phases d'excitation et

d'émission du gaz.

i/ Phase de nutation:

Si I’on majore la polarisation P (t) par la polarisation maximale disponible (-inglL,p),

I'approximation du milieu optiquement fin consiste alors a avoir:

Ny Pap W L
2g,c

« E, (2-59)
Considérons tout d'abord le cas de collisions au sein d'un gaz pur. En introduisant le
coefficient d’absorption 2 pression infinie défini par:
ng U2 @, T
Clog = 0 Mab “em * (2-60)
heye

il vient:

O L2, T (2-61-a)
Dans le cas du mélange d'un gaz actif avec un gaz étranger, 1'élargissement est une fonction

linéaire des pressions partielles des constituants. Le taux de relaxation s'écrit alors:

1
T Ta C. P,

cbp
2nC P +2nC P = [ 2t
w*a w b

a

=27 G, P, est le taux de relaxation li€ aux collisions avec les molécules actives. C |,

!
ou —
Ta

est le coefficient d'auto-élargissement du gaz actif, (fv est le coefficient d'élargissement du
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gaz actif par le gaz tampon considéré. P, et Py, sont respectivement les pressions partielles du

gaz actif et du gaz étranger. L'approximation du milieu optiquement fin est alors remplie si:

o, L
Eigi;fﬁ— Hab r,-———é;;—- « o1 (2-61-b)
0 _
h ] +—20
C, P,
Soit encore;
O L
G 2ot (2-61-c)
1+ :’ b
C* P,

ii/ Phase d’émission:
Dans la phase d'émission, 1'approximation du milieu optiquement fin nécessite que

I'élargissement par saturation associé au champ réemis soit beaucoup plus faible devant la

largeur collisionnelle:
Wen L
;: Ng Hap B %
c
0 h
ou encore:
Oloo L

«1 (2-61-d)

c’ p,
2] 1+
C,, P,

Les coefficients d’absorption valent = 10 cm™ et 1072 cm™!

respectivement pour CH;F et

HC®N. La longueur de la cellule utilisée étant égale a 50 cm, I’épaisseur optique O, L = 0.5

dans le cas de HG>N ol I’on a une forte absorption. Dans nos expériences, et A forte
pression, le parametre de saturation (¢ T) est au moins égale & = 3. L’approximation du
milieu optiquement fin est donc tout a fait valide. Dans le cas du mélange d'un gaz actif avec

un gaz étranger, elle est encore plus justifiée.
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II1- Descn'gtion du spectrométre millime’trigue a transgormée de Fourier

Apres 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 spectromeétre de type

millimétrique & modulation par effet Stark.

d c
a PIF I X l I
b y v b L f g
%S — =< >
| celtule Stark
e oo
Calculateur
HP 3080
Figure (2-10):

Spectromeétre millimétrique a transformée de Fourier

(a) Diode Gunn stabilisée en phase.

(b) Circulateur ou unidirecteur.

(c) Cornets de transmition hyperfréquence.

(d) Plateaux Stark.

(e) Détecteur 2 diode Schottky (Hughes).

(f) 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 I5N 2 86 GHz est une diode Gunn
stabilisée par injection de la fréquence moitié délivrée par un klystron, ce klystron est lui
méme verrouillé en phase sur un étalon primaire par une chaine de stabilisation (§ III-5-1).
La cellule d'absorption, qui peut étre refroidie jusque 120 Kelvin, est composée de plusieurs
parties dont la description sera faitc dans le § III-1. Les impulsions Stark de modulation sont
produites par un générateur qui pcut [ournir des tensions ayant une valeur maximum de 1500
Volt. Le déclenchement du génératcur cst assuré par un signal TTL 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 bout de cellule est détecté par un simple détecteur a diode
Schottky. Un circulateur a trois voics (MRLWJIW-102) ou un unidirecteur est placé a I'entrée
de la diode Schottky pour empécher I'énergie réfléchie par le piston de court circuit du
détecteur d'étre renvoyée dans la ccllule, ceci permet une bonne isolation de la cellule et de la
détection et évite la formation d'ondcs stationnaires susceptibles de déformer le signal. Apres
amplification, le signal est traité¢ par un moyenneur numérique multicanaux et transféré dans
un fichier de données sur le calculatcur. Les paragraphes qui suivent sont consacrés au détail
des différents éléments constitutifs du spectrometre. Nous évoquerons en particulier deux
problémes importants: le premier est li€ au phénoméne de transpiration thermique qui peut
entacher les mesures de pression d'une erreur systématique, le second est relatif a la pureté
spectrale de la diode Gunn dont lc bruit de fréquence peut éventuellement déformer les
signaux transitoires observés et fausscr particulierement les mesures des taux de déplacement

de fréquence induits par collision.

I11.1 Cellule d'absorption

Nous rappelons ici seulement les principales caractéristiques de notre cellule
d'absorption qui a déja fait 'objet d'une description détaillée {Derozier 1987}. La figure (2-
11) représente le schéma d'ensemblc de la cellule en coupe transversale. C'est une cellule a
modulation Stark constituée de dcux plateaux identiques d'aluminium (500 x 80 x 5 mm3),
séparés de 15 mm. Ils délimitent la zone d'étude des gaz et servent a 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 Ics platcaux; 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. Cettc structure permet d'avoir une parfaite étanchéité du
systéme au vide a la température dc 1'azote liquide ainsi qu'une bonne homogénéisation de la

température sur les deux plateaux { Dcrozier 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 a 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 (Pexgrieur = 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 fenétre aux dimensions des plateaux pour la transmission
hyperfréquence: une feuille de Téflon (épaisseur = 1 mm) sert a la fois de joint d'étanchéité et
de fenétre transparente aux hyperfréquences. Pour réaliser 1'isolation thermique de la double
enveloppe, celle ci est placée au centre d'une enceinte en inox (Pipegrienr = 200 ; longueur = 1
m) dans laquelle le vide est obtenu par pompage secondaire permanent . Le vide limite qui
permet de minimiser les pertes thermiques dues a la conduction du gaz entre les deux

. ) . e 4 5
enceintes de cuivre et d'inox est estimé a 10 - 10~ Torr.

Un puits d'accés central constitué d'un cylindre en inox (Pinesrieur = 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 ; Piprieur = 60 mm ; longueur développée = 200 mm) dont le
grand diameétre permet de minimiser les effets de transpiration thermique associés au gradient

de température qui s'établit essentiellement dans cette partie du montage (voir § III-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 50-75 GHz) utilisés pour le couplage
hyperfréquence de la cellule avec I'extérieur.

I11.2 Introduction de gaz, pompage et mesure de pression

Dans nos expériences, 1'étude d'un mélange gaz actif plus gaz tampon est faite avec

des pressions de gaz actif de quelques 10*- 107 Torr et des pressions partielles de gaz
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perturbateurs allant de 0 & 25-30 mTorr. Ces conditions de travail requiérent un systtme a

vide trés soigné permettant la réalisation d'écoulement de gaz a trés basse pression.

L'introduction du gaz absorbeur dans la double enveloppe en cuivre s'effectue a basse
pression par l'intermédiaire d'une vanne d'arrét " VIC 4/50 RXA3 " (Air liquide) et d'une
vanne millimite " VIP 0,2/50 RXA3 " (Air liquide) a aiguille qui permettent le réglage de
faibles débits de gaz. Elle se fait au niveau d'une croix asymétrique 2 huit entrées fixée sur le
puits d'accés en inox qui relie 1a double enveloppe a I'extérieur. L'introduction du gaz tampon
se fait a l'aide d'un détendeur pompé qui rend le gaz disponible a une pression de quelque 100
Torr; a la sortie de ce dispositif, le débit est contr0lé par un robinet a fuite RIBER modele

VMF-8 qui permet de réaliser une fuite aussi faible que 10” Us.

Le pompage de la cellule de cuivre s'effectue a l'aide d'une pompe secondaire a
diffusion d'huile (CIT ALCATEL) de vide limite 5. 10 Torr, associée & une pompe primaire.
Le groupe de pompage comporte également une deuxi¢éme pompe secondaire (Varian) qui
permet d'atteindre, dans l'enceinte en inox, un vide (= 10° Torr) suffisant pour isoler
thérmiquement la double enveloppe en cuivre. Les mesures de pression dans la cellule de
cuivre sont effectuées par une jauge DATAMETRICS (mod 573A-1 Torr) de type capacitif

dont la précision annoncée est meillecure que 1% pour tous les calibres de I'appareil.

Dans l'enceinte en cuivre, lc vide limite nécessaire aux expériences de mesure de
relaxation collisionnelle a été évalué a 2.10°° Torr 4 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 a 0.02 mTorr/minute, valeur suffisamment
faible devant les pressions de gaz utilisées (1 a 25-30 mTorr) et pour la durée d'une mesure

expérimentale (de 30 secondes a 1 minute).
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I11.3 Influence de la transpiration thermique sur les mesures de pression
I11.3.1 Présentation du phénoméne

Les mesures de pression sont cffectuées a 1'aide d'une jauge qui est placée dans une

zone ou la température (T, =300K) est différente de celle du gaz étudié (130K<T ;<300K
dans nos expériences). Associ€ au gradient de température entre la zone de mesure et
I'enceinte contenant le gaz étudié, il pcut apparaitre une différence entre la pression réelle p,
de l'échantillon et la pression p, mesurée par la jauge. On commet alors une erreur
systématique qui peut étre importante. Ce phénomene est appelé "transpiration thermique”.
La relation entre p; et p, dépend fortement de la nature du gaz et du diamétre 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:

i/ A basse pression, c'est & dire en régime d'écoulement moléculaire libre, si le
diametre D de la conduite de raccordcment entre la cellule et la jauge est beaucoup plus petit

que le libre parcours moyen A des molécules de gaz et que la conduite peut &tre assimilable a

une paroi infiniment fine percée d'un orifice (de diamétre D), le rapport de transpiration

thermique R= p,/p, se rameéne alors 4 la valeur de Knudsen {1910}:
12
Pi/p2=(T/Ty) (2-62)

En introduisant I'écart ou 'erreur systématique de mesure Ap = p;-p, , On a encore:

Ap 12
p—z =1- (Tlfrz ) (2-63)

il/ A haute pression, c'est A dirce en régime d'écoulement visqueux, il n'y a pas d'effet

sensible de transpiration thermiquc. Il s'établit un équilibre de pression:
P1 =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 thcrmique sont plus significatifs a basse pression et basse
température, conditions qui corrcspondent 2 notre domaine expérimental. Pour déterminer
avec précision les coefficients dc rclaxation et de déplacement de fréquence induits par
collision, il est donc nécessaire d'clfcctuer une correction sur les mesures de pression

{Luijendijk 1973, Macke et al. 1986}.
I11.3.2 Modélisation théorique du phénoméne

Plusieurs formulations des clfcets de transpiration thermique sont proposées dans la
littérature {Liang 1951; Takaishi ¢t 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. quc nous avons étudiés.

La transpiration thermiquc pcut &tre décrite par la différence de pression Ap = p1-pp
correspondant aux températurcs absolues T; et T, . Les indices 1 et 2 désignent
respectivement les cOtés froid ct chaud. Ap peut s'exprimer A l'aide des propriétés

moléculaires, des conditions physiqucs ¢t du diamétre D du tube {Malinauskas et al. 1970}.
Une formulation intéressante consistc a exprimer 1'écart de pression Ap observé a la pression

en fonction des coordonnées n* ¢t Ap* qui représentent les conditions pour lesquelles
P2 L] P q p p q

I'effet de transpiration est maximum, on a alors :

*
Ap = 1 Ap - (2-65)
] 4 ————— Tpg* -\ pa*/
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avee:

p*= .
VA,

Ap* = 20L(1-Rm) o .
2+ ANA

R = (Ty/T; )1/2

'™ 96r

N kgT

20 (D 2mr 2
n

_4moy+3 D 2mw

Ap=—L77
24 kpT

ou kg et la constante de Boltzmann, m la masse moléculaire du gaz étudié, oy, un parametre

expérimental qui traduit le caractcre spéculaire des collisions sur les parois de la cellule, 1 le

coefficient de viscosité du gaz a la température effective T donnée par:
|
T=§(T2 +yT; T, ) (2-66)

On admet que I'évolution de 1 par rapport a la température peut étre décrite par une loi du

type:
—(s+1/2)
n=nT (2-67)
ou M et s sont des paramétres moléculaires.

On présente sur la figure (2-12) les variations de la différence de pfession Ap en

fonction de pp pour la valeur D=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 p,. Cet courbe
correspond au cas de 'hélium 2 la température T; = 130 Kelvin pour T, = 300 Kelvin et pour

D = 60 mm.
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cuivre et I’extérieur. Cet exemple, correspondant au cas de I'hélium 2 la température T,= 130
Kelvin pour T, = 300 Kelvin, a été calculé en utilisant 1'équation (2-65) et les résultats de

Malinauskas et al. {1970}. Cette courbe met en évidence le maximum Ap* d'effet de

transpiration thermique qui est observé pour une pression p ,* se trouvant dans l'intervalle de

pression utilisé€ dans les expériences.

Par ailleurs, il est A noter, 4 partir des expressions de A; et A,, que 1'évolution des

paramétres YAy et A, en fonction de la température effective Tet du diamétre D du tube de

connexion est donnée par:
VA, Ay = D/T" (2-68)

1l en découle que le rapport Az/¥A; cst indépendant de T et de D. D'autre part, Il est évident

que le comportement de la pression p,*, pour laquelle la différence Ap atteint son maximum

Ap*, en fonction des deux variablcs Tet D est tel que:

1 - % (1+s)

VA D

P*= (2-69)
De maniere a obtenir la pression p 5* en fonction des paramétres de transpiration

p P2 p P
thermique, on définit des conditions standards d'expérience par une température de référence

-'f‘0=300 K et un diamétre =1 mm de la conduite reliant les deux enceintes. Dans de telles

., . * . . . . e
conditions, la pression pg correspondant au maximum Ap%* de l'erreur introduite Ap s'écrit

alors:

'—]; (]+S)
1
Py = A (2-70)
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ou A; est le parameétre moléculairc A; de transpiration thermique dans les conditions

standards considérées.

Dans les conditions de l'expéricnce, 1'effet de transpiration thermique est maximum 3

la pression:
D — 5 — \(1+s)
=03 (7) (7/7,) 2-71)

obtenue 2 partir des équations (2-69) ct (2-70). Le maximum de I'écart de pression vaut alors:

20 12
Ap*=—=—L___ (. (T/T p2* (2-72)
2+ AJNA, ( (TVT2) )
- BU
ULE :
A Taide des valeurs expérimentales des paramétres moléculaires publiées par P

Malinauskas et al. {1970} et Genot ¢t Haupert {1974}, nous avons établi le tableau (2-2) des
valeurs de référence qui nous ont scrvi 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 dc l'cffct de la transpiration thermique pour le seul gaz

tampon. A titre d'exemple, I'errcur maximale commise sur la mesure de pression dans le cas

le plus défavorable de I'hélium i la plus basse température T;= 130 Kelvin atteinte dans nos
expériences et pour T, = 300 Kelvin, est trés importante: Ap* = 0.97 mTorr. Ce maximum

d'effet de transpiration est obscrvé i unc pression p,* = 12.09 mTorr, une valeur qui se trouve

bien dans la zone de pression cxplorée cxpérimentalement (entre O et 25 mTorr). Dans les

mémes conditions, les coordonnées p ,* et Ap* du maximum de la courbe Ap en fonction de

p, valent respectivement pour CH,;Br, 1.16 mTorr et 0.09 mTorr. Cette erreur sur la mesure

de pression reste importante comparce aux pressions utilisées (entre O et S mTorr pour les gaz

polaires).
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Gaz o s AyYA; | P) (mTom)
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
Hy 0.333 0.168 2.1674 636.588
D, 0.333 0.1687 2.0277 633.456
Ny 0.343 0.2062 1.4365 323.024
0, 0.327 0.2275 1.3180 339.641
NH; 0.333 0.58 0.8569 373.880
HCN 0.333 0.67 1.5811 133.164
CH5F 0.333 0.45 1.9747 166.589
CH3Br 0.333 0.5 10 91.971

Tableau (2-2)

Les valeurs des parametres moléculaires de transpiration thermique dans les conditions

standards (Dy =1 mm et ’E‘" = 300 K) pour l'ensemble des gaz étudiés.
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II1.4 Refroidissement, stabilisation et mesure de la température

La méthode de régulation cn tcmpdrature de la cellule Stark refroidie a été décrite en
détail par Derozier {1987}. Aprés unc mise en froid de la cellule en cuivre par un flux d'azote
liquide qui raméne l'enceinte au voisinage de la température désirée, on laisse la cellule se
thermaliser et s'uniformiser en tempcérature, avant de stabiliser la température par une
circulation d'azote gazeux froid. L'azote gazeux est obtenu par ébullition de 1'azote liquide
dans un réservoir de 35 litres (Air liquide-TD 35A) pressurisé i 1'aide d'une canne de
transfert. Celle-ci est équipée de 5 résistances en parallele (470 Q - 4 W) qui, plongées dans
I'azote liquide, peuvent dissiper plus de 250 W, ce qui correspond a = 1g de N, gaz/s
{Derozier 1987}. Ces résistances sont alimentées tant que le réservoir n'est pas vide: une
résistance au carbone de 1 k2 i la tcmpcrature 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 a travers la canne de transfert et le dispositif de régulation de
température. Cette circulation permct la stabilisation de la température par un simple réglage
du débit d'azote gazeux. L'ajustement de ce débit s'effectue par l'intermédiaire de la puissance
de chauffe des résistances plongéces dans I'azote liquide et en régulant la température de gaz
qui traverse un tube contenant unc sonde de température en platine et une résistance
chauffante de 400 Watt bobinéc sur une céramique. La température de 1'azote gazeux est
alors régulée par les deux puissanccs de chauffe minimale et maximale, pour une température

respectivement supérieure et inléricure i unc température de consigne.

La détermination des tempcraturcs de travail est effectuée a I'aide de quatre sondes en
platine (DEGUSSA W 60/50) montécs dans la double enveloppe en cuivre de fagon a
contrdler 'homogénéité de la tcmpérature. Deux sondes sont montées sur la double
enveloppe du cdté du plateau Stark 3 la masse pour éviter les perturbations électriques, une
sonde est fixée sur le plateau & la massc ct une autre est suspendue dans le gaz étudié. Un
montage a 4 fils est utilisé pour 'alimentation en courant et la mesure de tension aux bornes

de chaque sonde grice i un thermométre 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 I'enceinte en cuivre a été
toujours réalisée de maniere que lcs quatre sondes en platine de la cellule présentent une
différence de température inféricure & 1 Kelvin. Notons enfin que l'évolution de la
température au cours d'une expéricncc réalisée sur un gaz tampon reste inférieure a 1 Kelvin

pour une durée de l'expérience d'cnviron 30 i 45 minutes.

II1.5 Génération, détection et traitement du signal

II11.5.1 sources hyperfréquences

Les sources hyperfréquences utilisées dans ce travail sont:
- soit un klystron Varian ( mod¢le VRB 2113 ) de la gamme 97-103 GHz dans les
expériences sur CH3F, sa puissance dc sortie peut atteindre 100 mW. 11 est stabilisé en phase
au voisinage de la fréquence dc la transition (J=1-2 ; K=1) de la molécule de fluorure de
méthyle ( v=102.140911 GHz ).
- soit une diode Gunn AsGa en modc harmonique (Thomson CSF) dans les expériences qui
ont porté sur la transition J=0—1 dc I'acide cyanhydrique HCI5N 2 v(=86.054961 GHz, sa

puissance de sortie est de 4 mW. Ellc ¢st synchronisée par injection d'une fréquence moitié.

La mesure précise des fréquences ct le moyennage numérique du signal indispensable

pour améliorer le rapport signal/bruit rendent nécessaire la stabilisation des sources utilisées.

a/ Asservissement en phase du klystron utilisé dans les expériences sur CH3F

L'asservissement en phasc du klystron est un probléme qu'on peut maitriser assez
facilement et le dispositif utilisé cst s classique. La figure (2-13) représente le dispositif de
stabilisation des klystrons millimétriques utilisés. La source étalon nécessaire pour stabiliser

en phase le klystron est un oscillatcur i source solide (mod¢le CTI), lui méme stabilisé en
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= 102 GHz
Klystron >

Varian

?

Mélangeur

Synchronisateur Fi=30 MHz
Schomandi —ag
FDS 30

Référence: 10 MHz

Référence: 5 MHz

Figure (2-13):

Source solide
4.4 -49 GHz

x 48

Synthétiseur
Adret 6301 E

Dispositif de stabilisation en fréquence des klystrons

millimétriques utilisés

phase, de fréquence Fs comprisc cntre 4.4 et 4.9 GHz. Cet oscillateur est piloté par un
synthétiseur de fréquence Adret 6301E fournissant un signal de fréquence Fsynthé comprise
entre 100 Hz et 100 MHz (F; = 48 Fsynih¢). Ce synthétiseur est asservi en fréquence par un
signal externe 3 5 MHz provenant du quartz étalon du laboratoire, stable 2 10™ prés et
contrOlé par référence sur un émcticur de radio diffusion (Droitvitch). L'harmonique de rang
n du signal de fréquence Fg cst alors mélangée au signal de fréquence Fy du klystron et le
signal de battement a la fréquence +30 MHz est utilisé pour la stabilisation du klystron par

I'intermédiaire d'un synchriminatcur d¢ phase Schomandl FDS 30 dont la fréquence de

103



référence est 'harmonique 3 d'un signal 4 {=10 MHz. La fréquence d'émission du klystron est

alors:

Fx=nFg+30MHz avec F;=48 Fyynme et n=18

b/ Synchronisation de la diode Gunn utilisée dans les expériences sur HCISN

La diode Gunn que nous avons utilisée dans nos expériences est constituée d'une
cavité approximativement résonantc pour la fréquence fondamentale fo = 43 GHz et le mode
harmonique 2fp. Le schéma du montage de sa synchronisation est présenté sur la figure (2-
14). Cette synchronisation s'cffcctuc par injection de la fréquence fo donnée par un klystron
(modele OKI 45V12) stabilis¢ e¢n phasc ¢t introduite par un coupleur en sortie de diode. Le
guide d'onde de sortie dans la bandc 60-90 GHz est sous coupure pour la fréquence fy mais il
est suffisamment court pour permettre l'injection de quelques microwatt sur la diode et sa
stabilisation. Le klystron, utilis¢ comme source primaire pour la stabilisation, délivre une
puissance importante, ce qui nécessite l'utilisation d'un atténuateur pour contrdler la

puissance injectée sur la diode.

¢/ Analyse de la pureté spectrale de l'oscillateur Gunn utilisé

L'effet de la largeur spcectrale d'émission d'une source électromagnétique sur
l'interaction résonante entre un champ intense et un systéme a deux niveaux d'énergie a été
étudié dans plusieurs travaux cxpérimentaux 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 unc honnce stabilité de sa fréquence. Rohart et Macke {1981}
avaient en effet montré que les fluctuations 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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» Guide d'onde
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Coupleur 50-75 GHz 60-90 GHz
- Atténuateur
Synthétiseur . i
Adret 6301 E —aq— référence: 5 MHz
Atténuateur * x 48
Source solide
4.4-49 GHz
Y Etalon de fréquence
: &ES
2
Q -
3 { FI-%Q MHz
(&)
Mélangeur
Atténuateur Y
Klystron Synchronisateur
OKI 45V12 < Schomandl FDS 30
référence: 10 MHz
Figure (2- 14):

Dispositif de stabilisation en phase de la diode Gunn
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Dans cette partie, nous allons cxamincr la pureté spectrale de I'oscillateur Gunn utilisé
dans les expériences entrepriscs sur HCN. Ceci est motivé par le fait que des fluctuations
de la fréquence de source pourraicnt brouiller les signaux transitoires, modifier leur allure et
masquer les effets physiques qui font I'intérét de notre étude. Nous commengons d'abord par
un arriere plan général dans lequcl nous rappelons le modéle de bruit de fréquence a diffusion

de phase utilisé pour caractériscr lcs dérives de fréquence d'une source électromagnétique.

i/ Caractérisation des fluctuations de fréquence d'une source

Dans le cas d'une source électromagnétique de bonne qualité, les effets de fluctuations

d'amplitude sont généralement négligeables ct le champ électromagnétique peut s'écrire sous

la forme:

Et) = Re{ E (1) exp (i) } 2-73)
avec

E (1) = Eg exp(id() (2-74)

Eg et o représentent respectivement Pamplitude et la fréquence du signal. @(t) est une
fonction aléatoire qui décrit Ies fTuctuations de phase autour de wt. La fréquence instantanée
est @+ (t) ou <b(t) représente les {luctuations de fréquence autour de . Le processus

aléatoire ®(t) est suppos¢ centré, Gaussicn ct stationnaire, complétement caractérisé par sa

fonction d'auto-corrélation Rd)(’t):

R () = <P(1) d(1+7) > (2-75)
ou par sa densité spectrale de puissance Sd)(Q):

400
S (@) = J Rg(T) exp(-iQT) d1 (2-76)

-00
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On définit de cette fagon la valcur quadratique moyenne des écarts de fréquence:
. 12 1/2
O = (<d?0>)" - (Re) 2-77)

et le temps de corrélation de fréquence 1/q li€ a la largeur temporelle de R (7).

Dans les expériences de spectroscopie résolue dans le temps, il est intéressant de
considérer la variance de l'errcur dc phasc accumulée au cours de la durée 7T, elle définie par

{Rutman 1972}:

ofb(r) = <(@+0-01)* > (2-78)

On montre facilement qu'elle peut s'cxprimer en fonction de la densité spectrale de puissance

du bruit de fréquence S4(€2) par {Cutler ct Searle 1966}

400
2 Q
G(D(‘C) =T j Sd)(Q) sincz(Q‘t/Z) d (ﬁ J (2-79)
sin x

avec sinc x = ~

De la méme maniére, lc champ électromagnétique E(t) peut étre caractérisé par sa

fonction d'auto-corrélation normalisce, donnée par {Georges et Dixit 1981}:

Re(T) =Ey? < E(D E(1+7) > 2-80)
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ou par sa densité spectrale de puissance:

400

Se@ = [ Rg(m exp(iQn) a1 (2-81)

qu'il faut soigneusement distingucr de celle du bruit de fréquence S 4(€).

Une relation intéressante cntre 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 Etre
facilement établie a 1'aide des équations (2-79), (2-80) et (2-81), on obtient alors {Déve 1983,
Rohart et al; 1986}:

1 2
Ry(T) = exp(- 5 cd)(’c)) (2-82)
et
+00
1 2
SE(Q) =2 fcos(QT) exp(- > o(b('c))d’c (2-83)
0

Dans ce modele de bruit de fréquence a diffusion de phase, il convient de caractériser

la source par le temps de diffusion dc la phase T; qui correspond 4 une variance de l'erreur de

phase accumulée de 1 Radian { Avan ct Cohen-Tannoudji 1977}:

op(ty=1Rd (2-84)

On montre que ce temps caractéristique dc la diffusion de la phase est approximativement

égal a l'inverse de la largeur du spcctre du champ électromagnétique:

T=Qop’ (2-85)
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2
Le calcul de Ia valeur quadratique moyenne des écarts de phase oq)(’t) nécessite la

connaissance du spectre de puissance du bruit de fréquence Si,(Q). Rohart et Macke {1981}

2
reportent les expressions analytiques de O'(D(T) pour les trois modéles de S('D(Q) le plus

souvent rencontrés dans la littératurc (profils Lorentzien, Gaussien et exponentiel). Nous
allons considér€ ici le spectre Lorentzien usuel obtenu dans le modele de diffusion de phase &
sauts de fréquence proposé par Rutman {1972}. Dans ce modele, la fonction ® (t),
représentant les fluctuations de fréquence est un processus aléatoire stationnaire discontinu
décrivant les sauts de la fréquence moycnne de la source. Les valeurs de dX(t) sont supposées
statistiquement indépendantes avant ct aprés 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}
R (T = <d(t) d(t+T) > =0 cxp(-qT) (2-86)

ol q représente le taux des sauts de fréquence. La densité spectrale de puissance §3(€2) de la

fréquence, obtenue par transformdée de Fourier, est alors donnée par une forme de Lorentz de

demi-largeur & mi-hauteur égale i q:

.2
S-(Q)=2idl___1__ (2-87)
@ 9 1+Q%q?

La variance de l'erreur de phase accumulée sur une durée T se présente sous la forme suivante

{Rohart et Macke 1981}:

S .2
cfb(’r) 22 (qT-1 +exp(-qT)) (2-88)
q2

109



et la fonction d'auto-corrélation du champ de la source s'obtient a partir de I'équation (2-82):

G2
Rg(D) = exp( - -Zl-?- { qT -1 + exp(-qT) } J (2-89)

En substituant (2-89) dans (2-81), lc spectre de puissance du champ peut s'écrire alors

{Rohart et al. 1986}:

sE(Q)=(\jzn /od,) K( o4, 0, ¢/ o) (2-90)

ou K(x,y,z) est la fonction de Galatry {Herbert 1974}.

L’expression (2-89) présentc unc similitude avec celle de Galatry {1961} décrivant le
phénomene de rétrécissement par lc mouvement des molécules ou rétrécissement de Dicke
{1953} (voir €q.4-67). Le taux de fluctuations de fréquence q s'apparente au taux de collisions

avec changement de vitesse et la valcur quadratique moyenne des écarts de fréquence

O a la largeur Doppler kv,q. Quand lcs fluctuations de fréquence sont extrémement rapides,

de sorte que I'écart type g des changements de fréquence devienne trés faible devant le

rythme de fluctuations q, la largcur du spectre de puissance du champ électromagnétique

diminue alors considérablement
{Deve 1983}. Ainsi, pour unc valeur donnée de G, , le spectre de puissance Sg(€2) montre

un affinement lorsque q devient de plus cn plus grand. Cet affinement est a rapprocher de
celui du rétrécissement par le mouvement d'une raie moléculaire {Dicke 1953} qui intervient
lorsque le rythme des collisions avee changement de vitesse est grand devant la largeur
Doppler kv,,. L'analogie entre ces dcux phénomenes de rétrécissement n'est pas surprenante
du fait que les sauts de fréquence de la source sont équivalents aux changements de

fréquences moléculaires induits par collisions avec changement de vitesse.
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ii/ Influence du bruit de fréquence sur la précession optique

Rohart et Macke {1981} et Déve {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 Carr-Purcell).
Dans des expériences de précession optique mettant en jeu un grand nombre d'observations
récurrentes et une moyenne des signaux détectés, la polarisation apparait comme un

battement hétérodyne de fréquence instantanée @) - ® - dt) et I'amortissement du signal de

précession est selon la loi:

S < exp(( VT, - 15, ) x Ry (2-91)

ol RE(t) est donné par 1'équation (2-82). T, est le temps de relaxation des cohérences et T Dop

le temps caractéristique de 'amortissement inhomogene lié A I'effet Doppler. En présence du

bruit de fréquence, le signal de précession optique présente donc un amortissement

2
supplémentaire exp (- G4 (t)/2 | directement relié 4 la variance de l'erreur de phase
pp P [

accumulée au cours de la durée t. L'équation (2-79) montre que cet amortissement du signal

de précession peut se déduire a partir de densité spectrale de puissance de bruit de fréquence

S $(€2) qui peut étre mesurée par une méthode de discrimination de fréquence {Deve 1983}.

Sur un plan théorique, le signal de précession optique est proportionnel i la fonction
de corrélation de la polarisation induite sur le syst¢tme moléculaire. Si, d'une part, les effets
de la dépendance en vitesse de la rclaxation 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 a I'élargissement par pression, elle est proportionnelle au

terme exp( - représentant 'amortissement homogéne dii aux collisions.
P( -t/T,) Iep g
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- La fonction de corrélation relative aux mouvement moléculaire, elle est proportionnelle a
exp( - tzltlz)op ) décrivant I'amortissement inhomogene par effet Doppler.

En présence de fluctuations de fréquence de la source, la fonction de corrélation du systeme
moléculaire est simplement multipliée par la fonction d'auto-corrélation du champ
électromagnétique liée a la valeur quadratique moyenne de l'erreur de phase accumulée. Ceci
exprime le fait qu'il n'y a pas dc¢ corrélation statistique entre les trois mécanismes
d'amortissement qui agissent donc séparément 1'un vis-a-vis des autres. De ce fait, la forme
de raie élargie a 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 a 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 a analyser dans une gamme compatible avec celle de 1'analyseur de
spectre qu'on utilise pour déterminer le spectre radiofréquence SE(Q). De cette fagon 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 €valué 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-5-1(b), et I'harmonique d'un oscillateur a source
solide CTI de fréquence comprise entre 4.4 et 4.9 GHz, lui méme piloté par un synthétiseur
(Ailtech 360 D11) de fréquence indépendante, c'est a dire qui utilise sa référence interne a
quartz. La fréquence intermédiaire de l'ordre de 30 MHz, obtenue a 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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Figure (2-15):

Dispositif utilisé pour l'éstimation 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.PAO1 3010), gain =27 dB

(d) Ampli AIL 30 MHz, gain = 55 dB

(e) Mélangeur MCL 5RA-1

(f) 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
55dB.

Dans une premicre 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 a 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 a -3 dB de 1'ordre de 20 kHz et dont le niveau est a
-55 dB/Hz en dessous de la porteuse. La largeur du pic de porteuse de 1'ordre de 3 kHz
provient principalement des instabilités de fréquence et de la bande passante de l'analyseur de

spectre.

Pour obtenir une analysc plus fine de la pureté spectrale de 1'oscillateur Gunn
stabilisé, nous avons mélangé le signal de battement entre la radiation émise par la diode et
celle fournie par 1'étalon de fréquence utilisé ( CTI 4.4-4.9 GHz ; Ailtech 360D11) a un
signal d'une fréquence trés voisine de 30 MHz délivré par un synthétiseur (Adret 6501A).
Ceci a été réalisé afin de pouvoir obscrver de fagon restrictive un battement de trés 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'ordrc de | kHz qui se brouillent au bout de 1 2 2 ms. Un temps
de diffusion de la phase T;= | ms correspond a une largeur spectrale du champ
électromagnétique de l'oscillatcur Gunn stabilisé de '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 a une valcur inférieure 2 100 Hz, une largeur spectrale trés 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 HCIPN peut &tre considéréc comme une source de trés bonne pureté spectrale, les
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fluctuations de fréquence qui sont quasi nulles sur une échelle de temps de 5 4 10 us,
correspondant A la durée des signaux de précession, ne devraient pas altérer la forme des

signaux transitoires.

I11.5.2 Modulation et détection

a/ Générateur d'impulsion Stark

Les transitoires cohérents sont obtenus grace au générateur Stark qui fournit une
tension aux plateaux et permet dc commuter l'interaction résonante entre le gaz moléculaire

et la radiation incidente.

Dans les expériences sur CH3F, nous avons utilisé un générateur Stark d'amplitude
réglable entre 0 et 77 Volt avee un temps de montée de 'ordre de 30 ns. Il est commandé par

une séquence TTL externe.

Dans le cas de HCISN, nos cxpériences ont été réalisées a l'aide d'un générateur
d'impulsion pouvant atteindre 1500 Volt cn moins de 100 ns. Les impulsions, commandées

par une séquence TTL externc, ont une durée minimum de 500 ns.

b/ Détection et amplification du signal de sortie

La détection du signal i la sortic de la cellule d'absorption est assurée par une diode
Schottky (Hughes) polarisée qui délivre un signal proportionnel a la puissance transmise par
la cellule (détection quadratique). Cetic diode a une faible résistance interne et une faible

capacité. Ceci se traduit par un tcmps de réponse extrémement court (<1 ns).

Dans les premicres expéricnees sur CH3F, on disposait d'un préamplificateur A.D.E

bas bruit (réf. PAO1 3010), dc gain 27 dB ct de largeur de bande 1 kHz-170 MHz suivi d'un
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amplificateur de gain variable 20-6() dB de largeur de bande 150 Hz-110 MHz. Dans les
expériences qui ont portées sur la molécule HCISN, le signal détecté a été traité par un
préamplificateur (TRONTECH W5() ATC) de gain 50 dB et de largeur de bande 10 kHz-50
MHz suivi d'un amplificateur de gain 20 dB et de bande passante 0-100 MHz. Ces deux
derniers amplificateurs permcticnt un résultat plus satisfaisant du point de vue de

I'¥limination des signaux parasitcs.
I11.5.3 Acquisition et traitement des données
a/ Traitement électronique
Le moyennage sert a extrairc le signal du bruit.

Au cours des expériences sur CH5F ct des premiéres manipulations sur HCI5N (i 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, associ€ & une horloge, permet une
automatisation des mesures. Le fonctionnement de 1'horloge et de 'échantillonneur est le
suivant. L'horloge pilotée par un signal 3 10 MHz issu d'un quartz a 40 MHz, fournit 1, 2 ou
3 impulsions TTL de durée réglablc cntre ) et 100 ps par pas de 100 ns: la durée du cycle
d'horloge est de 400 ps, soit unc [réquence de récurrence de 2.5 kHz. L'échantillonneur
moyenneur est commandé par lc méme quartz externe 4 40 MHz. L'utilisation d'un seul et
méme quartz permet alors de synchroniser la phase de 1I’échantillonneur avec celle du signal
de précession optique ct donc d'¢viter toute perte d’efficacité, méme lorsque la fréquence de
précession optique ( 10 & 15 MHz ) devient comparable a la fréquence de Shannon
( = 20 MHz ). L'échantillonncur cffectue la moyenne de plusieurs centaines de milliers
d'observations, ce qui permct d'obtenir une bonne sensibilité (rapport S/B =100 a température

ambiante).
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Cet échantillonneur étant trés ancicn posait de grosses difficultés dues a des signaux
parasites. Dans nos expéricnces sur HCISN, 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 2 long terme A 1076, soit une incertitude de 10 Hz
pour des fréquences de précession dc¢ 1() MHz. L'utilisation de cet oscilloscope nous a permis

d'obtenir un rapport signal sur bruit de = 4(X) pour des températures inférieures a 150 Kelvin.

b/ Traitement informatique

Les signaux moyennés sont transiérés dans un calculateur HP 300 relié au moyenneur
numérique par une interface cntrée-sortic HP-GPIO pour I'A.T.N.E ou HP-IEEE pour
l'oscilloscope numérique. Les signaux cnregistrés dans des fichiers de données peuvent tre
ajustés, immédiatement au cours dcs manipulations, sur la courbe théorique associ€e au profil
de Voigt dans le domaine des temps (modele 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 pour chaque enregistrement) et se fait ultérieurement.

Nous avons réalis¢ 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 syst¢me moléculaire dans le
cadre de la dépendance quadratique de la relaxation complexe avec la vitesse (€q.1-41). Ce
calcul donne donc pour chaque pression partielle du gaz étranger les quatre parameétres
physiques Yog, Y1g> Nog: Niq utilisés dans e modele quadratique.
- Un programme qui permet d'ajuster Ies signaux d'émission observés sur la forme théorique

suivante (éq.1-15):

p® = p0) exp(i( 0y - ) 1) j dv, [(v,) sinc(kv, t) exp (-f(va) t)
0
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ou I{v,), donné par I'équation (1-33), cst le¢ taux de relaxation complexe obtenu dans le cadre

du modele de Berman {1972} ct Pickeut { 1980). Ce traitement requiert un temps de calcul au

moins 10 fois plus long puisquc F(vu) ¢st donné par une somme de deux fonctions

hypergéométriques confluentcs.
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Chapitre troisieme

Présentation et discussion des résultats expérimentaux
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Introduction

L'étude expérimentale réalisée a porté sur la transition J=0—J=1 de l'acide
cyanhydrique HC’N 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 § I-1 et § I-2 du second chapitre) qui bénéficie d'un certain nombre
d'avantages par rapport a d'autres méthodes pour le type d'étude entreprise (voir § II du

premier chapitre).

Nous commengons ce chapitre par donner les motivations du choix des gaz étudiés
comme actif ou perturbateurs et certaines de leurs caractéristiques physiques avant d'aborder
I'ensemble des résultats expérimentaux obtenus. En premier lieu, nous présenterons les
mesures d'élargissement et de déplacement de fréquence dans un modele de relaxation
indépendante de la vitesse. Nous décrirons ensuite les résultats expérimentaux relatifs a la
mise en évidence des corrélations entre les taux de relaxation complexe et les vitesses
moléculaires. Une analyse quantitative du phénomeéne dans le cadre du modele quadratique
de dépendance en vitesse que nous avons adopté sera alors détaillée. Enfin, la derniére partie
du présent chapitre reprend I'ensemble des résultats pour différentes températures et permet
de mettre en évidence un rétrécisscment par le mouvement li€ aux collisions faibles avec

changement de vitesse.

I- Présentation et généralités

I-1 Motivations du choix de HC'>N comme molécule absorbante

Nous avons envisagé de réaliser nos expériences sur la transition rotationnelle
J=0-J=1de HCN 2 la fréquence vV=86.054961 GHz (A=3.5 mm) {Pearson et al. 1976} a

cause d'une part de l'intérét planétologique de cette espéce 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 HC BN
peut étre considérée comme un systéme a deux niveaux d'énergie. Son fort moment dipolaire
électrique ([1=2.986 Debye) {Ebenstein et Muenster 1984} rend la transition facilement
saturable avec des puissances de sources modérées. Sa transition J=0—J=1 ayant un
coefficient d'absorption de l'ordre de 102 cm’!, il sera possible d'obtenir un rapport signal sur

bruit de quelques centaines pour des températures inférieures a 150 K.

L'isotope 4N possédant un quadripdle électrique non nul, la transition J=0—1 de la
variété isotopique HC'*N admet trois composantes étalées sur environ 3 MHz {De Lucia et
Gordy 1969}. Notre intérét s'est donc porté vers l'isotope HC'N qui ne présente qu'une faible
structure hyperfine liée au couplage des spins 1/2 de H et de I5N. Ce choix permet ainsi
d'éviter les complications lides 2 la structure quadripolaire de I'atome *N. En effet, le spectre
d'absorption de la J=0—1 de HC>N 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 (= 600 kHz),
les effets hyperfines peuvent alors étre ignorés et I'approximation du syst¢éme a deux niveau

est tout a fait justifiée {Ségard et al. 1989}.

I-2 Synthése chimique de HC'>N

L'acide cyanhydrique utilisé¢ cst 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 H;PO, cn présence de pentaoxyde de phosphore P,O5 comme
desséchant. La réaction est effectuée dans un réacteur en verre préalablement vidé par
pompage primaire. L'isotope HCISN est obtenu en utilisant du cyanure de potassium enrichi 2
95.6% en isotopomére KC BNala place du KCN naturel. Le produit est synthétisé a basse
pression et en quantité insuffisantc (= 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 3 80% {Derozicr 1987}. Par spectroscopie infrarouge a transformée de
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Fourier, Lemaire {1995} a analys¢ I’échantillon ainsi formé et a vérifié que la pureté atteinte
est de I'ordre de 98%. Cette purcté est suffisante pour une étude expérimentale de

I'élargissement et du déplacement de [réquence induits par un gaz étranger.

I-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 entreprisc cn utilisant divers partenaires de collision. Le choix des
molécules perturbatrices a ét€ suggéré par les arguments théoriques présentés dans les § I11-2-
2 et IV du premier chapitre. Il s'agit de:

i/ Les perturbateurs atomiques:

- L'hélium: c’est le composant majoritaire des atmospheres de Jupiter et de Saturne. Ce gaz
tres 1éger, pour lequel il ne devrait pas y avoir d'effet, va servir de gaz test pour valider le bon
fonctionnement du spectrometre.

- Le xénon: un gaz trés lourd pour lequel 'effet devrait €tre important principalement sur la
parie réelle de la relaxation.

- Le néon, l'argon et le krypton qui présentent des masses intermédiaires entre celles de
I'hélium et du xénon mais avec lc méme type de potentiel d'interaction avec HCPN
(interaction dipdle-dipdle induit prédominante).

i/ Les perturbateurs diatomiques non polaires:

Il s'agit de H ,, D,, N, et O,. N, est lc composant majoritaire de 1’atmosphére de Titan et H,
de celles de Jupiter et Saturne. L¢ quadripble de ces molécules fait intervenir de fagon
prédominante la contribution dipdlc-quadrip6le dans le potentiel d'interaction entre les deux
molécules du couple absorbeur/perturbateur considéré.

iii/ Les perturbateurs polaires:

L'interaction dipdle-dipdle entrainéc par de tels partenaires de collision devrait induire
d'importants déplacements de fréquence de raie. La diversité des molécules choisies (NHj,

HC!N, CH 3F et CHyBr) 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 dc relaxation. L’élargissement et le déplacement de

fréquence de HCISN induit par H ,0, un des composants essentiels du noyau des cométes,

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 a 99 %. Les autres gaz
étrangers proviennent de "Air liquidc” et "Messer Griesheim" avec une excellente pureté de

I'ordre de 99.8%.

I-4 Quelques propriétés physiques et spectroscopiques des molécules étudiées

Les principales propriétés spcectroscopiques de la molécule d’acide cyanhydrique sont
données dans I’ouvrage de Herzberg {1950} et I’article de revue de Maki {1974}. L’acide

cyanhydrique est une molécule lin¢aire possédant trois modes fondamentaux de vibration

conventionnellement notés v, v, ¢t v3. On étudie ici la transition de rotation J=0—1 dans

N ) : R SRR R .
I’état fondamental de vibration 000 qui peut étre assimilée a un syst¢me i deux niveaux.

Cette transition présente un effet Stark quadratique Avg, = & E? ol 8=15MHz/(kV/cm)?.

La tension de vapeur saturante, que nous désignons par B, doit faire I'objet d’un

intérét particulier notamment pour lcs molécules polaires étudiées. Celle-ci va, en effet,
limiter la gamme de température quc I’on peut explorer pour les mesures des élargissements
et des déplacements de fréquence induits par pression. Cette pression de vapeur est une
fonction rapidement croissantc dc la température qui peut s’exprimer en premiére

approximation par:

P, = Aexp (-B/T) (3-1
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ou T est la température en degré Kclvin et, A et B sont des constantes qui ne dépendent que
de la nature du gaz. C’est en extrapolant une formule de ce type aux basses températures qu’il
est possible de déterminer les basscs températures associces A la pression de vapeur saturante

du gaz considéré.

Les résultats expérimentaux relevés de la littérature {Handbook of Chemistry and

Physics 59", Stull 1947} sont rcportés sur la figure (3-1), ol nous avons représenté

I’évolution du logarithme de la pression de vapeur en fonction de (-1/T) pour CH3F, NHj,

CH;Br et HCN. Les droites correspondent aux courbes de pression de vapeur obtenues par

ajustement linéaire.

(FIG 3-1)

Pression de vapeur
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I1- Etude du processus collisionnel dans le modéle de Voigt

I1-1 Méthode de mesure des coefficients d'élargissement et de déplacement de

Jréquence

Les coefficients de relaxation ct de déplacement de fréquence induits par différents
gaz perturbateurs non polaires ont ét¢ 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 perturbatcurs de 0 & 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 a des
températures supérieurs a 140 Kclvin et de quelques centiémes de mTorr aux plus basses
températures que I'on peut atteindre dans le cas de HC°N (= 130-135 Kelvin). D'aussi faibles
pressions de HC°N peuvent Etre cstimées en comparant I'amplitude maximale du signal
observé avec celle obtenue 4 la tempcrature ambiante pour une pression mesurable de 'ordre
de 0.1 mTorr. Le signal étant dircctcment proportionnel a la différence An de population par

Pucln

unité de volume, la pression peut Ctre alors déduite en utilisant la relation An o< —'I_é’—

{Rohart et al. 1987}-

Pour une pression particlle P, de gaz absorbeur et pour différentes pressions partielles

P, du gaz tampon, le signal expcérimental de précession optique, enregistré sur le moyenneur,

est transmis A l'ordinateur pour &trc mémorisé sur disque et traité par la suite par une
procédure de moindres carrés. Dans une premiére étape, les données expérimentales ont été
analysées avec une contribution Doppler fixée a la valeur correspondant a la température de
fonctionnement du spectrométre. On ajuste le signal expérimental sur une pure exponentielle
(modele Lorentzien) (éq.1-42), on ¢n déduit un taux moyen de relaxation Y pour chaque

pression partielle P, de gaz tampon. Dans ce calcul de moindres carrés, les différents

parametres (amplitude, fréquence, phasc, taux de relaxation) sont estimés par approximations

[N

successives en effectuant un certain nombre d'itérations a partir de valeurs initiales
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approchées. Le critere de convergence utilisé est que les différents parametres n'évoluent plus
d'une itération a la suivante. La qualité de la mesure expérimentale est estimée par 1'écart type

o des résidus qui permet d'évaluer 'ordre de grandeur du rapport signal sur bruit.

La figure (3-2) présente unc expérience de mesure du taux moyen de relaxation de
HCBN par I’hélium pour une température de 139 Kelvin, une pression partielle de HCN de
I’ordre de 0.05 4 0.1 mTorr et une pression partielle de He de = 10.52 mTorr. On renouvelle
I'expérience pour différentes pressions partielles de gaz tampon et le coefficient
d'élargissement moyen C,, du gaz actif HC'N 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 a l'origine Av,, correspond & I'élargissement AV, dii aux collisions sur

les parois de la cellule augmenté de l'auto-élargissement du gaz absorbeur a la pression

partielle Pyc!5n:
Y=2n(Avy+C,, P, ) (3-2)
ol AV = AVparis + PctSn C° (3-3)

C2% gtant Ie coefficient d’auto-¢largissement du gaz actif.

La figure (3-3-b) présentc un autre exemple de I’élargissement obtenu en fonction de
la pression totale dans la cellule. Il est relatif au mélange HCN/Xe a 137 Kelvin. Ces
résultats montrent la grande précision de nos mesures méme a la limite de sensibilité du
speétrométre. Dans ces expériences, le rapport signal/bruit était de I’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

méme des mesures précises a 0.3% prcs.
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Figure (3-2): Relaxation collisionnelle de HC*N par He 2 139 K. Pression partielle de HCPN
=0.05 2 0.1 mTorr, Pression partielle de He = 10.52 mTorr.

(a) Emission transitoire consécutive A une impulsion /2. Comme a été souligné précédemment,
L’enveloppe du signal n’englobe pas le quart de la période de Rabi associé a 1a nutation  cause
d’une perte d’efficacité liée A 1’échantillonnage. Le signal de précession optique observé est
ajusté sur le profil temporel de Voigt. Pour éliminer l'influence des parasites produits par la
commutation Stark, toutes les données antérieures A un délai d'environ 200 ns sont omises dans
le traitement du signal. Les résultats de 1'ajustement au profil de Voigt sont:

Fréquence moyenne de précession optique: v = 10.5775 (1) MHz.

Elargissement collisionnel: Av_; = y2x = 35.07 (12) kHz.

(b) Ecarts au profil de Voigt. Leur amplitude &, de I'ordre de 0.47%, est multiplié par 10.

(c) Fin du signal expérimental (x10).

(d) Fin de la forme théorique associée au profil de Voigt (x10).
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Figure (3-3): Relaxation collisionnelle de HC'*N induit par: (a) He 4 139 K. (b) Xe 2 137 K.

Les valeurs obtenues du coefficient d'élargissement sont: (a) Cy=2.67 (2) MHz/Torr. (b)
Cw=5.95 (9) MHZ/Torr.
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De la méme fagon, I'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 1a fréquence moléculaire
réelle et celle du champ micro-onde irradiant continiment 1’échantillon, peut étre ajustée sur

une droite pour donner le Paramétre moyen C; de déplacement de fréquence induit par

collision:
v=vo+ C4Py - Ve (3-4)

ou vy est la fréquence propre des molécules actives a la pression Pyc15y de gaz actif et v, 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 a pression de gaz perturbateur nulle.
Quelques exemples typiques de résultats obtenus sont présentés sur la figure (3-4) ol nous
avons tracé les valeurs ajustées de la fréquence moyenne de battement en fonction de la
pression. Soulignons que, dans I’ensemble de ces expériences, les fréquences des signaux de
précession optique (= 10.5 MHz) ont été mesurées avec une trés bonne précision, meilleure
en valeur relative que 5. 1073, soit une incertitude de quelques centaines de Hertz.

Cependant, en extrapolant les valeurs obtenues a pression nulle, on trouve une fréquence de
transition de 86054.969 MHz a 1 kHz pres, 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, 2 la valeur résiduelle du champ Stark qui est

de I’ordre de 10 2 20 V/cm pendant la phase d’émission.
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Figure (3-4): Déplacement de fréquence de raie de HCN induit par collision avec: (a) HC“N
a 164 K. (b) CH;Br 2 178 K. (c) CH5F a 133 K. (d) NH, 4 169 K. Les valeurs obtenues du

coefficient de déplacement de fréquence sont: (a) C¢=2.17 (6) MHz/Torr. (b) C;=6.45 (6)
MHzTorr. (c) C,=17.12 (28) MHz/Torr. (d) C,=22.5 (15) MHz/Torr. Les fréquences
indiquées correspondent aux fréquences moléculaires réelles diminuées de 86055.049 MHz.
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I1-2 Les parameétres moyens de relaxation et de déplacement de fréquence
11-2-1 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 paramétres
évoluent en fonction de la température conformément aux lois empiriques habituelles

{Birnbaum 1967, Pickett 1980}:
Cy, (T) = Cy, (To) (T/Ty) ™~ (3-5)
C, (T) = C; (Tp) (TrTy) P (3-6)

ou o et B sont les exposants de dépendance en température et T, une température de référence

fixée a 300 Kelvin.

Pour un gaz tampon donné, on ajuste 1'ensemble des mesures du parameétre moyen
d'élargissement (resp. de déplacement de fréquence) sur une courbe conforme a la loi donnée

par 1I'équation (3-5) (resp. I'équation (3-6)). Pour la gamme de température explorée, les

parametres expérimentaux Gy, (Ty) et a (resp. C; (Ty) et B) sont déterminés par une méthode
de moindres carrés pondérée, les poids étant proportionnels aux variances des paramétres C,,

(resp. C;). L'ensemble des résultats obtenus est reporté dans le tableau (3-1) pour les

différents gaz tampon étudi€s. Les incertitudes indiquées correspondent & un écart type.
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Gaz tampon Gamme de Cyw (Tp) o Cs (To) B
température MHz/Torr MHz/Torr

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) -

H, 130-300 K 5.13(5) 0.70 (3) 0.13 (1) -

Dy 130-300 K 4.49 (1) 0.65 (1) 0.08 (2) -

N, 130-300 K 592 (4) 0.80 (2) 0.10(2) -

(07} 130-300 K 3.32(3) 0.76 (2) 0.09 (2) -
H,O 215-300K | 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)

HCI4N 160-300K | 21.11(16) 1.18 (2) 1.29 (9) 0.92 (15)
CH;F 130-300K | 27.74 (29) 0.79 (3) 7.65 (11) 1.02 (3)
CH;Br 145-300 K 24.92 (19) 1.11 (2) 4.81 (6)* 0.54 (3)*

Tableau (3-1):
Résultats expérimentaux sur la molécule H CI5N (J:0-1): dépendance en température des coefficients

moyens d’élargissement et de déplacement de fréquence induits par collision. L’incertitude indiquée

correspond a un écart type.

Cy (T) = Cy, (Ty=300K) (T/T o™
C, (T) = C, (Ty=300K) (T/Ty)P

* Dans la gamme de température [175-300 K]
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Les figures (3-5) et (3-6) représentent I'ensemble des résultats acquis avec une échelle
logarithmique suivant les deux axes, lcs droites en pointillés correspondent aux résultats de
I’ajustement par moindres carrés. On peut noter que pour l'ensemble des gaz étrangers
étudiés, 1'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 CH;Br pour lequel les
résultats relatifs au coefficient G a trés basse température ne sont pas en bon accord avec la
loi habituelle de dépendance en température. Enfin, les résultats obtenus sur H,O, notamment
ceux concernant les coefficients d¢ déplacement de fréquence, sont relativement dispersés a
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 C,, de la
transition J=0—1 de HC'*N dans un modale 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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Paramétre de relaxation (MHz/Torr)
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Figure (3-5-b): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel C,, de la

transition J=0—>1 de HC'>N dans un modele de relaxation indépendante de la vitesse. Les
résultats sont représentés sur une double échelle logarithmique pour les mélanges avec: (f) H,.
(8) Dy. (h) N3. (i) O
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Figure (3-5-¢): Evolution en température des coefficients d'¢largissement collisionnel C,, de la

transition J=0— 1 de HC'SN dans un modele de relaxation indépendante de la vitesse. Les
résultats sont représentés sur une double échelle logarithmique pour les mélanges avec: (j) H,O.
(k) NH,. (1) HC'*N. (m) CH,F. (n) CH,Br.
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Figure (3-6): Evolution en température des coefficients Cg de déplacement de fréquence induits
par collision de la transition J=0—1 de HC'N dans un modle de relaxation complexe

indépendante de la vitesse. Les résultats sont représentés sur une échelle loganthmique suivant
les deux axes pour les mélanges avec: (a) H,O. (b) NH;. (c) HC'*N. (d) CH,F. (e) CH;Br.
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I1-2-2 Comparaison avec des travaux expérimentaux publiés

Les résultats expérimentaux obtenus sur les paramétres moyens d'élargissement de la
transition J=0—1 de HC!°N peuvent étre comparés a ceux tirés de la littérature pour les gaz

perturbateurs He, Ar, H;, D,, N,, O, et HCN. Dans le tableau (3-2), nous reportons

I'ensemble des résultats déja publiés par différents auteurs.

Pour les autres gaz étudiés, nos mesures sont, a notre connaissance, originales et nous
n'avons pas trouvé de données comparables dans la littérature. De mé€me, il ne semble pas que

des mesures de déplacement de fréquence induit par pression aient été publi€es A ce jour, a

part quelques observations faites sur des transitions de J élevés de la bande v, {Lemaire

1995} ou sur des doublets de I’état v, {De Vreede et al. 1981}.
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Gaz actif Etat de Température
vibration | de référence Cy(Tp) o Technique de mesure | Référence
— To (KC]Vin) MHz/Torr
HCUN G.S 300 1.84 (1) | 0.46 (2) | Précession optique | ce travail
HCPN G.S 300 1.90 (5) | 0.66 (7) | Nutation interrompue (a)
HCMN G.S 294 1.9(3) 0.76 Forme de raie (b)
HCN G.S 295 2.01 (5 Forme de raie (©)
(a) Gaz étranger: He
Gaz actif Etat de Température
vibration | de référence Cw(TO) a Technique de mesure | Référence
_ To Kelvin) | MHz/Torr _
HCUN G.S 300 288 @3) | 0.78 (2) | Précession optique | ce travail
HCN G.S 300 3.17(3) | 0.67 (3) | Nutation interrompue (a)
HCUN G.S 77 5.2 (10) Forme de raie (d)
HCN v;=0-1 R.T 3.02 Forme de raie (e)
HCHN v,=0-1 300 3.23 Forme de raie ®
(b) Gaz étranger: Ar
Gaz actif Etat de Température
vibration de référence Cw(TO) o Technique de mesure } Référence
_ To (Kelvin) | Mpz/Torr -
HCISN G.S 300 5.13(5) | 0.70 (3) | Précession optique | ce travail
HCISN G.S 300 5.68 (5) | 0.76 (3) | Nutation interrompue (a)
HCI4N G.S 294 5.0(5) 0.92 Forme de raie (b)
HCIMN G.S 77 8.0 (40) Forme de raie (d)
(c) Gaz étranger: H,
Gaz actif Etat de Température
vibration | de référence | C,,(Tq) o Technique de mesure | Référence
_ To Ketvin) | Muz/Torr
HCIN G.S 300 449 (1) | 0.65(1) | Précession optique | ce travail
HCISN G.S 300 499 (2) | 0.76 (3) | Nutation interrompue (a)
HCUN G.S 294 4.5(5) 0.82 Forme de raie (b)
(d) Gaz étranger: D,
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Gaz actif Etat de Température .
vibration | de référence | C,, (Tp) a Technique de mesure | Référence
TOLIEelvin) MHz/Torr —_—
HCBN G.S 300 5924) | 0.80(2) Précession optique | ce travail
HCISN G.S 300 6.97 (7) | 0.80 (3) | Nutation interrompue (a)
HCISN G.S 295 6.58 (5) | 1.04 (16) Forme de raie ©)
HC 14N V1=0 —1 300 6.54 Forme de raie (f)
HCIMN v5=0-1 299 6.82 (12) Forme de raie (g)
(e) Gaz étranger: N,
Gaz actif Etat de Température
vibration | de référence | C,,(Tp) o Technique de mesure | Référence
To (Kelvin) | Mg Torr
HCISN G.S 300 332(3) | 0.76 (2) Précession optique | ce travail
HCISN G.S 295 3.89 (6) Forme de raie ()
(f) Gaz étranger: O,
Gaz actif Etat de Température
vibration | de référence | C,,(T() o Technique de mesure | Référence
To (Kelvin) MHz/Torr
HCIN G.S 300 21.11(16) | 1.18 (2) Précession optique | ce travail
HCHN G.S 294 24 (2.5) Forme de raie (b)
HCMN G.S R.T 25(7.5) Forme de raie (h)

(g) Gaz étranger: HCYN

Tableau (3-2):

Comparaison des résultats relatifs a la relaxation collisionnelle de la transition J=0—1 de
HCN en présence de divers perturbateurs. L'incertitude indiquée correspond a un écart
type.

(a) Derozier 1987, Rohart et al. 1987.

(b) Nerf 1975.

(c) Colmont 1985.
(d) Gudeman 1982.

(e) Thibault et al. 1963.

(f) Varghese et Hanson 1984,
(2) 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; de la
relaxation collisionnelle des populations. Les autres travaux cités dans le tableau (3-2)
correspondent A des mesures de forme de raie et sont relatifs a la relaxation collisionnelle des

cohérences. Dans le cas de HCION, on peut admettre que les relaxations des populations et

des cohérences sont similaires et que la largeur collisionnelle de la raie est donnée par Avggy

=(2nTy)" {Schwendeman 1978}.

L'étude menée par Derozier {1987}, Rohart et al. {1987} relative a 1'élargissement de
HCPN (J=0—-1) par I'hélium dans 1'état fondamental de vibration conduit a une valeur du
coefficient moyen d'élargissement C,, 3 T;=300 Kelvin en excellent accord avec notre propre
mesure. Un bon accord est également obtenu avec les résultats rapportés par Nerf {1975} sur
HC!N et Colmont {1985} sur HC!SN. En revanche, pour le paramétre o de dépendance en
température, I'écart avec la valeur mesurée par Derozier {1987}, Rohart et al.{1987} ou les
valeurs observées pour les autres gaz rares est important. I1 faut souligner que, comme le
montre la figure (3-5), le comportement des coefficients moyens d'élargissement induit par
I'hélium en fonction de la température est parfaitement en accord avec la loi d'évolution en
T ™% Enfin, nos mesures aux différentes températures ont été réalisées sur un méme
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 probleémes particuliers.

En ce qui concerne l'élargisscment de la transition J=0—1 induit par l'argon, notre
résultat est en relativement bon accord avec les valeurs de G,(Ty) et o 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 a4 'ambiante sur des

transitions de rotation-vibration dans la bande v, par Varghese et Hanson {1984} et dans la
bande v par Thibault et al. {1963} peuvent Etre comparées a notre résultat correspondant a la
transition J=0—1 de HC'>N considérée. Les valeurs obtenues par ces auteurs montrent un

assez bon accord avec nos expériences, I'écart étant de 'ordre de 10 2 15%.
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Les résultats présentés par Derozier {1987}, Rohart et al. {1987} se rapportant aux
couples de collision HC'>N/H, et HC!>N/D, sont en relativement bon accord avec nos
mesures. Un accord satisfaisant est également obtenu avec la valeur de Nerf {1975} sur

l'isotopomére HCN a 294 Kelvin.

Dans le cas de 1'élargissement de la transition J=0—1 de HCN par l'azote, le résultat
relatif 4 'exposant a de dépendance en température, rapporté par Derozier {1987}, Rohart et
al. {1987} montre un excellent accord avec notre mesure. Cependant, I'écart par rapport a
notre résultat (de l'ordre de 15%) observé pour le coefficient C,, a Ty=300 Kelvin est
relativement grand: nos résultats étaient parfaitement reproductibles sur deux échantillons
différents d'azote. Si 'on néglige toute dépendance vibrationnelle, nous pouvons comparer
notre résultat a ceux acquis en infrarouge sur des états excités de vibration par Varghese et
Hanson {1984} et Smith et al. {1984}. Ces auteurs obtiennent également des valeurs plus

élevées que notre mesure, 1'écart observé est de I'ordre de 10 a 15%.

Derozier {1987}, Rohart et al. {1987} avaient observé pour les perturbateurs
diatomiques Hj, Nj et surtout Dy uné rupture de pente a basse température. Dans le cas de
I'hydrogéne et de l'azote, ils ont obtenu un tel comportement a la limite de sensibilité du
spectrometre (T=135-140 Kelvin), alors que pour le deutérium la rupture de pente a été
observée a une température relativement plus élevée (T=200 Kelvin). Notons qu’un effet

analogue a été observé par Goyette ¢t De Lucia {1990} sur H,O.

Dans nos expériences, cette déviation n'a pas €té mise en évidence: les coefficients
moyens d'élargissement évoluent cn fonction de la température conformément a la loi

empirique en T ® et l'accord est parfait pour toute la gamme de température explorée. La
piriq p p g p p

méme régularité a été obtenue dans les expériences réalisées par Rohart et al. {1994} sur

CH;F comme molécule absorbante, jusqu’a des températures de 120 Kelvin.
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Concernant 1'élargissement de la J=0—1 par l'oxygene, la seule valeur extraite de la
littérature, correspondant a la mesure faite par Colmont {1985}, présente un écart a notre

propre mesure qui, toutefois, n'est pas trop significatif.

A notre connaissance, deux études ont été publiées sur 1'auto-élargissement de HCMN
dans 1'état fondamental de vibration. Les résultats de Smith et al. {1949} et de Nerf {1975}

sont supérieurs a notre valeur mais l'écart observé correspond aux incertitudes prés.

II-3 Discussion des résultats

I1-3-1 Relaxation

La comparaison de l'ensemble des résultats, présenté dans cette section, avec les
prédictions théoriques obtenues a partir d'un calcul basé sur la théorie d'Anderson {1949},
Tsao-Curnutte {1962} et Frost { 1976} sera faite dans le quatrieme chapitre. Dans un premier
temps, il serait déja intéressant d'cxaminer une partie de ces résultats a partir d'un traitement

approximatif des collisions moléculaires.

Pour une dépendance en r “P du potentiel d'interaction collisionnelle par rapport a la
distance intermoléculaire, on montre facilement que les exposants théoriques de dépendance
en température sont a=(p+1)/(2p-2) pour la relaxation et B=(2p+1)/(2p-2) pour les
déplacements de fréquence (voir tableau (1-3) {Birnbaum 1967, Pickett 1980}. Ainsi, pour
I'élargissement par les gaz rares, les contributions dominantes dans 1'énergie d'interaction, qui
sont dues a des forces d'origine inductive et dispersive, conduisent & une valeur théorique
a=0.7. Les valeurs obtenues pour I'¢largissement collisionnel de HCPN par le néon, l'argon,
le krypton et le xénon sont environ 10% a 15% supérieures a la valeur estimée théoriquement.
Le résultat de la figure (3-5) relatif a I'hélium montre que la dépendance en température de

. < » -0l P . ,
Cy est bien conforme a la loi en T ™ utilisée. Cependant, on observe une différence

importante entre la valeur reportée i partir de nos expériences (a=0.46) et celle estimée a
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partir d'un simple traitement approximatif. Notons que cette valeur est trés proche de celle

obtenue par un modele de spheres dures (a=0.5).

Compte tenu de l'importance du moment dipolaire de HCISN (L =2.986 D) et du
moment quadripolaire de la molécule d'azote (6 = -1.4 D.A ), le potentiel d'interaction
intermoléculaire comporte une forte contribution dipdle-quadripdle (p=4) pour laquelle on
prévoit un coefficient a=5/6 (=(.83), une valeur en trés bon accord avec la valeur
expérimentale reportée dans le tableau (3-1). Les molécules de Hy, D, et surtout O,
présentent un quadripdle plus faible que celui de 'azote. Des contributions autre que la
contribution dip6le-quadrip6le pcuvent intervenir de fagon non négligeable dans 1'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 obtenucs des paramétres moyens d'élargissement de la transition
J=0—1 de HCPN par différents gaz polaires (H,0, NHj, HCI*N, 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 dﬁ potentiel d'interaction dipdle-
dip0le qui conduit a des diametres de collisions relativement importants. Notons cependant
que la dépendance en température observée varie fortement d’un cas a Pautre: les valeurs

observées avec CH3F (a=0.79) et surtout NH 3 (¢=0.63) sont nettement plus faibles que celle

attendue pour des collisions dipdle-dipole (a=1.00), ce résultat est peut &tre dii au caractére

non résonant des collisions dans le cas de partenaires aussi légers que NH3.

11-3-2 Déplacement de fréquence
A notre connaissance, nos mesures des coefficients moyens de déplacement de

fréquence de la transition J=0—1 dec HC 5N, perturbé par différents gaz étrangers, sont

originales, aucune étude n'avait ét¢ menée par ailleurs.

147



Les valeurs obtenues a la tcmpérature de référence Ty=300 K pour les gaz polaires
NH3, CH3F et CH3Br s'échelonnent cntre 20% et 30% des largeurs collisionnelles mesurées.
La précision relative de nos mesures est meilleur que 1.5%. Cependant, le résultat relatif a 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 a I'élargissement de raie.

Dans le cas des mesures réalisées sur HCION perturbé par 1'un des gaz rares ou
diatomiques étudiés, 1'exposant B qui décrit la dépendance en température des coefficients de
déplacement de fréquence est difficilecment quantifiable. Pour ces gaz non polaires, la valeur

indiquée a la température Ty du paramétre Cg résulte en réalité d'une moyenne sur les

expériences réalisées a I'ambiante.

II-4 Conclusion

Les mesures de 1'élargissement et du déplacement de fréquence de la transition J=0-1
de HCN induits par différents perturbateurs, dans un modele de relaxation complexe
indépendante de la vitesse, ont été réalisées généralement avec une bonne précision, sirement
grice a 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 refléte les
difficultés de ce type de mesures dans des laboratoires différents et de leur interprétation
lorsqu'elles utilisent des principes diflérents (relaxation des cohérences ou des populations en

régime transitoire ou stationnaire).
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ITl- 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 a 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 myp/m, des molécules partenaires, 1'effet
est corrélé avec le type d'interaction collisionnelle. Il devrait étre important dans le cas d'un

potentiel d'interaction type spheére dure.

Conformément & ces arguments, l'influence de la distribution Maxwellienne des
vitesses moléculaires sur les taux de relaxation a été examinée de fagon comparative en
utilisant divers gaz tampon. La variét¢ des gaz tampons considérés (atomiques, diatomiques,
polaires) permet de discuter I'influence des masses des partenaires de collision et des types

d'interactions moléculaires.

I11-1-1 Analyse des spectres des résidus

L'évidence expérimentale d'unc dépendance significative des taux de relaxation avec
les vitesses moléculaires a été obtcnue en comparant la relaxation de HC!>N induite par
I'hélium et le xénon. Avec de tcls gaz atomiques, la contribution principale au potentiel
intermoléculaire est une interaction dc courte portée de type dipdle-dipdle induit qui évolue
en r-6 en fonction de la distance r cntre les partenaires de collision. En outre, le rapport des
masses des molécules perturbatrice/active est seulement de (0.143 pour le cas de I'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 I'hélium dans le premier cas et elle est proche

de la vitesse moyenne de HCPN dans le second cas.

Dans cette étude comparative, les expériences a une température donnée, ont été
réalisées au cours de la méme séance de travail en étudiant successivement la relaxation
induite par I'hélium et la xénon. La figure (3-7) présente un exemple typique d'une telle
comparaison. Les signaux temporcls et les formes de raie correspondant, présentés sur les
figures (3-7-a) et (3-7-b), ont été enrcgistrés a une température de 139 Kelvin pour I'hélium et
137 Kelvin pour le xénon. La pression partielle du gaz actif est de l'ordre de quelques
centiemes de mTorr. Dans de telles conditions , 1'élargissement théorique relatif a l'effet
Doppler est de 'ordre de 82 kHz. Le bon rapport signal sur bruit obtenu ( = 150-200) permet

de mesurer le temps de relaxation avee un écart type inférieur a 0.5%.

Ces signaux de précession optique ont été obtenus dans les mémes conditions de
fonctionnement du spectrométre. La diode Gunn a été stabilisée a environ 10.5 MHz de la
fréquence de la raie en champ Stark nul. Le gaz a ét€ préparé par une bréve impulsion
résonante et saturante ( impulsion n/2 ) en appliquant un champ Stark d'une durée de 600 ns.
Cette durée d'impulsion permet dc saturer tout le profil inhomogene de la transition

(fréquence de Rabi ®1/2xn = 600 kHz ).

Ces signaux ont été ajustés par moindres carrés sur la loi d'amortissement
exponentielle donnée par I'équation (1-42) et correspondant 2 la transformée de Fourier de la
forme de Voigt habituelle. Les crreurs résiduelles sont inférieures & 1%. Les spectres en
amplitude des résidus sont illustrés sur la figure(3-7-c). Dans le cas de 1'hélium, pour lequel
aucun effet n'est attendu, ce résidu nc 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. 11 est ainsi possible de conclure qu'aucune distorsion n'a été

introduite dans le signal ce qui permet de valider le bon fonctionnement du spectrometre.
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Dans le cas du xénon comme gaz perturbateur, la situation est tout a fait différente. Le résidu

montre une particularité spectrale i la fréquence du signal moléculaire.

Cet effet s'interpréte correctcment dans le cadre du modele quadratique que nous
avons adopté. La figure (3-7-d) illustre les spectres en amplitude des résidus temporels
résultants de 1'ajustement des signaux d'émission sur la forme de Voigt généralisée, donnée
par I'équation (1-44). Grice a cettc modélisation, il a été possible de bien expliquer 1'écart
observé par rapport a la décroissance exponentielle du signal de précession optique. Ces
résultats mettent en évidence unc rclaxation 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 1'ensemble des résultats quelque soit la température de

travail (dans la gamme 130-300 Kclvin).
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Figure (3-7): Evidence expérimentale sur la transition J=0—1 de HC" N de la dépendance des
taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. HC!’N (pression partielle = quelques
centiémes de mTorr) est mélangé avec 'hélium (pression partielle = 19.50 mTorr) 3 139 K,

et le xénon (pression partielle =~ 10.12 mTorr) a 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 modele de relaxation indépendante de la vitesse (profil temporel de Voigt). (d) Spectres en
amplitudes des résidus observés dans le domaine des temps dans le modele de dépendance
quadratique des taux de relaxation avec les vitesses (profil temporel de Voigt dépendant de la

vitesse).
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II1-1-2 Analyse du taux moyen de relaxation relatif a la partie du signal postérieure a un

délai tq

D'aprés les arguments quc nous avons présentés dans le premier chapitre, une
indication qualitative d'une dépendance des taux de relaxation avec les vitesses moléculaires

a ét€ obtenue A partir d'une analysc, dans le modele Lorentzien, des différentes portions du

signal. En omettant toutes les donnécs antérieures a un certain délai ty aprés I'impulsion Stark
(voir figure (3-8)), on déterminc un taux moyen de relaxation Y(tg) relatif a la partie du signal
postérieure a 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 réemeticnt donc un signal pendant une durée plus longue par

comparaison avec les molécules rapides; le taux de relaxation y({3) ne peut évidemment que

décroitre si ty augmente. Il est encore intéressant de faire cette analyse de fagon comparative

en utilisant 'hélium et le xénon comme perturbateurs. A partir de plusieurs expériences

relatives a ces partenaires de collision pour des pressions partielles allant jusqu'a = 25 mTorr,

on déduit le parametre moyen de rclaxation:

1 dnty)
=0 dpt:

3-7)

ol p, est la pression particlle du gaz étranger. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure
(3-9) ou les paramétres C,(ty) sont représentés en fonction du délai ty pour la température
ambiante et la plus basse température qu'on a pu atteindre respectivement pour I'hélium et le
xénon. Contrairement au cas d¢ I'hélium comme perturbateur, le cas du xénon montre une
forte diminution du paramétre de rclaxation avec le délai ty. Ce méme traitement a été ensuite
repris pour le cas du xénon en modélisant les signaux d'émission transitoire par la forme
théorique généralisée (éq.1-44) décrivant le profil de Voigt dépendant de la vitesse. A partir
des résultats illustrés sur la figurc (3-10), pour les dcux cas limites de température de

fonctionnement, on constate unc quasi-invariabilité du parameétre 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 a un délai ty 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 a la partie du signal postérieure a ce délai. Ceci est effectué pour un
ensemble d’enregistrements réalisés a différentes pressions sur un gaz perturbateur particulier.
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Figure (3-9): Evidence expérimentale sur la transition J=0—1 de HCPN de la dépendance des
taux de relaxation avec les vitesses moléculaires. Le parametre d'élargissement C,, associ€ au
profil de Voigt est tracé en fonction du délai ty4. Il correspond au taux moyen constaté pour la
partie du signal de précession optique postérieure a t4. Couple HCN/He 2 139 K (a), 2 298 K

(a'). Couple HC'3N/Xe 2 137 K (b), 2 298 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 HCPN/Xe a: (a) et (a") 298 K. (b) et (b") 137 K. Le parametre de
relaxation C,, relatif a la partie du signal d'émission postérieure 3 un délai ty apres 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 modele quadratique de
dépendance en vitesse.
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délai t4 lorsque les signaux sont traités dans le cadre du modele quadratique adopté. Ceci
montre que la loi d'évolution décrite par I'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 A partir des expériences réalisées sur les autres gaz tampons

atomiques (Ne, Ar, Kr) que la réduction observée du taux moyen Y(tg) et fonction de ty est

d'autant plus que le partenaire est plus lourd. Ceci indique clairement qu'un grand rapport de
masses my/m, des partenaires de collision entraine une forte corrélation entre les vitesses
relatives et les vitesses absolucs. L¢ méme effet a été également observé pour les gaz

diatomiques et les gaz polaires ¢ludics.

L'ensemble des résultats présentés montre que dans le cas d'un perturbateur lourd,
certaines classes de vitesscs molcculaires présentent une relaxation collisionnelle
relativement lente de sorte que lc signal d'émission observé ne comporte plus aux temps longs
que leur contribution. La décroissance temporelle du signal est alors ralentie par rapport a
celle correspondant a une purc cxponenticlle. Il en résulte, dans le domaine des fréquences,

un rétrécissement de lIa raie et un accroissement de son intensité.

II1-2 Cas des taux de déplacement de fréquence

Nous avons vu, d'apres le raisonnement théorique relaté dans le premier chapitre que
I'asymétrie du profil de raie associcée a l'effet de la distribution des vitesses moléculaires
devrait étre également corrélée avee la masse relative des molécules partenaires et le type
d'interaction moléculaire. L'cffet scrait appréceiable dans le cas d'une interaction dipdle-dip0le
et pour des partenaires de collision d¢ masscs comparables. Nous avons alors entrepris 1'étude
d'un tel phénomene en confrontant le cas intéressant des gaz polaires avec celui des gaz

atomiques et diatomiques non polaircs pour lesquels les taux de déplacement de fréquence

sont quasi nuls.
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Figure (3-11): Evidence expérimentale sur la transition J=0—1 de HC!®N de la dépendance des
déplacements de fréquence de raie avec les vitesses moléculaires. Le coefficient de déplacement
de fréquence C; associé au profil de Voigt est tracé en fonction du délai t4. I1 correspond au taux
moyen de déplacement constaté pour la partie du signal de précession optique postérieure 2 tg.
(a) Mélange HC'>N/He 2 298 K. (b) HC'*N/HC!*N 2 298 K. (c) HC!'*N/CH,Br 2 300 K. (d)
HC'N/CH;F 2 298 K. (¢) HC!N/NH; a 293 K.
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Une dépendance des taux dc déplacement de fréquence avec les vitesses absolues des
molécules actives a été mise en ¢vidence expérimentalement d'une fagon claire de la maniére
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 Cg(tg) pour la partic du signal postérieure a un certain délai ty apres 'excitation
du gaz (tg étant variable). Si la dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la
distribution des vitesses moléculaircs 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 observé, présentent des déplacements de fréquence
plus forts en comparaison avec les molécules rapides. Une telle analyse des différentes parties
du signal ne peut donc conduirc qu'd un taux moyen de déplacement de fréquence qui
augmente avec le délai. Ceci est illustré par les résultats expérimentaux présentés sur la figure
(3-11) pour HCI5N comme absorbcur en collision avec les molécules polaires et I'hélium
comme gaz tampon de référence. On remarque particulierement que dans le cas d'une
interaction dipdle-dipdle, les taux dc déplacement de fréquence induits par collision sont
d'autant plus forts que les pcrturbateurs sont plus légers (a2 l'exception du cas de
HCBN/HC'N) et que l'accroissement du taux moyen Cy(tq) avec le délai tg 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 subit un déplacement de fréquence induit par pression différent
et donc réemet un signal d'émission i unc fréquence différente, ce qui entraine 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 phénomeéne de dépendance des processus collisionnels avec

les vitesses moléculaires dans le cadre du modéle 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
modéle 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 HC’N 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
IV-1-1 Résultats

Pour un gaz tampon donné, on ajuste les signaux d'émission observés sur la forme
théorique donnée par 1'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 paramétres Ypq €t ¥iq introduits dans le modele phénoménologique

utilisé, et ceci pour chaque pression partielle B, du gaz tampon considéré. La méthode des

moindres carrés linéaire permet d'obtenir, & partir de I'évolution de ces parameétres en fonction

de Py, les coefficients de relaxation C‘?vq et C‘qu ainsi qu'une estimation de leur précision.

Des exemples de mesure du coefficient C‘lvq sont donnés sur la figure (3-12) ou nous
représentons I'évolution du parametre de dépendance quadratique en vitesse absolue Y14 en

fonction de la pression totale pour les couples HGSN/He et HC'’N/Xe aux deux

températures extrémes de fonctionnement. Les pentes observées, déterminées par ajustement

linéaire, donnent les coefficients Civq qui prennent, respectivement, les valeurs 0.10 (1)

MHz/Torr 4 139 K; 0.14 (1) MHz/Torr & 298 K pour 1'hélium et 1.66 (6) MHz/Torr & 137 K;

1.20 (3) MHz/Torr 4 298 K pour le xénon. Ces résultats confirment bien la forte dépendance
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Figure (3-12): Evolution avec la pression des taux Y14 de dépendance en vitesse de la relaxation
pour la transition J=0—1 de HCN en collision avec: (a) He 2 139 K. (b) Xe 2 137 K. (a") He
2298 K. (b") Xe 2 298 K.
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en vitesse observée avec le xénon, mais négligeable avec I’hélium. Précisons que pour
I'ensemble des expériences réalisées avec différents perturbateurs les points de mesure étaient

trés faiblement dispersés, ce qui démontre la fiabilité de nos expériences.

L'évolution en fonction de la température des coefficients de relaxation C?Vq et Civq a

été analysée avec les lois phénoménologiques approchées:

Col (D) = Cy (To) (T/Tp) % (3-8)
Cl(D) = €} (To) (T/Tp) ™1 (3-9)

ou Ty est une température de référence choisie égale a 300 K. Les exposants de dépendance

en température ogq €t a1q sont obtenus a partir d'une analyse de moindres carrés de

1'évolution des coefficients de relaxation COq et Clq en fonction de la température.
w w p

Les résultats se rapportant a ccs coefficients sont rassemblés dans le tableau (3-3) pour

I'ensemble des gaz tampons étudiés. Les figures (3-13), (3-14) et (3-15) montrent le

comportement du parametre C:vq, 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(v)vq correspondant aux

taux de relaxation associés a la classe de vitesse la plus probable des molécules actives

coincident a peu prés avec cclles relatives au parametre de relaxation moyen Cg,

particuli¢rement pour les partenaires légers (voir tableau (3-1). Enfin, I’effet est tellement

faible pour He, H, et D, en raison dec leurs masses que la dépendance en température n’a pu

étre analysée.
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Parametre de relaxation (MHz/Torr)
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Figures (3-13), (3-14) et (3-15): Evolution en température des coefficients C:,q utilisés pour
décrire la dépendance en vitesse absolue des taux de relaxation pour la transition J=0—1 de

HC!>N. Les mesures sont reportées en double échelle logarithmique et sont relatives aux
perturbateurs: (a) Ne. (b) Ar. (c) Kr. (d) Xe. () N,. (f) O,. (g) NH,. (h) HC'N. (i) CH,F.

(j) CH,Br.
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Gaztampon | Gammede | CO%(Tp) Cog Cd (Tp) C1q
température MHz/Torr MHz/Torr

He 135-300K | 1.88(1) 0.46 (2) 0.11(2) -
Ne 148-300K | 1.99 (2) 0.77 (2) 0.21 (1) 0.31 (12
Ar 130-300K | 299 (2) 0.74 (2) 0.60 (2) 0.38 (7)
Kr 130-300K | 3.07 @) 0.71(3) 0.93 (2) 0.36 (5)
Xe 130-300K | 3.38(1) 0.71 (1) 1.18 (2) 0.46 (3)

50) 130-300K | 5.10(4) 0.69 (2) 0.02 (1) -

D, 130-300 K | 4.48 (1) 0.63 (1) 0.14 (3) -
N, 130-300K | 5.96 (3) 0.78 (2) 0.68 (2) 0.53 (6)
(o)) 130-300K | 3.42(1) 0.73 (1) 0.56 (1) 0.30 (6)
H,0 215-300K | 148737 | 1.03(15) 1.91 (8) 0.34 (21)
NH3 165-300K | 4351(33) | 0.63(5) 47426) | 0.64(16)
HCI4N 160-300K | 21.12 (12) 1.14 (2) 3.97 (9) 0.51 (7)
CH3F 130-300K | 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 les paramétres de relaxation C’ovq et C"lv 1 de 1a transition J: 0-1 de la

molécule HC ISN. L’incertitude indiquée correspond & un écart type.

CM (T) = M (T4=300K) (T/T¢)0a

14 (T) = ¢} (Ty=300K) (T/T¢) %14
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Notons que les dépendances cn température de C?vq et C ivq ont pu étre analysées

indépendamment les unes des autrcs, probablement griace au bon rapport signal/bruit de nos

expériences. Rohart et al. {1994} avaient effectué dans le cas de CH 3F perturbé par des
partenaires légers ( He, H 5 et D,) une analyse de la dépendance en température de C‘lwq en

fixant la valeur de 0iq a celle de 0> € qui a permis de déduire la valeur de C‘lyq (Tg) ala

température de référence Tp=300 K.

IV-1-2 Discussion

11 est intéressant d'examincr I'évolution des parameétres d‘)vq et C:vq avec le rapport des

masses des molécules partenaircs. Les faibles valeurs obtenues du rapport C‘lyq/ C(v)vq pour les
gaz tampons légers ( He, H, et D, ) indiquent que la corrélation entre le taux de relaxation et

la vitesse absolue des molécules actives est négligeable dans le cas de HCISN perturbé par de

tels partenaires. La différence entrc Ics parameétres de relaxation C?Nq (ou Cy,) correspondant

respectivement 3 H 5 et D ; est essentiellement due a la différence de vitesse relative puisque

le potentiel intermoléculaire entrainé par de telles molécules est quasi inchangé par

substitution isotopique.

Pour les gaz tampons dc¢ masses intermédiaires, les résultats montrent un effet
significatif de dépendance en vilcsse particulierement dans le cas des gaz rares pour lesquels
les contributions a I'énergie d'intcraction sont dues principalement a l'interaction dip0le-
dipdle induit et les forces de dispcrsion. L'effet est renforcé dans le cas des partenaires trés
lourds (Kr et Xe) pour lesquels les rapports C‘lyq/ Cowq sont plus importants. L’ensemble de ces
résultats montre donc que les eflcts observés qui correspondent a une décroissance non

exponentielle ralentie (profil réiréci) des signaux d'émission libre augmentent avec le rapport

des masses mpenurbateu,/ m, s 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 a la dépendance des
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taux de relaxation avec les vitcsscs moléculaires. Une critique peut €tre émise a propos du
modele de Berman-Pickett: ce traitcment théorique prévoit que l'influence de la distribution
des vitesses moléculaires sur les taux de relaxation serait négligeable dans le cas d'une

interaction dipdle-dipdle. Ceci est en contradiction avec les résultats obtenus dans le cas de la

transition J=0—1 de HC15N élargic par les gaz polaires considérés dans cette étude ( NHs,
HCUN, CHsF, et CH3Br ) et pour lesquels, l'interaction prédominante étant du type dipdle-
dipOle, de forts rétrécissements sont cn fait observés avec les partenaires les plus lourds. Cet
effet sera discuté plus completement dans le quatrieme chapitre a 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 tcmpdrature relatifs 4 C, et C?vq se recoupent a une ou deux
erreurs standards prés. Cependant, lcs exposants o 1q associés a C:Vq sont inférieurs a agq sauf

pour le cas tres spécial de 'ammoniac. L'interprétation théorique de ces résultats, qui différent

de ceux obtenus par Rohart et al. {1994} sur CH;3F, sera donnée dans le quatriéme chapitre.
1V-2 Effet de la distribution des vitesses sur les taux de déplacement de fréquence

Apres I’analyse de la dépendance des taux de relaxation avec les vitesses moléculaires
dans le cadre du mod¢le quadratique, on aborde celle des déplacements de fréquence de raie
qui a été mise en évidence expérimentalement principalement sur des systémes polaires (voir
§ I1I-2). Avant de présenter lcs résultats expérimentaux relatifs 3 HCISN, nous allons détaillé
la démarche effectuée pour la détermination des coefficients de dépendance en vitesse des

déplacements de fréquence donncs par:

1q _ dnlq
s =

c apb

(3-10)

ol M4 est le parametre phénoménologique introduit dans le modele quadratique et p, la

pression partielle du gaz perturbatcur.
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Nous avons naturellement cnvisagé, en premier lieu, d'ajuster les signaux de

précession optique observés, pour différentes pressions p, de gaz perturbateur, a la forme

analytique associée au profil temporel de Voigt dépendant de 1a vitesse (€q.1-41). La courbe
donnant le parametre N4 en fonction de la pression pourrait alors ensuite étre ajustée sur une

droite pour obtenir directement l¢ cocfTicient "d'asymétrie” Csl.q .

Cependant, cette méthode de¢ mesure présente, d'un point de vue expérimental, un
inconvénient majeur dans la mcsure ou elle est extrémement sensible a la qualité de
I'expérience. Nous avons, en effct, noté que la technique de régression utilisée n’est pas fiable
probablement en raison de la limitc cn sensibilité de notre spectrometre, de la présence de
signaux parasites et de I’apparition de fortes corrélations entre les différents parameétres a
ajuster. Par ailleurs, il est important dc noter que les résultats obtenus a partir de 1’analyse des
taux moyens de déplacement de fréquence, constatés pour les différentes parties du signal de
précession optique postéricures d un délai {, sont parfaitement reproductibles. L’étude
quantitative exacte des données cxpérimentales a été donc basée sur cette technique d’analyse

en fonction du délai vu qu’elle préscnte un bon caractére de reproductibilité.

Dans le paragraphe suivant, nous décrirons la technique de mesure proposée pour

accéder aux valeurs de CSlq . Celle-ci apparait comme une bonne alternative puisqu'elle

permet de s'affranchir des différents problémes évoqués ci-dessus.

IV-2.1 Procédure de traitement

Pour déterminer le cocllicicnt d'asymétrie du profil de raie Cslq, a partir des données

expérimentales, nous avons cu rccours i la technique d'analyse des différentes portions du
signal consécutives 2 un certain délai variable ty apres I'impulsion d'excitation. Rappelons que
dans cette méthode on évalue, & partir d’une dizaine d’enregistrements effectués a des
pressions différentes, les coefficicnts de relaxation C,, et de déplacement de fréquence C;

relatifs  chaque partie du signal postérieure au délai tg.
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Si le profil de Voigt géndéralisé qui tient compte de la dépendance en vitesse de la

relaxation complexe est utilisé pour le dépouillement des expériences, il est clair que les

paramétres qu’on cherche a ajuster ne dépendront pas du délai t4 utilis€. Introduisons les

fonctions:
F(cl,c9y="9 ¢ . . (3-11)
witwo s gy —w Il cld
d
F, (Cl, Ol = ¢ ch;',cj“ (3-12)

qui caractérisent, pour les résultats expérimentaux relatifs 2 un gaz tampon particulier, la

dépendance de Caq et C(s)q avec le délai, Civq et C:q étant fixés. Ces deux fonctions dépendent &

la fois de C‘lvq et C:q a cause des corrélations possibles entre rétrécissement et asymétrie de

raie.

Le principe est donc de trouver le couple convenable de paramétres de déformations

de raie (C\3et C19) tel que:

F, (CM,cl)=F,(cle,cl)y=0 (3-13)

Au premier ordre, ces deux fonctions peuvent s’écrire:

F, (C,Cl9) =F, (0,0) + A, Cl9+ B, C (-14)
F, (C,Cl)=F(0,0)+A,Cl9+B, Cld (3-15)

ou F,, (0, 0) et E (0, 0) sont les dépendances en fonction de t 4 observées avec le modele de
Voigt ordinaire et A,,, B,,, A ¢t B, des coefficients qu'on détermine en dépouillant les

) . . 1
observations avec des valeurs d’essai de C\lvq et qu.
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La méthode de détermination de Cslq retenue est donc la suivante: en utilisant le profil
de Voigt généralisé dépendant des vitesses, on effectue trois dépouillements successifs en
fonction du délai ty (voir figure 3-16) qui permettent de déterminer:

i/ Fy, (0, 0) et F, (0, 0).

ii/ F,, (G, 0) et Fs (Cyl, 0).

ifi/ F, (Cyl , €, V) et Fy (C3, C1Y).

ou _(_3_‘1;.l et E;ﬂ sont des valeurs 2 priori, choisies de fagon réaliste ( g:icorrespond a la valeur
déterminée'lors de I'étude de la dépendance en vitesse de la relaxation, voir § IV-1-1; E_slj est

choisi égal 2 -C,/2 ou -Cy/4 ou encore 2 une valeur proche de la valeur théorique calculée 2

partir du formalisme d’ Anderson {1976}, Tsao-Curnutte {1962} et Frost {1976}).

cla
0,0 w
0,0 . >

(C¢.-0)

D
(Ci )

a4

Figure (3-16)

On dispose ainsi de 6 équations qui permettent d'évaluer les coefficients A, B,,, A, et

B,, puis de trouver une estimation du couple de parametres ( C‘l‘,q , C:q ) tel que F, ( Cvlvq , C:q)
1 1 ' . PR . .
=F; ( CWq , qu ) =0, c'est a dire tel que le dépouillement des expériences soit indépendant du

délai t.
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C'est a 1'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 a nos expériences
réalisées sur HC°N. Vu que la durée de calcul requise pour la procédure de traitement mise
au point est assez importante (unc vingtaine d'heures pour une dizaine d'enregistrements a

une température particuliere, alors que la détermination de C,, G, C?,,q et C\lvq demande

environ 45 minutes), nous limiterons notre analyse aux cas intéressants des mélanges avec les

gaz polaires (NH3, HC 4N, CH3F et CH3Br), l'azote et le xénon comme perturbateurs.

I1V-2-2 Exemple d'application

Nous allons voir sur un exemple précis comment a partir de la méthode que nous
venons de présenter, il est possible de caractériser I'asymétrie du profil de raie liée a la
dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la distribution des vitesses

moléculaires. Nous présentons dans le tableau (3-4) les valeurs des paramétres de

déformation de raie F,, (Cl9, Cl9) et F, ( cla, Ciq ) observés pour trois couples d’essai

( C:vq , Csl 1) différents, dans le cas de la transition J=0—1 de HC'N en présence de CH 3F a

298 Kelvin.
C,! (MHz/Torr) 0 5.90 5.90 6.20
C.% (MHz/Torr) 0 0 -0.9 222
g ~lq
Fo (GG 69919) | -0418) | -038®) | 0008
MHz/Torr/us ‘
1q lq
F(GLED L ssan | 1s3an | 1ooan | oooan
MHz/Torr/us
Tableau (3-4):

Parametres de déformation de raie dans le cas du couple H fou SN/CH 3F a 298 K. L’incertitude indiquée
correspond a un écart type.

La valeur de dvq utilisée pour cette étude a été choisie égale a celle observée au cours de

I'étude de la dépendance en vitesse des taux de relaxation (C‘lvq = 5.90 MHz/Torr). Pour C ;q,

nous avons utilisé une valeur proche de la valeur calculée théoriquement dans le formalisme
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d'Anderson, Tsao-Curnutte et Frost ((Cs‘q),h = -0.93 MHz/Torr, voir le quatriéme chapitre).
Une fois obtenues les valeurs des fonctions de "rétrécissement " E,, et "d’asymétrie” F pour

les trois couples considérés, on résout le systtme des six équations écrites pour ces trois

couples (voir €q.(3-14) et (3-15)), ce qui permet d'évaluer les paramétres C‘lvq et Cslq

recherchés. Ce calcul donne pour le mélange HC15N/CH3F a 298 Kelvin:

Ci9 = 6.20 MHz/Torr
Cl4 = 2,22 MH#/Torr

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‘l”q et C:q (derniére colonne du tableau

(3-4)). Ce calcul conduit, comme on s'y attendait, a des valeurs "nulles” de E,, et F eu égard

aux incertitudes expérimentales et aux précisions de calcul.

Il faut souligner que les paramétres E (0, 0), F (CL4, 0) et F, (CL2, C19) sont tous
définis & une méme précision + AF, en valeur absolue en raison de I'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 1'évolution en fonction de la température des
paramétres d'asymétrie C:q utilisés dans le modele quadratique de dépendance des taux de
relaxation complexe avec les vitesses absolues des molécules actives. Les valeurs reportées
sont représentées sur une échelle lindaire suivant les deux axes. Elles ont ét€ obtenues a partir

de la procédure décrite ci-dessus. Sur la figure (3-17), nous représentons les résultats

concernant les couples de collision HCN/Xe et HC15N/N2 et sur la figure (3-18) ceux
relatifs 3 HCION en collision avec les gaz polaires étudiés NH;, HC 14N, CH;3F et CH3Br. Ces

valeurs expérimentales sont toutes de signe opposé a celui du coefficient C; 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 HCISN.

Les résultats sont représentés sur une échelle linéaire suivant les deux axes pour les mélanges
avec le xénon et I’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 J=0—1 de HC'*N.

Les résultats sont représentés sur une échelle linéaire suivant les deux axes pour les mélanges
avec HC'*N, NH;, CH,F et CH,Br

175



de fréquence induit par collision. Ceci €tait tout a fait attendu dans la mesure ou les taux de

déplacement de fréquence décroissent avec les vitesses absolues des molécules actives.

Le dépouillement de ces résultats s'est avéré difficile a interpréter vu la dispersion des
valeurs expérimentales obtenues. Cependant, malgré cette importante dispersion, due a des
raisons incomprises, on peut tenter une estimation de 1'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 a 300 Kelvin.

Gaz perturbateur C:q C(s)q (Ty)
(MHz/Torr) (MHz/Torr)
Xe -0.252-0.35 0.16 (2)
N, -0.22-0.35 0.10 (2)
NH; 2545 10.01 (12)
HC!“N -12-1.5 1.29 (9)
CH5F 15525 7.65 (11)
CH,Br 2335 4.81 (6)
Tableau (3-5):

Estimation des valeurs expérimentales du parametre d'asymétrie C:q relatif a la transition
J=0—1 de HC'>N en présence de différents gaz perturbateurs. ng (T,) est le coefficient
moyen de déplacement de fréquence a la température de référence Ty, = 300 K.

L’incertitude indiquée correspond a un écart type.

En raison des difficultés d'interprétation, Nous allons nous limiter & une analyse
plutdt qualitative de ce probléme d'asymétrie du profil de raie induite par la dépendance en
vitesse des taux de déplacement. On s'apergoit sur la figure (3-17), qui concerne le cas des
collisions avec le Xe et N ,, que les valeurs de Cs1 4 sont en moyenne faibles et méme voisines
de zéro compte tenu des incertitudes expérimentales. Ce résultat traduit "l'absence”

d'asymétrie de forme de raie, liéc a 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 1'azote. D'un autre c6té, nous pensons que les valeurs

observées de C:q dans ces deux cas, pourraient donner une estimation de l'asymétrie

éventuelle introduite par le spectrométre.

La figure (3-18), qui concerne des partenaires polaires, met en évidence un effet tres
net qui peut étre interprété de fagon qualitative en considérant le rle fondamental des masses
des molécules partenaires et du type d'interaction collisionnelle. On remarque que le taux
d'asymétrie Cslq est plus grand lorsque le partenaire de collision, plus léger comparé a
I'absorbeur, induit de forts déplacements de fréquence de raie. C'est précisément le cas de
HC!N en collision avec I'ammoniac ot la corrélation entre le taux de déplacement et la
vitesse absolue des molécules actives est trés forte. Quoique les masses de HCPN et HC N

soient comparables, 1'effet est plus modeste en raison de la faible valeur du déplacement de
fréquence observé pour le couple HC ISN/HCN. Enfin, les coefficients Cslq observés dans le

cas de CH;3F et CH3Br sont en général de valeurs comparables. La dispersion des résultats
expérimentaux ne permet pas une conclusion claire quant au comportement de C:q en
fonction de la température. Vraisemblablement, ce paramétre présente une évolution qui reste

légere avec la température.

1V-2-4 Commentaire sur la précision

La principale source d'erreur sur I’ensemble de ces résultats est la présence de bruit
inhérent aux signaux observés de précession optique. Cette erreur est difficilement

quantifiable, mais nous estimons, a partir d’un raisonnement simplifié, que la précision

relative de nos valeurs expérimentales du coefficient C:q est de l'ordre de celle des
dCs(ty)
dty

dans le modele de la relaxation complexe indépendante de la vitesse. Notons que pour une

paramétres F (0, 0) = obtenus & partir de 1'analyse du signal en fonction du délai

valeur d’essai de C;q nulle, le paramétre F; (0, 0) est défini & + AF; en valeur absolue. De

plus, pour la valeur expérimentale réelle de Cslq, le traitement des expériences conduit 3 un
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taux de déplacement de fréquence “invariant” en fonction du délai et plus précisément a un
parametre F; (CL9, C!9) nul 2 + AF, pres. La précision relative de C19, qui peut &tre estimée

a AFS

4 F

» 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 3 15%.

V- Etudes réalisées sur le fluorure de méthyle

Nous exposons brie¢vement quelques résultats obtenus sur CH ;F dans le cadre de la

collaboration entre les laboratoires de Kiel (Allemagne) et de Lille.

Nicolaisen {1993}, Rohart et al. {1994} ont étudié€ le r6le de la distribution des
vitesses moléculaires sur la partie réelle de la relaxation collisionnelle de la transition J=1—2,
K=1 de CHyF, induite par des perturbateurs atomiques (He, Ar, Xe) et diatomiques non
polaires (H,, D,, N,, O,). Ces auteurs ont observé des formes de raie différentes du simple
profil de Voigt, un effet li€ a 1a 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 C, (Ty), C?vq (Ty) et Cqu (To), ou Ty =300 K, et

des exposants de dépendance en température associés o, ogq et aq.

Ellendt {1993} et Kaghat {1992} se sont intéressés 4 1’élargissement et au

déplacement de fréquence de la J=1—-2, K=1 de CH; F en collision avec des perturbateurs
polaires (NH;, CH;F, CH;Br). Les mesures relatives aux taux de relaxation, présentées dans
la thése de Ellendt { 1993} ont été interprétées en utilisant les modeles de dépendance linéaire
en vitesse relative ou en vitesse absolue ( voir § III-2-3 du premier chapitre). L’ensemble de
ces données expérimentales a ét€ réanalysé en utilisant le modéle 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(v)vq (To) a()q C‘l‘? (To) alq Cs B
MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr

NHj,3 23.9540) | 0.62(5) 2.07 47) 1.35(41) | 2.50(12) 1.14 (13)
CH5F 18.17 (57) | 0.80(13) - - 1.08 (4) 1.02 (9)
CH;Br 15.57 (25) | 0.98 4) 5.28 (82) | 0.43 (38) 1.57 (8) 1.29 (13)

Tableau (3-6):
Résultats expérimentaux relatifs a la transition J=1—-2, K=1 de CH;F. L’incertitude

indiquée correspond a un écart type.

Une dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la vitesse, dans le cas de

CH,F, est mise en évidence sur la figure (3-19) ou, pour I’hélium, le xénon et 1I’ammoniac
comme partenaires de collision, le paramétre moyen de déplacement C est représenté en

fonction de délai {; correspondant a la partie du signal qui a ét¢ omise dans les ajustements.

On constate que le taux de déplacement de fréquence augmente avec le délai dans le cas de

I’ammoniac, une molécule polaire de masse plus faible que celle de CH;F. Ce résultat est en

accord avec les arguments théoriques présentés au premier chapitre.

Les valeurs expérimentales précises du paramétre d’asymétrie C :q ont €té inaccessibles

a partir de la procédure de traitement détaillée dans le paragraphe IV-2-1, en raison de

I'insuffisance du rapport signal/bruit (= 100) dans les expériences réalisées sur CH;3F.

Les données expérimentales relatives 8 CH3F seront reprises dans le quatriéme

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=1,1—-2,1 de CH,F de la

dépendance des déplacements de fréquence de raie avec les vitesses moléculaires. Le parametre
moyen de déplacement de fréquence C; obtenu dans un modele de relaxation complexe
indépendante de la vitesse est tracé en fonction du délai ty. (a) Mélange CH;F/Xe 2 293 K. (b)
CH;F/He 2 293 K. (c) CH;F/NH; a 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 réalisé€es sur la transition J=0—1 a 86 GHz de HCN. En particulier, nous
avons rapporté les résultats expérimentaux concernant les parametres moyens d'élargissement
Cy et de déplacement de fréquence Cg qui caractérisent I'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 €t analysée en utilisant les lois empiriques (3-5) et (3-6). A partir des
mesures des exposants de dépendance en température a et B, nous pouvons caractériser la
dépendance de I'énergie potentielle d'interaction par rapport a 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 Modele (BP) Modele (BP)
température Ve 1P Yvp) o= v, N(vp) o< v
aetP p n m
o T -0 2a+1 n=2(l-0) -
P _ 2841 : m = 2(1-)
C(MeT P=2p2

Ainsi, A partir des résultats cxpérimentaux relatifs & un couple de collision particulier,
caractérisé par le rapport A des masscs des molécules partenaires et les parametres n et m de
dépendance en vitesse relative, nous calculons les rapports ¥;4/%q des parametres de

relaxation et M;¢/Moq de ceux de déplacement de fréquence en ajustant les taux évalués

numériquement dans 1’approche d¢ Berman-Pickett par la forme empirique quadratique.
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Nous rappelons ici que, I’étude générale de I’évolution de ces rapports en fonction du rapport
des masses pour différents types de potentiel d’interaction, a ét€ réalisée dans le premier

chapitre (voir les figures (1-5) et (1-6)).

Les tableaux (3-7) et (3-8) regroupent les résultats correspondant A la relaxation
collisionnelle de HC!N et CHS5F pour I'ensemble des gaz étrangers étudiés. Il est également
reporté pour comparaison les valeurs expérimentales du apport C:f (TO)/CSV“ (Ty) pour ces
mémes partenaires de collision. Les résultats relatifs aux déplacements de fréquence induits
sur HC!N 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'>N/He, nos mesures en fonction de la
température donnent un paramétre a=().46 (2) qui avoisine la valeur théorique a=0.5 associée
a une interaction type sphére dure (voir tableau (1-3)). Cette valeur expérimentale conduit 2
un exposant de dépendance en vitesse relative supérieur a 1 (n=1.08), ce qui est incompatible
avec le modele de Berman-Pickett. Les calculs relatifs a ce couple de collision ont été alors

réalisés avec une valeur de a=0.5 ce qui correspond a n=1.

Dans le cas des mélanges HCPN/HC!'*N et HC'>N/CH;Br, les exposants o de

dépendance en température, obtenus expérimentalement avec une bonne précision (1 4 2% en
valeur relative), sont supérieurs i la valeur théorique a=1 correspondant a une interaction
dipodle-dipdle (voir tableau (1-3)). Les paramétres n prennent alors des valeurs négatives et le
modele de Berman-Pickett apparait mal adapté pour décrire 1’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 apparait que pour

pratiquement ’ensemble des mélanges considérés, Les rapports ¥;4/Yoq prédits a partir de la

dépendance en température de C,, sont inférieurs a ceux observés expérimentalement. Ce

désaccord suggere clairement que la modélisation des interactions introduite par Berman et
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Gaz mp/ma T v rP Y1¢” Yoq Cvtq/ C, C‘Sq

ampon o n p MHZ/ Torr
He 0.143 046* 1 oo 0.043 0.059 1.88
Ne 0.720 0.80 0.40 4.33 0.063 0.106 1.99
Ar 1425 0.78 0.44 4.57 0.103 0.201 2.9
Kr 2.990 0.78 0.44 457 0.136 0.303 307
Xe 4.685 0.78 0.44 4.57 0.151 0.349 3.38
H, 0.072 0.70 0.60 6.00 0.014 0.004 5.10
D, 0.144 0.65 0.70 7.67 0.031 0.031 448
N, 0.999 0.80 0.40 4.33 0.077 0.114 5.96
0, 1.142 0.76 0.48 4.85 0.100 0.164 342
NH, 0.608 0.63 0.74 8.69 0.105 0.109 43.51
HCMN 0.964 1.18 -0.36 2.47 0.068 0.188 21.12
CH,F 1.214 0.79 0.42 445 0.090 0.219 27.60
CH,Br 3.388 1.11 -0.22 2.64 0.068 0.375 26.02

Tableau (3-7)

Elargissement de la transition J=0—1 de HCN en présence des différents gaz perturbateurs. Les exposants a de

dépendance en température de 1'élargissement moyen Cy(T) (Cy(T) o T ") sont obtenus expérimentalement. Les

parametres Yoq €t Y)q sont calculés par une procédure de moindres carrés qui ajuste les taux Thyp(Va) calculés dans le

cadre du modele de Berman et Pickett, par 1a forme phénoménologique quadratique. Les coefficients Cowq et Civq

reportés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues 2 To=300 Kelvin.

* a=10.46 est la valeur obtenue expénimentalement. En réalité, I'interprétation  é1é accomplie avec une valeur de @ = 0.5 cotrespondant au
cas limite des spheres dures (voir texte).
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Gaz my/m, T vp rP Y1a/ Yoq Q},q/ Q?/q C«Sq
tampon « n P MHZ /Torr
He 0.118 0.64 (a) 0.72 8.14 0.026 0.049 (a) 2.62 (a)
Ar 1.174 0.68 (a) 0.64 6.56 0.149 0.212 (d) 3.16 (a)
Xe 3.858 0.62 (a) 0.76 9.33 0.254 0.337 (a) 338 (a)
H; 0.059 0.74 (a) 0.52 5.17 0.010 0.021 (a) 5.26 (a)
Dy 0.118 0.71 (a) 0.58 5.76 0.021 0.022 (a) 449 (a)
N2 0.823 0.74 (a) 0.52 5.17 0.090 0.133 (a) 4.51 (a)
0, 0.940 0.66 (a) 0.68 7.25 0.128 0.164 (a) 348 (a)
NH3 0.500 0.62 (b) 0.76 9.33 0.094 0.110 (b) 23.61 (b)
CH3Br 2.790 0.98 (b) 0.04 3.08 0.012 0311 (b) | 1553 (b)

(a) Nicolaisen {1993}, Rohart et al. {1994}.

(b) Ellendt {1993}, Kaghat {1992}.

Tableau (3-8)

Elargissement de la transition J=1—-2; K=1 de CH3F en présence des différents gaz perturbateurs. Les exposants a de

dépendance en température de I'élargissement moyen G (T) (C,,(T) =< T ~*) sont obtenus expérimentalement. Les

parametres Yo, et v;4 sont calculés par une procédure de moindres carrés qui ajuste les taux Ypyp(v,) calculés dans le

cadre du modele de Berman et Pickett, par la forme phénoménologique quadratique. Les coefficients C‘:‘ et C:‘

reportés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues 2 T¢=300 Kelvin.
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Gaz mp/m, TB v rd Mo/ Moa | Y ¢ Cs
tampon B m q MHZ/Torr
NH; 0.608 1.31 -0.62 5.84 -0.087 - 10.01

HC1N 0.964 - 092 0.16 -17.75 0.03 -0.86 1.29
CH3F 1.214 1.02 -0.04 76 -0.009 -0.29 7.65
CH3Br 3.388 054 0.92 -2.26 0.30 -0.69 4.81

Tableau (3-9)

Déplacement de fréquence de la transition J=0—1 de HCN en présence des différents gaz perturbateurs. Les
exposants B de dépendance en température du parametre moyen de déplacement de fréquence C(T) (Cy(T) = T 'B)
sont obtenus expérimentalement. Les parametres TNoq €t N4 sont calculés par une procédure de moindres carrés qui

ajuste les taux Mpyp(v,) calculés dans le cadre du modele de Berman et Pickett, par la forme phénoménologique

quadratique. Les coefficients C; et C:q reportés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues 3 Ty=300 Kelvin.
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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 cxpériences. Le rétrécissement observé des raies, ou la
décroissance non exponentielle dcs signaux d'émission libre, ne peut pas donc &tre attribué
complétement a la dépendance cn 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 partiellcment au rétrécissement global de la raie.

A ce stade, I’interprétation de ’ensemble de ces résultats est incomplete. Il est

nécessaire d'effectuer des calculs plus rigoureux dans le cadre d’une théorie de collision

sophistiquée, ce dont nous accomplirons dans le quatriéme chapitre.
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Chapitre quatrieme

Approche théorique du caractéere non LorentZien des
raies élargies par pression
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Introduction

Au terme du troisi¢me 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 dela
en ayant recours a une interprétation théorique plus €laborée 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 ét€ consacrés au probléme
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 Curnutte {1962} et présentée de fagon simplifiée par
Birnbaum {1967}. Frost {1976} et Boulet et al. {1976} 1l'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 a courte approche.

Parmi les hypotheses simplificatrices qui sont a la base de ces théories, 1’une est celle
qui consiste a admettre que la durée de la collision est petite comparée a I’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 ét€ 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 méme vitesse relative moyenne. Ceci revient en

réalité a négliger la distribution réelle des vitesses relatives des partenaires de collision. Ces
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modeles conduisent & un rythme des collisions moléculaires qui suit une loi de Poisson, ce qui

entraine en l'absence d'effet inhomogene 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 I'objet de notre étude lorsqu'on considére un traitement dans lequel
toutes les collisions se produisent & la vitesse relative moyenne. Ensuite, 1'accent sera
particuliérement mis sur 1'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 étre li€e 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 a celui du rétrécissement par le

mouvement.

I- Formulation the’origue de l'élargissement et du déplacement de

fréquence induits par pression

I-1 Principe de la méthode d'Anderson Tsao et Curnutte (ATC)

Anderson a formulé une théorie d'impact sur I'élargissement des raies induit par
pression, un travail qui reste une référence importante pour interpréter les formes de raies
observées. Il a développé son formalisme en utilisant un traitement semi-classique ou les
degrés de liberté internes associés a la vibration et a la rotation des molécules sont quantifiés,
alors que les degrés de liberté externes correspondant au mouvement de translation moléculaire
sont traités de maniere 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
a vitesse constante. L’approximation des trajectoires rectilignes est justifiée dans le cas ou les
collisions efficaces se produisent pour des valeurs du paramétre d’impact grandes devant le
paramétre cinétique de collision. Enfin, le modele utilis€¢ consiste & introduire une
approximation d'impact ol I'on ne considere que des collisions binaires trés bréves et
totalement séparées dans le temps. Cette hypothése 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 & = 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, grice & un traitement perturbatif, a
I'ordre deux du potentiel d'interaction moléculaire. Une procédure de coupure assure son
unitarité aux faibles valeurs du parameétre d'impact pour lesquelles ‘les collisions interrompent
complétement 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 étre traitée a partir de 1'équation de l'intensité spectrale

{Birnbaum 1967 }:

+o0

= [dt §(t) expli(e - 0)t] (4-1)

ou ¢(t) est la fonction d’auto-corrélation exprimée dans le repére tournant a la fréquence

moléculaire wy (transition i-f). I(w) et ¢(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 1'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 v, 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 3 une fonction de corrélation caractéristique d'un processus de Poisson. Celle-ci se met

sous la forme:
O(t.v,) =exp {-T'(v,) t } =exp {-ny(v,) v, S(vy) t) (4-2)

ou my(v,) est la densité des molécules perturbatrices, v, est la vitesse relative des partenaires de

collision. I"(v,) et 6(v,) sont, respectivement, le taux et la section efficace de collision qui sont

en général complexes:
T(v,) =7(v;) +in(v,) (4-3)
(v, = 6,(v,) +igy(vV,) 4-4

ou les taux de relaxation y(v,) et de déplacement de fréquence n(v,) induits par pression

s'expriment en terme des parties réelle 6,(v,) et imaginaire 6;(v,) de la section efficace de

collision:
Y(vp) = ng(vy) v, 6(v,) (4-5)
n(vr) = nb(vr) vr Gi(vr) (4'6)

Le calcul de la section efficace de collision nécessite la connaissance d'une section

efficace différentielle partielle S(b,j,,v,) appelée fonction d'interruption. Cette fonction qui est

corrélée a I'état quantique j, de la molécule perturbatrice peut €tre exprimée en termes de
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diverses contributions du potentiel intermoléculaire H(t) (dipdle-dipdle, dipdle-quadripdle,
quadripdle-quadripdle, dispersion, etc.). Quand S(b,j,,v,) est connu, les taux relatifs a une

classe de vitesse relative v, sont obtenus en effectuant la moyenne sur tous les niveaux j, de la

molécule perturbatrice. On a alors™ :

.f'(v,) = ny(V,) v, z Pi, G (j2»Vy) 47
j2kay

ou pj, est le facteur de Boltzmann des molécules perturbatrices, dans l'état rotationnel j,,

qu'on considere indépendant de la vitesse.

Le taux de collision I'(v,) de la classe des molécules de vitesse absolue v, est obtenu en
effectuant la moyenne statistique sur toutes les vitesses relatives v, (voir éq.(1-24)). Les
résultats numériques de cette procédure de moyenne seront discutés plus loin pour les divers

couples de molécules étudiés.

La section efficace particlle de collision associée au niveau j, de la molécule

perturbatrice qui se déplace a une vitesse relative v, est calculée a partir de I'équation:

+oo

S(pv) = | 27b S(b,jp,v,) db 4-8)
0

La fonction S(b,j,,v,), qui caractérise 1'efficacité d'une collision pour perturber la radiation

moléculaire, peut étre interprétée comme la probabilité pour que la collision avec une molécule

perturbatrice passant a une distance b de la molécule active interrompe la radiation moléculaire.
11 découle de cette interprétation que I S(b,jz,v,)l ne peut excéder 1'unité.

* Afin de ne pas trop alourdir le texte et les différentes expressions mathématiques, le nombre quantique kyn'a

pas été explicitement inclu dans les notations Pjys S(b,jo,vp) etBGz,vr). En fait, ces quantités sont couplées au

moment angulaire j; et a sa projection k; sur I'axe moléculaire.
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I-2 Calcul perturbatif de la fonction d'interruption

On considére un systtme physique constitué d'une molécule active (2 laquelle se

rapportera désormais 1'indice 1) et d'une molécule perturbatrice (indice 2). Nous désignons par

H, et H, les hamiltoniens propres associ€s a ces deux molécules non perturbées, contenant

uniquement leurs coordonnées internes. L'hamiltonien total du syst¢me moléculaire plongé

dans un champ de radiation peut s'écrire:
H(t) = Hl + H2 + Hc(t) +HR + HlR (4'9)

ou H.(t) est I'hamiltonien d'interaction, dépendant du temps, entre les molécules 1 et 2, Hy est
I'hamiltonien du champ radiatif et H;g est I'hamiltonien d'interaction rayonnement-molécule 1.
Les molécules perturbatrices sont supposées sans interaction avec le champ radiatif. Soient
Uyp(t) et Uy (t) les opérateurs d'évolution associés, respectivement, aux hamiltoniens Hy=H,; +

H, et H =Hy+H_(t). Nous définissons un opérateur de collision T(t,b,v,) par:

T(t,b,v,) = Ug'(t) Un(®) (4-10)
et dont 1'équation d'évolution est donnée par:

it & T(bvy) = (U'(0) Ho()) Ug(t) ) Ttbov,) @-11)

On démontre alors que la section efficace différentielle partielle S(b,jp,v,) peut se mettre

sous la forme {Tsao et Curnutte 1962}:

z Z <Jf1me|_]lml> <jf1m'fM|jim'i>
: (25;+D(25,+1)

S(b,jz,vr) =1-
m;mm‘m'M  m,m’5j’,

X <jfmszm21T'l(t,b,v,)ljfm'ﬁi'zm'2> <jimyj'am'|T(t,b,v,)ljym;jpmy>
4-12)
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Les indices i et f désignent les états initial et final de la molécule active, alors que 1'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 B | ¢ y> est un
coefficient de Clebsch-Gordan et m; , m';, m¢, m's, m, , m', sont les nombres quantiques
associés aux dégénérescences des niveaux. Enfin la sommation sur M tient compte des

orientations possibles du moment dipolaire sur 'axe de quantification.

Le calcul de la fonction d'efficacité de la collision S(b,j,,v,) s'obtient & partir de

I'hamiltonien total du syst¢me. Une méthode de calcul par perturbation, consiste a développer

I'opérateur de collision au second ordre en b. On introduit un opérateur P défini par:

“+oo
P = (1/h) j UL\ (1) H(t) Up(t) dt 4-13)

ol les bornes d'intégration sont étendues a + puisque 1'interaction due a la collision devient

négligeable lorsque la distance séparant les deux molécules augmente. On considére alors les

ordres successifs de T(t,b,v,) défini précédemment par 1'équation (4-10):

Ordre 0: To(t,bv) =1 (4-14)
+oo

Ordre 1: T,(t.b,v,) = (-V) J‘ U'Ol(t) H.(t) Up(t) dt 4-15)

Ordre 2:

t t
T,(tb,v,)= -1/ J U (1) Ho(t') Uy(t) dt J U (t") Ho(t") Ug(t") dt”

(4-16)

En substituant ce résultat dans I'équation (4-12), On obtient pour S(b,j,,v,) les termes d'ordre

zéro Sy(b,j,,v,), d'ordre un S;(b,j,,v,) et d'ordre deux S,(b,j,,v,). Les termes d'ordre

supérieur sont trés difficiles a calculer et vont étre négligés.
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Ainsi, I'expression approximative de S(b,j,,v,) s'écrit:
S(b.j,vy) = Sp(bja,v,) + Si(b.ja.v,) + Sa(b,ja,vy) 4-17)
- Le terme d'ordre zéro est nul puisque a 1'ordre z€ro il n'y a pas d'interaction:

Se(bsjzv,) =0 (4-18)

- Le terme d'ordre 1 est imaginaire pur et ne contribue donc qu'au déplacement de fréquence de

raie. Il est nul pour des transitions purement rotationnelles.

- Enfin, 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 Curnutte {1962}, les effets de non
commutation de 1'hamiltonien d'interaction H_(t) pris & 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 H(t") et H (t"), qui apparaissent dans 1'équation (4-
16), commutent quels que soient t' et t", la solution de I'équation (4-11) se met alors sous la

forme:
t
T(bav) =exp { (1/iﬁ)J U () Ho(t) Up(t) dt' } (4-19)

ou l'on a supposé que T(t=0,b,v,)=1.
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Le terme du deuxiéme ordre de la fonction d'interruption est réel et s'écrit* {Tsao et Curnutte

1962}:

Re { S30.2v9) } =Re { Sa0uinvoutes } #Re { Satbiizvolouers } +Re { Sabrins ¥l }

(4-20)
avec:
: 1 <jim;j,molP2ljm;jom,>
Re{ Sa(b,j2,V)outer,i } =3 néz Qi+ D2j,+1) 4-21)
: 1 <jmgi;m, P ljgme,m,>
Re{ Sz(ban’Vr)outer,f } =3 n;nz QirtDRj+D) (4-22)

z 2 <jdmMljm' M>

o (2j;+1)(2j,+1)

Re { S2(bj2,Ve)middie } =
m;mgm’ym’'m,m',M  j',

X <jgmgjm,IPljgm'g',m',> <j;m';j',m';IPlj;m;j,m,>
4-23)

Les éléments de matrice de 'opérateur P sont définis a I'aide des états propres de I'hamiltonien

des deux molécules non perturbées par:

40
<mlPIn> = (1/ih) J' exp(io,,, t) <mlH (r(t))In> dt (4-24)

ol le potentiel intermoléculaire H (r(t)) est une fonction de la distance intermoléculaire r(t) 2

l'instant t, et @,,, est la fréquence de transition entre les deux états propres considérés.

* Bien que, A ce stade, S7(b,j5,v,) soit réel, on maintient I’écriture Re{S,(b.j5,v,)} par souci d’homogénéité avec
la suite.
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I1 est important de noter, encore une autre fois, que la théorie d'Anderson, Tsao et
Curnutte postulait la commutation de H(t) pris & deux instants différents. Il en résulte que le
terme d'ordre deux de la fonction d'interruption se restreignait A 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’apparait pour la premiére fois la prise

en compte des effets de non commutation de I’hamiltonien d’interaction.

La section efficace de collision est évaluée 2 partir de 1'équation (4-8). Etant intéressé

uniquement 2 des transitions purement rotationnelles, il vient:

<400

c,(jz,v,)=(J 21b Re { S,(b.j,.v) } db (4-25)
o0
ci(jz,v,)=d" 2mb Im { S,(b,jp.vy) } db (4-26)

I-3 Procédure de ''cut-off"

Lorsque b tend vers zéro, | S,(b,},,v,)| tend vers l'infini. En tenant compte de la forte
q 2(0:)2,Vr

réorganisation des états internes de la molécule active lorsque b est petit, les collisions ont alors

la propriété d'interrompre complétement la radiation moléculaire: Anderson avait donc introduit
un parameétre d'impact critique by déterminé par la condition:

Re{ S,b0pv) } = 1 4-27)

1l a supposé ensuite que la partie réelle de la fonction d'efficacité de collision est égale a 1'unité

et que sa partic imaginaire est nulle pour b < b, {Anderson 1949}. Cette convention

généralement admise est le "cut-off” d'Anderson.
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Dans le cas général, 1a 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 "cut-off” introduit par Herman et Tipping {1970} est le meilleur

critere pour la détermination du paramétre by. Dans cette procédure, by est défini telle que la
somme de la contribution réelle et de la valeur absolue de la contribution imaginaire a S, est

égale a l'unité:

Re { S5(bodzvy) } + |Im { Sytboujzv) } ‘ =1 (4-28)

11 vient a partir des équations (4-25) et (4-26) que :

400
v =T b + I 21 b Re { S,(b.j,v) } db 4-29)
b
0 / BU
LILLE ¢
400
GipVy) = 'f 2nb Im { S,5(b.jpv) } db (4-30)
bO

Le calcul de S,(b,j,,v,) peut étre effectué si le potentiel intermoléculaire est connu, ce

dont nous allons discuter en présentant 'approche de Buckingham {1967}.

II- Calcul pour diverses forces intermoléculaires

II-1 Expression du potentiel intermoléculaire

Dans la formulation la plus générale du probléme d'interaction entre une molécule active
1 et une molécule perturbatrice 2, I'hamiltonien d'interaction peut s'écrire sous la forme d'une
somme de contributions électrostatique, d'induction, de dispersion et d'échange:

He = Veiee + Vind +Vaisp +Veen (4-31)
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ol {Robert et al. 1969}
Veiee = Vi, + V1,0, +Vo0, +V6,6, (4-32)

Vinad = Voo + Va8, + Vi + VinAg,m, + Viua,

*+ Vigagus ¥ Vipa:0; + Vigvins + VA, + VA, (4-33)

Vaisp = Vayyio0v, * VouAy,, + Vy Ay ¥ YamA,, + Van Ay

+VaA1, * VoA + VamAy, * VamA (4-34)

Ces trois termes Veiec , Ving » Vaisp décrivent les interactions a longue distance. Ils
s'expriment en fonction des moments permanents, des polarisabilités et des parameétres
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) a (4-34), p; et 6; sont, respectivement, le moment dipolaire et

le moment quadripolaire de la molécule i. La définition du moment quadripolaire retenue ici est

celle de Buckingham {1967}. o, et *y; sont, respectivement, la polarisabilité moyenne et

l'anisotropie de polarisabilité, A,,, et A;; sont les composantes paralléle et perpendiculaire par

rapport 2 I'axe internucléaire du tenseur A; qui décrit la distribution de la polarisabilit¢ dans la
molécule. Tous les termes de dispersion et d’induction faisant intervenir les composantes A, ,,,

A;, A,, et A, 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,
a notre connaissance, disponibles dans la littérature pour les gaz polaires étudiés pour lesquels

la contribution prédominante a la fonction d’interruption devrait &tre d’origine €lectrostatique.
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Le potentiel d'échange V., rend compte des forces répulsives a 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 tre approchée par une expression empirique proposée par Artman et Gordon {1954}:

Veen < exp(-r/a) [ 1437, (e . r)” ] 4-35)

ou r est la distance intermoléculaire, a le rayon d'action des forces d'échange, y; le coefficient

d'anisotropie de la polarisabilité, e, le vecteur unitaire de 'ellipsoide de polarisabilité et ry le

vecteur unitaire de 1'axe intermoléculaire.

Vue l'importance des interactions & longue distance dues au dipdle important de la
molécule active dans les cas qui nous intéressent (L = 3 Debye pour HCDN, = 1.85 Debye

pour CH3F), il nous est possible de négliger le potentiel d'échange dans la suite de ce

traitement.

II-2 Calcul explicite de Re{Sz(b,jz,v,)}

Le résultat de la substitution des diverses contributions du potentiel intermoléculaire
dans les équations (4-21), (4-22) et (4-23) peut étre exprimé en terme de produits

d’harmoniques sphériques comme suit { Tsao et Curnutte 1962}:
o 0 kR
<jimjjm,IPlj'sm'g';m',> = Z Z ap(k)p 18 2
B RB,L.L, ¥2
» . &1 &2 b ) LI § 1
X <jimyj,myl Y8 ) Y€ (2) j'm'g',m',>  (4-36)
1

2

ou les Yei(i) sont les harmoniques sphériques dépendant uniquement des coordonnées
i

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 . £; et &, sont les ordres des harmoniques sphériques relatives 2 la
molécule i. Un type particulier d'interaction est caractérisé par des valeurs particuliéres de #, et
&,: &,=R,=1 pour dipdle-dipdle; #,=1, &,=2 pour dipble-quadripdle; &,=2, £,=1 pour
quadripdle-dipdle et &,=%,=2 pour quadripdle-quadripdle. Pour une interaction particuliére,

k&
Le coefficient aﬁ(k)@ 18 2 dépend uniquement du parametre:
1“2

k = 0, b/v, 4-37)

avec

O, = (Ey-E)/h (4-38)

ou E,, et E, correspondent respectivement au niveau d'énergie du hamiltonien non perturbé
pour les états lj;m;j,m,> et |j';m';j';m',>. Le paramétre k, proportionnel au défaut d'énergie

interne par la durée caractéristique de la collision, décrit le caractére résonant de la collision.

Les propriétés des harmoniques sphériques des toupies symétriques simplifient
grandement le probleme. Le calcul de Re { S,(b.jv;) } 2 partir des éléments de matrice de P

conduit aux résultats suivants {Tsao et Curnutte 1962}

R.& &8
1 12 12
Re{ SZ(b’jZ’vr)ou r,i } ) Z z z aB(k) aﬁ'(k)
© 5 1T pgte, OO 4,
X (<jf k0li'k>)?  (<jpk,0lj'k,>)> 4-39)

Re { Sy(b.jaVeouter.£ } est défini de la méme fagon en changeant tous les indices i par f.

(@i+1)Qj+ 1))
16m2

X 2 z Z (_1)&1+81+82 <jif kOlik> <jek kOlike>
BB 2 RB.L.L,

Re{ S2(bsj2,Vedmiddte } = (-t

. - 2 C. k&, k&,
X (<igkak0liks>)" Wi jeis il 1 89) ap(k)elez ag'(k)_el_ez (4-40)
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Les expressions (4-39) et (4-40) font intervenir une sommation sur B' pour tenir compte de

I'éventuelle apparition de termes croisés {Robert et al. 1969}. Les paramétres k;, k¢ et k,

correspondent au nombre quantique k habituel pour des toupies symétriques. W jgji j¢ | 1 %1)

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{S;(b,j;,vy)} sous la forme:

Re { Sybipvy) } = &g, Re { &‘&2322. (bipvy) } (4-41)
17%28B'

&
Les différentes fonctions | 2825. (b,j,v;) ont été calculées et répertoriées par Robert et al.

{1969}. 1l 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 méme

. B, B .
ordre, c'est-a-dire du type Y8 (1) Y8 (2) avec &1=&2. En effet des termes croisés peuvent
1 2

apparaitre 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 ([Lj[,, 1 0,5, 6;1,, 8,0,), d'induction et de
dispersion. A titre d'exemple, citons la contribution dipdle-dip6le A la partie réelle de la
fonction d'interruption dans le cas de deux molécules linéaires. Cette contribution peut se

mettre sous une forme particuliérement simple a partir des coefficients de Clebsch-Gordan et

d'une fonction de résonance f;(k) ol le paramétre k est défini par I'équation (4-37):

11 Hitz . . 4 Wi, Y2 1
Re { SZouter,i 2 (b’JZ’Vr) } = ( 5) -2 =
Hika Hv b
r
< 2 X (SO0 SHIONY (0 @)
PR P
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. { l.lszouter,f ﬁ::: (b,j2,vp) } =(g) (E_L’.‘_ll ]2 1

4
hv, b
Z 2 (<i¢100(j'0>)? (<j,1001j',0>)? £, (k) (4-43)
it 12
11 TP i
Re { " Symiaa o Bizv) } =0 (4-44)

4
avec f;(K) =k7 @K2+K243 Kz)

ol dans cette expression, les K, (k) sont les fonctions de Bessel modifiées { Abramowitz et

Stegun 1970}.

Ce procédé peut étre généralisé a tous les types d'interaction et Re{S,(b,j,,v,)} peut

s'écrire comme une somme de termes de la forme:

Re{sPwjpv) } = 2 x
{2 z &1 Cﬂ’2 fB(k)+2 z c,1 C., k) fB(k)+D2 &2 fB(k)}
i i it 2t 2

(4-45)

ol cjf": = (<j&001j'0>)?

et
12

i , 2 2 s
D=(-1y" 2 1 ©j,+1)C} Ci Wi jedide 1 12)
3 Ve

W est le coefficient de Racah.

Les termes Ag €voluent en v;z et dépendent de la nature du potentiel d’interaction. Leurs

expressions analytiques sont données dans I’article de revue de Birnbaum {1967} pour les
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interactions d’origine €lectrostatique, inductive et dispersive. Les valeurs du parametre s sont

reportées dans le tableau suivant pour les différents types d’interaction moléculaire.

Type Potentiel S,(b) =< b
d'interaction P

P S
HH 3 4
no 4 6
66 5 8
M Hinduit 6 10
sphére dure oo oo

Tableau (4-1)

Le premier terme entre crochets dans 1'équation (4-45) provient de
Re { S5(b.d2-Vo)outerss | - le second de Re{ Sy(b.joVo)ouers } et le troisieme de

Re { S2(b,j2,Ve)middie } . Les fonctions de résonance fg(k) ( notées gg(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 fg(k)

est assez simple. Cette fonction, égale 4 1 pour k=0, tend rapidement vers zéro pour k

supérieur A quelques unités. Le paramétre k est proportionnel & wy,, 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 S;(b,j;,V;).
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II-3 Calcul explicite de Im{ S y(b,jz,v,)}

Le principe de calcul de la contribution imaginaire d'ordre 2 a 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}:
m { 506020 } = 1m { Satb.iaouers } - I { Sabuin¥ousers ] @-46)

En effet, le terme S;(b,j2,V)miqaie reste purement réel lorsque l'on introduit la non

commutativité du potentiel H.(t), il en résulte que ce terme contribue uniquement a la largeur de

raie.

La partic imaginaire de S;(b,j,,v,) liée aux contributions S,(b,j»,V)outer,i €t
S2(b,j2:Ve)outer,s € déduit facilement de sa partie réelle en remplagant les fonctions de

résonance fﬂ(k) associées a l'interaction p par des fonctions notées IfB(k) {Boulet et al. 1976}.

Ces fonctions, qui sont réelles, sont couplées par la relation:

o0

fo (k'
Ify(k) = (1/m) pp "k(—k) dk' (4-47)

~00

ou la notation pp signifie la partie principale de Cauchy.

Les fonctions de résonance IfB(k) correspondant aux diverses contributions d'origine

électrostatique (B=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 K (k) et

I, (k) {Abramowitz et Stegun 1970}.
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A titre d'exemple, donnons I'expression de la contribution dipdle-dip6le i la fonction

Im { Sy(b,jasvy) } dans le cas de deux molécules linéaires:

L1 Hidy 4 i, V21
Im { Saouteri 2 (BrjasVy) } =(§) Ltz 1F L
l»lll»lz ﬁ b
vl'
20 2 (SHIOONE)? (<i51007,0)? 1) @-a9)
AN )

ol k est le parametre de résonance introduit précédemment (€q.4-37).

HiHa

1,1 .
L'expression de Im{ Sz(,me,,fu (b.,jz.vy) } s'obtient de celle de outer,i en changeant i

152

en f.

La fonction If; (k) s'exprime par:

4
Ifl(k) =% IST(KZIZ- 4 Klll +3 Kolo)

La procédure de calcul qu'on vient de présenter se généralise également & 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 I’équation (4-45)):

A
Im { SPb.ipvy) } = ;S‘i

Dans ce travail, le calcul des déplacements de fréquence de raies millimétriques a été

effectué en approchant I'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, CH;F, CH;Br

dans notre étude), c'est I'énergie électrostatique qui va nettement prédominer du fait de sa plus

6

longue portée (1L, en r3, .6, en ) alors que le premier terme de dispersion estenr et

d'amplitude beaucoup plus faible.

II-4 Calcul explicite de la section efficace de collision

Connaissant les parties réelle et imaginaire de S,(b,j,,v,), il nous est désormais possible

d'obtenir pour un j, donné le parameétre de coupure by, tel que:

Re { Sa(bgsjz,vy) } +

1m { Sy(bojavo) } ! =1

et les sections efficaces partielles d'élargissement et de déplacement de fréquence, c'est-a-dire:
oGpv)=Re{ GG} et oGv)=Im{ 3G }

peuvent €tre calculées a partir des équations (4-29) et (4-30). Ce calcul fait intervenir les

fonctions de résonance "intégrées” Fﬁ(k) (Gg(k) pour les interactions non électrostatiques) pour

Iélargissement et IFg(k) pour les déplacements de fréquence. Ces fonctions de résonance liées

aux interactions d’origine électrostatique s’expriment a 1’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

G (jp,vy) (= 6.(p,vy) +1i oi(iz,vr)) affectés de la distribution de population et le taux de

collision est calculé ensuite i partir de la relation (4-7).
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Pour illustrer ces développements, nous reprenons le cas de deux molécules linéaires

pour I’exemple de I’interaction dipdle-dipdle. A partir des expressions de Re{ Sy(b,jo,vy) }

(€q.(4-42) a (4-44)) et Im{ Sz(b,jz,v,)} (éq.(4-46) et (4-48)), en tenant compte de la

procédure de coupure de Herman et Tipping {1970}, et apres intégration sur le paramétre
d'impact b, la contribution dip6le-dipdle aux parties réelle et imaginaire de la section efficace de

collision peut s'écrire:

Hila Y2 1
,(v)-z pjz{ b2 (1+(1_2] L

[Z 2 (<j;1001j'10>)? (<j,1001,0>)? Fy(ko) +

Ji J 2
Z Z (<je1001j:0>)? (<j100130>)” Fy(ko) ] ) }
i'e I
(4-50)
Gi(vr) - Z pj2 { an{l’l’ll"lz J _1_4 X
J2 bo
[ 2 2 (<ijg1001j'10>)?* (<j,1001'20>)* TF, (ko) ) -

AN P

2 D (SIO0GO>Y: (<G1000,0>) IF k) ] }

J i J 2
(4-51)

ol .
F (k) =K% + 2k KK,
IF, k) =n k> (K1, + 2k K, 1,- 1)

ko = (bg/V,) O, €st défini de la méme fagon que k pour la valeur particuliére b=b,.

209



III- Mise en oeuvre de la théorie d’Anderson, Tsao, Curnutte et

Frost

III-1 Programme de calcul numérique

Les calculs des parametres d'élargissement et de déplacement de fréquence induits par
pression ont été effectués a 'aide d'un programme écrit en FORTRAN IV et exploité sur
ordinateur HP-Appolo série 735. Ce programme a €té réalisé a 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 C,(T) a la température considérée et pour la classe de vitesse

relative moyenne en moins d’une seconde.

De manicre 2 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 dip6le de la molécule tampon (i1, et 8;1,). 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 Cy(T) de la transition considérée a partir de
I'évaluation de la partie imaginaire de la fonction d'interruption associée a 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 v,. Les calculs
de la section efficace partielle complexe G (j;,k,,v,), associée & chaque niveau j,, k, de la
molécule perturbatrice, sont alors faits pour des classes de vitesses relatives qui couvrent
"entierement” la distribution de Maxwell-Boltzmann correspondante. La moyenne statistique

sur les vitesses relatives pour différentes classes de vitesses absolues de 1la 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:

i/ Partie centrale du programme exécutée pour une classe v;:

Dans un premier temps , on détermine par dichotomie ou par 1a méthode de Newton la valeur
du parametre d'impact de coupure by, selon le "cut-off" choisi (Anderson ou Herman et
Tipping). On calcule ensuite les contributions des paramétres d'impact b>b, aux parties réelle
et imaginaire de la section efficace partielle de collision 6 (j,,v,) liée au niveau j, (implicitement
J2» ko ) de 1a molécule perturbatrice (voir les éq.(4-29) et (4-30)). Finalement, en combinant les
sections efficaces partielles & (j,,v,) 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 a la classe moléculaire v, considérée.

Cette partie fondamentale s'articule autour de sous programmes utilisés pour le calcul
des coefficients de Clebsch-Gordan, des fonctions de résonance fg(k), Fp(k), Ifg(k), IFg(k)

nécessaires au traitement des interactions d'origine €lectrostatique et des fonctions de résonance

gp(k) et Gg(k) utilisées dans le traitement des interactions d'induction et de dispersion.

ii/ La deuxie¢me étape consiste a exécuter la partie centrale pour tout un groupe de classes de

vitesses relatives de maniére a parcourir la distribution Maxwellienne associée.

ii/ La fin du calcul permet d'obtenir le comportement des taux de relaxation complexe par

rapport aux vitesses absolues des molécules actives a partir d'une simple intégration numérique

sur toutes les vitesses relatives. Ceci est accompli pour un ensemble de vitesses absolues v, de

fagon 2 parcourir également la distribution de Maxwell-Boltzmann.

211



III-2 Parameétres moléculaires

L'ensemble des paramétres 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 2 la définition de Buckingham {1967}. 1l

faut souligner que pour décrire le potentiel d'interaction des couples impliquant CH5;F comme

molécule active ou tampon, nous avons supposé que le moment quadripolaire de CH3F est nul

car, A notre connaissance, il n'a pas été mesuré. En raison de l'importance du dipdle des

molécules polaires étudiées ici (HC*N, HCPN, CH5F et CH;Br), l'interaction prédominante
serait I'interaction dipdle-dipdle pour des mélanges ou CH,F se trouve en présence de I'une de
ces molécules. Dans le cas du couple HCISN/CH3F, deux calculs réalisés, le premier avec une
valeur nulle du moment quadripolaire de CH5F, le deuxi¢me avec une valeur égale a celle du

moment de CH;Br, conduisent A un écart entre les taux calculés sur l'intervalle [150-300]

Kelvin de l'ordre de 3% en valeur relative.

Les valeurs des paramétres opj et €/k associés A la molécule CH3F n'étant pas

disponibles, nous avons reporté dans la table (4-2) les paramétres du potentiel de Stockmayer
qui présentent une légére différence d'interprétation par rapport a ceux du potentiel de Lennard-

Jones {Hirschfelder et al. 1954}.
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t1¢

Gaz A,B M ] o Y Ui OLJ e/k
cmt | Pebve | opyer | A eV X K
He 0 0 0.21 (a) 0 24.481(b)| 2.556 (c) | 10.22 (c)
Ne 0 0 0.39 (a) 0 21.56 (b)] 2.78 (c) | 34.9 (c)
Ar 0 0 1.64 (a) 0 15.76 (b)| 3.405 (c) | 119.8 (¢)
Kr 0 0 248 (a) 0 14.00 (b)]| 3.60 (c) 171 (¢)
Xe 0 0 4.01 (a) 0 12.13 (b)} 4.10 (c) | 221 (c)
H2 60.84 (e) 0 0.662 (f) | 0.79 (c) | 0.093 (c) | 15.427(d)} 2.928 (c) | 37.00 (c)
D2 3045 (e) 0 0.649 (f) 10.7749 (c)] 0.115 (c) | 15.46 (d) ] 2.928 (c) | 37.00 (c)
N2 2.01 (e) 0 -14 (g) | 1.76 (c) ] 0.176 (c) | 15.576(d)| 3.698 (c) | 95.05 (c)
O 1.4377(m) 0 -0.39 (f) 1 1.60 (c) } 0.239 (n) | 12.063(d)| 3.46 (c) 18 (c)
HCHMN 11.4782 (j)| 3.00 () 3.1 @) 2.59 (c) | 0.257 (c)] 13.8 (d) | 3.630(e) | 569.1 (e)
HCISN | 1.4352(h)| 2.985 (h) 1 2.59° 0.257* 13.8° 3.630 * 569.1°
CH3F A=5.182 | 1.85 (d) 0°** 2.59 (k) - 12.85 (d)| 3.36 (c)** | 207(c)**
B=0.851
)
CH3Br | A=5.082 | 1.81 (d) | 3.55 (1) | 5.25 (k) - 10.53 (d) - -
B=0.3192
{

Tableau (4-2)

Paramétres utilisés pour le calcul des potentiels intermoléculaires




Notes concernant le tableau (4-2):

*  Les valeurs retenues pour HC!SN sont celle de HC!*N.

**  Les valeurs de o} et &k correspondent ici au potentiel de Stockmayer.

*+* Le quadripdle 8 de CH;F est supposé égal a 0 (voir texte).

Les valeurs des parameétres moléculaires de chacun des gaz étudiés

(tableau (4-2)) sont tirées des références bibliographiques suivantes:

(@) Landolt-Bornstein, 6.aufl., Springer Verlag, Berlin 1950, 1.Band 1.Teil S.211.

(b) Landolt-Bornstein, 6.aufl., Springer Verlag, Berlin 1950, 1.Band 1.Teil S.401.

(¢) 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.

() 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.

() Vanderhart D.L, Flygare W.H., Mol. Phys., 18, 77, 1970.

(m) Amano T., Hirota E., J. 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 modéle de relaxation

indépendante _de la vitesse

IV-1 Cas classique: v, = v,

Pour rendre les calculs plus simples, Anderson {1949} suppose que, pour toutes les

collisions, les molécules ont la méme vitesse relative moyenne donnée par:

_ [ 8kgT \112
Ve=| ——
[ )

ou kp est la constante de Boltzmann et i 1a 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 ¢(t) s'écrit:

o(t) =exp {-n, v, S(Vp)t} (4-52)
avec
400
'6('\7,):2 Pij, Oj 2ntb S(b,j,,v,) db 4-53)
)2

La substitution de (4-52) dans (4-1) conduit 3 une forme de raie Lorentzienne {Tsao et

Curnutte 1962}:

I(w) = Mo v, o.(V,) 1
T (03 - 0 - 0, v, O3 vy ))2 + (nb v, 6.( v, ))2

(4-54)
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ou la demi-largeur A mi-hauteur (3v), et le déplacement de fréquence (3v), s'expriment,

respectivement, & partir des parties réelle et imaginaire de la section efficace de collision 6( v, ):

(8V)eq = "2‘;’:' Re{5(%,) } (4-55)

nbvr o~
Bv), = 25 m{3(%,) } (4-56)

ou n,, est le nombre de molécules perturbatrices par unité de volume.

IV-2 Confrontation des résultats théoriques et expérimentaux

Le modele présenté ci-dessus, et qui est le plus couramment utilisé, a été appliqué a la

transition J=0—1 de HC'N et la transition J=1—2, K=1 de CH;F perturbées par I'ensemble
des gaz tampons étudiés expérimentalement (2 1'exception de NH; et H,O 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 fagon a

caractériser 1'évolution en température des différents parametres.
I1V-2-1 Elargissement collisionnel de l'acide cyanhydrique

Les résultats des calculs effectués dans le cadre du formalisme d'Anderson, Tsao et
Curnutte pour les différents gaz tampons sont reportés dans le tableau (4-3). Ils correspondent
aux procédures de "cut-off” d'Anderson {1949} et de Herman et Tipping {1970} utilisées
pour la détermination du parametre d'impact de coupure by (voir I-3). Nous reportons
également dans ce tableau, a titre de comparaison, les mesures expérimentales déterminées
précédemment. C,,(T,) est le parametre moyen d'élargissement collisionnel a la température de

référence T;=300 Kelvin et o est I'exposant de dépendance en température. Ces deux

parameétres sont déterminés par un calcul de moindres carrés qui ajuste les résultats théoriques
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L1T

Résultats expérimentaux Critére de "Cut-off": Re{Sz(bo)}=1 Critere de "Cut-off": Re{S;(bo)}+IIm{S2(bg)}=1
sur la transition J=01 de HASN Cogit;‘:)l;\rxgg:si ;;;;gt:aé,gz;ee»f Contributions: pp+:6+61+80 Cog:;t;\:;:ggs+;;:-;u:m:‘%+ Contributions: py+16+6:+00
Gaz tampon| (&P ) a c(To) Oth o) Oth 1) Oth CIN(To) Oth -
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 - - - - - -
H, 5.13 (5) 0.70 (3) 6.30 0.74 5.80 0.66 6.30 0.74 5.80 0.66
D, 4.49 (1) 0.65 (1) 5.13 0.71 4.73 0.58 5.13 0.71 4.73 0.58
N> 592 (4) 0.80 (2) 6.99 0.83 6.96 0.84 6.99 0.84 6.96 0.84
O3 3.32 (3) 0.76 (2) 3.46 0.76 3.08 0.83 3.46 0.76 3.08 0.83
HCI4N 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 collisionnel de HCIN

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotationnelle J=0-»1 de la molécule HCIN: Cw(Tp) est le coefficient d'élargissement collisionnel a la
température de référence Ty=300 K, «t est I'exposant de dépendance en température. L’incertitude indiquée correspond i un écart type.




(ou expérimentaux) sur la loi empirique usuelle qui décrit 1'évolution en température de C,,(T):

Co(T) = C, (T (TITy) (4-57)

Les comportements théoriques (trait continu) et expérimentaux (trait discontinu) des parametres
moyens de relaxation en fonction de la température sont illustrés sur la figure (4-1) pour les
divers gaz étrangers considérés: 1'évolution linéaire obtenue en coordonnées logarithmiques

confirme bien la loi donnée par 1'équation (4-57) dans le domaine de température étudié.

a/ Elargissement de HC'’N induit par les gaz rares

Les atomes de gaz rares existent dans leur état électronique fondamental. Les processus
de relaxation de HC'N 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 "cut-

off" d'Anderson.

Les valeurs reportées dans le tableau (4-3) et qui sont relatives a l'exposant o 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 a 25 %) sont peut étre liés a la
modélisation simplifiée des trajectoires. En fait, le modele classique d'ATC qui consiste a
considérer des trajectoires rectilignes parcourues a vitesse constante n'est justifié que dans la

limite ou les collisions efficaces se produisent avec un parameétre d'impact b grand comparé a la

porté du potentiel (b >> oy; ). Si, par contre, les collisions se produisent avec de faibles
valeurs de b (b < ou = G5 ), la déviation de la molécule perturbatrice lorsqu'elle passe a
proximité de la molécule active devient sensible et I'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 by a 100 et 300 Kelvin. On reporte également pour comparaison les valeurs du

diametre cinétique de collision Gy associ€ a chaque atome perturbateur.
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(MHz/Torr)

Parametre de relaxation

125 150 200 250 300

Température (Kelvin)

Fig. (4-1-A): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel C,, de la
transition J=0—>1 de HC'*N dans un modgle de relaxation indépendante de la vitesse. Résuitats
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. (4-1-B): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel C, de la
transition J=0—1 de HC'*N dans un modgle 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) H,. (g) D,. (h) N,. (i) O,.
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Fig. (4-1-C): Evolution en température des coefficients d'élargissement collisionnel C,, de la
transition J=0—1 de HC'>N dans un modgle 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: (j) HC'*N. (k) CH5F. (1) CH;Br.
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Gaz 100 Kelvin 300 Kelvin

perturbateur by (A) by (A) ops (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):

Parameétre d'impact de coupure b, associé aux atomes de gaz rares a 100 et 300 K.

(a) Hirschfelder et al. {1954].

Compte tenu du fait que les collisions sont caractérisées par une valeur de by,
comparable au parametre de Lennard-Jones oy ; (tableau (4-4), 1'influence de la courbure des
trajectoires devrait &tre sensible pour I'ensemble des gaz atomiques étudiés. L'approximation
des trajectoires rectilignes décrites a vitesse constante commence a €tre mise en défaut. Il
s'avérerait nécessaire dans ce cas d'utiliser un modele qui présente une description plus réaliste
des trajectoires au voisinage des collisions. En effet, Robert et Bonamy {1979} avaient
développé un modele de trajectoire parabolique qui rend mieux compte de l'influence de la
courbure pour des collisions a 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 J=0—1

de HC'N en collision avec les atomes de gaz rares.

Dans le cas de I'hélium, la valeur calculée du parametre o s'écarte trés fortement de celle
observée. Cette importante déviation peut €tre attribuée a l'invalidité de 1'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-a-vis de la longueur d'onde de De

Broglie associée au perturbateur. Dans le cas du couple HC!’N/He, cette longueur d'onde est
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relativement grande (A = 1.54 A 2100 K) car I'atome d'hélium est trés 1éger. La valeur du
parameétre d'impact critique by, utilisé dans le "cut-off” d'Anderson, de l'ordre de 3.07 A 2100
K, n'est pas trés grande devant A, la théorie semi-classique apparait alors inadéquate et il
faudrait avoir recours a 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 I'hypothése de la trajectoire classique soit mal
appropriée pour la paire HC'>N/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 modéle de trajectoire irréaliste (modele ATC) liée a une description
incompléte du potentiel (absence de la partie répulsive) devrait conduire a un désaccord

important avec 'expérience.
b/ Elargissement de HC'’N induit par les gaz diatomiques

Les molécules étudiées ici (H,, D5, N, et O,) ne possédent pas de moment dipolaire

permanent et l'interaction électrostatique prédominante est l'interaction dipdle-quadripdle. Les
calculs ont €€ menés en considérant les contributions des molécules perturbatrices avec des
valeurs de j, allant jusqu'a j,;,.,=10 pour H; et D, et 60 pour N, et O,. 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
H, 24(-17!
D, B+(-1Y22
N, B+-1Y2Y2
0, (-7

Tableau (4-5)
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i/ Couples HC'>N/N, et HC'’N/0,

Dans le cas de I'élargissement de HC!N induit par N,, la procédure de coupure
d'Anderson conduit 4 un parameétre d'impact critique assez important (by = 8.00 A 2100
Kelvin et 6.51 A2 300 Kelvin) compte tenu de l'importance de l'interaction dipdle-quadripdle.

Ce paramétre de coupure étant bien supérieur au diamétre cinétique de collision (oy ;= 3.7 A ),

l'approximation des trajectoires rectilignes classiques est tout a fait justifiée.

Nous avons examiné l'influence des diverses contributions du potentiel intermoléculaire
a I'élargissement collisionnel. L'importance du moment quadripolaire de N, et du moment
dipolaire de HC'®N fait intervenir de fagon prédominante un terme d'interaction dipdle-
quadripdle, 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

C(Tp) 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 1'on puisse caractériser la
dépendance en tempérawre de C, (T), dans le cas d'une énergie d'interaction en r'P, par un
exposant o = Ep(;-_ll) (voir § III-2-1(b) au premier chapitre). Dans le cas de la forte interaction
dipdle-quadripdle (p=4) existant entre HC'°N et N,, on obtient, comme on pouvait s'y
attendre, un parametre d'élargissement C,(T) proportionnel & T* avec a=5/6 = 0.83. Le

modele théorique utilisé rend donc bien compte de I'évolution en température de 1'élargissement

collisionnel induit par N,, la théorie ATC étant parfaitement adaptée pour des interactions fortes

a longue distance.

Le quadripble de O, étant nettement plus faible que celui de N,, les interactions a
longue distance entre les deux molécules sont moins fortes et la valeur du paramétre by, est plus

faible dans le cas de HC'SN/O, ( by = 5.66 A2 100 Kelvin et 4.88 A 2 300 Kelvin) que dans le
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cas de HC!3 N/N,. Compte tenu du fait que cette distance de courte approche n'est plus trés

grande devant le diametre cinétique de collision (o j =3.46 1&), on peut dans ce cas s'interroger

sur la validit¢ du modele 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 O, en dépit des réserves mises vis-a-vis
du modele de trajectoire utilisé. Compte tenu des remarques émises a propos de la valeur plus
faible du moment quadripolaire de O,, il est bien logique d'observer une modification assez
marquante, contraircment au cas de l'azote, des valeurs calculées de Cy(T,) et a lorsqu'on
rajoute les composantes inductive et dispersive du potentiel d'interaction moléculaire. La prise

en compte de ces contributions conduit & un bien meilleur accord entre valeurs calculée et

observée de a dans le cas de O,, alors qu’elles sont quasiment égales dans le cas de N,.
ii/ Couples HC'>N/H, et HC'’N/D,

Le "cut-off" d'Anderson conduit 3 un parameétre de coupure by de l'ordre de 4 A
comparable au diameétre cinétique de collision (6 ;= 3 A ). L'hypothese de la trajectoire
rectiligne n'est alors plus légitime, surtout & 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

au mouvement de la molécule perturbatrice (A =2.18 A 2100 K, = 1.26 A 230K pour H,,

= 1.54 1& a 100K, = 0.89 1& a 300 K pour D,) reste modeste devant cette méme distance de

courte approche des trajectoires dans le domaine des hautes températures: la théorie semi-
classique, dans laquelle le mouvement de translation reléve 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 a ce calcul a trés basse température particulierement

pour H,. Dans ce cas, il faudrait utiliser une approche purement quantique {Green 1975,

Palma et Green 1986}. Une telle situation a ét€ mentionnée par Beaky et al. {1995} qui ont

réalisé des expériences sur CH;F perturbé par I’hydrogéne et I’hélium jusque 1 Kelvin.

225



Les coefficients d'élargissement induit par H, et D, ont été calculés sur I’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 C,(T) et a malgré une
certaine mise en défaut des hypothéses de l'approximation semi-classique 2 trés basse
température et de I’approximation de la trajectoire rectiligne. Par ailleurs, 'hydrogéne et le
deutérium présentent un moment quadripolaire plus faible comparé a celui de 1'azote. L'étude
des différents termes de 1'énergie d'interaction moléculaire révele que des termes autre que
diplle-quadripdle (quadripdle-quadripdle, induction, dispersion) contribuent de fagon non
négligeable a I'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 fagon significative les coefficients d'élargissement calculés ainsi que les paramétres

o de dépendance en température associés.

¢/ Elargissement de HC'’N induit par les gaz polaires HC!?N, CH;F et
CHJB"

L'acide cyanhydrique présente un dipdle |, important; on peut donc s'attendre, pour les

divers couples étudiés, 2 un terme d'interaction [i;}1, qui domine fortement dans le calcul de la

fonction d'interruption. Pour ces mélanges fortement polaires, le parameétre d'impact de

coupure by, utilisé dans le procédé de "cut-off" d'Anderson ou celui de Herman et Tipping est

de l'ordre d'une dizaine d'Angstroms. Il est donc grand devant le parametre de Lennard-Jones

Oy associ€é A chaque perturbateur. En d'autres termes, les collisions moléculaires peuvent étre

décrites par le modele simple de la trajectoire rectiligne qui est tout a fait valide.

Nous avons retenu pour la sommation sur les états du perturbateur, tous les niveaux

correspondant 2 j, < jomay = 60 et ky < jona,. Les différentes contributions sont pondérées par

le facteur de Boltzmann et le facteur de spin nucléaire. Au dela de la valeur jj = jopnax » les

niveaux moléculaires sont quasiment dépeuplés et leur population relative peut étre négligée.
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Afin de tester I'importance des diverses interactions impliquées dans les processus de
collision, nous avons d'abord calculé les coefficients d'élargissement C,,(T,) et de dépendance
en température a en ne considérant que les interactions €lectrostatiques. Nous avons ensuite
considéré un potentiel incluant les termes provenant de 1'énergie d'induction et de dispersion.
On constate A partir des résultats regroupés dans le tableau (4-3) que les largeurs de raie
obtenues sont insensibles aux forces non électrostatiques, un résultat tout  fait attendu dans la
mesure ou, pour ces mélanges polaires, les collisions résonantes auxquelles est attribuée une
contribution trés importante 3 la fonction d'interruption sont induites par l'interaction dipble-

dipdle.

D'un autre cOté, I'examen du tableau (4-3) réveéle que les valeurs calculées des
coefficients d'élargissement C,,(Tp) induit par HCN, CH;F et CH;Br sont systématiquement
plus élevées que les valeurs mesurées, I'écart restant inférieur 2 30% en valeur relative quelque
soit le "cut-off" utilisé. Ce comportement a déja été observé dans le cas de HC!*N en collision
avec lui méme par Lemaire {1995}. Elle avait noté que les valeurs calculées, & partir du
formalisme ATC, du coefficient d'auto-élargissement de HC'*N 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 m situées autour de m=10 correspondant au niveau le plus
peuplé de la distribution de Maxwell-Boltzmann, c'est & dire au maximum d'efficacité de la
relaxation. Un calcul mené 2 partir du formalisme de Robert et Bonamy conduit & des résultats

plus proches des mesures sur l'ensemble des valeurs de m étudiées { Lemaire 1995}.

La comparaison de nos valeurs expérimentales relatives aux exposants o avec les
valeurs prédites par le formalisme ATC (voir tableau (4-3)) montre un excellent accord qui est
encore amélioré lorsqu'on utilise le "cut-off" de Herman et Tipping. Dans le cas de tels

couples, cette procédure de coupure permet une meilleur approche du comportement limite de

S,(b,j,,v, ) par rapport A celle d'Anderson. Signalons que, dans le cas du mélange
HCY N/CHj,F, les valeurs calculée et observée du paramétre o sont inférieures a 1, ce qui est

probablement li€ a la structure des niveaux présentée par CH;F. Une valeur de o inférieure a 1
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a été également observée pour I’ammoniac (a=0.63 (6), voir 3ieme chapitre). Enfin, le calcul

rend bien compte de la valeur expérimentale de o bien que le moment quadripolaire de CH5F

est choisi nul.

d/ Influence du 'cut-off"

Il est évident que 1'importance de la contribution imaginaire d'ordre deux & 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 I'interaction dipdle-
dipdle 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 3™ chapitre).

Pour les systémes HC!°N/gaz diatomiques, les résultats des demi-largeurs C.,(Tp)
obtenues ne varient pas quand on passe du "cut-off” d’ Anderson a celui de Herman et Tipping.
A noter également que 1'évolution des largeurs en fonction de la température reste aussi
indépendante des "cut-off" 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 a longue portée de type dipdle-quadripdle, donc de faible contribution 2 la partie

imaginaire de la fonction d'interruption.

A l'opposé, dans le cas des mélanges polaires, les valeurs numériques de C,(Ty) et a

dépendent légerement du "cut-off" employé. Ceci est compréhensible eu égard au

comportement du potentiel qui peut étre limité A sa composante dominante dipdle-dipdle. Il en

résulte que Sy(b,j,,V, ) comporte une contribution imaginaire qui n'est plus négligeable.
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e/ Conclusion

Les calculs théoriques effectués dans le cadre du formalisme ATC reproduisent
parfaitement nos résultats expérimentaux relatifs au paramétre o de dépendance en température,

particulierement pour I'hydrogeéne, 1'azote et I'oxygeéne pour lesquels les résultats obtenus se

recoupent a une ou deux erreurs standard pres. Pour les gaz tampons polaires HC!*N, CH,F

et CH;Br, 'accord entre les valeurs calculées de I'exposant a et les valeurs expérimentales est

également trés bon. Cependant, dans le cas des gaz tampons atomiques, 1'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 I'hélium, la
valeur du paramétre a s'écarte tres fortement de la valeur observée. Il est certain que des
problémes théoriques subsistent encore en particulier ceux des interactions a courtes distances,

de la description classique et de la courbure des trajectoires moléculaires.

I1V.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 ét€¢ mené en utilisant le modele
d'Anderson, Tsao, Curnutte et Frost (ATCF) et en approchant 1'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 associ€es ne sont pas a 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 1’équation (3-6).

229
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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=0—1 de HC'N dans un modele 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'N. (b) CH,F. (c) CH3Br.
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La figure (4-1-D) illustre les évolutions expérimentale et théorique en fonction de la température

de C,(T) pour les perturbateurs polaires étudiés.

Les résultats obtenus (tableau (4-6)) dans le cas de HC’N perturbé par H,, D,, N, et
O, montrent que, pour ces types de mélanges, la théorie ATCF prévoit de trés 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
-i/ 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 ou 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'SN/CH,F et HC!>N/CH,Br, les résultats obtenus
(tableau (4-6)) sont assez satisfaisants: l'accord entre la théorie et 'expérience est raisonnable .
sur le plan qualitatif surtout lorsqu’on utilise la coupure de Herman et Tipping. A l'inverse,
dans le cas du systeme "auto-perturbé” HC'>N/HC!N, on constate un désaccord assez
important: la théorie prévoit un déplacement nettement inférieur a celui qui a été observé.
Lemaire {1995} avait déja observé des écarts importants entre les valeurs expérimentales de
l'auto-déplacement de fréquence de HCN et les valeurs calculées a partif du formalisme de
Robert et Bonamy {1979}, pour des valeurs de m=j+1 comprises entre 1 et 13. Son calcul a
été accompli en considérant les interactions électrostatiques, la partie attractive de I'interaction
de dispersion en ' et en modélisant la partie isotrope du potentiel par un potentiel de Lennard-
Jones. Ce désaccord a été expliqué par l'insuffisance du traitement perturbatif limité a I'ordre

deux puisque les contributions d'ordre supérieur a deux a la fonction d'interruption n'ont pas
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[£%4

Résultats expérimentaux

sur la transition J=0-1 de H@5N

Critére de "Cut-off": Re{S2(bg)}=1

Critére de "Cut-off": Re{S,(bg)}+IIm{S,(bg)}=1

Contributions: pp+36+8p+66+
dispersion + induction

Contributions: pp+10+811+60

Contributions: pp+18+8p+60+

dispersion + induction

Contributions: pp+p6+8u+60

Gaz tampon (fxp(To) B Csm(To) Bih Csth(To) Bih Csth (To) Bin Csth (To) Bin
MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr

H; 0.13 (1) - -0.001 - -0.001 - -0.001 - -0.001 -

D, 0.08 (2) - -0.003 - -0.004 - -0.003 - -0.004 -

N, 0.10 (2) - -0.101 - -0.103 - -0.100 - -0.100 -

0, 0.09 (2) - -0.016 - -0.019 - -0.016 - -0.019 -
HCI4N 1.29 (9) 0.92 (15) 0.53 2.58 0.53 2.58 0.65 2.21 0.65 2.21
CH;3F 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 HCYN

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotationnelle J=0-1 de la molécule HC*N: C((Ty) est le coefficient de déplacement de fréquence

induit par collision i la température de référence Tg=300 K, f est 'exposant de dépendance en température. L’Incertitude indiquée correspond i un écart type.

* Dans la gamme de température [175-300 K]




2% £

été prises en compte {Lemaire 1995}. Cet argument avait déja été donné par Boulet {1979}:
pour des mélanges de molécules fortement polaires, il est indispensable de tenir compte des
termes d'ordre supérieur a deux (toutefois pratiquement inaccessibles a un calcul analytique)
pour les collisions correspondant a des parametres d'impact inférieurs a une dizaine
d'Angstroms.

Si 'on s'intéresse maintenant a 1'évolution des coefficients de déplacement de fréquence
avec la température, on s'apergoit que lorsqu’on applique le “cut-off” d’ Anderson, les valeurs
expérimentales de I'exposant p montrent d'importantes déviations par rapport a celles prédites
par la théorie ATCF particuli¢rement dans le cas de HCPN 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 méme. Avec I’ utilisation du

“cut-off” de Herman et Tipping, les écarts constatés par rapport & nos expériences sont

nettement réduits et I’on peut étre satisfait des résultats obtenus dans le cas de CH3F et CH;Br

(un écart = 18 2 24 %)
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1V-2-3 Calcul théorique des taux d'élargissement et de déplacement de

Jréquence du fluorure de méthyle

Des calculs théoriques ont été également réalisés sur la transition J=1—2, K=1 de
CH5;F en présence des différents gaz étrangers. Compte tenu des remarques que nous avons
déja formulées au sujet de HC'>N 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. 11 donne le
coefficient moyen d'élargissement a4 300 Kelvin et le coefficient & de dépendance en
température pour les deux "cut-oft” 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 1'on s'apergoit que celles ci deviennent significatives pour des mélanges avec
H,, D, et O,, des molécules diatomiques qui présentent un moment quadripolaire plus faible
comparé i celui d'azote. Signalons aussi que, comme pour le cas de HCI°N, les calculs menés
avec ou sans ces différentes contributions donnent des résultats pratiquement identiques pour

I'ensemble des gaz tampons polaires étudiés.

Nous pouvons noter, a partir de ces résultats, le trés bon accord obtenu sur I'évolution
en température pour les perturbateurs atomiques et diatomiques avec toutefois un léger écart
inférieur 3 12% pour N, et O,. Dans le cas de CH;F perturbé par CH;3Br, les coefficients
d'élargissement observés et calculés sont proportionnels 3 T"% o « est trés proche de 1. Ce
résultat n'est pas étonnant puisque l'interaction trés nettement dominante pour un tel couple est
l'interaction dipdle-dipdle caractérisée par une dépendance en r'P avec p=3 (voir tableau (1-3)).
De méme, la valeur obtenue pour le coefficient moyen d'élargissement de CH3F par N, 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 a peu prés

constant (=1 MHz/Torr) entre les valeurs expérimentales et théoriques. Dans le cas de H,, D,

et O,, la prise en considération des interactions faisant intervenir le moment quadripolaire de
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Résultats expérimentaux

Critére de "Cut-off": Re{S;(bg)}=1

Critére de "Cut-off™: Re{S,(bg)}+/Im{S;(bg) }=1

sur Ia transition J.K=1,1-1,2 de CHF C°3,‘?p‘;‘r‘§'i‘;i‘fi, ﬁmm&m Contributions: pp+16+6y+68 Cogglpbel:;:glrlls+ ;;t:ju::ggem Contributions: py+16+61+66
Gaz ampon|  (XP(1,) o G (To) %th G(To) %t GY(To) % Gu(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 - - - - - -
H, 5.36 (5) (a) § 0.74 (2) (a) 4.34 0.75 3.73 0.66 4.34 0.75 3.81 0.73
D, 4.60 (4) (a)] 0.71 (2) (a) 3.56 0.72 3.07 0.59 3.56 0.72 3.14 0.69
N, 4.58 (5) (a) | 0.74 (3) (a) 4.56 0.84 4.49 0.85 4.56 0.84 4.49 0.85
O3 3.54 (2) (a) ] 0.66 (1) (a) 2,51 0.74 1.98 0.83 2.51 0.74 1.98 0.83
HCI4N - - 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 21.77 0.75 21.75 0.75
CH3Br 15.4(6)(14) 0.9(8)(3) 21.07 0.96 21.06 0.96 21.13 0.97 21.12 0.98
c c

Tableau (4-7): Elargissement collisionnel de CH3F

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotationnelle J=1-2; K=1 de la molécule CH3F: C(T)y) est le coefficient moyen d'élargissement

(a) Nicolaisen {1993}, Rohart et al. {1994}.
(b) Ellendt et al. {1991}

() Ellendt {1993), Kaghat {1992).

collisionnel i la température de référence T¢=300 K, o est I'exposant de dépendance en température. L’incertitude indiquée correspond i un écart type.
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Résultats expérimentaux

sur la transition J=1-52; K=1 de CH3F

Critére de "Cut-off": Re{Sz(bg)}=1

Critére de "Cut-off": Re{S2(bg)}+Im{S

2(bo)}i=1

Contributions: pp+16+6+60
+ dispersion + induction

Contributions: ppu+116+8,1+66

Contributions: py+16+8+66
+ dispersion + induction

Contributions: pp+10+8u+60

Gaz ampon|  cxP(y) B GM(To) Bun GM(To) Bun GM(To) Ben GM(To) Bun
MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr
H, - - 0.07 0.95 0.52 2.99 0.07 0.95 0.14 1.23
D, - - 0.09 1.26 0.39 291 0.07 1.30 0.14 1.54
N, - - -0.009 - -0.01 - -0.012 - -0.013 -
0; - - 0.004 - 0.005 - 0.004 - 0.004 -
HCI4N - - 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
CH;3Br 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 CH3F

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques concernant la transition rotationnelle J=1-2; K=1 de la molécule CH3F: C,(T) est le coefficient de déplacement de fréquence

induit par collision a la température de référence Tg=300 K, P est I'exposant de dépendance en température. L’incertitude indiquée correspond i un écart type.

() Ellendt {1993}.




CHj;F (ce qui n'est pas le cas ici puisque le quadripdle de CH5F, inconnu, a ét€ toujours pris

égal 2 0) devrait réduire I'écart théorie-expérience.

Pour les déplacements moyens de fréquence de raie, les seules données expérimentales

dont on dispose concerne le mélange CH;F/CH;Br. Ces mesures sont reportées dans le tableau

(4-8) ainsi que les valeurs calculées a partir du formalisme ATCF pour I'ensemble des couples
moléculaires étudiés. I1 convient de noter que pour CH;F perturbé par CH;Br, I'accord entre la
valeur calculée du coefficient B et celle mesurée, excellent dans le cas du "cut-off" d'Anderson,
est moins bon dans le cas du "cut-oft" de Herman et Tipping. Ce comportement est différent de

celui observé dans le cas de HC'PN. On peut signaler enfin la forte influence des termes de

dispersion et d’induction dans le calcul du coefficient g pour H, et D,.
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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(v,) des taux de relaxation par rapport a la vitesse relative v, 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” o,(v,) tel que Y(v,)=n, v, 6,(v,) ol n, est 1a densité des
molécules perturbatrices. Pour une collision donnée, la trajectoire relative des molécules,
supposée rectiligne dans I’approche ATC, est parcourue 2 une vitesse relative v, et la section

efficace de collision 6,(v,) évolue plus ou moins significativement avec v, 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 trés léger (He) et celui d'un perturbateur atomique trés lourd (Xe). Pour ces atomes

de gaz rares, les contributions a la section efficace de collision proviennent principalement des

interactions dispersive et inductive. La figure (4-2) illustre la variation du taux ‘Y(v,)/2rx, calculé
théoriquement 3 partir du formalisme ATC, en fonction de la vitesse relative v, des molécules
partenaires. Comme nous ‘l'avons mis en évidence auparavant, le rapport des masses du
perturbateur et de I'absorbeur joue un role 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 1'absorbeur quasi-stationnaire (HCISN/He)
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Figure (4-2): Evolution du taux de relaxation y(v,)/2x de la transition J=0— 1 &e HCN en
fonction de la vitesse relative des molécules partenaires.

(A) Forme théorique prédite  partir du formalisme ATC pour le couple HC!SN/He. (B) Forme
théorique prédite 2 partir du formalisme ATC pour le couple HC!'*N/Xe. (C) et (D) Fonctions
de distribution de Maxwell des vitesses relatives 2 400 Kelvin respectivement pour HC'’N/He

et HCPN/Xe.
Remarque
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’étre rapportés 2 la densité moléculaire qui apparait 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 T/T;, (T = 300 K) et

représenté les quantités X. %— et a. Tl en (MHz/Torr), ce qui revient 2 utiliser pour
2r 0 2r ‘o
unité de densité celle correspondant & une pression de 1 Torr 2 300 K, soit 1,45. 10-3 amagat.
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Figure (4-3): Evolution du taux de relaxation y(v,)/2x de la transition J=0—1 de HC'>N en

fonction de la vitesse relative des molécules partenaires.
(A) Forme théorique prédite 2 partir du formalisme ATC pour le couple HC*N/He. (B) Courbe
de régression de Y(v,)/2x selon le modele donné par I'équation (4-58). (C) Courbe de

régression de Y(v,)/2x selon le modéle donné par 1'équation (4-59). (D) Distribution de

Maxwell -Boltzmann des vitesses relatives 3 T=400 Kelvin,

16 r-
o~ o
b l” \“
[g 14 b B.. 4
: :: I“ . e
= 12 p ! Y -
N ! ' L
o | 1 D PR o
e 10 ! 4 e
= : \
=& sfF
) H ‘l‘
g e | ‘
= ;
» H
= 4F ! Y n
B j
3 :
g 2 r ’l' ““
<
e 0 ' LT . L '
0 0.5 1 1.5 2 25 3
Vitesse relative Vr ( Km/s )

Figure (4-4): Evolution du taux de relaxation y(v,)/2x de la transition J=0->1 de HC'*N en

fonction de la vitesse relative des molécules partenaires.
(A) Forme théorique prédite 3 partir du formalisme ATC pour le couple HC“N/Xe. (B) Courbe

de régression de y(v,)/2n selon le modéle donné par I'équation (4-58). (C) Courbe de
régression de y(v,)/2x selon le modeéle donné par I'équation (4-59). (d) Distribution de Maxwell

-Boltzmann des vitesses relatives 3 T=400 Kelvin.
240



et la limite du perturbateur quasi-stationnaire (HClSN/Xe)). De plus, elle montre une évolution

en puissance des taux en fonction de v, (7Y o< v:‘ ou l'exposant 0 < n <1).

Nous reprenons sur les figures (4-3) et (4-4) les courbes représentant le comportement

des taux y(v,)/2x par rapport a v,, respectivement dans les cas de HCPN perturbé par I'hélium

et le xénon. Ces deux figures illustrent aussi 1'ajustement, par une procédure de moindres

carrés, des taux calculés sur deux modeles phénoménologiques donnés par les expressions:

V) = g V! (4-58)

V) =Yor + & V; (4-59)

oll Yor» 8, €t n sont les parametres a ajuster. Dans ce procédé de lissage, les taux sont pondérés
par la distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses relatives. On peut remarquer que les
modeles utilisés s'accordent bien avec les calcules théoriques exacts dans la bande des faibles
vitesses relatives. Dans le cas de I’hélium, les valeurs prises par le paramétre n sont 0.655 et
0.519 respectivement pour les deux modeles utilisés. Dans le cas du xénon, 1'exposant n (€gal
4 0.938 avec le modele donné par (4-58) et 0.816 avec celui donné par (4-59)) est voisin de 1,

le potentiel intermoléculaire est proche d'un modele de collision type sphere dure pour lequel

on prévoit un caractére linéaire du taux y(v,) par rapport a v,.

V-1-2 Gaz polaires

Sur la figure (4-5) nous avons visualisé un autre exemple de 1'évolution, en fonction de

la vitesse relative des deux partenaires, du taux calculé y(v,)/2r défini selon I'expression:

Y(v,) = ny(300 K, 1 Torr) v, o(v,) (4-60)
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Figure (4-5): Evolution du taux de relaxation Y(v,)/2x de la transition J=0—1 de HC'*N en
fonction de la vitesse relative des molécules panenaires. Ces courbes représentent la forme
théorique prédite A partir du formalisme ATC pour le couple HC”NICH,F A: (A) T=100
Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400 Kelvin.
(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses relatives 2 T=400 Kelvin.
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Figure (4-6): Evolution du taux de relaxation y(v,)/2r de la transition J=0—1 de HC'*N en
fonction de la vitesse relative des molécules partenaires.

(A) Forme théorique prédite A partir du formalisme ATC pour le couple HC'SN/CHlF A T=400
Kelvin, (B) Courbe de régression de Y(v,¥2n selon le modele donné par I'équation (4-58). (C)
Courbe de régression de (v, ¥2n sclon le modéle donné par l'équation (4-59). (D) Distribution
de Maxwell -Boltzmann des vitesses relatives 2 T=400 Kelvin. '

242



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>N/CH,E. On peut voir sur cette figure que
les taux présentent une dépendance en v:‘ ol le parametre n est d'autant plus important que la
température est plus basse. Cet effet, spécifique des perturbateurs non atomiques, est
évidemment dii A 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 & T=400 Kelvin sur les modeles en vitesse relative donnés par les expressions
(4-58) et (4-59). Le modele en vy, + g, v‘r1 est bien concordant sur "toute" la distribution
Maxwellienne des vitesses relatives avec cependant un écart pour les faibles vitesses.
L’exposant n, égal 4 0.862 lorsque les taux calculés sont ajustés sur le premier modele, est
différent de zéro. Le modele simple de Berman-Pickett (Y(v,) o< 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 formalisme 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, & partir du

formalisme ATC, le taux Y(v,) pour chaque classe de vitesse relative v, et le taux y(v,) a été

déduit par intégration numérique de 1'équation:

+0c0
Y(v,) = 6[ Y(v,) f(v,lv,) dv, (4-61)
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ol f(vlv,), donné par I'équation (1-25), est la probabilité de trouver la vitesse relative v, pour

la paire de molécules active/perturbatrice pour une vitesse absolue v, de I'absorbeur.

L'évolution du taux de relaxation y(v,) en fonction de la vitesse absolue v, de

I'absorbeur est représentée sur la figure (4-7) pour les couples HCN/He et HC’N/Xe. Cette
figure met en évidence un comportement qualitatif analogue a celui observé expérimentalement:
I'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 1'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 3 v,. Dans l'autre cas extréme ou 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 1a dépendance des taux Y(v,) par rapport a v, et qui sont relatives

aux couples HCN/HCHN, HCISN/CH3F et HCISN/CH3Br sont reportées sur la figure (4-

8) pour quatre valeurs de la température: 100, 200, 300 et 400 Kelvin. Cette figure donne un
apergut complet des effets de dépendance en vitesse absolue pour les trois perturbateurs
polaires étudiés: contrairement A ce que prévoit le modele simple de Berman-Pickett, il existe
une trés 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 apparait ici comme une loi asymptotique valable pour les faibles vitesses et les
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Figure (4-7): Evolution du taux de relaxation ¥(v,)/2x de la transition J=0—1 de HC'>N en
fonction de la vitesse absolue des molécules actives.

(A) Forme théorique prédite 2 partir du formalisme ATC pour le couple HC'*N/He a T=400
Kelvin. (B) Forme théorique prédite 2 partir du formalisme ATC pour le couple HCPN/Xe 2
T=400 Kelvin. (C) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses absolues des molécules
actives a2 T=400 Kelvin.
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Figure (4-8): Evolution du taux de relaxation y(v,)/2x de la transition J=0—1 de HCN en

fonction de la vitesse absolue des molécules actives.
Fig.(4-8-a) Couple HC'*N/HC'*N. Fig.(4-8-b) Couple HC'SN/CH,F. Fig(4-8-c) Couple

HC'*N/CH,Br.

Ces courbes représentent la forme théorique prédite 2 partir du formalisme ATC a: (A) T=100
Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400 Kelvin.

(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives a3 T=400
Kelvin.

246

4_8_a

4_8-b

4_8_cC



vitesses correspondant au maximum de la distribution de Maxwell. Une analyse plus détaillée
de ces comportements nécessite le recours 3 une modélisation simple qui permet une
comparaison entre expérience et théorie. Compte tenu du modele quadratique de dépendance en
vitesse absolue que nous avons utilisé pour observer le role de la distribution des vitesses
moléculaires sur les signaux expérimentaux, 'évolution des taux calculés Y(v,) a ét€ approchée,
a partir d'un calcul de moindres carrés pondéré par la distribution de Maxwell, par la loi

quadratique donnée par:

2 2
Va~Vao
2
vaO

Y(Va) = Yoq + Y1q (4-62)

Sur la figure (4-9), nous présentons la dépendance, prédite théoriquement, du taux de

relaxation y(v,) avec les vitesses absolues pour les mélanges HC'N/He, HCIPN/Xe et

HCISN/CH3F a T=300 Kelvin, ainsi que les courbes associées correspondant au lissage sur la

forme quadratique. Cette figure montre que le modeéle quadratique que nous avons adopté

reproduit convenablement 1'évolution théorique de <y(v,) sur un domaine de vitesses

correspondant aux niveaux les plus peuplés dans la distribution de Maxwell-Boltzmann. Si la
vitesse v, devient trop élevée, on s'écarte progressivement de ce modéle, néanmoins, le
désaccord observé peut €tre parfaitement ignoré puisqu'il correspond a une gamme de vitesses

pour laquelle la distribution Maxwellienne est trés proche de zéro.

La procédure de régression linéaire, utilisée pour approcher la forme théorique exacte
par la forme phénoménologique quadratique, permet d'accéder aux paramétres recherchés a la
température considérée: (CO%),, = (1/27) d—}gﬂ et (CL9, = (1/27) ‘}dy—l‘)‘l- La dépendance en
température de ces parametres est analysée avec les lois phénoménologiques habituelles (voir

les équations (3-8) et (3-9)).

Les résultats théoriques relatifs a 1'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 CoX(T), Co3(Tp) 2 la température de référence Ty=300
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Figure (4-9): Evolution du Wux de relaxation y(v,)/2% de la transition J=0—1 de HC''N en
fonction de {a vitesse absolue des molécules actives.

Fig (4-9-a);

(A) et (B) Formes théoriques prédites i pantir du formalisme ATC 3 T=300 Kelvin
respectivement pour lcs couples HC BN/He et HCN/Xe. (A") et (B*) Courbes de régression
de (v V2% selon ke modale quadrauque respecuvement pour HC'*N/He et HC'*N/Xe.

{C) Distnbuuon dc Maxweil -Boltzmann des vitesses absolucs des moléeules actves 3 T=300
Kelvin.

Fg (4-9-b):

(A) Forme théonque prédite A parur du formalisme ATC ) T=300 Kelvin pour le coupie
HC'NI/CH,F. (A") Courbe de régression de Yv,)/2% selon ke modéle quadratique.

(B) Distribution de Maxweli -Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives & T=300
Kelvin.
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Expérience Théorie d'Anderson, Tsao et Curnutte
Gaz tampon ng(To) Qogq C\Lq(To) aq ((:‘f‘)lq("fo))th (0tog)in (C\lvq(To))th (1g)in
MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Tort

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 299 (2) 0.74 (2) 0.60 (2) 0.38 (1) 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

H, 5.10 4) 0.69 (2) 0.02 (1) - 5.57 0.63 0.05 -

D, 4.48 (1) 0.63 (1) 0.14 (3) - 4.57 0.66 0.09 -
N, 596 (3) 0.78 (2) 0.68 (2) 0.53 (6) 6.52 0.79 0.56 1.02
o) 3.42 (1) 0.73 (1) 0.56 (1) 0.30 (6) 2.93 0.80 0.31 0.86
HCHN 21.12 (12) 1.14 (2) 3.97 9) 0.51 (7) 25.02 1.10 4.35 0.74
CH5F 27.60 (15) 0.77 (2) 6.05 (13) 0.53 (5) 32.74 0.75 5.88 0.89
CH;Br 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 a la transition rotationnelle J=0-1 de la molécule de HCI®N: C?:'(To) et

C:'q(To) sont les paramétres de relaxation , & la température de référence Tyg=300 K, introduits dans le modéle quadratique de

dépendance en vitesse des taux de relaxation. 04 €t 0, sont les exposants de dépendance en température correspondants.
L’incertitude indiquée correspond a un écart type.
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Expérience Théorie d'Anderson, Tsao et Curnutte
Gaz tampon | c0q.p, aoq Cclyry alq €Ty, (@) €9ty (@1
MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr
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) 0.5909) (a) 2.00 0.66 0.28 0.75
Xe 3.38(4) () 0.61 (2) (a) 1.14 (4) (a) 0.62 (6) (a) 232 0.63 0.55 0.74
H, 526 (5) (a) 0.75(2) (a) 0.11(3) (a) 0.75 (a) 3.69 0.70 0.03 -
D, 4.49 (3) (a) 0.74(2) (a) 0.10 3) (a) 0.74 (a) 3.08 0.67 0.05 -
N, 4.51(6) (a) 0.73 (3) (a) 0.60 (5) (a) 0.88 (18) (a) 4.27 0.80 0.33 1.00
0, 3.4803) () 0.67 (2) (a) 0.57 (7) (a) 0.49 (18) (a) 1.90 0.81 0.19 0.81
CH;3F 1817(57)(b) | 0.80 (13) (b) - - 19.92 0.83 3.01 0.78
CH;,Br 15.57 (25) (c) 0.98 (4) () 5.28 82) (¢) 0.43 (38) (¢) 19.39 0.97 493 0.84
Tableau (4-10)

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques relatifs & la transition rotationnelle J=1-2; K=1 de la molécule de CH 3F: C?vq(T 0) et Cvlvq('l‘ ) sont les paramétres de

relaxation , i la température de référence Tg=300 K, introduits dans le modtle quadratique de dépendance en vitesse des taux de relaxation. 0gq et &g sont les exposants de
dépendance en température correspondants. L’incertitude indiquée correspond i un écart type.

(a) Rohart et al. {1994}.
(b) Ellendt et al. {1991}).
(c) Ellendt {1993}, Kaghat {1992}.



Kelvin et les coefficients 0yq €t 014 pour chacun des gaz étudiés expérimentalement et

théoriquement.

Sur un plan quantitatif, I’examen des tableaux (4-9) et (4-10) montre que les résultats

théoriques et expérimentaux concernant les paramétres C?vq(TO) et ayq présentent des aspects
analogues (accord-désaccord) a ceux observés pour les paramétres C,, et a, obtenus dans le

cadre du modele habituel d'une relaxation exponentielle. Par ailleurs, il convient de noter que

les valeurs théoriques de C:vq(TO) obtenues grace a l'approche ATC sont systématiquement

inférieures aux valeurs expérimentales pour pratiquement l'ensemble des mélanges avec
HCBN et CH;F. 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 paramétres 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 oq de
dépendance en température, les valeurs calculées étant nettement plus grandes que celles

observées.

Notons cependant que les prédictions du modele 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 trés
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-a-vis du modele de Berman-Pickett. En effet, dans cette approche, aucun effet de

dépendance en vitesse ne devrait &tre perceptible pour des perturbateurs polaires.

Pour expliquer le désaccord évoqué ci dessus, I'hypothése qui vient a 1’esprit concerne

les procédés utilisés pour déterminer les différents paramétres. A la différence des expériences,

ou les parametres C(v)vq(To) et Clwq(TO) 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 mémes paramétres sont calculées a 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 modéle
quadratique présente un domaine de validité assez large qui correspond a 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?vq(To) et 0gq montrent

des tendances similaires a celles obtenues dans un modé¢le de relaxation indépendante de la

vitesse, il est 1égitime de penser que le désaccord systématique observé pour C:vq(To) et 0lyq ne

peut pas étre imputable aux procédures de calcul, mais qu'il s'agit réellement d'un phénomeéne

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 n(v,) et

les vitesses relatives v, des molécules partenaires a été réalisée a partir de la formulation ATCF.

On rappelle que les taux de déplacement sont li€s 2 la partie imaginaire de la section efficace de

collision 6;(v,) comme suit:
Ny =ny v, 65(v,) (4-63)

ol n, est la densité des molécules perturbatrices. Tous les calculs ont été effectués en utilisant

la procédure de coupure de Herman ct Tipping. Nous présentons ici les résultats relatifs au

mélange HCISN/CH3F qui se réveéle comme un cas tres intéressant compte tenu du fort

déplacement de fréquence constaté pour un tel couple. La figure (4-10) montre I'évolution des

taux calculés n(v,)/2x en fonction de la vitesse relative pour quatre valeurs particuliéres de la

température 100, 200, 300 et 400 Kelvin. On peut noter que dans les quatre cas de simulation,
les courbes obtenues suivent une méme 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 n(vy)/2rn de la
transition J=0—1 de HC'®N en fonction de la vitesse relative des molécules partenaires.

Ces courbes représentent la forme théorique prédite A partir du formalisme ATCF pour le
Couple HC'SN/CH3,F 2: (A) T=100 Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400
Kelvin.

(E) Distribution de Maxwell -Boltzmann des vitesses relatives a3 T=400 Kelvin.
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I’expression empirique (M(v,) o< v:“ ou m < 0) du modéle de Berman-Pickett n'apparait réaliste

qu'au dela de ce maximum. Le comportement des taux de déplacement aux faibles vitesses, se

traduisant par un accroissement en fonction de v,, peut s'interpréter a partir d'un calcul

approché faisant intervenir les expressions asymptotiques des parties imaginaires des fonctions

de résonance. En effet, reprenons l'exemple de 1'interaction dipdle-dip6le dont la contribution a

la section différentielle S,(b,j,,v,) est la plus importante dans le cas considéré. Un simple

calcul d'ordre de grandeur montre que pour les faibles vitesses relatives, le paramétre de

résonance k ( o< 1/v,) est bien supérieur 3 10. Pour de telles valeurs de k, le comportement

asymptotique de la fonction de résonance IF,(k), qui apparait dans I'expression de &;(v,) (voir

€q.(4-51)), se présente sous la forme {Frost 1976}:
6
IF, (k) # z a k2!
1=1

ou tous les coefficients a; sont positifs. Les taux de déplacement de fréquence présentent un

comportement polynomial valable pour les faibles vitesses relatives:
6
2Q1-1
nev,) # ; o vb

ol les coefficients c,, indépendants de v,, sont positifs.

V-4 Dépendance des taux de déplacement avec les vitesses absolues

De la méme fagon 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 €tre étroitement liée aux résultats expérimentaux. L'évolution des taux de déplacement

N(v,) en fonction des vitesses rclatives v, étant prédite théoriquement dans le cadre du
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Figures (4-11-a), (4-11-b) et (4-11): Evolution du taux de déplacement de fréquence induit
par collision n(v,)/2x de la transition J=0—1 de HC'3N en fonction de la vitesse absolue des

molécules actives.

Fig.(4-11-a) Couple HC'*N/CH,F. Fig.(4-11-b) Couple HC'*N/CH,Br. Fig(4-11-c) Couple
HC'SN/HC!*N.

Ces courbes représentent la forme théorique prédite A partir du formalisme ATCF a: (A) T=100
Kelvin. (B) T=200 Kelvin. (C) T=300 Kelvin. (D) T=400 Kelvin.

(E) Distribution de Maxwell-Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives 3 T=400
Kelvin.
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formalisme ATCF, on décrit la dépendance des taux n(v,) avec les vitesses absolues v, i partir

d'une simple moyenne statistique sur toutes les vitesses relatives:

+oc0
nva) = [Ny f(vdvy) dv, (4-64)
0

ol la fonction de distribution conditionnelle f(v,Iv,) est donnée par I'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 HC'N/CH,F, HC'>'N/CH;Br et HCI’N/HC!*N.

L’analyse théorique présentée ci-dessus permet, ici encore, de décrire de fagon

phénoménologique la dépendance cn vitesse des taux de déplacement de fréquence par la loi du

modele quadratique:
2 2
V-V
NV,) =Tog + Nig =g (4-65)
Va0

I 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
parametres théoriques Mg €t 14 L’ajustement a €€ fait en utilisant la distribution de Maxwell-
Boltzmann comme facteur de pondération. La figure (4-12) présente les résultats du calcul
ATCEF relatifs 4 la dépendance des taux de déplacement de fréquence avec la vitesse absolue

pour le couple HC’N/CH,F 2 300 Kelvin, ainsi que la courbe de régression obtenue par

lissage des taux calculés sur la forme quadratique. Pour cet exemple particulier, le modéle

quadratique montre un bon accord avec la forme exacte de n(v,) 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 asscz 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 déplacement de fréquence induit par collision 1(v,)/2% de la
transition J=0—1 de HC'>N en fonction de la vitesse absolue des molécules actives.

(A) Forme théorique prédite A partir du formalisme ATCF a T=300 Kelvin pour le couple
HC'SN/CH3F. (A’) Courbe de régression de n(v,)/2x selon le modele quadratique.

(B) Distribution de Maxwell -Boltzmann des vitesses absolues des molécules actives 3 T=300

Kelvin.
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quadratique 2 partir de la procédure de moindres carrés évoquée ci-dessus. Les résultats relatifs

d d
aux parametres (C*,, = (1/27) %3‘1 et (C'y, = (1/27) 2—;1 sont rassemblés dans les

tableaux (4-11), (4-12), (4-13) et (4-14) respectivement pour les mélanges HCISN/NZ,
HC'N/HCN, HC'SN/CH,F et HC’N/CH,Br.

T CeMin (GUM T (GO (GO
(Kelvin) (MHz/Torr) | (MHz/Torr) (Kelvin) (MHz/Torr) | (MHz/Torr)
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): HC'’N/N,

Tableau (4-12): HC'>N/HC'*N

T Che | €Y T € (GO
(Kelvin) | MHz/Torr) | (MHz/Torr) (Kelvin) | (MHz/Torr) | (MHz/Torr)
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

Tableau (4-13): HCP’N/CH,F

Tableau (4-14): HC'>N/CH,Br

L’évolution des coefficients (ng)th avec la température a ét€ analysée en utilisant une loi

phénoménologique du type:

I )-(Boq)m (4-66)

€Ml = T ( T,
ou Ty est la température de référence égale a 300 Kelvin. Nous avons reporté dans le tableau
(4-15) les valeurs calculées du coefficient (ng(To))m et de ’exposant (Boq)th de dépendance en

température, qui sont comparées aux résultats expérimentaux relatifs au déplacement moyen de

258



65¢C

Expérience

Théorie d'Anderson, Tsao, Curnutte et Frost

Gaztampon | Csl0) B im | T | Bodu | €O,
MHz/Torr MHz/Torr MHz/Torr
N, 0.10 (2) - -0.22a-0.35 -0.055 - -0.008
HCN 1.29 (9) 0.92 (15) -12-1.5 0.77 1.84 -0.26
CH;3F 7.65.(11) 1.02 (3) -1.5a2-25 5.94 1.29 -0.93
CH3Br 4.81 (6) 0.54 (3) -22-35 3.37 0.85 -0.90

Tableau (4-15)

Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques relatifs i la transition rotationnelle J=0—1 de la molécule de HCISN: ng(To) et

Cslq('l‘ ¢) sont les paramétres de déplacement de fréquence, a la température de référence T(=300 K, introduits dans le modéle

quadratique de dépendance en vitesse des taux de déplacement. L’incertitude indiquée correspond a un écart type.




fréquence (C; et B). Ce tableau regroupe également les résultats des calculs de (CS1 %y, ainsi que

les valeurs expérimentales déja présentées dans le troisieéme chapitre.

Remarquons que les résultats théoriques relatifs a (ng(To))th, obtenus par le
formalisme ATCEF, sont systématiquement inférieurs aux mesures expérimentales de Cy(T)

pour les trois gaz polaires considérés. Toutefois, le comportement du calcul réalisé est tout a
fait cohérent avec celui observé expérimentalement: dans le cas des mélanges HC'SN/CH,F et
HC! N/CH;Br, 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

HCN en présence de HC!*N.

Les résultats obtenus sur la dépendance en température montrent un relativement bon

accord entre paramétre observé et calculé dans le cas de CH,F. Il n’en va pas de mé€me des cas

de CH;Br et surtout HC'N pour lesquels le modele ne rend pas compte des valeurs

expérimentales trouvées.

Concernant les parameétres C:q décrivant I’asymétrie du profil de raie induite par la

dépendance en vitesse des taux de déplacement de fréquence, on s’apergoit que les valeurs
calculées (C:q(To))ul sont systématiquement inférieures en valeur absolue aux valeurs
expérimentaies pour tous les gaz étudiés. On pense que les causes de ce désaccord peuvent étre
lies 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 I’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, particuliérement CH;F et CH,Br

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 1égere pour

les couples HC'N/CH,F et HC’N/CH,Br.

En conclusion, cette étude de I’asymétrie du profil de raie liée 2 I’influence de la
distribution des vitesses moléculaires sur les taux de déplacement est relativement satisfaisante.

Le modele utilisé rend bien compte des tendances qualitatives observées expérimentalement.

VI- Mécanismes de rétrécissement couplés a la dépendance en

vitesse

Dans le premier chapitre, nous avons montré qu'une dépendance en vitesse des taux de
relaxation entraine, méme 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 €tre responsable de I’affinement 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 & des

parametres de "rétrécissement” Ctvq(To) systématiquement inférieurs a ceux obtenus

expérimentalement. L’effet est particulierement marqué pour les atomes de gaz rares les plus
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lourds. Ceci exprime le fait que les effets observés, correspondant a 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 étre négligeable A cause de la valeur modérée de 1’effet Doppler du
domaine millimétrique).

- Si oui, permet-il d’expliquer les écarts observés, principalement importants dans le cas des

gaz rares lourds ?

Le probléme d’une éventuelle corrélation entre les collisions qui changent les vitesses
moléculaires et le processus de dépendance en vitesse des taux de relaxation a ét€ esquissé dans
le troisieéme chapitre (§ VI). A partir de calculs basés sur le type d’interaction collisionnelle, il
est apparu que ’affinement observé du profil de raie ne peut pas étre attribué complétement 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 3 un écart de 1a forme de raie par rapport au profil de Voigt.
VI-1 Modélisation du rétrécissement par le mouvement de Dicke

L'effet des collisions avec changement de vitesse sur la forme de raie peut étre modélisé
dans les deux cas limites des collisiohs "douces" et des collisions "dures” (voir { Varghese et
Hanson 1984}).

Dans le premier cas (modele 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 modele des collisions dures de Rautian et Sobel'man {1967}, on suppose que la
vitesse moléculaire aprés une seule collision est completement décorrélée de la vitesse avant
collision. La molécule perd donc toute mémoire de sa vitesse pré-collisionnelle et la distribution

des vitesse reste Maxwellienne apres 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
I'élargissement collisionnel qui est dii & 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 modéle est obtenue en incluant l'effet de corrélation
statistique entre les deux processus, c'est a dire, en supposant que les perturbations de vitesse
et d'état moléculaire proviennent de la méme collision. Le profil qui en résulte est un profil de
Galatry "généralisé" ou "corrél€". Il est asymétrique pour des raies déplacées en fréquence. De
la méme fagon, deux profils de raie sont obtenus dans le modele 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 1'état de la molécule. Ils sont désignés
respectivement par le profil de Rautian et de Rautian "corrélé". Ces deux profils sont

respectivement symétrique et asymétrique autour de la fréquence centrale de la raie.

Une autre formulation du probléme a été¢ proposée par Robert et al. {1993} pour

particuliérement interpréter des déviations de forme de raie observées a haute pression en

spectroscopie Raman par Farrow et al. {1989} pour H, en collision avec I'argon et par Berger
et al. {1994} pour H, auto-perturbé et en collision avec le néon, I’argon et le xénon. Ce
modéle inclue non seulement le rdle 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 ét€ 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 entrainent 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 a un profil symétrique
rétréci, elles sont caractérisées par un taux suppos€ indépendant de la vitesse des molécules
actives. Enfin, les collisions avec changement de vitesse et de phase entrainent également un
rétrécissement du profil qui tend vers une forme Lorentzienne lorsque les deux autres types de

collisions sont absents.
VI-2 Indiscernabilité des processus de rétrécissement

Nous allons maintenant nous restreindre au modele de Galatry (“non corrél€”) dans le
cadre duquel le profil correspondant dans le domaine des temps peut s'exprimer par {Galatry

1961, Varghese et Hanson 1984}:

S(t) =< exp { T+ aO) (1-Bt-exp(-Bt)) } cos((wg+n) t) (4-67)

ou W, est la fréquence propre de transition, y le taux de relaxation collisionnelle, 1 le

déplacement de fréquence induit par pression et B le taux associé au rétrécissement qui est
proportionnel au taux I';, des collisions diffusantes. Il faut noter que dans ce modele, yetn
3iéme

sont indépendants de la vitesse moléculaire. Un développement limité au

(Bt « 1) conduit a:

ordre en temps

kv,0) k
S© <exp { -1t A v;") 2 4 B v“") ¢ } cos((@ptn) 1) (4-68)
(kvy)® . .
Les termes exp (— Yt )et expl - —y ¢ représentent respectivement les amortissements

kv,0)?
homogene dii aux collisions et inhomogene dii a 1’effet Doppler. Le terme exp( @-S—I—f—ol— t3 J

décrit le rétrécissement induit par les collisions avec changement de vitesse.
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De méme, le profil temporel de Voigt dépendant de la vitesse, donné par I'équation (1-44) et

obtenu dans le cadre du modele quadratique de dépendance en vitesse (€q.1-36), peut

également étre développé jusqu'au 3®Mme ordre en temps (Y t « 1), soit:
$q 1q

(kva)? (kvy)®
S(t) =< exp { . (yoq+%qu)t e 11—‘34—0 £ } cos((g+n) t)

(4-69)

Rappelons que le terme Yy, + %'qu représente la moyenne du taux y(v,) 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, 4 savoir le profil de
Galatry et celui de Voigt dépendant de la vitesse sont trds proches, ils coincident jusqu'au 3°™°

ordre en temps en posant:

Y= "Yoq + Yig/2 4-70)

B/3 = 'qu (4'71)

Ainsi, le rétrécissement observé dans les profils de raie peut étre dii a 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 déja montré que
ces deux types d'effet, a savoir les changements de vitésse induits par collision et la
dépendance en vitesse de la relaxation, entrainent des rétrécissements qui peuvent se produire

en méme temps et sont donc indiscernables a partir d'une simple analyse du profil de raie.
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VI-3 Mise en évidence d’un rétrécissement par le mouvement a partir

d'un calcul de diffusion moléculaire

Afin d'obtenir d'autres informations sur le role 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 parametre de rétrécissement par le mouvement CB lié aux collisions faibles avec changement
de vitesse:

1 d
Cp=>- = @72)

ou le taux de rétrécissement B (proportionnel a I'inverse d’un temps) se déduit facilement du

coefficient de diffusion Dy, {Galatry 1961, Varghese et Hanson 1984}:

(4-73)

m, étant la masse de la molécule active et v, la vitesse relative moyenne des molécules

partenaires. Si l'interaction entre deux particules peut étre décrite par un potentiel isotrope de

Lennard-Jones, le coefficient de diffusion binaire D, peut s'écrire comme {Hirschfelder et al.

1954}:
D3 (2nkB3 T3)1/2 1
2716 2 AL % o
H Pproyy QY (T
4-74)
_ 3n “‘Tr3
= 256

2 A (L1)*
P C12 9(12 ¥(Typ*)

ou p est la pression, T 1a température absolue, p la masse réduite du couple considéré et T,* =

kpT/€,, la température réduite. G, et €;, sont les parametres moléculaires de 1'énergie
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potentielle de Lennard-Jones caractéristique de 1'interaction entre les molécules 1 et 2; ils se
déterminent a partir de ceux décrivant l'interaction entre des molécules de méme espece a 1'aide

des relations empiriques habituelles { Ben-Reuven et al. 1961 }:

0'12=%(01+°'2)

12
€13 =€ &)

Les "intégrales” Ql(lz‘l)*(Tu*), qui caractérisent la déviation d'un modele moléculaire par

rapport a la théorie des sphéres dures, sont tabulées par Hirschfelder et al. {1954}. Elles sont
de I’ordre de 1 2 2 pour nos expériences. Leur évolution en fonction de la température peut tre

représentée par la loi approchée:
QLY (T,,% = 1.47 (Ti*) ™Y (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 premiére

forme:
8= ;’,33 oy’ lez'lf(le*) (4-76)
m, Vv,
L'équation (4-74) peut encore se mettre sous la forme:
Dy, =% Vi 4-77)

32 1P Q(llil)*(sz*)
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ot I'}, le taux de collisions diffusantes défini par:

rlz =nn 0'122 Vl‘ =r 0122 — P (4—78)

n étant la densité des molécules par unité de volume. Finalement, a partir de (4-73) et (4-77), le

taux de rétrécissement peut se mettre sous cette autre forme:

QLY (T,m Ty, (4-79)

™
]
wia

B
my

L’évolution du taux de collisions diffusantes avec la température étant en T2
pression constante (ég. 4-78), il résulte immédiatement des équations (4-75) et (4-79) que
I’influence de la température sur le coefficient de rétrécissement par le mouvement peut

s’exprimer par la relation approchée:
Cp =T (4-80)

Ce résultat, compar€ aux observations expérimentales relatives a I’exposant a4 de dépendance

en température de C:vq(T), ne permet pas d’avoir d’information supplémentaire quand 2 la

discrimination entre les effets liés a la dépendance en vitesse de la relaxation et ceux liés aux

collisions avec changement de vitesse.
Application
A partir du modele cinétique que nous venons de présenter, nous avons évalué les

valeurs théoriques du parametre de rétrécissement par le mouvement Cg a Ty = 300 Kelvin pour

HC®N en présence des différents perturbateurs. En comparant ces valeurs aux résultats

expérimentaux et théoriques relatifs au coefficient C:Vq(TO), il serait possible,
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- d’une part, de quantifier le rétrécissement attribué aux collisions faibles avec changement de
vitesse et celui dii A 1a 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 a C‘qu(TO).

Le tableau (4-16) regroupe les valeurs calculées du coefficient de diffusion Dy,, de
celles du parametre de rétrécissement par le mouvement CB ainsi que les valeurs observées et

calculées de C‘lvq(To). Notons que pour CH3F, les valeurs utilisées de o, et €, correspondent

au potentiel de Stockmayer {Hirschfelder et al. 1954} puisque les paramétres du potentiel de
Lennard-Jones ne sont pas a notre connaissance disponibles. De méme, les valeurs de 6, et €,
associées 3 CH3Br ne sont pas disponibles, nous avons alors utilisé celles associées 8 CH3Cl.
Soulignons que, deux calculs réalisés, le premier avec une valeur de €, égale a celle relative a
CH3(Cl, le deuxieme avec une valeur deux fois plus faible, conduisent & un écart entre les
parametres de rétrécissement par le mouvement inférieur a 25 % en valeur relative. Pour les
autres gaz perturbateurs, les paramétres 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 1'affinement observé du profil de la raie
(ou la décroissance non exponenticlle de la fonction temporelle de corrélation) est di a la
dépendance en vitesse des taux de relaxation mais aussi  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, H, et D,). Ceci confirme la quasi-absence des effets liés a 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 €tre attribuée au mécanisme de rétrécissement par le

mouvement dans le cas des atomes de gaz rares lourds (Kr, Xe).
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Gaz S, gk Dy, Cp3 | (ClTe))exp | (CHU(To) )en
tampon A K Cm? s 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
Hj 2.87 29.20 0.656 0.095 0.02 (1) 0.05
D, 2.87 31.10 0.474 0.131 0.14 (3) 0.09
Ny 3.70 95.48 0.150 0.414 0.68 (2) 0.56
O, 3.52 117.75 0.146 0.426 0.56 (1) 0.31
NH; 2.60 320 0.177 0.352 4.74 (26) -
HC“N | 3.63 569.1 0.099 0.629 3.97 (9) 4.35
CH5F 3.36 207 0.132 0.472 6.05 (13) 5.88
CH3Br | 3375 855 0.076 0.821 9.77 (22) 8.89

Tableau (4-16)

Comparaison des parametres Cp/3 et C‘lvq(TO) décrivant respectivement le rétrécissement de raie

dii aux collisions avec changement de vitesse et la dépendance en vitesse des taux de relaxation
(modele quadratique). Ils sont donnés a la température de référence Ty=300 K pour la transition

J=0—>1 de HCPN en présence de différents perturbateurs.
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Enfin, pour les perturbateurs polaires, le formalisme ATC rend bien compte des
résultats expérimenfaux relatifs au coefticient C\I,,q(To); le calcul de diffusion moléculaire montre
que le rétrécissement de Dicke induit par les collisions avec changement de vitesse est dans ce
cas comparable a celui observé pour des gaz rares de méme masse, mais reste négligeable
devant le rétrécissement li€ a la dépendance des taux de relaxation avec la vitesse. En utilisant
de tels perturbateurs, il est par conséquent possible d’observer le role de la distribution des
vitesses moléculaires d’une fagon 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, grice a 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 ét€ observé expérimentalement, pour la premicre fois dans le domaine millimétrique, par
Rohart et al. {1994} dans I'étude réalisée sur la transition J=1—2, K=1 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 trés faibles. De ce fait, I’asymétrie du profil de raie observée en présence de ces
gaz perturbateurs est, de méme, “exclusivement” liée  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.
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Conclusion
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Le travail présenté dans cette thése a porté sur l'analyse expérimentale et théorique du
role 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 €t¢ 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 HC'’N 2 86 GHz en présence de divers
gaz étrangers. L'influence de la température sur les taux observés a 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 1'étude sélective
d'un processus particulier tel que la dépendance des taux de collision avec la vitesse a été
établie & partir d'une modélisation numérique des différentes conditions de l'expérience.
Grace au modele 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 modele 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 coté, les expériences réalisées sur HCISN 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 a la dépendance de la
partie réelle du taux de relaxation complexe avec les vitesses moléculaires. Cet effet entraine
une décroissance temporelle du signal qui est ralentie par rapport a celle correspondant a 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 sphére dure.
ii) Par ailleurs, nous avons réalisé les premie¢res 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 a 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.
Apres ces mises en évidence qualitatives, I'ensemble des données expérimentales a €té
analysé a 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

phénomeéne 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 a l'aide du
formalisme semi-classique d'Anderson, Tsao, Curnutte et Frost. Cette analyse complétée pai'
un calcul de diffusion moléculaire a permis,

i) d'une part, de montrer que dans le cas d'interaction a longue portée (molécules fortement
polaires), le rétrécissement et 1'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 & faible et moyenne portée (atomes de gaz

rares et molécules diatomiques).

Afin d'obtenir d'autres informations sur le role des différents mécanismes collisionnels
qui peuvent contribuer au rétrécissement observé, il serait intéressant d'étendre cette étude a
d'autres transitions et d'analyser la dépendance de ces effets par rapport a 1'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 & la transition J=0—1 de HC'’N en

présence de différents gaz perturbateurs
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T Cy co cla C,
(K) (MHz/Torr) | (MHzTorr) | (MH#Tor) | (MHz/Torm)
139 2.67 (2) 2.66 (2) 0.10 (1) 0.01 (1)
155 252 (1) 253 (1) 0.10 (1) 0.06 (1)
163 2.43 (2) 246 (2) 0.11 (1) 0.01 (1)
172 2.44 (2) 2.47 (1) 0.13 (1) 0.04 (1)
191 234 (2) 2.37 (1) 10.10 (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 a la transition J=0—1 de HCPN perturbé

par Uhélium.

T Cw (o (o C,
(K) (MHz/Torr) | (MHzTorr) | (MHzTorr) | (MHzTorr)
151 333 (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)
224 244 (2) 2.49 (1) 0.24 (1) 0.07 (1)
249 2.26 (2) 233 (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 & la transition J=0—1 de HC'’N perturbé

par le néon.

289




T Cw cX (o C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
133 543 (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)
193 426 (4) 4.33 (2) 0.76 (2) 0.31 (9)
202 397 4) 4.04 (1) 0.71 (1) 0.13 (2)
223 3.65 (4) 3.74 (2) 0.67 (1) 0.10 (1)
248 332 (3) 3.44 (1) 0.62 (1) 0.09 (1)
267 3.11 (5) 3.25(2) 0.64 (2) 0.13 (2)
298 293 (3) 3.00 (1) 0.63 (2) 0.21 (3)
208 2.87 (3) 3.02 (1) 0.61 (2) 0.12 (1)

Résultats expérimentaux relatifs & la transition J=0—1 de HC'>N perturbé

par argon.

T C,, c cla C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
134 534 (8) 543 (3) 1.23 (4) 0.08 (2)
155 4.87 (7) 494 (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 a la transition J=0—1 de HCPN perturbé

par le krypton.
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T C,, ch c C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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 & la transition J=0—1 de HC'>N perturbé

par le xénon.
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T C, c ca C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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 a la transition J=0—1 de HC'’N perturbé

par Uhydrogéne.

T C. ch cl C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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)
219 551 (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 & la transition J=0—1 de HC'>N perturbé

par le deutérium.
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T Cy (o (o C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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) 595 (3) 0.66 (3) 0.14 (2)

Résultats expérimentaux relatifs a la transition J=0—1 de HC'>N perturbé

par [azote.

T Cw c ci C,

(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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)
206 455 (4) 458 (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)
302 331 (4) 3.43(2) 0.56 (2) 0.09 (2)

Résultats expérimentaux relatifs a la transition J=0—1 de HC'>N perturbé

par l’oxygeéne.
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T Cy cy (o C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MH2/Torr)
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

a la transition J=0—1 de HC'’N perturbé

par H,0.
T Cw cl cl C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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 a la transition J=0—1 de HCPN perturbé

par l’ammoniac.
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T Cw (o (o C,

(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHZz/Torr)
164 4307 (51) | 42.19 38) 5.03 (18) 2.17 (6)
172 421939 | 4127 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 a la transition J=0—1 de HCPN perturbé

par HC!N.

T C,, cX C C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torm) (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) 35.68 (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 & la transition J=0—1 de HC'°N perturbé

par CH;3F.

295




T C,, ch ca C,
(K) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr) (MHz/Torr)
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 a la transition J=0->1 de HC*N perturbé
par CH;Br.
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