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INTRODUCTION.

Parmi les questions que se pose la physique microscopique,
il n'en est sans doute pas qui présente un intérét plus concret gue
celle de savoir comment les molécules yui constituent notre environ-
nement immédiat se pergoivent mutuellement, s'attirent, se repous-
sent, s'agreégent, en bref, interagissent.

Dans la démarche qui consiste & relier les propriétés d'ob-
jets simples & celles de systémes .plus complexes, la recherche d'in-
formations sur les interactions molééulaires occupe une position in-
tefmédiaire. On peut, en effet, se demander quelle est la faible ré-
sultante des forces attractives et répulsives qu'exercent 1l'un sur
l'ahtre deux ensembles, par ailleurs fortement liés, d'électrons et
de noyaux. Cette voie, attirante pour l'esprit parce que déductive,
est l'apanage des théoriciens; elle trouve ses limites dans notre
incapacité 3 résoudre efficacement un grand nombre d'éguations cou-
plées. A i'inverse, beaucoup de propriétés macroscopiques de la ma-
tiére, donnant lieu & des effets mesurables, sont la manifestation
évidente de ces interactions; convenablement interprétées, elles
doivent nous apporter des informations & leur sujet.

Dans cette seconde perspective, les données cristallographi-
ques et le second coefficient du viriel font, depuis fort longtemps,
l'objet de nombreuses recherches, en raison de leur ihterprétation
relativement simple. Plus généralement, les dquations d'état et les
coefficients de transport nous renseignent essentiellement sur la

partie isotrope des potentiels. Pour accéder a leur partie aniso-



trope, il faut s'intéresser & des phénowménes mettant en jeu des
échanges d'énergie rotationnelle ou la réorientation moléculaire.
Certaines techniques, relaxation ultra-sonore, &tude du profil spec-
tral de la raie RAYLEIGH dépolariséde, mesure de l'influence d'un
champ magnétique sur les coefficients de transport ou de la biré-
fringence d'écoulement, ne donnent gue des informations moyennées
sur les états rotationnels des molécules. Pour les affiner, il faut
avoir recours a des techniyues spectroscopiques yui, séparant ces
états, permettent de comparer l'effet des interactions sur des sys-
témes qui possédent des "horloges internes" distinctes: étude des
profils spectraux en diffusion RAMAN ou en absorption micro-onde

ou infra-rouge.

Toutes ces métnodes se heurtent plus ou moins a deux types
de difficultés.

Les premieres résultent de ce yue la nature ne nous offre
jamais l'objet sur lequel nous aimerions effectuer des mesures, a
savoir deux molécules, suffisamment procnes 1l'une de l'autre et
isolées du reste du monde & la fois, en sorte que leur interaction
et elle seule se manifeste. Il est vrai que les techniques de jets
moléculaires et certaines méthodes optiques permettent de préparer
- mais au prix de quel dispositif expérimental! - des systémes dans
des états relativement bien définis. A défaut d'y recourir, on doit
opérer sur des milieux relativement denses et observer des effets
collisionnels inexorablement moyennés par les lois de 1'éyuilibre
thermique. La seule métnode simple qui permette d'en éclaircir par-
tiellement l'effet obscurcissant est de faire varier la tempdrature.

Par ailleurs, le lien mathématigue entre 1l'effet observé et

l'interaction qui en est la cause n'est jamails simple, jamails analy-



7/

tique, sauf dans des modéles excessivement simplistes. Il est parse-
mé d'approximations, dont la validité n'est souvent pas clairement
établie. Il ne permet pas de "remonter" directement de l'effet 3 1la
cause. I1 faut donc se donner a priori une expression analytique du
potentiel, sur laquelle on ne dispose en général que de peu de cer-
titudes préliminaires (comportement.asymptotique), "faire tourner"
un programme de calcul souvent complexe et constater un plus ou
moins bon accord avec l'expdrience, dont on ne sait pas toujours
pfécisement en qguoi il est significatif.

Notre technique expérimentale, la diffusion spontanée et
non-résonnante de la lumiére, n'échappe pas a ces contraintes. El-
le a, par contre; deux mérites non négligeables. C'est une mé€thode
d'investigation tr&s peu perturbative pour le systéme étudié, la
contrepartie étant qu'elle ne fournit qu'un signal modeste; par
,aiileurs, son outil de mesure, la spectroscopie, est précis et bé-
" néficie aujourd'hui de nombreux raffinements.

Elle se préte & 1l'étude dés interactions moléculaires de
trois facons qui ont fait l'objet de travaux dans notre groupe de
recherche. La déformation progressive, lorsque la densité augmente,
de la raie RAYLEIGH polarisée, dont le profil DOPPLER se structure
en un triplet RAYLEIGH-BRILLOUIN, révéle comment l'effet croissant
des interactions donne naissance au comportement nydrodynamique
‘d'un fluide. Plus directement, les spectres induits par collisions
décrivent, en transformée de FOURIER, sinon les collisions elles-
mémes, du moins le comportement au cours de celles-ci d'une guantité
qui y est éminemment sensible, 3 savoir la polarisabilit€ addition-
nelle d'une paire de molécules. Aprés avoir consacré a ce sujet

quelques travaux, gue nous ne rapporterons pas ici, nous l'avons



8/

abandonné, parce qu'il nous semblait plus apte a nous renseigner
sur cette polarisabilité - sujet non dénu€ d'intérét au demeurant -
que sur la dynamique de la collision et le potentiel qui la gouver-
ne. Les interactions moléculaires se manifestent, enfin, sur les
spectres RAMAN dont elles élargissent les raies proportionnellement
a la densité, tant que celle-ci est suffisamment faible pour que
les collisions binaires.jouent un rdle prépondérant. Tel est le su-
jet abordé dans notre mémoire.

Il nous est apparu que seuls 1l'hydrogeéne et ses isotopes,
dont les raies sont bien séparédes, avaient fait 1l'objet de travaux
expérimentaux approfondis, destinés & étre confrontéds aux calculs
raffinés qu'autorise la simplicité de ces molécules. Nous nous som-
mes donc assez naturellement intéressé & l'oxygéne et A l'azote,
purs ou mélangé€s a d'autres gaz, en nhous restreignant cependant au
spéctre de rotation pure. Nous avons cherché, en explorant un large
domaine de température et en analysant soigneusement le signal pour
un grand nombre de raies, & rassembler un ensemble aussi complet
que possible de donnédes expérimentales précises qui puissent servir
de référence aux théoriciens. Cette partie, la plus originale, de
notre travail est exposée au chapitre I[II.

Analyser cet effet revient & calculer comment les mouve-
ments de rotation des molécules, qui modulent la lumiére diffusée,
perdent leur régularité immuable sous l'effet des collisions qui
les déphasent, les désorientent ou modifient leurs fréquences. En-
tre l1'effroyable complexité d'un traitement entiérement guantique
qui n'accepterait que des approximations incontestablement légiti-
mdes et le simplisme excessif auquel conduit le souci de réduire le

volume et la non-analycité des calculs, il nous a semblé que la mé-

7 -
),

-
o !
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thode proposée par SMITH, GIRAUD et COOPER réalisait un bon compro-
mis. Nous donnons, au chapitre 11, un exposé de ses fondements qui
nous parait plus simple que celui de ses auteurs. Nous y montrons
par ailleurs que l'approximation - attirante parce qu'elle rend
analytique une partie du calcul - qui se contente d'une description
approchée des trajectoires de collision au voisinage du point d'ap-
proche minimum, est moins acceptable qu'on n'aurait pu le croire.
L'interprétation de nos résultats expérimentaux grace & la
méthode de calcul de SMITH, GIRAUD et COOPER est satisfaisante. Il
se révéle qu'elle implique un travail considérable, si on cherche,
dfune part, & tenir compte des connaissances dont on dispose par ail-
leurs sur les potentiels intermoléculaires et, d'autre part, & déter-
miner dans quelle mesure nos expériences apportent des informations
significatives. Nous ne présentons, au chapitre IV, qu'une premiére

séfie de résultats concernant l'oxygéne pur.

Ayant entrepris ce travaill dans le cadre d'un laboratoire
dont l'effet RAMAN n'était pas le pain quotidien, nous avons fait
précéder ce mémoire par un premier chapitre qui n'a d'autre pré-
tention que de resituer cet effet dans son contexte expérimental
et de clarifier la structure particuliére des spectres de 1l'oxy-

géne résultant du spin électronique de son état fondamental.
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CHAPITRE 1. STRUCTURE D'UN SPECTRE RAMAN DE

ROTATION PURE

I.0, INTRODUCTION.:

Lorsque l'on irradie un milieu matdriel avec une onde.élec—
trbmagnétique non ré&sonnante pour les molécules qui composent ce mi-
lieu et que 1'on &tudie 1le spectfe de la lumiere qu'il diffuse, on
y retrouve la manifestation - transposée dans le domaine des fré-
quences par une transforimée de FOURIER -~ de tout ce gui "bouge" dans
ce milieu et affecte son isotropie optique.

Si 1'on examine un tel spectre avec une résolution crois-
.sante, on voit successivement se manifester des mouvements de plus
‘en plus lents gui mettent en jeu des objets de plus en plus lourds
et occupant un volume croissant:

* Avec une resolution de l'ordre de 100 cm-!, seules apparaissent
les raies de vibration résultant de ce que le tenseur de polarisa-
bilité d'une molécule est sensible aux mouvements de vibration des
noyaux autour de leurs positions d'équilibre.

* Une résolution de l'ordre de guelgues cm~! met en evidence une
structure de rotation des raies de vibration 1iée.au fait yue les
molécules, en tournant, entrainent rigidement leurs tenseurs de
polarisabilité.

* Dans le meme domaine spectral apparait également le "spectre
induit par collisions" par lequel se manifeste le mouvement rela-

tif de deux molécules au cours d'une collision.
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* Enfin, une resolution de l'ordre de 0,01 cm-! donne acces au'pro-
£il DOPPLER des raies et a la structure RAYLEIGH-BRILLOUIN de la
raie polarisée non déplacée, qui traduisent le comportement hydrody-
namique du fluide a l'é€chelle de la longueur d'onde. La géométrie de
l'expé€rience et 1l'anisotropie gu'elle induit jouent alors un role
prépondérant sur le profil spectral lui-m&me, alors que, dans les
effets précédemment décrits, elles n'influaient Jue sur les inten-
sités intégrées par l'intermédiaire des polarisations incidente et
diffusée.

Vu avec l'oeil naif de l'expérimentateur, le caractére
gquantique de ces mouvements s'estompe progressivement lorsgue l'on
passe d'un extrfme a l'autre: évident lorsqu'il s'agit de 1a vibra-
tion, inexistant dans la structure RAYLEIGH-BRILLOUIN. La structure
rotationnelle, objet de cette étude, occupe & cet égard une place
intermédiaire: les raies bien individualisées, lides 4 la quantifi-
cation du moment cinétigue, que 1l'on observe dans unlgaz dilu€, se
fondent progressivement, lofsque'la densité et la freguence des col-
lisions augmentent, en un spectre continu, dont la déscription ne
fait pratiquement plus appel a & dans le cas d'un liquide.

C'est pourquoi, dans ce premier chapitre, ou nous ddcrivons
les principales caractéristiques du spectre de la lumiére diffusée
par un fluide peu dense, nous avons tout d'abord adoptd un point de
vue purement classique (partie'I.l), afin de mieux cerner ce qgue le
phénoméne a de spécifiquement guantique (partie I1.2).

Il nous a semblé que certaines images simples ainsi wmises
en évidence facilitaient €galement la comprénension des mécanismes
responsables de 1l'élargissement des raies sous l'influence des col-

. lisions que nous &tudions au chapitre suivant.
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Nous examinons également, dans le cadre de ce premier cha-
pitre, quelques propriétés des moments‘du spectre RAMAN et, en par-
ticulier, 1'insensibilite€ aux interactions moledculaires des premier
moments, ce qui justifie, dans une certaine mesure, le fait que,
pour obtenir des informations sur celles-ci, il faille avoir re-
cours a une analyse plus détaillée des spectres (partie I1.3).

Dans une premiére annexe (1.Al), nous résumons la théorie
quantique "orthodoxe" de l'effet RAMAN et son application au spec-
tre de rotation pure des mol€cules lindaires.

L'oxygéne, molécule exceptionnelle a cause du spin électro-
nique non nul de son état électronique fondamental, & laquelle nous

avons consacre une part importante de ce travail, fait l'objet de

ltannexe I1.AZ2.
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I.l. THEORIE CLASSIQUE.

I.1.1. Origine de la diffusion de la lumiere,

L'objet de notre étude est un gaz de molécules relativement
peu dense (quelques dizaines d'Amagat), traversé par une onde plane
monochromatique et polarisee rectilignement. Au point ¥ et & 1'ins-

tant t, le champ électrique de cette onde est:

ﬁL(?,t) = EL(?,t) L (I.1)
avec
E_(T,t) = & i(w.t - K_.r
L(r, ) = Lexp[l(wL - L.r)] (I1.2)
W est la pulsation de l'onde; KL est son vecteur d'onde (ckL = W

ou ¢ est la vitesse de la lumiére dans le gaz, pratiquement égale a
la vitesse de la lumiére dans le vide) ; L est le vecteur unitaire
(perpendiculaire a ﬁL) qui définiﬁ la direction de polarisation du
champ électriqgue.

Le flux d'énergie transporté par cette onde est:

: I 2 2 )
¢L = €,C ILL(r,t)l = €,C8&, (1.3)

'(eo désigne la permittivité électrique du gaz, pratiquement égale

a celle du vide).

Le gaz est composé de N moldcules identigques occupant le

volume ¢ ; leurs positions et leurs tenseurs de polarisabilité

’

On suppose que

.. . -> *
sont désignes par rn(t) et an(t) (n = 1,2,...,N).
ces molécules ne présentent pas de raie d'absorption au voisinage

‘de W (effet RAMAN non resonnant). Le gaz se comporte comme un
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ensemble de N dipoles electrigques:

= >
B(t) = ame, & (0).E_[7, (t),¢]

. . 3 - ,
4me, & exp(iu t) exp[-lﬁL.?n(t)] & _(t).L (1.4)

qui fayonnent dans toutes les directions de l'espace. Telle est 1l'o-
rigine de la diffusion de la lumiere.

On voit immédiatement que le dipole P, oscille - et, par
suite, rayonne - a la fréquence Wy de l'onde incidente, mais gqu'il
est €galement modul€ par le tenseur de polarisabilité gn(t) des
molecules, dont la dependance vis-a-vis du temps refléte, dans une
certaine mesure, la dynamique de leurs degrés de iiberté internes.
Le spectre de la lumiére diffusée reproduit donc, en le déplagant
deAw , celui de certains mouvements de rotation et de vibration
moleculaires.

Notons que le champ é€lectrique qui polarise la molécule
est, en réalité, celui de 1l'onde incidente augmenté de celui que
rayonne le reste du milieu, c'est-a-dire, au premier ordre de per-
turbation, ses plus proches voisines. En négligeant ce second ter-
me; nous renongons a decrire ici, d'une part le spectre induit par
collisions [I.l1] et, d'autre part, des corrections sur l'intensité

diffusée, dues au facteur de LORENTZ [I.2], mineures dans le cas

d'un gaz.



16/

I.1.2. Expression du champ électrigque diffusé.

Pour un observateur, situé au point O, & "grande distance"
de la molécule n ( kLrn>>l ), la composante du champ électrique de
l'onde rayonnée dont la polarisation (suppos€e sélectionnée a l'ai-

de d'un analyseur convenable) est paralléle & D vaut [I.3]):

3n(t) = e (t) D
avec
1 _d?% |D [t-r_(t)/c]
e (t) = - D. n n (I.5)
1 4me,c?  dt? r, (t)

$i les dimensions du volume ¢ occupe par les molé€cules sont
petites devant la distance moyenne R gui les sépare de l'observa-
teur, il est légitime de remplacer le facteur géométrique l/rn(t)
par l1/R:
1 1 -~ 3
en(t) = - — = D.pn[t—rn(t)/c] (L.6)
4me ¢ R
Par ailleurs, parmi les trois facteurs qui dépendent de t

dans l'expression de PL(t) seul exp(ith) varie suffisamment vite

pour que le retard rn(t)/c doive y Etre pris en compte:

8 a2
L . . > >

en(t) = - = exp(let) exp[—lern(t)/c] exp[—lkL.rn(t)] X

Rc dt
-:; P
x'D.an(t).L (1.7)
P K = ﬁ/c en sorte que r (t)/c «~ -K_.r (t
osons D= W ; €en q W n( )/c = D’ n( ) .

On voit alors apparaltre le vecteur d'onde de diffusion

> _ > .
qp = kp - kK (1.8)

en fonction duqguel

g d? > -
- _ L — . . > -> o
en(t) = -_ exp(let) exp[qu.rn(t)] D.an(t).L (I.9)

Rc? dt?
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Milieu diffusant
occupant le

volume v

—

0 &

Figure I.1l: Geéométrie de la diffusion d'une onde monochromatigue
. plane par un milieu gazeux.

A des facteurs géométriques prés, ce champ rayonné est
celui de l'onde incidente modulé par deux facteurs:

* exp[iaD.?n(t)] qui traduit 1'effet de la dynamique des degré€s
de liberté externes et donne naissance & l'effet DOPPLER dans un
milieu suffisamment peu dense pour que les molécules passent l'es-
sentiel de leur temps en vol libre. |

* 5.§n(t).i, qui traduit l'effet de la dynamique des degrés de
liberté internes et donne naissance a 1l'effet RAMAN.

Notons enfin gque la dérivée seconde par rappért au temps,
qui figure dans l'expression de en, porte essentiellément sur le
facteur exp(iwpt) et introduit‘un facteur de l'ordre de kE dans
l'expression de 1'intensité diffusée qui explique le bleu du ciel

et le rouge du soleil lorsqu'il se leve ou se couche.
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I.1.3. Mise en évidence de l'effet RAMAN.,

Il est utile de faire apparaltre la valeur moyenne o - évi-
demment isotrope - du tenseur de polarisabilité de la molécule, en

posant:
& (o) = ot +:B; (t) (I.10)
n n
ou % représente le tenseur unité.

Le terme %n(t) - évidemment nul si la molécule se réduit a
un atome -~ fait apparalitre dans l'expression de Sn un terme qui
n'est pas nécessairement colindaire a EL et qui seul subsistera
dans l'expression de 3n si B.E = 0., Il est donc responsable de la
dépolarisation partielle de la lumiére diffusée.

Sa dépendance a l'égard du temps a une double origine:

* pPar rapport aux axes du laboratoire, la molécule tourne, en
entrainant avec elle son tenseur de polarisabilité (sauf si elle
posséde une symétrie suffisante pour que, dans ses axes propres,
ce tenseur soit isotrope); il en résulte un effet RAMAN dit “"de
rotation".

* pPar rapport a ses axes propres, la molécule vibre; il en ré-
sulte, en général, une modulation de son tenseur de polarisabili-
te qui donne naissance & l‘'effet RAMAN dit "de vibration".

Pour la plupart des molecules, ces deux types de mouve-
ments font intervenir des fréquences bien distinctes: de l'ordre
de 1 & 10 cm~! pour la rotation, de l'ordre de 100 & 1000 cm™
pour la vibration. On peut donc iscler un spectre RAMAN dit "de
rotation pure", relativement étroit, et le traiter sans tenir
compte des mouvements de vibration. En d'autres termes, ce spec-

tre peut étre calculé en supposant que, dans des axes liés a la

molécule, son tenseur de polarisabilite est indépendant du temps.
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I.1.4. Expression de la_puissance spectrale di

Filtré a travers un analyseur convenable, gqul ne laisse

passer que la polarisation paralléle & D, le champ électrique to-

tal rayonné en O par le gaz vaut:

&L 42 N 5 - -~ R
E(t) = - ——= ——| exp(iw_t) E:jexp[iqD.r (t)] D.oa_(t).L
D Rc? dt? L7 a1 n n (I.11)

En vertu du théoreme de WIENER KINCHINE [I.4], la puissance

spectrale Ip(wy) ainsi rayonnée (par unité d'angle solide) est pro-

portionnelle a la transformée de FOURIER temporelle de la fonction

d'auto-corrélation de E(t):

1l
= 2 — - * .
IIwa) R €,C 5 j’ dt exp( 1mDT) ED(t+T) ED(t) (1.12)
w -0
On peut donc écrire, en posant Wy =W, Fw: (I.13)
W+ 4
ID(wL+w) = N@L 2 bD(w) ' (I.14)
avec
I
F (w) = — j‘ dt exp(-iwt) C_(1) (1.15)
D 2 D
M Y=
et
1 2 T
C_ (1) = — {exp[ig_ .7 (t+1)] D.a (t+T1).L} x
P N n,m b= . —r: ~ 3 -
x {exp(~1q .7 (£)) D.a (t).L} (I.16)

[(wL+w)/c]“ FD(w) représente donc une section efficace différen-

tielle de diffusion de la lumiere.

Dans un milieu peu dense, il est lé€gitime de considérer

qu'il n'y a pas de corrélations entre degres de liberté externes

'[?n(t)] et internes [gn(t)].
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Par suite,

1 E r — ——y .-
- _ o> > > 2 3 - -~ 3 I~
Cplt) = . exp{qu.[rn(t+T) rm(t)]} [D.an(c+1).L][D.an4t).L]
_ e (I.17)
Faisons apparaftre la valeur moyenne « de a:
S az(ﬁ.i)2+
(I.18)

[b.gn(t+r).i][5.§m(t).i] =

S A e
+ [D.Bn(t+1) .L] [D.Bp (L) - L]

Par ailleurs, dans un milieu peu dense, les correlations

entre les variables internes de deux molécules distinctes sont né-

gligeables. Par suite,

- PO - T P z
(5.8, (e+1) L) (D.Bp(E) .11 = 6y o [D.gn(t+r).L][D.§n(t).L] (I.19)

I1 vient alors:

| Cp(T) = Cpplt) + CDO(T) Cra (1) (I.20)
avec (*)
. l - N
Crplt) = — &Z(D.L)Z .Q(i',t+r) p(S ,0)* : (I.21)
N D n D
ol
< : <
Q(ED,t) =214exp[iaD.?n(t)] ='j a’r exp(idp.?) 2 S(T-F (£)] (I.22)
n S n

est la composante de FOURIER spatiale, de vecteur d'onde KD, de 1la

densité du gaz:
o(B) = ) 8le-rpt)) (I.23)

(*) L'indice "RP" se référe a "RAYLEIGH Polarisé", par opposition
a "RD" qui désigne (voir plus loin) la raie RAYLEIGH Dépolarisée.
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Par ailleurs,

.7 > > ;
< exp{igp.[r(t)-r(0)1} > (I.24)

CDO(T)
et
+
B

- -~ -~ ZF -
CRApt) = < [D.B(T).L][D.B(O).L] > (I.25)

Dans ces deux dernieres expressions, les moyennes sur le temps ...
de quantité€s relatives a une seule molécule ont été remplacées par
des moyennes d'ensemble <...>.

11 en réSultg que FD(w) et, par suite, ID(wL+w) apparais-

sent comme la somme de deux termes:

¥
Folw) = Fpo(w) + j.dﬂ Fpo(®) Fpa(w-9) (I.26)

Le premier,
1 (*T
F w) = — dr exp(-iwt) C 1.27
rp () T P(-iwt) Cpo(T) (I.27)

=00

est le spectre RAYLEIGH polaris€ du gaz.

Le second est le produit de convolution du spectre RAMAN

de la molecule,

N S
Fra (@) = — J+ dt exp(-iwT) Cpa(T) (I.28)
T J=

par le profil DOPPLER (dans un sens large de cette notion; cf. par-

tie I.1.6):

I .
FDO(Q) = — j dr exp(-iQrT) CDO(T) (I.29)

[e ¢}
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I.1.5. Le spectre RAYLEIGH polarise.

Recrivons Fpp(w) en explicitant Cgp(r) (cf. €q. I.21 et 27):
o0

2 -~ - 1 1
Foo(w) =& (D.L)" — [ dT exp(-iwT) — oI ,e+7) p(3,0)*  (I.30)
RP 21 | N Y N

On observe tout d'abord que ce spectre correspond a une
diffusion polaris€e - dont t€moigne le facteur (f).i)2 - due & la
partie isotrope o du tenseur de polarisabilite. Il existe méme
pour un gaz atomique et n'est pas observable si D.L = 0, ce qui
est le cas, en particulier, si la direction d'observation R est
paralléle a la polarisation i de 1'onde incidente. Notons cepen-
dant qu'en pratique, l'ouverture finie de 1l'angle solide d'obser-
vation rend son apparition inévitable.

Sa dépendance vis.a-vis de w reléve uniquement de proprie-

tes dynamiques du gaz. Il est en effet la transform€e de FOURIER

d'une grandeur hydrodynamique:

p(@p,t+T) p(dp,t)*
a savoir la fonction de corrélation temporelle de la composante
de FOURIER spatiale, sur le vecteur d'onde de diffusion aD' de la
densitée p(?,t) du gaz. Les temps d'évolution caracté€ristigues de
cette quantité sont au moins €gaux a l/qu, ol v est la vitesse du
son dans le milieu; ils sont extremement longs par rapport a ceux
qui régissent la dynamique des degres de liberte internes d'une mo-
lécule. Il en resulte qu'a l'échelle des freyuences caractéristi-
ques du spectre RAMAN, qui nous intéressent ici, 1le Spectre RAY-
LEIGH polaris€ pourra €tre assimilé & une raie unique non déplacde
et infiniment étroite. Expérimentalement, son profil sera noyé dans

" la fonction d'appareil du monochromateur.
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Calculons son intensite intégrele:

+00
IRP ={/. dw FRP(w) = CRP(O) ' (I.31)

Il est clair qu'a faible densit€, lorsque les positions relatives
des molécules sont totalement incorrélees, la seule structure de
ce spectre est une structure DOPPLER:

F = 2 (D.L)2 Fro () (I.32)

RE(w)

Y

en sorte que

_ =2 (A7 . - =2 5 TV
Lp= &’ (D.L) ¢ (0) = &2 (D.L) (I.33)

A des densités plus élevees ( >» 1 Awmagat), 11 est bien con-
nu [I.7] qu'apparaissent trois raies: la raie RAYLEIGH proprement
dite, non déplacée, dont la largeur Aq;/BCp est caractéristique de
la conduction de la chaleur par le gaz (A est sa conductibilite
thermique, p sa densit€ moyenne et Cp sa chaleur massique; de part
et d'autre de cette raie, les deux raies BRILLOUIN, déplacées de
iqu, qui manifestent la propagation et l'amortissement des ondes
sonores dans le gaz. Des considérations de thermodynamique sta-

tistique montrent que [I.8]:

Ig(qD:t)I = N kg1l (9p/0dP)p (I.34)

(k, d€signe la constante de BOLTZMANN, T la température et (ap/BP)T

B
la compressibilité isotherme). Il en resulte immédiatement que,
dans la limite d'approximation du gaz parfait [ (0p/3P)q = 1/kgT 1,
on a toujours
- 32 :
Igp = @° (D.L) (1.35)
Dans le cadre de notre etude (résolution insuffisante pour

separer le triplet RAYLEIGH-BRILLOUIN et densité€s moyennes ou les

effets de gaz non parfait restent secondaires), nous pouvons donc
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admettre qu'en ce qui concerne la diffusion polarisee, tout se pas-

se comme si les molecules du gaz €taient immobiles et leurs posi-

tions totalement incorrélees:

-

Fpplw) = a2 (D.L) 2 §(w) ' (1.36)

I.l.6. Elargissement par effet DOPPLER du spectre RAMAN, Effet DICKE.

Dans 1'expression (I.26) du spectre Fp(w) de la lumiére dif-
fusée, le spectre RAMAN proprement dit, FRA(w), apparalilt convolé€ par

le spectre DOPPLER (cf. €q. 1.24 et 29):

R G
FDO(Q) = ——‘[ dt exp(-iQT) CDO(T)
2w
- OO

avec
Cpolr) = < exp{idp.(F(T)-F(O)1} >

Contrairement au spectre RAYLEIGH polarise, les éventuelles
corrélations entre les positions des molécules n'interviennent pas
ici: la décorrélation entre les ondes diffus€es par des mol&cules
distinctes est assurée, sauf a des densités trés élevées, par la
non-corrélation de leurs mouvements de rotation et de vibration res-
pectifs.

I1 y a donc €largissement du spectre RAMAN. Mais cet effet
est le plus souvent secondaire. Précisons ce point.

I1 est bien connu [I.9] qu'a faible densite (lorsque
29,>>1s & designant le libre parcours moyen des molecules), le com-

portement de CDO(T) est essentiellement régi par le vol libre des

molécules:
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jo dv exp(—mvz/ZKBT) exp(iquT)

C =
po (™ = ‘
}' dv exp(—mvz/ZKBT)
0
= exp[-v?(qyT)® /6] (1.37)
(m désigne la masse des molécules et v2 = 3kgT/m leur vitesse qua-

dratique moyenne). Par suite,

11 [ 1 {Q r]
F () = — —— exp|-— |= (1.38)
DO 27 bo 2 (Tpou

avec
r = \/;3 3 : I.
DO dp / | L ( 39)‘
Typiquement, pour l'oxygéne a température ambiante (Jv2 = 480 m/s),
pour une diffusion a 90o et une longueur d'onde incidente de 5000 R,
on a:

1,8 x 10" o~ *

9p
et
Tpo = 5,0 x 10° rad/s = 0,026 cm™
Par contre, toujours pqur l'oxygene et, d'une fagon plus
genérale, pour des molecules lindaires pas tro? legeéres telles que
N,, CO et CO,, il est connu et nos mesures confirment que l'élargis-
sement sous l'effet des collisions des raies RAMAN de rotation est
de 1l'ordre de 0,05 cm‘I/Amagat. I1 en résulte que, dés que la densi-
té dépasse quelques Amagat, l'élargissement des raies par effet DOP-
PLER devient secondaire. - | |
Notons qu'il nfen va pas de méme pour l'hydroééne. Sa 1é-
géreté‘a deux conseéquences: tout d'abord sa largeur DOPPLER est 4
fois plus elevée que celle de l'oxygéne, en sorte qu'elle atteint

. -1 . . . .
0,15 ¢cm pour une diffusion vers l'arriere; d'autre part ses ni-
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veaux de rotation sont nettement plus espacés (B = 59 cm~! a com-
parer a 1,4 cm™ pour l'oxygéne [[.10]), ce qui revient a dire,
dans un langage classique, que la molécule d'hydrogéne est un gy-
roscope extrémement stable peu sensible aux collisions; par suite,
l'élargissement de ses raies dé rotation sous l'effet des colli-
sions est nettement moindre (typiquement 0,002 cm‘l/Amagat {1.11]1).
I1 en résulte que, pour l'hydrogéne, méme a des densit€s de l'ordre
.de 20 Amagat, l"élargissement par effet DOPPLER reste appreciable.
A de telles densités, il est d'ailleurs moindre que ne le prevoient
les €quations précédentes parce que, le parametre 29y cessant d'étre
grand devant 1, le comportement de CDO(T) est essentiellement reégi
par la diffusion (effet DICKE ([I.1l2]). On a alors:

Cpo () = exp(-Dapitl) (I.40)
ou® est le coefficient de diffusion du gaz (inversement proportion-
nel & sa densité). Dans l'hydrogéne, ol, comme nous l'avons dit, 1'é-
largissement sous l'effet des collisions reste secondaire méme a des
densités élevees, on peut donc observer, sur le spectre diffusé vers
l'arriére, un rétrécissement des raies lorsque la densité augmente
[I.13].

Observons enfin que, si besoin est, on peut toujours rédui-
re fortement l'élargissement DOPPLER en utilisant la diffusion vers
l1'avant (qD petit) . Cette technigue est notamment utilisée en spec-
troscopie &AMAN stimulde [I.l4a] ou en diffusion RAMAN anti-STOKES

cohdrente (DRASC) [I.1l4b].
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I.1.7. Moyenne angulaire sur le spectre RAMAN. lFacteurs_de dééola-

L'objet central de notre travail est 1'étude détailléee du

profil spectral RAMAN proprement dit (cf. eq. I.25 et 28):

|

1 (T
FRA(w) = ;—-[ dTt exp(-iwT) CRA(T)
m

- 00

avec

< 0.3(ty.111D.3(0).01 >

Cralm)
ou %(T) désigne, rappelons-le, le tenseur de polarisabilite de la
holécule diminue de sa valeur moyenne & . Sauf & des densité€s trés‘
élevées ( » 100 Amagat, pour les molécules moyennement lourdes que
nous avons étudifes), ce spectre est compos€ de raies, dont les
positions sont déterminédes par les constantes de rotation et de vi-
bration propres a la molécule ou, si 1l'on préfére, par les fréguen-
cés de rotation et de vibration autorisdes par la mécanique quanti-
que..Par contre, la largeur de ces raies est de€terminée par la plus
ou moins grande aptitude qu'ont les collisions a perturber la régﬁ—
larité sinusoidale de ces mouvements propres.

Avant d'entrer dans le vif de ce sujet, il est utile de
constater que la moyenne d'ensemble <...> figurant dans 1l'expres-
sion (I.25) de CRA(T) porte sur trois types de variables aléatoi-
res:

* D'une part celles qui définissent l1'état interne de la molécule
(nombres quantiques ou energies de rotation et de vibration); ainsi
seront déterminées les'positions et les intensités des diverses
raies du spectre.

* D'autre part celles qui définissent les collisions subies par

cette molécule, qui élargissent ces raies.
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* Enfin, celles quiAdéfinissent la position a l'instant T = 0 de
la molécule par rapport aux axes du laboratoire 6u, plus précise-
ment, par rapport aux deux directions privile€gie€es que sont la po-
larisation 1 de 1l'onde incidente et celle D de l'onde diffuséde.

Cette derniére moyenne, que nous noterons Covedor dans ce
qui suit, est totalement indépendante des deux autres, puisgu'elle
ne fait que traduire l'isotropie de l'espace. C'est pourguoi nous
.pouvons l'effectuer en toute généralité a ce stade du calcul.

Considérons un systéme d'axes Oxyz li€s & la molécule &
l'instant T= 0. Son orientation par rapport aux axes du labora-
toire OXYZ est parfaitement alédatoire; il en va de méme de la ro-
tation @(v,0,y), d'angles d'EULER ¢, § et ¢, Qui améne OXYZ sur

Oxyz. Dans ce dernier systéme d'axes, le tenseur %(T) est repré-

sente par une matrice [Bpo(T)] (pro0 = x, Yy ou 2z) qu'il est utile

de de€composer sur une base de matrices irrdductible Mék)

(k = O, l, 2; q= “'k,aco,k): ‘
- E (k) (k) .
[BpO(T)] = B (1) M_q (1.41)

Un choix possible pour une telle base est donné€ par le ta-

bleau I.1 (*). Dans le systeme d'axes OXYZ, ce méme tenseur est re-

presenté par la matrice

E 30 (1) Rev, 0,9 nE) wTip, 0,0 (1.42)
k,q 9 B ‘

* Nous avons adopté ici une normalisation non standard de facon a

ce que, si Oz est l'axe de symétrie de la molécule lorsqgue celle-ci
est linéaire, les seules composantes tensorielles irréductibles non
nulles soient les quantités qui apparaissent fréquemment par la sui-

te, & savoir:
- la valeur moyenne (o) >
Y BO.—(Q” + 28,)/3 = Tr B/3

- ltanisotropie B§Z)= By - B
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1 1 0 ©
B 0) - — [Bxx +B,,+ B,.] M(O) = [ O 1 v :!
° 3 yyooEe ' 0 o 0 1
1) 1 (1) 1 0O 0 -i]
B = - — - +1i - M = — o 0 -1
: — By, =8, )+ (R, 78, ] R e S
B (1) = -l- [S\; -8 x] | m = L —? Cl) 8}
0 R 5 L0 0 O
1 . 1 [0 o -i
(1) - (1)
g = — [(By, =B,,)—1(B,, “By)] M =— |0 O 1]
=1 2 yz zy ZX X2 1 5 i i1 o J
g2 e [ (Byx = Boy )+ (Byy +Byz )] NEI R
4- A xyooveE /Lo o o.
/6 1 [0 0 -1
(2) _ : (2) .
g2V = - — (s _ +B ) +1i(B,, ¥B,y )] M = — | 0 0 i
! 4 zx X2 yz "= -1 5 -1 i 0 |
1 : 1 -1 0 o
(2) o (2) -
B, = — [-B. ., Byv t28,, ] M = — 0 -1 ©
0 5 xx PYY zz 0 3 e 0 2
52 /6 : 2 1 o o 1
= — [ (B, *+B,, )—1i(B,, +B,,)] M = — O 0 i
| 3
4 zX Xz vz zZy 1 e 1 i 0|
(2) /6 2y L 1 i 0]
B2 = — (B, —B,, ) 1B, TByx)] Mm(2) = — | i-1 0|
-2 4 xx oYY xy oYX 2 § Lo o o0}
e

Tableau I.l: Composantes irreductibles du tenseur B et base de
matrices correspondantes.
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ol R{¢,08,y) est la matrice de passage de OXYZ a Oxyz. L'intérét du

choix de la base de matrices Mgﬂ résulte de ce que [I.15]

By

R(gp,6/1) mc({k) R~ (prgry) = ZQ,—'RS;) (¢r 0, M;k) (I.43)
les coefficients Rék)(¢,6,w) etant tels que
<R(k) (vr6,9) R(k.').(so,e,xp)*> = : Spk GQQ. S v (I.44)
Qq Q'g or ok+1 2 aq

11 en resulte que

- 3 - A F A
< [D.B(7) .L][D.§(O) L] ->__

k '
) 6% (o) SO

< (D.B(1) .11 (D.B(0).0] >

i

Klqlk"q' -
x)_ (B.ng® Ly p.nf LT < rES o0,y Y GeL0,00t (1.45)
0, 0" © ~d >

On montre alors sans difficulté que

¢ 0.5(n.L10.F@.L1 > =) 2% (B.L) D @ g% 0)*  (1.46)
or K g 4 q »

avec ~ -,
(D.L) si k = 0
p &) (5.1 L 5. (k)L' [1-(D.L)° 1/6 si k = 1  (I.47).
2k+1 D JN
[3+(D.L) }/45 si k = 2

On constate donc que l'isotropie du milieu diffusant et 1la
non-corrélation entre les degrés de liberté interne des molécules

ont pour consequences que:
* Il n'y a pas de correlations entre les differentes composantes
k

g ()

q

tensorielles irréductibles du tenseur de polarisabilité; en

d'autres termes, ces composantes diffusent indépendamment les unes

des autres.

* La geometrie de l'expérience ne se manifeste que par l'intermé-
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(k) = =

diaire des facteurs de depolarisation P (D.L) qui ne dependent

que de k et de l'angle entre les polarisations incidente et diffu-
see L et D.
On sépare ainsi le caractére anisotrope de l'expérience,

-~ -

lié au choix de L et de D, de celui, intrinsequement isotrope, du

comportement du gaz:

(k)

C_ (1) = L,P(k)(ﬁ.i) c. ity (1.48)
RA k RA
avec
Ry = 2_;4 X gM (o > (I.49)
RA q q q

Dans cette derniére expression,

* les B(k)(O) et les B(k)(r)'sont les composantes tensorielles
irréductibles de % aux instants O et T par rapport a un méme refe-
rentiel Oxyz arbitrairement 1i€ a4 la molécule a v = 0 (il sera évi-
demment commode de le choisir en tenant compte de ses eventuelles
symétries).l

* La moyenne <...> ne porte plus de€sormais que sur les parametres
décrivant 1'état interne de la molécule & T = 0, qui definiraient a
eux seuls son évolution ultérieure si elle était libre, et sur les

collisions qu'elle subit entre O etT , gui perturbent cette evolution.

I.1.8. Intensité intégreée du spectre RAMAN.

Elle se déduit immédiatement de ce qui précéde:

. -+
! Nk A A (k)
I = av Fpat) = cp0 = e by el

(0) (I1.50)

. -0
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Elle ne fait intervenir que les trois quantites rotation-

nellement invariantes:

=
C&Q(O) = <|B§°”2> = <(TrB)>>/3
(1) \ 2 2 2 2
Cra (0) =2cf<‘b‘(?‘l) | > = By =Byy) +(BypmByy) +(Byy=By,) >/2
(2) 2
Cra (0) =§<|Bc(;) |%> = By~ Byy) +(Byy- BZZ)2 +(BZZ—BXX)2 >/2 +

2 2 2
FICBy gt Byx) BB, ) (B tB) >/4
qui sont expérimentalement accessibles dans le cadre d'une simple
mesure de la dépolérisation de la lumiere diffusee.

Notons que le spectre réel est le produit de convolution

de Fp, par Fp, , mais que son intensite intégree n'est pas modi-

fide pour autant puisque Chol0) = 1.

I.1.9. Cas d'une molécule lineaire.

Pour une telle molécule, si l'on se place dans un systéme

d'axes Oxyz tel que Oz soit l'axe de symétrie, les composantes car-

g
t€siennes de o sont né€cessairement de la forme:

Q) 0 0]
0 Cl_'L O
0 (0] (X//

Si nous limitons notre intérét a l'effet RAMAN de rotation

pure, nous pouvons, comme nous 1l'avons observé précedemment, consi-
4

derer que q

1

sont les moyennes de quantites qui vibrent trés rapidement a 1'é-

et oy sont indépendants du temps (plus exactement, ce

chelle de temps qui nous intéresse) . Il en résulte que
a = (2al +ta,)/3 (1.51)

et que la seule composante tensorielle irreductible s(k) qui ne
g
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R 2
soit pas nulle a T = 0O est Bé )(O) = B

ou B = a, = o (1.52)
est la polarisabilite anisotrope de la molecule (*).
On montre alors sans difficulté que, @ (1) désignant 1'an-

gle dont a tourne l'axe internucléaire entre O et T,

2 * 2
V0 80" = 87, lcosrm) (1.53)
P,(x) = (3x°-1) /2 d€signant le polynome de LEGENDRE d'ordre 2.
Par suite, pour une molé€cule lineaire,
(2) ~ - (2)
CRA(T) = P (D.L) CRA (1)

) 3+(ﬁ.if

=B ———— < P,[cosB(T)] > (I.54)

45 .

la valeur moyenne <...> ne portant, rappelons-le, que sur l'€tat
rotationnel de la molécule & T = 0 et, le cas écheant, sur les col-
lisions alédatoires qui perturbent son comportement entre O et T.

Oon en deduit immédiatement:

- - oo
3+(D. L) 1 .
Fpalw) = B —————0 — at e "'< P, [cosB(T)] >
: 45 27 oo
+ .
1 31 Cir .
=1 Zs(w) + — — | ar ¢ eiwm28 (0l - Silets 28(]
RA 4 8 21T =0

(I.55)
Imaginons un instant un gaz dont toutes les molecules au-
raient la méme vitesse de rotation angulaire Q et ou les collisions
seraient négligeables. On aurait alors:

1 3
FRA(w) = IRA -Z a;w) + g S (w-292) + % 6(w+29)] (1.56)

(*) selon une terminologie consacreée par l'usage; il serait plus
. exact de parler de la composante anisotrope de la polarisabilité.
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Le spectre RAMAN de rotation pure d'un tel géz se réduirait
alors a trois raies:

* L'une, non deéplacée (dite Q dans la terminologie quantique qui
l'associe a une transition telle'que AJ = 0), qui renferme 1/4 de
la puissance diffusée. |

* Les deux autres, déplacees de +2Q (dites S et O dans la termi-
nologié quantigque qui les associe a des transitions telles que
AJ = +é ou -2 respectivement), qui renferment chacune 3/8 de la
puissance diffusée. La raison pour laquelle la lumiére diffuse€e
par une molécule qui tourne a la freéquence 9 est modulée a la fré-
quence 2% est que, aprés un demi-tour, méme si la molécule n'est
pas revenue sur elle-méme (cas d'une molécule comme CO par exem-
ple), son tenseur de polarisabilité, qui est invariant par inver-
sion, est revenu sur lui-méme.

L'extension de ce qui precede a un gaz de molecules "clas-
siques" (dont le mouvement de rotation ne serait pas qQantifié)
est immédiate: la distribution statistique des vitesses angulaires
serait donnée par la loi de BOLTZMANN:
Jn
g@) = — exp[-

k_ 'l
Br B

ol J est le moment d'inertie de la molécule par rapport & un axe

aq?
- i (1.57)
T

N

perpendiculaire & son axe internucleaire. On trouverait alors un
spectre composé d'une raie RAYLEIGH dépolaris€e non d€placée et
sans largeur (en l'absence de collisions), renfermant 1/4 de 1la
puissance diffusée, encadrée par une branche anti-STOKES ( w > 0 )
et une branche STOKES ( w < 0O ) symétriques, renfermant chacune

3/8 de la puissance diffusée:
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1 3

2 3
FC (w)y = I J dQ g () - §(w) + — §(w=-29) + = S (w+29)
RAJ, 4 N 8 8

11 3
1A [ 2 S(w) + Te g(lwl/2) ] (1.58)

RS (@)
RAIE RAYLEIGH
DEPOLARISEE

BRANCHE
ANTI - STOKES

BRANCHE
STOKES

0  2Vkg/d o

Figure I.2: Spectre de rotation pure d'un gaz de moléecules "clas-
siques".
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I.2. EFFETS SPECIFIQUEMENT QUANTIQUES.

I.2.1. Structure de raies reésultant de la quantification de_ la
rotation. '

Il est clair qu'une fois parvenus a ce stade; nous ne pou-
vons pas continuer d'ignorer la nature quantique des choses qui
fait qu'une molecule ne peut pas tourner a n'importe quelle vites-
se angulaire Q ou, plus exactement, gue son moment cindtique est
quantifié.

Nous ne développerons pas ici la théorie quantique de l'ef-
fet RAMAN (cf. annexe I.Al). Examinons les conclusions auxquelles
elle conduit dans le cas le plus simple, celui de molécules linédai-
res qui ne possedent pas de centre de symétrie (cf. I.Al.5). Les ni-
veaux de rotation d'une telle molécule (CO, HD ou HC&R par .exemple)
sont indexes par un nombre quantique de rotation J = 0, 1, 2,...;
ils sont (2J+1) fois dégénérés et, si 1'on néglige la distorsion
centrifuge, leurs énergies sont de la forme (¥%):

E(J) = B J(J+1) (I.59)
ou B est la constante de rotation, reli€e au moment d'inertie I
de la molécule par la relation:

B =a/21 | (1.60)

La population relative du niveau J a l'équilibfe thiermique

est donnée par:

- — —— — —— — ——————— - ——————— o ———————— —— ————— —— —————— —— — -t - = —— —

(*) La distorsion centrifuge ajoute un terme correctif de la forme:

-p J2(3+1)’
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avec

Z = Z:(2J+l) exp[—E(J)/kBT] (I.62)
J

Un processus de diffusion RAMAN est de la forme:

(molécule dans 1'état J } molecule dans 1'état J'
—

l ‘+ photon W +photon Wy
assorti de la loi de conservation de 1l'énergie:
E(J) - E(J")
W = W. - W, = (I.63)

H
Si 1'on pose AJ = J - J', les regles de séleétion sont:

* A =0 (J > 1), correspondaht 4 une raie dite Q(J)

non déplacée
* AJ =42 (J » 0 ), correspondant a une raie dite S(J)

centrée a la fréquence w205
* AJ ==2 (J » 2 ), correspondant & une raie dite 0(J)

centrée a la frequence w + 29J~g
avec

E(J+2) - E(J) B

Q0. = = — (2J+3) (I.64)
J o . on

On montre que, comme dans le calcul classique, la section

efficace de diffusion a la fréquence wp =<uL + w (nombre de pho-

tons diffusés par unite d'angle solide et par unite d'intervalle
spectral, rapporté au flux de photons incidents et au nombre de

molecules diffusantes) s'ecrit sous la forme (*):

3 . Yy
(*) Le facteur kL k. de cette expression differe du facteur kD de

D

la formule classique (I.14) parce que 1l'on compte ici des photons
et non des pulssances.
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avec
[E:IQ(J)} S (w) raie RAYLEIGH dépolarisée
J . .
F = I -+§:I J S (w+29 branche STOKES
RA(w) RA ~ S( ) (w J) anc
-+Z:IO(J+2) G(w—ZQJ) branche anti-STOKES
J
(1.65)

les intensites normalisées (*) des diverses raies étant données par:

1 J(J+1)
In(Jd) = — ‘ 0 (J) (I.66a)
4 (J-1/2) (J+3/2)
3 (J+1) (J+2)
Ig(J) = — 0 (J) (1.66b)
8 (J+1/2) (J+3/2) ,
3 (J-1)J
I (J) = - b (J) ‘ (I.66¢C)
8 (J-1/2) (J+1/2)

I.2.2. Rapport STOKES/anti-STOKES entre les intensités des raies.

Par ailleurs, on constate qu'entre une raile STOKES S(J),
déplacee de —ZQJ, et la raie anti-STOKES symétrique 0(J+2), dépla-

cee de +2S5, le rapport des intensités est:

-

3 >
w, = 2Q Ig (J) w, o - 28
[ L J']' T_E.___ = [ L J J exp[2tQ 5/ kg T] (I.67)
Wy, + ZQJ 10(J+2) (DL + ZQJ

Cette dissymétrie_STOKES/anti—STOKES, qui apparait dans
tout spectre diffusé par un milieu a 1'équilibre thermigue, peut
etre établie de fagon trés générale en application du principe du

bilan détaille [I.16]. Elle ne peut etre comprise que si l'on tient

—— — —————————— —— ———————— —> ——— — " —— ————— —— —— ——— ————— —— ———— —— —————————— e —— ———— ——— —

* On vérifie sans difficulté que IG(3) + Ig(3) + I (J) = p(J)

en sorte dque f dw E‘RA(w) = IRA

-0
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Figure I.3: Transitions et raies spectrales d'un spe"ctre RAMAN de
rotation pure. Les intensites ont été calculees en
supposant B/kBT = 0,1 (cas de HD a 300 K).
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compte du thermostat qui, impliéitement, maintient le milieu diffu-
sant & 1'équilibre thermigue. Elle montre que, soumis & un rayonne-
ment mohochromatique (qui n'est donc pas & 1l'equilibre thermiqde),
le systéme {milieu diffusant + thermostat} absorbe irré;ersiblement
de 1l'énergie.

On peut également interpreter cette proprietée comme expri-
mant le fait que le milieu est en equilibre avec le rayonnement du
corps noir a la meme temperature et que, par suite, il est transpa-
rent pour ce rayonnement. En effet, si nous considérons deux fré-
quences quelconques w, et w,, avec, pour fixer les ide’es,w1 KWy o
le principe du bilan detaillé impose que la section efficace de
diffusion des photons de fréquence w, vers la frequence w, Soit
plus faible que la section efficace de diffusion des‘photons de

frequence w, vers la frequence w, plus precisement, on a:

[ d%¢
2

_dw1 dmz]wle w, w1w23 exp(hwl/KBT) W, | N
= = |- exp(-H(w,-w ) /K, 7]
W, B

 d?o wzwls exp(hw,/KgT)

Ldw, dwllw2»w1 -(I.68)
Aux fréquences qui nous intéressent ici ( >> kBT/K ), la

densité de photons du rayonnement du corps noir est donne par la

loi de WIEN [I.17]:

¢CN(w) 8w’ exp(-ﬁw/kBT) :

On voit immediatement que la relation (I.68) traduit simple-

ment le fait que:

{ "d%o ] d’c -

¢ - lw ) | — = ¢ (w,) {—-

CN ™1 CN 2 .

dwl dw2 W, +w, dw2 dmljwz— w,
Cette relation est l'analogue, pour un processus de diffusion a

. deux photons, de la relation Q'EINSTEIN (I.18] qui lie les taux
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d'emission et d'absorption (processus a un photon) d'un systéme

a deux niveaux.

I.2.3. Comparaison entre les expressions quantique et classique
du spectre. :

Un peu d'algebre permet d'écrire l'expression quantique du
spectre RAMAN de rotation pure d'une molécule linéaire sous la for-

me:
©

'qu exp(-38/4KkpT) aw ] | N L2B
FI(w) =T exp|- —— an g(Q) — §(Q—9J> x

RA (ZB/kBT) 2k T J
1 B (J+1) (J+2) 3 (J+1) (J+2)
X — exp S(w) + — B [§ (w+22) + S (w-2Q))
4 kgT) (J+12) (345/2) 8 (J+3/2)
(1.69)

ou g(Q) est la distribution classique des frequences de rotation

(c£. €éq. I1.57).

Si l'on compare a l'expression classigue (I.58) de ce méme

spectre:
Foo
oy 1 3 .
.?RA(w) = IRA dflg(Q) z § (w) +-§ [ (w+2Q) + S (w=-2Q)]

~oo

on constate que, pour B/kgT << 1, les differences essentielles en-
tre ces deux expressions sont:
* la quantification des freguences de rotation autorisées pour la

U
molécule, exprimée par le facteur :1J(2B/ﬁ) 6(Q—QJ)
J

* la dissymétrie entre les raies STOKES et anti-STOKES exprimée

par le facteur exp[—hw/ZKBT].

Les autres differences sont mineures. Il y a en effet:
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*des facteurs de normalisation, fonctions de B/kBT, voisins de 1
si B/kBT << 1; on vérifie en effet sans difficulté que
ZB 1 B 1 B ]?
—_— =] 4 = ——  — | =] + ... (1.70)
kBT 3 kBT 15 [kgT

* des facteurs qui ne dependent que de J et qui ne sont légére-
ment différents de 1 que pour J petit; ils résultent de ce que

les moyennes angulaires sont sensibles a la quantification de 1la

->
projection de J sur un axe fixe de l'espace.
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I.3. SENSIBILITE DES MOMENTS SPECTRAUX AUX INTERACTIONS MOLECULAIRES,

1.3.1. Intérét de la question.

Parmi les premiers expérimentateurs qui ont cherché & ti-
rer des informations concernant les potentiels d'interaction molé-
culaires de l*étude des profils spectraux RAMAN (ou d'absorption
infra-rouge ou micro-onde), certains se sont naturellement intéres-
seés a des quantités dont la détermination expérimentale n'exigeait
pas une grande résolution instrumentale. Les moments du spectre et
en particulier les premiers, entrent dans cette catégorie; ils of-
frent en outre l'avantage d'étre proportionnels aux dérivées succes-
sives a t=0 de la fonction d'autocorrelation de 1'observable décri-
vapt l'interaction entre la molecule et le rayonnemeﬁt ({polarisabi-
lité dans le cas de-l'effet RAMAN, moment dipolaire dans le cas de
l1'absorption), en sorte que leur calcul n'implique pés celuil des
trajectoires de collision.

Il est clair gu'une telle démarche ouvrait ué champ promet-~
teur puisque, en passant progressivement de l'état gazeux & l'état
liquide, et, corrélativement, d'un spectre de raies Sien individua-
lisées a un spectre sans structure, on pouvait espérer accéder,
pour un faible colt expérimental, & des grandeurs.éminemment sensi-
bles aux potentiels d'interaction. Cette démarche a éte suivie par
un certain nombre d'auteurs [I.19].

Deux articles de GORDON [I.20] sont cependant venus tempe-
rer cet enthousiasme en montrant gue les premiers mohents spectraux

- ceux dont la détermination expeérimentale est la plus facile parce
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qu'elle n'implique pas une connaissance précise des ailes lointai-
nes - étaient rigoureusement insensibles aux interactions molécu-

laires et qu'il fallait pratiduement avoir acces aux:moments d;or—
dre 4, 6 et plus pour détecter leur influence. Nous voudrions, dans

cette partie, contribuer & eclaircir quelgue peu le dalcul de GOR-

DON.

I.3.2. Relation entre les moments d'ordre pair et impair.

Le rapport anti-STOKES/STOKES exp(-huVZKBT) (cf. 1.2.2.)
induit une dissymétrie du spectre et a pour consequence que SeS mo-
ments d'ordre impair ne sont pas nuls. Nous allons montrer tout d'a-
bord que ces moments ne sont pas porteurs d'information, en ce sens
que le moment d'ordre (2n+1) n'est, a peu de chose p{és, que ia ma-
nifestation déguisée du moment d'ordre (2n+2).

On peut en effet écrire:

Fpalw) = Ina exp(-ew/uw,) (1/w,) fRA(w/wC) (I.71)

Dans cette formule,
¥ owe= 2VBkg T/# = V2kgT/J est une fréquence caractéristique de

la largeur du spectre RAMAN;

* fRA est une fonction paire; ses moments
4o
- n . o
my. = f dx X fRA(x) 4 (1.72)
- o0

sont nuls si n est impair et de l'ordre de 1 si n est pair;
* g = MB/kBT est, sauf cas exceptionnels (molécules tres légéres
et températures trés basses) petit devant 1.

Développant en série entiere exp(-ew/w,) , ON montre sans
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difficulté que les moments de Fpalw) sont:

+o L~
= dw w' F__(w) =1 & . m 1.73)
n o RA RA ¢ 5Z5 py PP ¢

soit, en distinguant les woments d'ordre impair et pair,

[oe)

PR
~ _e 2n+1
= —¢ I m (I.74)
w 2 (n+p+
2n+1 RA “c b=0 (2p+1) ! (n+o+1)
I 2n+2 >> €2p
+ c 2{n+p+1 -
2n+2 RA p=0  (2p)! ptl)
Par suite,
m + 82m
A 2(n+1) 3, 2(me2) T TCT
_2n+l _ __& )
78 an+2 Yo e 2
m2(n+l) + ;T m2(n+2) L

w
c 3 Mo(n+1)
H 1 B m i
- [ 1 - - 2(n+t2) . . j (1.76)
ZKBT 3 KBQ m2(n+1)

I.3.3. Calcul des premiers moments,

Comme on le montrera en I.Al.3., le profil spectral

1

F_(w) = — dt exp(-iwt) Cp,(t)
RA Zﬂj ‘ RA

- 00
est la transformée de FOURIER de la fonction d'auto-corrélation
C . (t) = Tr{ p a(t) «a(0) }
(P désigne la matrice densité a l'éguilibre thermique des molecu-

les diffusantes, a(t) est une notation simplifiée pour D.&(t),i, ou

3 ) . . .
a(t) est la representation de HEISENBERG du tenseur de polarisabi-



1ité, D et L étant les polarisations diffusée et incidente). Il en

résulte que ses moments sont:

" [é"c
Mn= 1 (-i)® [ Rp] (I.77)
RA dt® [t=0
Par ailleurs,
da i
— = — [H,a(t)] (1.78)
dat H

ou H est le hamiltonien de la molécule, incluant son énergie cinéti-
que de rotation H, et ses interactions V avec le reste du milieu., Il
en résulte que les moments sont des valeurs moyennes a 1'équilibre

thermique d'qpérateurs qui s'écrivent sous forme de commutateurs em-

boité€s de H et de o = a(0):

My =1, Tr{e o} | (I.79a)
M = -1 ' ..
ty=1, % 2 Tr{p [H,0] o} (1 79?)
M, = Iga B Tr{p [H,[H,4]] @} (I.79c)
etc...

Puisque p commute avec H, on montre sans difficulté que:

I
)(1= X2 Tr{ p [[H,0),a] } i (I.80a)
21
et '
IRA 2 ‘
){2= - 7 Tr{ o [H,a] } (I.80b)
et

o qui est un opérateur rigidement lié & la molécule ne com-
mute pas avec H, mais commute avec V. C'est la raison pour laquelle
M, et X, sont insensibles & V (il n'en va pas de méme pour les mo-
ments d'ordre supérieur qui font inéluctablement intervenir des
commutateurs de H, et de V).

Dés lors, il est inutile de poursuivre un fastidieux calcul

de )1iet M, dans le cadre de ce formalisme: il suffit de revenir a
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la dé€finition:

400
)\Zn =j dw @t FRA(w)

- 0O

et de l'utiliser dans le cas d'un spectre non élargi ( V = 0 ). Pour

une molécule lindaire, on trouve, en utilisant les €quations 1.65 et

66a-c:
)*fo = IRA (I.81a)
6B
M = - -1 (1.81b)
) .
H RA
12B dLog (2)
M - I _ 8 + 3
-2 2 RA
H 3 (B/kgT) )
12BkgT [ 8 B l
= — T 1 + — —— 4+ ... (I.81c)
152 RA 3 kT ‘

On constate que, a l'ordre le plus bas par rapport a (B/kBT),
la relation (I.76), prévue en I1.3.2., qui lie ™, a M, est bien véri-

fiée:
H

Moo= - X,

ZKBT
Par ailleurs, on notera le fait remarquable que NQ est in-
dépendant de T, ce qui veut dire que le "barycentre" du spectre co-
incide, quelles que soient la température et la densité, avec la
fréquence centrale -290 = -6B/M de la raie S(0O) (*).
On constate enfin que les deux premiers termes du dévelop-
pement limité de Na par rapport a (B/KBT) n‘ont rien a voir avec 1la

structure de raie du spectre RAMAN.,

(*) On vérifie d'ailleurs que cette raie est la seule dont l'inten-
sité ne s'annule pas si T = 0 (cf.éq. I.66a-c et 1.61).
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Le premier est en effet le second moment du spectre classi-
que (continu et sans facteur anti-STOKES/STOKES), qui s'écrit (cf.

éqo 1057_8):
L

<L _ .
Fpa () = I, (L/w)) £ (0/0 ) - (1.82)

avec
f::(x) = §(x)/4 + (31x|/16) exp(—x2/4) (1.83)
Quant au terme correctif (88/3KBT), il n'est que la manifes-

tation prévue en I.3.2. (cf. €gq. I.76) de l'existence du facteur

anti-STOKES/STOKES; on vérifie en effet sans difficulte que le se-

cl

RA sont dans le rapport:

cond et le quatriéeme moment de f
m,/m, = 8 (I.84)
Le calcul de GORDON, pour rébarbatif qu'il soit, a cepen-
dant le mérite d'étre plus général: il s'applique & n'importe quel
type de molécule (y compris & un rotateur complétement asymétfi—
que, dont les trois moments d'inertie principaux sont distincts et
dont on ne sait pas exprimer sous une forme analytique simple les
niveaux d'énergie).
Moyennant quelques adaptations concernant les normalisa-

tions et les unites, l'expression de .Mzé laquelle 11 aboutit pour

une molecule linéaire est:

12BK T B B
M, = ————— Igal 1+ 3 — + 3 — <P,(cos @ )> (I1.85)
L i
H kgT kT j#1 J

Elle comporte, outre une erreur de calcul (*), un terme correctif
additionnel proportionnel a la valeur moyenne, sur toutes les mold-

(*) qué nous n'avons pas localisée dans son calcul. Notons 3 tout
hasard que c'est celle que l'on ferait si, en calculant
a(Log2)/3(B/k T) dans l'expression (I.8lc) de Pg, on tronquait 1le

développement (I.70) de ZB/kBT a l'ordre le plus bas.
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cules j entourant une molécule i donnée, de Pz(coseij), ou P, est
le second polynome de LEGENDRE et eij est l'angle entre les axes
internucleaires des molécules i et j. Ce terme exprime une depen-
dance indirecte - et trés faible - de )szis-éovis du potentiel
d'interaction qui résulte de ce gue, si celui-ci est capable de

corréler les orientations des molécules, les ondes qu'elles dif-

fusent ne sont pas incorrélees.

I.3.4. Conséquences sur l'elargissement des raies.

Les théories, que nous examiherons au chapitre suivant, qui
cherchent & rendre compte de 1la médification du profil spectral re-
sultant des interactions moléculaires conduisent a une expression
globale de celui-ci, dans laquelle, en apparence, tous les niveaux
d'énergie rotationnelle sont mélangés, en sorte que les notions de
transition entre niveaux bien définis et de raie spectrale perdent
leur sens.

On montre cependant sans difficulté que, conformément a ce
que suggére l'intuition, tant que la densité n'est pas trop élevee,
ou, plus exactement, tant que la fréquence des collisions qui per-
turbent la re€gularité de la rotation libre des molécules est fai-
ble devant celle de ce mouvement, on peut donner du spectre une
description en termes ‘de juxtaposition de raies élargies et, even-
tuellement, deéplacées. |

La formulation la plus générale gue l'on puiﬁse donner a
priori de éette approche est la suivante: on part de la fonction

spectrale (I.65) du gaz dilue, que 1l'on ecrit sous la forme:
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Foalw) = I exp(-fw/2k,T) x

X [IRD §(w) + ?IJ [6(2§2J+w) + 6(2QJ-—w)]

(1.86)
OL‘J + 00
Iga = 00, =] do F__(w) (1.87)
est 1'intensité intégr€e du spectre, cependant que
I =ZI I.
2D : Q(J) (I1.88)

est l'intensité normalisée de la raie RAYLEIGH dépolarisde et que
Iy f I (J) exp(-HQ;/kgT) = IO(J+2) exp(+hQJ/kBT) (I.89)

est l'intensité commune des rales symétriques S(J) et 0(J+2), abs-

traction faite des facteurs exp(thJ/kBT) qui traduisent le prin-

cipe du bilan détaillf€.

On cherche, pour tenir compte des interactions moleculai-
res, une description du spectre de la forme:

FRA(w) = Iza exp(—hw/ZkBT) X

N

IRD " IJ ZQJ—AJ+w ‘ ZQJ—AJ—w

X — f.5 + = £ — | + |
Trp Tzp J Ty : Ty

- (I.90)
Une telle expression preéserve le principe du bilan detail-
1€ | ?RA(w) = exp(—hw/kBT) ?RA(-w) ], @ condition que fRD soit une
fonction paire (par suite, tous ses moments d'ordre impair seront
nuls) . En mettant en évidence un déplécement AJ des‘raies S(J) et
0(J+2), nous sommes autorise€s é.supposer que le moment d'ordre 1
de f  est nul (ce gui revient a définir A). De méme, en mettant

en évidence des largeurs FR pour la raie RAYLEIGH depolarisée et

D

I pour les raies S(J) et 0(J+2), nous sommes autorisés a supposer

que le rapport entre les moments d'ordre 2 et O de ces raies est
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égal & 1 (ce qui revient 3 définir ces largeurs). Enfin, pour que,
4 la limite ol les interactions moléculaires sont negligeables
(déplacements et élargissements nuls), on retrouve l'expression’

(I.86), il faut que les moments d'ordre O de fR et des fJ soient

D
égaux a 1.

Il est'clair que, pour qu'une telle description ait uﬁ sens, il
féut gque les largeurs et, a fortiori, les déplacements soient au
plus de l'ordre de la distance entre deux raies consécutives, soit
B/fi. Calculant, & l'ordre 1 inclus par rapport a (B/kgT), les

trois premiers moments de Fra

+00
—_ n o~
)€]= [ dw w ?RA(w) (I.91)

on trouve:

X
1

6 B I, 12 BkpT I, 3 kg7
. 2 2
1 B nr T o\ hHA
=1 4+ — — | I RD +2§;IJ“—-—£ ’-4-—9(——?—
12 kT RD| g J |\ B B/\ B
(1.92)

Puisque ces quantités sont insensibles aux interactions
moléculaires, il faut nécessairement que les e€largissements et les

déplacements vérifient la relation:
2 w2 )x it - -0
I T3, + 2 4 I_[T) - 40,81 = 0O (1.93)

Il en résulte en particulier qufil ne peut y avoir d'€largissement
des raies qui ne soit accompagné d'un déplacement de leur barycen-
tre en directioﬁ du centre du spectre. Cela dit, il convient de ne
pas entreténir d'illusions sur la possibilit€ de mettre en €vidence

expérimentalement ces déplacements: on voit en effet que, sauf a
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admettre une variation spectaculaire de ces quantités avec J, les

déplacements rapportés aux €largissements sont de l'ordre des élar-

gissements rapportés aux fréquences centrales des raies correspon-

dantes.
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ANNEXE I.Al. RAPPELS SUR LA THEORIE QUANTIQUE DE L'EFFET RAMAN.

I.Al.1. Generalites.

Dans son sens le plus large, l'effet RAMAN decrit 1'inter-
action non résonnante d'un systéme de charges liees (atome, molée-
cule, cristal) avec une onde €lectromagnetique considérée comme
une faible perturbation.

A 1'ordre le plus bas d'un developpement perturbatif de
cette interaction, le systéeme peut passer d'un éetat |G>, d;éhergie
&G a un dtat 1G'>, d'éhergie 8G. , en transitant par un €tat re-
lais |K>, d'energie 8K , Selon l'un des deux processus décrit; par

les diagrammes suivants:

Figure I.4: Diagrammes d'interaction RAMAN a l'ordre perturbatif
le plus bas.

Le premier correspond a l'absorption d'un photon incident

=> . . - .
P10 de vecteur d'onde kL et de polarisation L, portant le systeme

"dans 1'état |K>, suivie de 1l'emission d'un photon diffusé ¢y , de
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+ - .
vecteur d'onde kD et de polarisation D, le systéme retombant dans
i

1'état |G*>. Dans le second, la chronologie de ces éveénements est

inversée.

Ces deux processus doivent respecter la conservation de

l'énergie:

8, + tw = &g+ Hwp (1.94)
8G - 8G,
soit, Wy =W, = e (I1.95)
H

L'interaction est supposée fortement non résonnante, ce qui
signifie que le séjour du systéme dans tout état intermediaire |K>,
ou la conservation de l'énergie est fortement violée} est infini-
ment bref. On montre alors que, dans l'approximation dipolaire &-
lectrigue (systeme dont les dimensions sont petites devant la lon-
gueur d'onde du rayonnement incident), la section efficace cofres-
pondante (par unit€ d'angle solide dans lequel est €mis le photon

¥ vaut [I.21]:

o)

3

[do} K kD
—_— =-———-—-5-X
-dQ G',wD;G,¢L (4me, )

) > . & - > - > - :
<G |M.DJK>KK| X.LIG> KG'|X.L|K>XK]|Y.D|G>
& - - 4 - & 1
K 85 - g & ¢t i

K

¥ désignant l'opérateur moment dipolaire €lectrique du systidme.
Chacun des deux termes figurant entre (...] correspond a
1'un des deux processus deécrits par les diagrammes de la figure
I.4, avec, au denominateur, les défauts d'énergie
&8 - (B, +Hu ) = & - (&, + o ) (1.97)

K
(1.98)

1
52
I

et (& + Huw_ ) (& + Hw ) -8

Gl

qui affectent l'ensemble {systéme matdriel + rayonnement} au cours
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. 3 |
de l'etape intermédiaire. Le facteur k kp . qui, dans (I.96), rem-
place le facteur kD“ de la formule classique (1.14), vient de ce

que 1l'on compte ici des photons et non des puissances lumineuses.

I.Al.2. Approximation de la polarisabilité.

Cette théorie a éte developpée, dans toute sa généralite,
par PLACZEK et TELLER [I.22]. Nous la résumons ici, en 1l'adaptant
au cas particulier de la rotation des molé€cules.

Une simplification importante est apportée lorsque le sys-
teme matériel peut &tre deécrit dans le cadre d'une approximaﬁion de

type BORN-OPPENHE IMER [I.23], c'est-a-dire lorsque l'on peut y

distinguer des variables rapides - que nous denoterons globalement
paf r - et des variables lentes - que nous dénoterons globalement

par 2.
| Dans le cas qui nous intéresse ici, les variébles rapides
décrivent les mouvements (trés rapides) des électrons dans un reéfé-

rentiel 1i€ aux noyaux et les'mouvements de vibratioé (moyennement
rapides) de ceux-ci, cependant que les variables lentes, qui décri-
vent les mouvements de rotation de la molecule, déterminent l'orien-
tation de ce référentiel par rapport au laboratoire. Mais cette dis-
tinction n'est pas fondamentale, en ce sens que les variables de vi-
bration peuvent, dans le cadre plus large de 1'effet RAMAN de rota-
tion-vibration, etre considerees comme lentes.

La résolution de 1l'e€quation de SCHRODINGER se fait alors en

H ’ ,
deux étapes: tout d'abord, les variables lentes étant considerees

comme des parametres, on met en eévidence des états propres |k>
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(électroniques et de vibration), index€s par un ensemble de nombres
quantiques que nous dénoterons globalement par K. L'énergie Uk(l)
d'un tel état deépend de % et posséde en gené€ral un minimum
Ui = Uk(zi) pour % =2£ . L'un de ces etats, que nous‘noterons ig>,
est dit fondamentél parce que Ug est minimum (*). Nous désignerons
la fonction d'onde de |k> {[resp. |g>] par Xk(r,l) [resp. xg(r,l)].

Dans une seconde €tape, ou les variables lentes sont consi-
dérées comme des opeérateurs, on montre gue chacun des €tats prece-
demment mis en évidence se d€compose en une multiplicité'de sous-
niveaux, indexes par un ensemble de nombres guantiques, gue nous
deénoterons globalement par R. Leurs énergies sont de la forme:

8. = U+ Ep : (I.99)

et leurs états propres |K,R> ont des fonctions d'onde de la forme:
xk(r,l) ka(l) (I.100)

La distinction entre variables rapides et lentes est €qui-

. . 0 0
valente au fait que les EkR sont petits devant les (U - Uk.).

Nous nous limiterons désormais a des édtats initiaux
|G> = |g,R> et finaux |G'> = |g,R'> appartenant a la multiplicité
fondamentale (tant du point de vue électronique que vibrationnel),

dont les €nergies différent de:
.—8 = —'g = - -o
& - &gR oR' EER EgR, . , (1.101)
L'approximation de 1la polarisabilité s'applique lorsyue,

>

pour tous les etats |K> = lk(R“>, l'interaction avec le rayonne-

. - 4 . / -
ment est suffisamment non resonnante pour que 1l'on pulsse ecrire

(*) Il est essentiel que 1l'c¢tat fondamental, auquel nous nous inte-
resserons desormals soit stable [existence d'un minimum de Ug(z)].

Par contre, cette hypothése peut ne pas s'éppliquer aux autres é-
‘tats; mais nous la ferons pour ne pas alourdir le formalisme en in-
dexant les sous-niveaux par un indice continu.




| k>

-

é;
o=

0

Y

Figure I.5: Diagramme d'é€nergie et transition RAMAN dans 1'approxi
mation de la polarisabilite.
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les dénominateurs d'e€nergie de la formule (I.96) sous la forme:

0

b - 8 - My

& . &
K g t fwp

et (I.102)

0

x — U

U + hmD

QOQO

On voit alors que, dans les opérations

[ K><K] E |k, R"><Kk,R"|
= 0

; 0
G~ &g = Aoy, Kk R" Uy - Uy -

K
| K><K| | K,R"><Kk,R"|
et
K

- " 0 _ 0
& &. + How k,R Uk Lg +-th

]

la sommation sur les sous-niveaux R" se reéduit a une relation de
fermeture.

Ainsi apparalt la polarisabilite gg(z) de 1'état fondamen-
tal, qui est un opeérateur tensoriel agissant uniquement sur les va-
riables lentes a 1l'intérieur de l'espace des sous-niyeaux de rota-

tion |g,R>. On peut en effet ecrire:

g * 5.3 (e Hi (2)
TS - S 3

do
S = k kD
daq g,R',wn;g,R,¢L L

(1.103)
avec
. . 1
5.2 (9.1 = x
d dreg
S DXy (1)1 [y (2) L] (DA ()] [Fg (0 .L]
X =3 5 + 5 5 . (1I.104)
K U - Uy - e U -Ug + fug
ou
> _}‘(* *__j * > }
%gk(ﬁ) = kg(.‘l) = |dr Xg(r,ﬂ) M(r,L) X (r.Q) (1.105)

Adoptant desormais des notations plus condensées, nous €cri-
rons (I.103) sous la forme:

r 2

t do 3

-~ T A
—_— =k k ' <R'"|D.a&.LIR> (1.106)
LdQjR? 2, 18,0, B D
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et, de fagon systénatique, nous omettrons 1findice g.

Observons que 3 débend dé Wy (ainsi s'explique la disper-
sion de 1l'indice de réfraction), mais que cette dépendance est peu
prononcé€e a cause de l'hypothése de non-resonance.

Observons ééalement quezz est un tenseur symétrique:

- - - :;,-*
D.%.L = L.a.D (1.107)

r

I.Al.3. g;pressibn de la puissance spectrale d;ﬁfusée:

Si on considére maintenant un ensemble de molécules a 1'€qui-
libre thermique et si 1l'on désigne_parpR la population du sous-ni-
veau |R>, la section efficace de diffusion a la fréquence wy =uw  +w ,

pour une polarisation incidente L et une polarisation diffusée D vaut:

2 a
d“o S E do ER - ER'
= Ll — | w~ ———

R deJR' ,¥4;R, ¥ .

dw do Rf H
3
= kL kD F(w) ‘ (I.108)
avec
| ;ﬁ E : s s 2 B, - Eg,
F(w) = 4 _p l <R'"|D.a.L|R> I Slw - —™—— (I.109)
R R Rt +
Utilisons la representation de FOURIER de la fonction de
DIRAC: . e
§ (x) = —— [ dt exp(-ixt) (1.110)
27 /)
11 vient:
l x
F(w) = — | dt exp(-iwt) C(1) : (I.111)
271 Jo

avec
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} 2

—_ s
C(r) = > »DR%-,J exp[i(Eg-Egp. )t /4] <R'|D.a.L|R> (I.112)

ARSI

soit encore,
5—' 2’““ iEgUA _ 4 . -iE, t/h I

C(T) = ) Py <R]e D.a.L e IR'> <KR'|D.a.L|R> (I.113)
R R
On voit apparalitre 1la représentation de HEISENBERG de 3:

HT/‘h 3 "HT//ﬁ
a

a(r) = e e ‘ (I.114)

qui vérifie 1'dquation différentielle:
3
—oa(t) = - [H,a(r)] (I.115)
dq H :
ol H est le hamiltonien de la molécule.

On peut alors €crire:

— X
C(t) = L_.JORZ <R|13.c:§(r).i|R'> <R'|D.a(0) .LIR>
R R
-~z - -~ 3z ! - .
= 1r{ o (D.a(7).L] (D.a(O).L) } - (I.116)

Ce résultat presente une grande similitude avec celui d'un
calcul purement classique (cf. €q. I.25 de I.1.4); les seules dif-
férences sont que 3 est.ici un opérateur et que 1'opération Tr{p..}
remplace la moyenne classique sur les €nergies et les orientations
des molécules.

Notons que nous n'avons pas eu besoin de supposer que les
molécules étaient libres. Les formules qui précédent s'appliguent
aussi bien si le hamiltonien des mole€cules contient un terme d'in-
teraction avec le milieu environnant, pourvu que cette interaction

- ’ / N . /
ne couple pas 1'€tat fondamental aux etats electroniquement excitées.
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I.Al.4. Effet RAMAN de rotation pqre“dggmmg;§9p1g§»;ig§qigg§w;iQQQS:

Limitons désormais notre propos aux molé€cules linéaires
dont les sous~niveaux de rotation peuvent etre index€s par deux
nombres quantiques seulement: leur moment cinétique J=0,1, ...
et sa projection M = -J, ..., J sur un axe de quantification arbi-
traire. Nous noterons donc ces sous-niveaux:
AR> = |J,Mm> (I.117)
En l'absence de tout champ magnétique extérieur appliqué
et de toute interaction, leurs énergies sont de la forme (I.25}:
E; y = E(J) =B J(J+1) - D J2(J+1)® = B J(J+1) (1.118)
B = %27 (I.119)
est la constante de rotation de la molécule, inversement proportion-
nelle & son moment d'inertie § par rapport & un axe perpendiculaire
a son axe internucléaire. Le terme correctif de distortion centrifu-
ge D J2(J+1)®> peut &étre nééligé ici puisque notre propos n'est pas
de faire de la spectroscopie de raies de trés haute résolution.
Ces niveaux sont donc (2J+1) fois dégéneres. A 1'équilibre

thermique, la population correspondante vaut:

o) 2,
0 = = exp[-E(J)/kyT] (23'+1) exp[-E(J')/k,T] (1.120)
TM 2341 3"
La fonction spectrale F(w) s'écrit alors:
7 o (J) E(J) - E(J')
Flw = /, E.a w - Qg5 (I.121)
J 2341 J° X :
avec .
J_ J!
4 2
0., =\ . > . I <3,MID.8.Ligr,m> | (I.122)
T M==g wmr=-g!
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= . . .
Décomposons & sur une base tensorielle irréductible (cf.

tableau 1.1, en 1I.1.7.):

~ = ~ A
D.G.L = E (D.m™ Tyalk) (1.123)

£ -q q
9

et appliquons le théoréme de WIGNER-ECKART [I.26a]:

(x) g-m [ J Kk JF (k) ‘
<J,M|aq 1J*,Mm'> = (-1) <J]]a 113> (I.124)
) -M g M' :
U (k) / / . / . . .
ou <J||a [ 1J'> est un element de matrice reéduit qui contient tou-

te la physique du probléme, cependant que le coefficient de CLEBSCH-

GORDAN
J k J

-M g M!

en décrit la gébmétrie. I1 vient:

1
' * A A A <! A
Qg = 2 <311 113> <ail a® gy 2 : [D.M_(i;) AR OE
) k,kl q,ql q
E J K J! J k' J!
X (I.125)
M,M"-M q mM'Il-M q' Mt
On sait que [I.26b]:
J k J! J k! J! Skk' Sqq
Zg:j( = —— (1.126)
M,Mm'{i-m q wm'l{-m q° M 2k+1

. o S
On voit ainsi se découpler les composantes tensorielles de o d'or-

dres k différents et se factoriser la geometrie de l'expérience
g

sous la forme:

_— 2
k -~ -

Q._, = Zld P()(D.L) | <JI| 0‘(k)HJ'> ' (1.127)

avec les mémes facteurs de dépolarisatioh

2

- - Vg oo -

p¥p.0) = 2 ) |p.m®™ L] (I1.128)
2k+1 g <

que nous avait donnés le calcul classique {cf. I.1.7., formule (I.47)]
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Il reste a evaluer les élements de matrice réduits:
1

J k J! )
(I. 129)

«lte® g = (-1)9 <3,0le® 137,05

O 0 0
A cet effet, on peut observer que, dans un référentiel Oxyz 1lié a la
molécule, 1l'axe Oz étant axe de symétrie, les composantes cartésien-

nes de 3 sont necessairement de la forme:

{al 0 o© 1 o0 © . -1 0 Q)
0 a of = @ Jo 1 of + g— O -1 © (1.130)
{o 0 o O o0 1 O 0 2
ou & = (0, + 20,)/3 (I.131a)
et B =a, - a, (I.131b)

sont des nombres vis-a-vis des variables de rotation. Il en résulte
que, R(y¢,g,¥) désignant 1l'opérateur de rotation qui permet de pas-
ser des axes de la mol€cule & ceux du laboratoire, on a, dans ce

N . 4 ’ .
dernier referentiel:

o® = 5 RO (¢,0,0) = T Van Y] (are) © (I.132a)
afll) = 0 . (I.132b)
0] 4q :
2 0 . .
oaf?) = 8 RIZ (o160 =8 |— ¥,(6:0) (I.132¢c)
5
Sachant que [I.26cC]
4n 0 g ok Jn°
<J,01¥_13',0> = [(2J+1) (23'+1) (I.133)
2k+1 0 0 O
il vient:
0 _ 3 /1J o J¢
Oa@ 1o =8 (-1 f(20+1) (237+1) \ | (I.134a)
0 0 o0
<JllaD gy = 0 | (I.134b)
, 3 J 2 J
<IHa@ 1> = B (-1)° J(23+1) (237 +1) ‘ (I.134c)
O 0 0!
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Les régles de sélection sont données par la non-nullite de

certains des coefficients de CLEBSCH-GORDAN figurant ci-dessus:

J .o J
(-1)9 J2J'+l ( = 5JJ. (I.135a)
10 ©
‘ 3 (J+1) (J+2)
- - si J' = J+2
8 (J+1/2) (J+3/2) :
- J(I+1)
o jJd 2 J! } - si J' = J
(-1)7 J2ar+1 =/ V4 (J-1/2) (J+3/2)
0O 0 o ! — ——
3 (J-1)J
- — - si J' = J-2
] Vg (J-1/2) (J+1/2)
( 0 " sinon
(L.135b)
On trouve ainsi que la fonction spectrale
F(w) = Fgp (w) + Fpy (w) (I.136)
est la superposition d'une raie RAYLEIGH polarisee non deplacee
: 2
) = A =02
ERP(uD = o (D.L) S{w) | (1.137)

et d'un spectre RAMAN de rotation pure
~ ~ 2
3 + (D.L)
F (w) = B? X
A 45

X Z;:[ IQ(J) S(w) + I (J) 6(w+ZQJ) + IO(J) §(w=2Q5_5) } (I.138)

Celui-ci comporte:
* une superposition de raies Q(J), correspondant a des transi-

tions J' = J, non déplacées, d'intensites proportibnnelles a
1 J(J+1)

I,(3) = — p(J)

- 4 (J-1/2) (J+3/2)

(I.139)

l'ensemble. constituant la raie RAYLEIGH dépolarisee
* une branche STOKES, compos€e de raies S(J), correspondant a des

transitions J' = J + 2, d'intensités proportionnelles &
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3 (J+1) (J+2)
I;(J3) = — p(J) (I.140)
i 8 (J+1/2) (J+3/2)

/ ’
centrees aux frequences

E(J+2) - E(J) B
-2Q. = - = - — (4J+6) (I.141)
J H H

* une branche anti-STOKES, compos€e de raies 0O(J), ‘correspondant

a des transitions J' = J - 2 (J* > 2), d'intensités proportionnel-
les a.
3 (J-1)J
IO(J) = - p(J) (I.142)
8 (J-1/2) (3+1/2)

’ /
centreées aux frequences +2§2J 5

I.Al.5. Cas particulier des molecules possedant un_ centre
de symétrie. :

Les résultats qui preécedent doivent étre nuanc€s dans le
cas de molecules telles que H,, D,, N,, CO, et O, (avec, dans ce
dernier cas, quelques effets supplémentaires dus au spin électro-
nique non nul de l'état fondamental, cf. annexe I.A2) qui posse-
dent un centre de symetrie. Le principe d'exclusion de PAULI veut
que la fonction d'onde totale de la molécule soit symetrique ou
antisymetrique selon que ies noyaux susceptibles de s'échanger
dans cette symétrie sont des bosons (nombre de nucléons M pair;
spin nucléaire I entierf ou des fermions (M impair; I demi-entier).

Si on néglige toute interaction hyperfine entre les spins
pucléaires et les autres mouvements des noyaux et des électrons,

il y a (2I+1)? états de spin possibles pour un couple de noyaux
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identigues, parmi lesquels
(2I+1) (I+1) sont symetriques (états dits ortho),
(2I+1)1 sont antisymetriques (etats dits para).

La fonction d'onde électronique de 1l'état fondamental est,
en genéral symetrique (sauf pour 0,). L'€tat vibrationnel fondamen-
tal est toujours symétrique. Quant a 1'état de rotation, il est sy-
métrique ou antisymétrique selon que J est pair ou impair. Il en
résulte que des états de rotation de parit€é donne€e seront systéma-
tiquement associés & des etats de spin de parité détermin€e et que,
comme les états ortho sont (I+1)/I fois plus nombreux que les états
para, le poids statistique des états de J pair sera different de
celui des états de J impair. Le tableau I.2 donne le poids statis-
tique relatif de ces deux populations pour quelques molécules sim-
ples dans leur etat vibrationnel fondamental.

On y voit que, pour l'oxygéne, les raies co;respondant a
un niveau de départ de J pair sont totalement absentes, ce qui
"écarte" artificiellement l'intervalle spectral libre et favorise
1'étude des élargissements. En outre, la puissance lumineuse diffu-
s€e €tant répartie sur un nombre moindre de raies, celles-ci sont
plus intenses.

Quant a l'azote, les populations de ses niveaux de rota-

tion seront:

1 j g pour J pair
p(J) = 2 (2J+1) exp[-E(J)/k, T} x

zg. pour J impair
1

(1.143)

avec
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—
>> , (23+1) exp[—E(J)/kBT]

J impairs
. 2 (1.144)
)
1 L4 (23+1) exp(-E(J)/k_T]

J pairs . B

et

Z=g Z(2J+1) exp[-E(J)/kgT] +
P3 pairs ,
j (2J+1) exp[—E(J)/kBT] (I.145,

+ 9; - -
J impalrs

Il est clair gue gp/gi ne différe sensiblement de 2 gu'a

basse temperature.

—___—...__—.___.-_.—.._-__.__............._...—_—-——-———._———.—_—_—_—.—_-—_—_._-_.—_..._-__._—...

Rapport des populations
Etat de spin
Nombre quantique de rotation J
Fonction d'onde &électronique
Fonction d'onde totale

Spin nucléaire—
Molé€cule l'
v \ !
pair (s) =-> ortho (s) 2
D, ou N'2 1 3] S —
imp. (a) — para (a) 1
pair (s) — para (a) 1
H, 1/2 a s S
imp. (a) -—> ortho (s) 3
pair (s) — para (a) ]
o, 1 S a ———
imp. (a) — ortho (s) 1
pair (s) — ortho (s) 1
CO2 0] S [ ——
imp. (a) — para (a) O

Tableau I.2: Influence du spin nucleaire sur la statistique des
niveaux de rotation de molécules symétriques dans
leur état vibrationnel fondamental.
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ANNEXE I.A2. STRUCTURE FINE DU SPECTRE RAMAN DE L'OXYGENE.

'
'

Parmi les molécules simples, l'oxygéne est un cas excep-
3

tionnel parce que son état electronique fondamental z:; possede
un spin électronigque S=1, qui se couple au moment cinétique de
rotation nucléaire (noté N dans ce cas, conformément a la tradi-
tion), conférant ainsi une structure fine aux niveaux d'énergie
correspondants. Cette structure a €té mise en édvidence par BABCOCK
et HERZBERG sur les spectresd'absorption dans le visible de l'oxy-
gene atmosphérigue [I.27]. En ce quil concerne les spectres RAMAN,
elle a été mise en évidence par JAMMU et coll. [I.28], qui ont ob-
servé deux satellites situés de part et d'autre des ;aies 0(3) et
S(1l) du spectre de rotation pure, puis par RENSCHLER et coll. [I.29]
qui ont observé en outre deux satellites de part et d'autre de 1la
raie RAYLEIGH et de la raie S(3). RICH et LEPARD [I.30}, ALTMANN
et coll. [I.31) puis LOETE et BERGER [I.32] ont confirmé ces resul-
tats et les ont complétés en observant quelgues satellites sur le
spectre de rotation-vibration.

La figure I.6 montre une partie d'un spectre RAMAN de rota-
tion pure de l'oxygéne, s'étendant de la raie S(9) a -la raie 0(3),
enregistré par nos soins avec une résolution de 0,2 ch . La pres-
sion de l'oxygéne €tant de 1 atm., l'élargissement 40 aux colli-
sions est suffisamment faible (de l'ordre de 0,1 cm"l) pour qu'ap-
paraissent nettement les satellites précédemment évoques.

L'objet de cette annexe est de decrire le diagramme des &-

nergies rotationnelles de l'oxygene et de calculer les positions et
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pli€ par 10 pour faire ressortir les satellites.
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les intensites des raies correspondant a des transitions RAMAN per-—
mises. Nous donnons de ces résultats une vérification‘expérimentale
precise, particuliérement en ce qui concerne les intensités.

Par ailleurs, nous définissons a cette occasion quelques no-

tations auxquelles nous aurons frequemment recours par la suite,.

I.A2.1. Diagramme énergetique de 1l'oxygeéne.

Les bons auteurs [I.33] admettent que le cas de 1'oxygéne
releve d'un couplage de type b de HUND dans lequel les bons nombres
quantiques sont le spin électronique S=1, le moment cinétique nuclé-
aire (note traditionnellement N) qui ne peut prendre que des valeurs
impaires (a cause du spin nucléaire I=0; cf. I.Al.5), le moment cine-
tigue résultant (*) J = N-1, N ou N+l et sa projection M,  sSur un axe
de quantification arbitraire. Les états propres correspondants sont:

N—S-MJ j}_
INISIJIMJ-> = (-1) 2J+1

MN’MS

5 N J

IN, M > (S, Mg> (I.146)

MS MN "MJ:

Dans le souci de simplifier les notations, nous écrir?ns désormais
lN,J,MJ> au lieu de IN,S,J,MJ>.
Pour déterminer les niveaux d'é€nergie corresp;ndants, il
faut prendre en compte
* d'une part un couplage épin électronique—rotaﬁion nucléaire: ce
dernier mouvement cré€e un champ magnétique paralléle a N et donne

. . . s . .
naissance a un terme proportionnel a N.S5 dans le hamiltonien;

- ———— — — — _ — —— - ——————— ——— — —— —— _— > — —— ———— - ———— ——— o —— — o~ — — A —— — 1 T . o

(*) Pour la plupart des molécules simples, S$=0, en sorte que J
‘s'identifie a N. :
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* d'autre part un couplage spin électronique-spin électronigue
d'ou résulte une correction qui ne dépend que faiblement de N. .

Les niveaux d'énergie sont donné€s par (I.33]:

¢

} A, si J = N+1
E(J,N) = BN(N+1l) - DNZ(N+1)2 - 0 si g =N (1.147)
) A si J = N-1
avec
AL(N) = X+ J82(2N+3)2 £ A% - 2BA - B(2N+3) - ¥ (N+1) (I.148a)
A - Jéz(zN—l)z + A% - 2B\ + B(2N-1) + YN osi Ny2
A_(N) = : (I.148b)

2A 4+ Y : | si N=1
Les constantes )\ et y ont été détermin€es exﬁérimentaleﬁent
par BABCOCK et HERZBERG [I.27]:
A = 1,984 cm~ Yy = -0,0084 cm~,
a comparer a B = 1,438 cm .
I1 en résulte que, sauf pour N=1 et J=0, on a:
AL (N)
A_(N) ~ X 4+ YN + A(A-2B)/2B(2N-1) (I.149Db)

12

A = Y(N+1) - A(A-2B)/2B(2N+3) (I.149a)

2

soit, en premiére approximation, pour N pas trop grand,
!
A(N) ¥ A_(N)x A ~ 2,0cm : - (I1.150)
La figure I.7 met en €vidence la situation particuliére du

niveau (J=0,N=1) et le croisement des niveaux (J=N+1,N) et

(J=N-1,N) pour N > 7.

«
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Figure I.7: Défauts d'énergie des niveaux (J=N%1,N) par rapport au

niveau (J=N,N), dans l'hypotheése d'un couplage de type
b de HUND. On notera la valeur particuliére de A. pour

N=1.



73/

I.A2.2. Transitions RAMAN permises.

On montre alors sans difficulte que les transitions RAMAN

permises
(J,N) —> (J'=J+AJ,N"'=N+AN)

obéissent aux regles de sélection suivantes:

j +2 (branche STOKES)
AN = 0 ("raie" RAYLEIGH dépolarisée)
l -2 (branche anti-STOKES)
et AJ = 0, 1 ou *2.

Quoiqu'elles soient, dans ce cas, peu commodes, nous utili-
serons les notations consacrees par 1l'usage:
Xy (I, N)
ou (J,N) indique le niveau de départ

X =0, Qou s sglon que AN = -2, 0, ou +2

Y =0, P, Q, Rou § selon que AJ -2, -1, 0, +1 ou +2

Ainsi, a une transition STUKES, qui serait notée S(N) pour
une molécule ne possédant pas de spin électronique, correspondent,
dans le cas de l'oxygéene, 6 transitions SY(J,N) qui sont:

Ss(N+1,N), °S(N,N), Ss(N-1,N),

SR(N+1,N),  SR(N,N)
et SQ(N+1,N) .

Nous allons voir que certaines de ces transitions ont des
frequences tellement voisines qu'elles sont pratiquement confondues
en sorte que, sauf 3 avoir recours a une spectroscopie de trés hau-
te résolution (lO"2 cm"l), la seule structure apparente est celle

d'un triplet que, par abus de notation, nous continuerons a noter

S(N), composé de trois raies, que nous noterons S_(N), S, (N) et
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S,(N), par ordre d'éloignement croissant par rapport a la fréquen-
ce incidente. Par ailleurs, lorsque N augmente, l'intensité des
satellites S_(N) eﬁ S+(N) decroit rapidement, en sorte que, pour

N » 9, ne subsiste pratiquement que la raie SO(N), superposition
des trois transitions intenses SS(N+1,N), SS(N,N) et SS(N-1,N) et
de la transition tres faible SQ(N+l,N).'Cette structure apparait

clairement sur le spectre de la figure I.6.

I.A2.3. Intensité des transitions.

On montre en effet sans difficulté que 1'intensite d'une

transition (J,N)— (J',N') est proportionnelle a

2
N 2 N fNr N2 2
I = (2N+1) (2N'+1) (23" +1) 0(J,N)
P J'N',JN 0o 0 o0 lg o1
(I.151)
ol o(I,N) = 271 (23+1) expl[~E(J,N)/kT] (I.152)
avec Z = :iJ (23+1) exp[~E(J,N)/k,T] (1.153)

p(J,N) est la population du niveau de depart (J,N), (2J+1) fois dé-
géneér€.
Observons que
Z = Z, [ (2N-1) exp(A_/kB'I‘) + (2N+1) + (2N+3) exp(A+/kB'1') ] x
N
x exp[-BN(N+1)/k_T] (I.154)

soit, puisque A et A+ sont trés inférieurs a kBT,

Z w3 3;1(2N+l) exp[~BN(N+1)/k_T] (I.155)

—

N

Dans cette approximation, on voit se factoriser 1'intensité
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Iy s - rd -
gue nous aurions trouvée, en l'absence de spin electronique et de

structure fine, pour la transition N—N', intensit€ que nous notons

(cf. I.AL.4) I_(N) (X = O, 0 ou S selon que AN = -2, O ou +2), et
qui vaut:
2
N 2 N 3
I (N) = (2N'+1) — (2N+1) exp[-BN(N+1)/kgT] (I.156)
O 0O O Z
On peut en effet ecrire:
J'N',JN J'N',JN x (V) ( 157?
avec 2
1 N' N 2
K = -~ (2J+1) (23'+]) (I1.158)
J'N',JN 3 J J' 1 v

Si, laissant provisoirement de coté les petites valeurs de
N, on examine le comportement asymptotique des symboles 6-j inter-
venant dans la formule preécédente, on constate que KJ'N',JN est de
1'ordre de

1 si AJ - AN =0
N si AT - aN] = 1
N si |ad - AN| = 2
C'est la raison pour laquelle, pour N fixe et pour AN = 2 par exem-

ple, sur les 6 transitions STOKES SY(J,N), il n'y en a que 3 dont
1'intensité ne soit pas né€gligeable dés que N n'est pas trop petit,

a savoir SS(N+1,N), Sg(N,N) et SS(N-1,N). Comme en outre les fré-
quences des transitions sS(N+1,N) et sS(N—l,N) neAdifférent de celle
de la transition SS(N,N) que de [A, (N+2)-A, (N)] et de [a_(N+2)-a (N)]
respectivement, quantit€s qui, comme nous l'avons vu, sont négligea-
_bles (de 1l'ordre dey ), ces 3 transitions sont pratiquement confon-
dues. La méme chose se passe pour les 6 transitions Q (J,N) d'une
part et pour les 6 transitions OY(J,N) d'autre part qui, en 1'ab-

sence de spin électronique, constitueraient les transitions Q(N) et
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O(N) respectivement. En somme, pour N » 9, on peut ignorer le spin

de l'€tat électronique fondamental de l'oxygéne.

Pour 3 ¢ N ¢ 7, 1'intensité des satellites S_(N) = SR(N,N)
et S+(N) = SR(N+1,N) n'est pas totalement neégligeable devant celle
de la raie centrale SO(N) qul regroupe les 3 transitions intenses
SS(N+1,N), SS(N,N) et SS(N-l,N) ainsi que la transition trés faible
sQ(N+1,N). Ils sont disposé€s a peu prés symétriquement par rapport
a la raie S, (N) (& 32,0 cm”™ ' de celle-ci).

Pour N = 1, la position particuliere du niveau (J=0,N=1) a
pour cons€quence que la transition SS(O,l) s'incorpore a S+(l) et
non pas a So(l)° Les satellites S (1) et S+(l) ont des intensités
comparables a celle de So(l), ce qui nous a permis de mettre en
évidence experimentalement [I.38] le fait qu'ils ne sont pas exac-
tement dispos€s symeétriquement par rapport a s, (1) .

La figure 1.8 montre, pour 1 ¢ N ¢ 7, la position relative
des sous-.niveaux (J,N) et la fagon dont les transitions STOKES
(AN = +2) se regrouéent en triplets. La figure I.9 montre, pour
1 < N 5, la décomposition en raies des trois composantes de cha-
gue triplet, telle qu'on l'observerait a l'aide d'une spectroscopie

a trés haute résolution.
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Structure fine des premiers sous-niveaux de rotation
de la molécule d'oxygéne et transitions RAMAN STOKES
permises. L'é€chelle verticale n'est pas linéaire,
1'écart entre les multiplicités (N fixe; J = N-1, N,
N+1) étant beaucoup plus grand que ne le laisse parai-
tre la figure. Les notations des transitions ne sont
orthodoxes que dans la terminologie d'un couplage de
type b de HUND pur.
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positions des raies constituant les trois premiers tri-
plets [S_(N),S,(N),S,(N)]; celles-ci sont identifiées
- par J=»J'. L'origine des fréguences est prise au bary-
centre des transitions S_(N). Les transitions SQ(N+1,N)
tres peu intenses ne sont pas représentées.

Figure I1.9:
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I.A2.4. Corrections au modéle de couplage de type b de HUND.

Le modele de couplage de type b de HUND, sur leguel s'ap-
puient les considérations qui précédent, se révéle légerement in-
correct en ce qui concerne les intensités relatives des tfois com-
posantes des triplets et ce de fagon particulierement flagrante
pour N = 1. Selon ce modele, les intensités des raies S_(1), S, (1)
et S+(l) devraient étre dans un rapport 1 / 6 / 2; il stavére ex-
périmentalement qu'elles sont dans un rapport 1,3 / 6 / 1,5.

Divers auteurs [I.34] ont proposé une interprétation théo-
rique satisfaisante de cet effet sur la base d'un couplage inter-
meédiaire entre les cas a et b de HUND [1.35]. Nous ne de€velopperons
pas ici le détail de leurs calculs. Ré€sumons-en simplement les con-
clusions: le moment cinétique total J et sa projection M  sur un
axé de quantification arbitraire restent de bons nombres quantiques;
par contre, N n'est pas un bon nombre quantigue. Sur la‘base des €-
tats propres IN,J,MJ> adapt€s a un cas b de HUND pur (cf. ég. I1.146),

les véritables états propres sont de la forme:

|O,J,ﬂ1> = lJ,J,%I> J impair (I.159a)

]+,J,MJ> = a(J) IJ+1,J,MJ> - b(J) lJ—l,J,NJ> ({I.159b)
J pair

I—,J,MJ> = a(J) lJ-l,J,MJ> + b (J) |J+l,J,MJ> (I.159c)

Les coefficients a(J) et b(J), calcul€s par ALTMANN et coll. {I.31},
sont donnes par le taBleau I.3. ‘

I1 est clair que, puisque a(J) ~ 1 et b(J) << 1, les états
l+,J,M5> et |-,J,M;> sont tres voisins réspectivement des &tats
lN=J+l,J,MJ> et |N=J-1,J,MJ> du cas b de HUND. En ce qui concerne

les é€nergies des niveaux et les fréquences des transitions RAMAN,
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les corrections sont minimes (*), indétectables avec la resolution

dont nous disposions (0,1 cm-!).

—— — ————————— — —— —— —— — " - — —— ——— —— . ———————— - o —— " ———— —— ————— o — —— — —

J a(J) b (J)

2 0,9904 0,1386
4 0,9971 0,0766
6 0,9986 | 0,0530
20 0,9999 0,0017
30 0,9999 0,0011

Tableau I.3: Coefficients a(J) et b(J) intervenant dans la de€compo-
sition des états propres |+,J,MJ> et l—,J,MJ> sur les

états IN,J,M_ >, pour J pair, calculés par ALTMANN et

coll. [I.31].

. — - —— - ———— —————————— — ———— —— —— — —— —— ———————————_ — ——— a8 - — - = = e > - — = i o —— — " ——

Ce point a cependant fait l'objet d'une vérification expéeri-
mentale précise grace a l1'analyse du spectre micro-onde [I.36] et
une formule proposee par WELCH et MIZUSHIMA [I.37] rend parfaitement
compte des €nergies des niveaux.

Par contre, nous avons pu vérifier ekpérimen;alement avec
une preécision satisfaisante les valeurs calculées par -ALTMANN et
coll. des intensité€s relatives des composantes des 4 premiers tri-
plets, ce point n'ayant fait l'objet que de mesures sommaires de la
part des auteurs qui s'étaient précédemment intéressés & cette ques-

- (*) On peut donc, sans inconvénient, conserver les notations adap-
tées a un cas b de HUND pur pour ces transitions.
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tion. Cette étude préliminaire [I.38), réalisée a faible pression

(quelques atm.) de fagon 4 ce que les raies restent bien individua-
lis€es, €tait indispensable pour nous permettre de d€pouiller ulte-
rieurement des spectres enregistrés sous des pressions plus élevées.

Nos résultats figurent dans le tableau I.4.
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gRaie non résolue s¢(N)
Transition ' R(1,1) *0(2,1) 8s(2,1) Ss(1,1) *r(2,1) %s(0,1)
15 Fréguence (em™?) -12,29 -14,17 ~-14,30 -14,38 -16,25 =-16,29
Intensité {calc.} 15,0 1,7 43,9 22,3 8,6 8,6
relative ~ et - NI ,

(%) exp.] 14,8+,5 - 67,9 17,3%,5
Transition SR(3,3) So(4,3) 5S(4,3) Ss(3,3) Ss(2,3) SR(4,3)
Fréyuence (cm™ ) -23,86 - -25,81 =-25,84 =-25,87 =25,95 -27,82

3 : . .
Intensité (calc. 3,9 0,1 39,6 30,0 23,4 2,9
relative ~ —— -

(%) exP;L 3’4_":’2 ) 9:”9 2’73'2
Transition - 8R(5,5) 85(6,5) 55(5,5) 5Q(6,5) -S5(4,5) 8R(6,5)
Fréquence (cu?f ) -35,40 -37,34 =-37,37 =37,38 =-37,41 | -39,36

5 ' :
lntensité calc. 1'8 27'8 31’8 U,O 27,2 1,‘
relative (- — s’

(%) eXPe. 1’91'2 96’7 . lp4$;2
“Pransition SR(7,7) 85(8,7) 55(7,7) Ss(6,7) 5Q(8,7) SR(8,7)
Fréquence (eat) -46,91 -48,83 -48,86 -48,88 -48,93 -50,87

7 . .
Intensité calc. l’o 36'9 32'4 28,9 0'0 0,3
relative ~ -~ 7

(‘) - X P 0,91,2 ) 98’4 Op7t'2
Transition SR(9,9) 85(10,9) 55(9,9) S5(8,9)%50(10,9 S&(10,9)
Préquence cen )] -58,41 -60,31 -6U,34 <-60,36 ~60,45 -62,38

9
Intensité Calc- 0,6 . 36,3 32'7 29’8 U'Q ' 0,6
relative B N o o
(%) exp. ? 1090,V ?
-—& S b i

Tableau I.4: Positions et intensités des 6 transitions RAMAN permises
(JoN)~» (J' ,N+2), pour N = 1, 3, 5, 7 et 9. Sur la premiere
ligne est indiyuée la notation de la transition dans la ter-
minologie adaptée au cas b de HUND. La seconde et la‘troisi-
éme lignesdonnent respectivement la position (en ¢cm™ ") et
l'intensité relative de chaque transition calculées par ALT-
MANN et coll. {I.31). La quatriéme ligne donne, quand elle
est mesurable, la valeur expérimentale correspondante déter-
minée par nos soins pour chayue raie non ré&solue,
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CHAPITRE II. QUELQUES ASPECTS DE LA THEORIE

DES PROFILS SPECTRAUX.

" II.O. INTRODUCTION.

Dans ce second chapitre, nous abordons quelgues aspects du
probléme que pose l'interprétation théorique d'un spectre RAMAN de
rotation pure, puisque tel est l1l'objet de notre travail, et, plus
généralement, d'un spectre moléculaire, lorsque le milieu é&tudié
est dense. Il s'agit de déterminer comment les interactions molécu-
laires se révelent en perturbant, au cours de collisions aléatoires,
les processus d'interaction entre la matiére et le rayonnement.

11 gst clair que ce probléme est fort complexe et gu'aucune
théorie prétendant 1l'aborder dans toute sa géne€ralite n'est aujour-
d'hui opérationnelle. Il y a & cela plusieurs raisons:

* Tout d'abord, nous n'avons a priori que des id€ées assez sommai-
res sur les potentiels d'inﬁeraction; il s'agit d'ailleurs plus de
les déduire de résultats experimentaux ou, au moins} de les tester

que de prévoir ces résultats.

* D'autre part, 1la théorie méme des collisions, dont le livre de
BERNSTEIN [II.l] donne une récente et volumineusé'revue, est loin
d'étre simple. |

* Par ailleurs, en laissant & la nature le soin d'etablir un equi-
libre thermique, nous nous imposons une moyenne des phénoménes col-
lisionnels sur les paramétres d'impact.

* Enfin, la liaison entre ce qul se passe au cours d'une collision
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et ce que nous en révéle un spectre RAMAN par exemple n'est simple
ni a décr;re ni & interpréter.

Ce probléeme a fait 1'objet, au cours des vingt dernieres an-
n€es surtout, d'un grand nombre de travaux, faisant appel & des me-
thodes entieérement quantiques [II1.2] ou presque entiérement classi-
ques [II.3], dont nous ne pr€tendons pas donner une revue exhausti-
ve. Au fil des articles de revue [I1.4-7] qui ont périodigquement
fait le point sur cette question, on peut mesurer la complexité
croissante des techniques de calcul proposdes - grandement liée au
développement des moyens de calcul informatiques - et constater que
des effets de plus en plus subtils ont recu, au moins dans certains
cas ol ils se manifestaient nettement, une interpretation satisfai-
sante. Il n'en demeure pas moins que, dans des cas relativement
standard, tels gue ceux auxquels nous nous sommesS intéressé, les
gquantités expérimentalement accessibles, c'est-a-dire les profils
spectraux, restent séparédes de celles qui sont l'objet ultime de
ces.rechercnes, & savoir les potentiels d'interaction, par un €pais
€cran de calculs entiérement num€riques et d'approximations, dont
les limites de validité ne sont pas toujours clairement établies,
ce qui obscurcit passablement toute confrontation entre la tuncorie
et 1l'expérience.

Dans une premiére partie (II.l.), nous cherchons a montrer,
sur un modele aussi simple et aussi peu guantique gque possible,
comment se manifestent sur un spectre RAMAN les différents effets

des collisions et a cerner les limites de l'approximation dite des

raies isolées. ) 1
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Daﬁs une seconde partie (II1.2.), nous partons au contraire
de la formulation la plus générale du probleme, celle de FANO
(II.8], pour montrer par guelle succession d'approximations on a-
Aboutit a une méthode de calcul semi-classique opérationnelle dans
les cas que nous avons étudiés.

Parmi les méthodes semi-classiques, celle qu'ont propos€e
SMITH, GIRAUD et COOPER [II.9) est séduisante parce que, sans exi-
ger un volpme de calculs prohibitif, elle permet d'éyiter les é-
cueils, en grande partie artificiels, auxquels conduisent les me-
thodes perturbatives de VAN KRANENDONK [II.10]. Nous en donnons, en
I1.3., un exposé un peu different de celui de ses auteurs, qui per-
met, nous semble-t-il, d'en mieux comprendre la démarche et les hy-
pothéses.

Enfin, dans 1la derniére partie (Il1.4.), nous montrons que,
déns ce probléme comme aans d'autres, tels celui des spectres in-
duits par collisions, on ne peut faire l'€conomie d'un calcul exact
des trajectoires de collision et nous justifions, par la méme occa-
sion, 1'une des hypothéses qui se trouve a la base de la théorie de

SMITH, GIRAUD et COOPER.
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II.1. EFFETS COLLISIONNELS REVELES PAR UN SPECTRE RAMAN DE_

ROTATION PURE.

II.1.1. Formulation du probléme.

Notre propos n'est pas ici de présenter une méthode de cal-
cul ope€rationnelle, mais plutét d'introduire des concepts qui per-
mettent une discussion physique. Nous chercherons, d'une part, a
voir quels sont les m€canismes qui, dans les hypothéses d'impact
(succession de chocs Binaires infiniment brefs et incorrélés), con-
tribuent a l'élgrgissemgnt du spectre et, d'autre part, & mettre en
évidence certains effets qui se manifestent lorsque l'on sort.du
domaine de stricte application des hypothéses d'impact.

| Cette présentation s'inspire d'une méthode pfoposée'par GOR~
DON [II.3] qui lui a permis de rendre compte de fagon'satisfaisante
de certains résultats expérimentaux (*). Toutefois, éontrairement a
cet auteur, nous ne nous-placerons pas d'emblé€e dans une approxima-
tion de raies isolfes.

Nous adopterons un modeéle aussi simple et aussi classique
que possible. Cependént, nous ne pouvons faire l'éconbmie d'un
principe, de type BOHR, qui discrétise les fréquences de rotation
de la molécule et donne naissance, dans le spectre du gaz dilué, a
des raies bien individualiseles susceptibles d'étre élargies par les

- - * ’ \
collisions. Par exemple, pour une molecule ne possedant pas de cen-

(*) élargissement de quelques raies du spectre infra-rouge de HCY,
CO et OCS perturbés par He ainsi que de 0OCS perturbé par Ar.
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tre de symétrie (cf. I.Al.5.), | -

Qy = (B/H) (23+3) J=20,1, 2, ... : : (11.1)
Il nous faut,par ailleurs,adopter une loi de répartition des popu-
"lations a 1'équilibre qui, comme nous l'avons vu en I1.2.3., peut,
sans inconvénient majeur (*) &tire une lci classigue:

og= a(a,) = (Ja/k_ 1) exp(-J8572k,T) | (I1.2)
ould = hz/ZB est le moment d'inertie de la molécule. |

Pour la,commodité du raisonnement, nous subposerons que, lé
potentiel d'inteféction est strictement nul au dela d'une certaine
distance de fagon a pouvoir distinguer sans ambiguité les paires de
molécules en collisibn de celles qui ne le sont pas et & définir
une probabilité de transition par unité de temps QJJ, d'un état de
rotation‘QJ a un état de rotation Q4. ainsi qu'une probabilité de
collision par unité de temps pour une mole€cule dans 1'état J

S
WJ =%JWJJI (II.3)

. incluant la probabilite wyy. pour que le choc soit élastique. Ob-
servons que, dans les hypothéseé d'impact, les wzy» et les Wy sont
proportionnels & la densité. Nous né nous préoccupoqs pas ici de
savoir comment on calcule ces quantités. Observons‘éeulement gue

l'equilibre thermique maintenu impose la loi de conservation

Wy =05/ wypo = Lo, Wy - (II.4)

DJ‘
. J! J’

Comme nous 1l'avons montré en I.1.7., il s'agit de calculer
g

i — — ——— —————— ————— —————— > — o ——— — —— ——— —— t—— - — —— ———————— > ——— ————— ——— —— o ——

(*) Nous ne rendrons pas compte ainsi de la dissymétrie entre les
branches STOKES et anti-STOKES (cf. I.2.2.).
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la distribution spectrale (*)

1 " -iwt 1 ("" -iwt
Flu) = — dt e C(t) == re | dt e c(t) (IL.5)
27 ’

transformée de FOURIER de la fonction de corrélation rotationnelle-

ment invariante

c(t) = E::<s (t) B _(O)*> (11.6)
q q q

Rappelons que, dans la formule (11.6), la moyenne notée
< «.. > porte, d'une part, sur la vitesse angulaire a t=0 et, d'au-
tre part, sur les chocs qu'elle subit entre 0 et t, mais non sur son
orientation a t=0. On peut donc supposer que, par rapport a un ré-
férentiel fixe Oxyz, toutes les molécules ont, a t=0, leur axe in-
ternucleaire aligne avec Oy et leur moment cindtigque 3 paralléle a

Oz (cf. fig. II.l1), en sorte que (cf. tableau. I.1)

= ﬁz
B,O) = -B/2 (II.8a)
B,(0) = B_,(0) = -V68/4 (I1.8b) é;i 3
BI(O) = B_, (0) = 0 (II.8c)
@ %, —= v
% Eigufe Ir.1l.

(*) Dans le souci de simplifier les notations, le Céi%t) de I.1.7.
est devenu C(t) et nous omettons le facteur de dépolarisation pure-
7 st . 2"" . . s . - ’

ment geéometrigue P()(D.L), en sorte que l'intensité integrée du

spectre vaut d€sormais

I = J+dm F(w) = C(0) = B2 ; (I1.7)
ol B =0 - o est la polarisabilité anisotrope de la molécule. De
(2)

méme, nous écrivons Bg(t) au lieu de Rg ~ (t).
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Séparant les deux moyennes preécédemment €voguées, on peut

écrire:
C(t) = 2_. p. C(t]|J) (L1.9)
J J
ol
NG
c(tlJ) = ,>._. <Bq(t1J)> Bg (0) (I1.10)
q

est la fonction de corrélation que 1l'on trouverait si toutes les
molédcules avaient, a t=0, la vitesse angulaire&% i <Bg(tiJ)> est
la valeur, pour une telle molécule, de Bq(t) moyennée sur toutes

les collisions qu'elle subit entre O et t.

I1.1.2. Effet d'une collision.

Dans les nypothésés d'impact, l'histoire d'une molécule est
une succession de vols libres, entrecoupés par des collisions aléa-
toires, infiniment breves et incorreélées entre elles, dont l'effet
moyen ne dépend que de sa vitesse de rotation immédiétement avant
la collision.

Négligeant tout effet vibrationnel, nous considérerons gue
le tenseur de polarisabilité reste rigidement 1ié & la molé€cule
quoi qu'il lui arrive et que, par suite, 1l'effet le plus général
d'une collision est, outre une €ventuelle modification de QJ, une
rotation B®(v,06,¢y) de ses axes propres qui, en un temps infiniment
bref 1., transforme les Bq(t) en

Bglttr,) = EE: R(z)(¢,6,w) g (t) ‘ (£1.11)
q' a'q q'
1
avec (II.1ll}]

-ig'y -iqy
R (p,0,0) = e r$2 (o) e (11.12)
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Les zﬁz)(e) sont donnes dans le tableau II.l.

Les angles d'EULER (v,6,y) peuvent étre intérprétés de la
fagon suivante, qQu'illustre la figure II.2: tout se passe comme si
* larotation libre de la molécule & la vitesse 2; subissait un

premier d€phasage ¢,
* le moment cin€tique passait de la valeur J = JQJ a la valeur

J' = Jde et tournait d'un angle 6 autour de l'axe internucléaire,

I
* gvant de reprendre son vol libre a la vitesse Q;, s la molécu-

le subissait un nouveau déphasage V¥,

toutes- ces opérations étant instantan€es.

Puisque nous supposons dJue les chocs successifs subis par

une molécule sont incorrelés, les qguantite€s qui vont naturellement

intervenir par la suite sont les

[ (2) ] .
A = <R (o,0,9) > (II.13)
aq qq
]
la moyenne < ... >JJ portant sur toutes les collisions au cours

desquelles la vitesse de rotation passe de QJ a QJ.. Nous ne cher-
chons pas a calculer ces quantités, mais nous notons que la réver-
sibilité dans le temps des €quations de la me€canique implique qu'a
toute collision J — J' accompagnée d'une rotation @(w,e,w) cor-
respond une collision J' -+ J accompagnee de la rotétion inverse

&4(¢,e,w) = R(-v¥,~-6,-¢) €quiprobable, en sorte que

I J'g*

W AT = V. A I1.14
Py "33+ “aq °30 Vs q'q ' ( )
En particulier,
*
AT = I (I11.15)
aq q'qg

Par contre, si, entre les instants t et (t+t), la molécule
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—)C_*

Figure II.2: Effet global d'une collision.
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ne subit aucun choc, elle tourne librement a la vitesse angulaire
o gqu'elle avait & l1l'issue de la derniére collision qu'elle a subie,

‘en sorte que

(t+r) = Sﬂ R 2 (2 1,0,0) (t) e—tiJT (t) (I1.16)
T A ' r~r = e
Bq g+ d'd J Bq' Bq

La difficulté du probleme résulte de ce que les rotations

qui décrivent successivement les vols libres et les collisions ne

commutent pas.

II.1.3. Cas ou le seul effet des collisions est un déphasaye.

Supposons que la molécule soit un gyroscope extrémement

stable, en sorte que ies collisiors ne puigssent ni medifier

sa vitesse de rotation (Wiy = 6&3, W) ni méme désorienter son
moment cin€tique (8 = O dans toute collision). Leur seul effet
est donc d'introduire un déphasage

n =9+ Vv (I1.17)
dans le mouvement de rotation de l'axe internucléairé..Ce cas,
quelque peu simpliste, a le mérite de se pré€ter a des calculs sim-
ples qui mettent en évidence certains effets.

La probabilit€ pour qu'une molécule tournant a la vitesse

QJait subi p collisions et p seulement pendant le temps t est:

-Wit (Wst)®P
e —_ (L1.18)
p!
Pour une telle mol€cule,
eét) = exp[—iq(QJt+ﬂ1+...+np)] Bq(O) (I1.19)

VRS RIL N désignant les p déphasages successifs qu'elle a subis.

Par suite,
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(o]

Y/ L o-Wgt (Wt -iagpt —ig(n) 4. ..4mp) 39
<6q(t|J)> = e —_— e > g._(0)
p=o p! ; 4
(II.20)
Comme ces chocs sont incorrélés,
"iq(nl+-oo+n )JJ —iqn p
<e PPS"= | <e N (II.21)
I1 en résulte gue
-lag;t —14n 54
<BL(E]1J)> = By(0) e exp|-wyt(1-<e > ) (I1.22)
et que
) 1 3 FJ
F(o) = 8 ) o | = &w) + — - =+
J1 4 8T (w+203+A5)° ¢ (Ty)
3 r ’
+ — - > } (I1.23)
8r (w-2Q;-4;5)% + (T3)
‘avec
r, = wJ[ 1 - <cos 2057 | (I11.24a)
et
. J3
AJ = W;<sin 2n> (I1.24b)

On voit donc que
* chaque classe de vitesse donne toujours naissance a 3 raies
Q(J), S(J) et 0(J+2), dont les collisions n'altéerent pas les in-
tensités;

* la raie Q(J) est rigoureusement insensible aux collisions et

reste infiniment etroite;
* par contre les raies symétriques S(J) et 0O(J+2) ont un profil

lorentzien de largeur T; et sont déplacées de A;; T, et a5 sont,

comme W;, proportionnels a la densité.
\, . .
Cette différence entre les comportements des raies Q(J)

d'une part, S{¢J) et 0(J+2) d'autre part, est un phénomeéne tres gé-

3
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néral, qui, comme on le verra par la suite, deborde le cadre des
hypothéses simplistes faites ici. On voit d'ailleurs‘fort bien quel-
le est son origine dans ce cas. Tout se passe comme Si les molé&cu-
les qui, en l'absence de collisions, auraient eu une vitesse angu-
laire QJ ont, du fait de celles-ci, une distribution aléatoire de
vitesses centrée sur (QJ+AJ/2) d'écart-type 1"J/2° Mais la raie Q(J),
qui refléte le comportement de Bo(tlJ), y est insensible parce que
R(2)(9Jt,0,0) = 1 ne dépend pas de QJ. On peut dire, d'une certaine
fagon, que les photons de type Q ignorent la fré&quence de rotation
de la molécule qui les a diffusés.

Notons egalement un autre point qui apparait ici, mais ne
resulte pas de l'hypothése selon laguelle les collisions ne peu-
vent étre que déphasantes: le caractére lorentzien des raies est
physiquement inacceptable, puisqu'il rend divergents les moments
spectraux d'ordre supérieur ou egal & 2. Ceci résulte de 1'hypo-

thése t1.= O qui cree artificiellement une discontinuite des déri-
[}

s \ - . .
vees a t O des fonctions de corrélation. Il est clair gque l'on
ne peut corriger cette incohérence et décrire correctement comment,
pour Aw >> l/rc, les ailes des raies deécroissent plus vite gue cel-

les d'une lorentzienne (effet dit "de duré€e finie des collisions"

[II.12]) sans sortir, au moins partiellement, des hypothéses d'im-

pact.
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[I.1.4. Cas ou il n'y a pas_de collisions _inélastiques.,

Compliquons quelque peu le cas precédemment envisagé en sup-
posant que les collisions peuvent desorienter le moment cinétique
(6 non nécessairement nul), tout en continuant & supposer qu'elles
W = § .‘ " { " .
JJ, T30 WJ) Elles "melangent" alors les Bq
n'étant plus necessairement nuls lorsque

sont €lastiques (

parce que, les % (m
AT
q'q
On observe cependant sur le tableau II.1 que, pour 8 petit,

q # q', i1 en va de méme des

r(?)(e) est de l'ordre de e‘q_q' , ce qui revient & dire que, si
les collisions ne sont, en moyenne, que faiblement desorientantes,
leur aptitude & melanger deux composantes By et Bq, décroit rapide-

ment lorsque |g-g'| augmente.

L'équation d'€volution de <Bg(t]I)> stecrit:

Wit
<B(EIJ)> = e 12 (a;£,0,0) B (0) +
t
W_(t-t')
+ ] e 7 R (g _(t-t'),0,0) w.dt’ ZAJJ <B (t']J)>
A qq J J q' a'a q'
3 (I1.25)

Le premier terme représente la contribution des molé&cules qui n'ont

subi aucun choc entre O et t., Dans le second, on re&crit leur his-

toire depuis 1l'instant t' od elles ont subi leur dernier choc. On

y trouve en effet, de droite a gauche
* leur evolution moyenne de 0 a tf <Bq,(t'lJ)>

* la probabilité d'un choc (Widt') et 1l'effet moyen de ce choc

> a3

q' q'qg

* la probabilité exp[-Wy(t-t')] pour gu'il n'y ait pas d'autre

(2)

choc entre t' et t et 1'évolution llbre R (QJ(t-tJ),O,O) pen-
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dant ce temps.
Il est clair gue cette éguation n'est exacte gue parce que
l'on suppose que les chocs succéessifs sont incorrélés.

/ . . ’ .
Elle s'ecrit encore, sous forime differentielle:

Dok ian +w <o (eldys = w. 0 AT <6 (e1a)> II.26a
dt q ,
avec la condition initiale
<Bq(OlJ)> = Bq(O) (=0 si |gi=1) (II.26D)

On obtient ainsi, pour chaque classe de vitesse 0; , un systeme de 5
équations couplées dont 2 sont,en fait,redondantes parce que
q *
B_q = {(-1) Bq (11.27)
On note €galement (cf. tableau II.l) que, si g'-q est im-

. (2) . . . } JJ
pair, r ~ (8) est une fonction impaire de 8, en sorte que les %Yq
sont nuls. Par suite, <B (t|J)> et <B4y (tlJ)>, qui ne sont couplés
qu'entre eux et qui sont nuls 3 t=0, le restent & tout instant, ce
Qui signifie que les collisions ne peuvent pas faire emerger dans
le spectre 1l'équivalent d'une raie P ou R.

Au premier ordre d'approximation, négligeons les termes

non-diagonaux des é€quations (II1.26) qui s'écrivent alors:

JJ

i W -~ A = .
[ d/dt + quJ + Wy (1 aq ) ] <sq(tlJ)> 0] (II.28)
I1 vient alors:
, 1 -Te
<BO(tIJ)> = - — B e (I1.29a)
2
et
. 3 -Tjt -i(20 +a )t
KBy (t)J)> = <B_,(t}I)> = - — Be e (LI.29b)
4

avec
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£ = Wy [ 1 - <P2(cose)>JJ] (I1.30)

[ = W y . JJ

3= Wg [ 1 — <cos’'(6/2) cos2(p+y¢)>""] (II.31)
) 4 . JJ .

AJ: W, <cos”(6/2) sin2(p+V¥)> (11.32)

. - . % L Lo

On trouve ainsi une expression approchée FLJ (w) du spectre
F(w), dansvlaquelle chaque classe de vitesse donne encore naissance
a trois raies lorentziennes Q(J), S(J) et 0(J+2), dont les intensi-

tés sont celles du gaz dilué:

1 T,
- — [raie Q(J)]
4 w? + (FJ)
Y 3 r
2 J . o
FEO](w) - 8% EZ:pJ + - 5 > [raie S(J)]
m J 8 (w+20,+4,)" + ()"
3 Ts
+ ~ [raie 0(J+2)]

8 (w—ZQJ-AJ)Z + (PJf
(I1.33)

On note que, sauf circonstances exceptionnelles, la largeur
FJ de la raie Q(J) n'est pas égale a celle T; des raies S(J) et
0(J+2). Ainsi, si les dephasages sont négligeables (v + ¥ = 0) et
si la désorientation est faible (P (cose) = 1 -362/4 et cos“8/2 =
1 -62/2), on a:
~ 3 3
Ty == Ty=—wy <%
2 4

Cette approximation est celle dite "des raies isol€es”.
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II.1.5. Mise en évidence des effets de recouvrement de raies.

A l'ordre d'approximation suivant, on tient éompte des
termes non-diagonaux de (Il.26a) en y remplacant les <Bd.(tlJ)>
par les expressions approchées (II.29a-b) obtenues precédemment.

On trouve alors dans l'expression de F(w) un terme correctif:

Lo] (1
F(w) = F (w) + F ](w) (11.34)
avec |
!.
) +2QJ+ AJ )
2 2
W (W+2Q_+A )% + (T.)
2 J
Fcn(w) _ %_ E 0. Q—J-,KJi Jg o J 3 (11.35)
J J ) w =20 - A
2 2
(W=2Q_~A_) + (T.)
avec J J J
By (O) 8,(0) 1 B_,(0) B,(0)
K_ = Re| — AR b ARG
J g2 02 2 g2 -22

3 [ 4 g5 JJ ]
= — Re| — A + A
16 fe 02 ~22

= i- < sin?g coS(¢—¢0 cos (e+¢¥) + sin“(e/z) cos2(w-~-V) >JJ
16
(I1.36)
On trouve ainsi que chacune des railes lorentgiennes S(J) et
O0(J+2) est superposée a une courbe de dispersion. L'amplitude de
celle-ci est proportionnelie, d'une part, au rapport (wJ/QJ) entre
la probabilité de collision par unité de temps et la freéquence de
rotation (ce rapport est suppose petit, sinon la méthode perturba-
tive utilisée pour résoudre (I1.26) est injustifide), d'autre part,

a la quantité K;, somme de deux termes qui representent le couplage

-de la raie considerée S(J) [resp. 0(J+2)] avec les deux autres, a
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savoir Q(J) et O(J+2) [resp. S(J)]. Par contre, il n'y a pas d'ef-
fet sur la raie Q(J) dont les couplages avec les rafes symétrigues
S(J) et 0(J+2) se compensent.

11 ne semble pas que l'on puisse predire, dans le cas le
plus général, le signe de K;. Notons cependant que, si les depha-
sages sont petits, KJ est positif, en sorte que les courbes de dis-
persion (II1.35) ont pour effet de rapprocher les maxima des raies

O et 8. Ainsi se manifeste, de fagon embryonnaire, le rétrecisse-

ment par le mouvement {II.13].

II.1.6. Cas general.,

Si 1'on ne suppose plus que les collisions sont elastiques,
les équations (II.25-6) doivent étre remplacées par

Wyt -igQgt

<8q(t|J)> = e e Bq(O) +
t
—Wo(t-t')  —igQ (t-t') ZZ: N g
+ e e Wi, dt? A KB _(t'ia")y>
J' ql qq q
0
: (I1.37)
et

. igga + W_ I<B_(t]J)> y ZAJ'J < B [(tld")>

-+ 1 = W ' '

at 4%y J q GT U G e q' )

(II.38)
I1 y a alors couplage entre toutes les réies du spectre.
Méme si W;<<Qy, l'approximation des raies isolédes (cf. II.1l.3.),
qui consiste & negliger les termes non-diagonaux, n'est a priori
plus justifi€e pour calculer les <B; (tlJ)>, puisque ces termes
n*évoluent pas a des fréguences bien distinctes. Par contre, elle

s’applique aux raies S et 0 (q = +2 et -2), pour lesqguelles on
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trouve un profil lorentzien, de largeur

- N - W JJ )
FJ = W, w,; < cos (6/2) cos2(v+v¥) > . (I1.39)

by= Wiy < cos"(8/2) sin2(¢+V) >77 (1I.40)

. - . J'J
On pourrait encore ici traiter les couplages_wJJ Aqq

entre les raies §(J) d'une part (g = +2) et 0O(J+2) d'autré part
(g = ~2), selon une méthode identique & celle de II.1.4., et on
aboutirait a des conclusions analogues. Toutefois, de meme que,
dans le cas I.l1.4., l'effet de ces couplages sur uné raie Q(J)
était en définitive nul a cause de la symétrie entre les raies
S(J) et 0(J+2), de méme, ici, l'effet sur une raieAddnnée sera
d'autant plus faible que les raies situées de part et d'autre
auront des intensités voisines.

Notons enfin gue, si 1'on définit 3 matrices p, L et M,
dont les lighes et les colonnes sont indexees par (J,q) ~ c'est-

a-dire, en définitive, par la transition RAMAN de fréquence Q9 -

en posant

= ¢ (TI-41
= - (I1-42
JJ'
1 = -] - : -4
Mg 1[ Wy 850 Soq wJJ,Aqq,](II 3)

l'expression (I1.5) du spectre s'eécrit, compte tenu de (II.9),

(I1.10) et (II..37)

F(w) = - %>Im [ 8 1 [w ~L-M } [ p ] [B] (11.44)
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ol w désigne le produit par w de la matrice unité
od [ B ] est une matrice ligne dont les éléments sont
= Bq(o) (IX.45)

Jq
et ou [B] est la matrice colonne transposéde

Cette expression est formellement identique, comme on le
verra en II.2., a celle a lagquelle conduit une formulation gquan-
tique du probléme, M jouant le rdle de la matrice de relaxation

<M_> et L celui de l'opérateur de LIOUVILLE non perturbe.
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II.2. THEORIES QUANTIQUE ET SEMI-CLASSIQUE D'IMPACT.

Depuis la premiére théorie d'ANDERSON [I1.14], le calcul
et l'interprétation des spectres moleculaires dans un milieu rela-
tivehent dense, ol les interactions moléculaires jouent un réle,
ont fait l'objet de multiples travaux (*), & travers lesguels on
discerne deux tendances. D'une part, on a cherché, au prix d'appro-
ximations de moins en moins brutales, & contourner 1'édcueil évident
que repre€sente le volume considerable de calculs & effectuer, tout
en tirant profit des facilités croissantes qu'offraient les ordina-
teurs. D'autre part, on a progressivement tenté€ de clarifier.cer-
tains concepts et de mesurer aussi précisement que gossible la |
portée d'h&pothéses gui se rameénent téutes plus ou moins a celle

que la densité n'est pas trop elevee.

Sans prétendre a l'exhaustivitd d'une revue, nous voudrions
ici parcourir lahiérarchie des approximations qui se€parent la for-
mulation du probleme de la solution que nous avons adopt€e pour
interpréter nos résultats expérimentaux, a savoir la méthode pro-

posée par SMITH, GIRAUD et COOPER [II.9] d€signée d€sormais comme

5GC.

- —— v —— T —— — . —— " — . ——— ——— ———— — i —— — - —— — - — —— —————_——— —— —— - — —— —— —— — -

(*) cf. [II.1) et les articles de revue (II1.4-7]).
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I1.2.1. Le formalisme de FANO.

Reprenant les travaux de BARANGER [II.lSa—cf et ceux de
KOLB et GRIEM [II.16] ainsi que la notion d'opérateur de relaxa-
tion introduite par ZWANZIG [II1.17], FANO [II.8] a proposé, en
1963, un formalisme compact et rigoureux qui sert desormais de ré-
ference.
Reduit a sa plus simple expression, le probléme est celui
du calcul d'une densit€ spectrale
1 ]m -iwt 1 }m —iwt
F(w) = — dt e C(t) = - Re dt e c(t) (I1.46)
27 Jiw m 0 ‘
qui est la transformee de FOURIER d'une fonction de corrédlation
C(t) = Tr{p a(t) a(0) } = c(-t)" (11.47)
ol p est la matrice densité du milieu materiel, incluant les inter-
actions moléculaires et ol a(t) est la représentation de HEISENBERG
d'un opérateur de€crivant l'interaction, supposde faible, entre le
champ électromagnétique et une molécule dite "active". Dans le cas
qui nous interesse, o = 5.§.£ est une composante du tenseur de po-
larisabilite; mais ce pourrait aussi bien €tre une composante du
dipole électrique, dans le cas de l'émission ou de 1l'absorption
infra-rouge, ou une composante du moment magnétique, dans celui de
la R.M.N. Le paralldle entre ces situations, qui ne différent en
definitive que par l'ordre tensoriel-de l'opérateur o, est claire-
ment mis en évidence, entre autres, par GORDON'[II.3b et 18].
On peut aussi bien écrire, en représentation de SCHRODIN-
GER,
C(t) = Tr{a p(t)oa } (II.48)

1'évolution de la matrice densité €tant gouvernée par l'e€quation
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p(t) = (-i/f) ([H,p(t)}] = -1 Lp(t) : (I1.49)
ou L est l'opérateur de LIOUVILLE [II.19] associe aulhamiltonien H
du milieu.

On a donc

p(t) = e p(0) = e o (I1.50)

et
' Z1
F(w) = - (1/m Im Tr{a (w-L) (pa) } (II.51)

ou ¢ est une notation simplifi€e dé€signant le produit par w de 1l'o-

’ \ —1
perateur identite dans l'espace de LIOUVILLE et ol (w-L) est 1l'o-
pérateur inverse de (w-L) dans ce méme espace. Nous allons mainte-
nant chercher a isoler dans (II.51) l'effet des interactions molé-

culaires.

Le hamiltonien du milieu, compose de (N+1) molecules, peut

N N N
"'_“"'V L ———y
H = 2 , h, + 2 ZE“J Vs (I1.52)
i=o * =0 ] |

=0 j=i+1

s'ecrire:

ol h, est le hamiltonien de la molé€cule libre i et ou viy est son
interaction avec la molécule j. Distinguant une "molé€cule active"
particuliére (i=0) et le "bain de perturbateurs" que constituent

les N autres, on peut écrire:

H=h +8® +v=mn +v (II.53)
ou
N
u® - ; by (I1.54)
i=1

commute avec ho, cependant gue

N N N
2 > )
Vo= Voy * L L vig (1I.55)

i=1 i=2 j=i+1



106/

/ 7/ - .
ne commute en general pas avec ho a cause des interactions Voi °

Parallelement, L peut étre mis sous la forme:

(b)

L =% + L + Ly = L, + L, (I1.56)

0
Un peu d'algebre permet de définir, a partir de Ly, un

autre opérateur

M(w) = L [ 1 = (w-Lg) Ly ] (I1.57)
=1
= L, T [ (w-Ly) L, 1P . (I1.58)
p=o
tel que
21 -1 -1 -1
(w-L) = (w-L,-L;) = (w-L;) [ 1+ M(w) (u-L;) ] (11.59)

On fait alors deux hypotheses:
(Al) La matrice densite p du milieu peut, avec une trés bonne appro-

ximation, étre factorisee sous la forme:

o = o' ¥ o) (I11.60)
d'un produit de deux facteurs concernant, l1l'un, la molécule active,
l'autre, le bain de perturbateurs. Ceci veut dire qu'a tout instant,
lés perturbateurs ignorent 1'état de la molécule active avec laquelle
ils vont interagir.

(A2) la matrice densité ouﬂ du bain de perturbateurs est diagonale,
hypothése qui est incluse dans celle que l'on fait le plus souvent,
a savoir que celui-ci est a 1'équilibre thermigue.

Observons que, si ces hypothéses etaient strictement véri-
fiées, la molécule active evoluerait indépendamment des perturba-
teurs, en sorte que le probléme de 1l'élargissement des raies ne se
poserait pas. Elles signifient que, dans l'expression (II.51) de

-1

F(w), l'essentiel de l'effet se trouve dans (w-L) et non dans p,

Elles traduisent ce que suggére fortement 1'intuition, a savoir que,
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dans un milieu méme relativement dense, les interactions se réve-
lent de fagon prepondérante a travers des effets a deux corps entre
lesquels n'existent pas de corrélations suffisantes pour qu'elles
affectent sensiblement les propriéteés moyennes de l'environnement
immédiat d'une molecule donnee.

I1 en resulte que la trace sur les variables du bain n'a
d'effet qgue sur M(w) et moyenne a O le terme Lﬂ” dans L, en
sorte que

-1 -1
F(w) = -(1/m) Im Try{a(o=2;) [1+<M(w)> (0=t ) 1o @} (II.61)

avec
M(w)> = Try {M(w) p®) } (I1.62)
On récrit alors 1l'identit€ (II.59), qui a servi a définir

M(w) , sous la forme:

) - -1
(=2 )7 L1+ M)> (-7 1= [w=8 =~ <hgfw)> ] (I1.63)
avec
-1 -1
M(w)> = <M _(w)> [ 1 - (w—20)1 <Pfllc(w)> ]
= [ 1 - <M(w)> (w=gy) 1T Mg(w)> (II.64)
soit '
1 -
Me(w)> = <M(w)> [ 1+ (=2)  <Mw)> 7

o0
UL

<M(m)>2 [-(w-sz,o)'l <M(w)>1® (I1.65)
p=o :

On a ainsi mis en evidence un opérateur de LIOUVILLE effec-
tif, 20 + <M (w)>, en fonction duquel
Flo) = —(1/m) Im Try{a [ w - 2, - <M @)> 1 oY ) (II1.66)
tout l'effet de l'environnement étant décrit par 1l'opérateur de re-

laxation <M (w)>.
C

Nous avons examiné, en II.1l., une formulation équivalente
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presque classique de ce probléme (cf.IIl.l.6.), dont hous avons dis-

cut€ la signification.
Le formalisme de FANO a un double mérite: em premier lieu,
il montre tout l'intérét que i'on a a travailler, non pas sur la
base {|i>} des états propres du hamiltonien moléculaire non per-
turbe ho’ mais sur celle {li,f+>>} des états propres de L4 (*)
(dont les valeurs propres ®, Ssont les fréquences des transitions)
c'est- &-dire sur les cohérences Pig qu'induit'l'interaction avec le
champ électromagnétique et que révéle l'effet RAMAN. On rejoint
ainsi 1'idée, fortement suggérée par la mecanique classigue, selon
laquelle 1'élargissement du spectre résulte de la perturbation par
les collisions du mouvement de rotation de la molécule active plu-
tot que de celle de ses états stationnaires. Par ailleurs, FANO a
montreé clairement que les seules hypothéses (Al) et (A2) étaient

necessaires pour déduire (II.66) de (II.51).

(*) selon la notation proposée par BARANGER [II.15].
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I1.2.2. Développement au premier ordre par rapport a la densite.

FANO montre ensuite comment <M(w)> et <M (w)> peuventAétre
‘développés en série de puissances de la densité n des perturbateurs
(nous les supposerons désormais étre tous de méme nature, pour ne
pas alourdir le formalisme). Tronquer ce deéveloppement a l'ordre 1
inclus revient & négliger, dans l'expression (II1.55) de V, le se-
cond terme, qui regroupe les interactions %j (i et j $# 0) entre
perturbateurs, soit encore a faire la premiére des ébproximations

d'impact:

.(A3) I1 n'y a aucune corrélation entre les interactions qu'exer-
cent sur une méme moléecule active deux perturbateurs distincts. En
d'autres termes, un perturbateur qui va entrer en collision avec
une molécule active ignore tout des collisions qu'elle a préceédem-
ment subies.

Notons que cette approximation n'est pas sans rapports avec
ies approximations (Al) et (Aé) de FANO, mais gu'elle est probable-
ment plus contraignante.

On considére géneralement qu'elle est justifide par la con-
dition .

T << 1 . (11.67)

c ic
ou T, etrT, désignent la durée moyenne d'une colliéion et 1l'inter-
valle.de teﬁps moyen qui sépare deux collisions successives. Il se-
rait sans doute plus exact, surtout lorsque les perturbateurs ne
sont pas de méme nature gue la mol€cule active, de l'exprimer sous

la forme:

o << d (I1.68)
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ou ¢ et d désignent la portée du potentiel d'interaction entre per-
turbateurs et la distance moyenne qui les sépare. Quoi qu'il en
soit, il conviendrait, si l'on veut mettre en oeuvre ces criteres,
de définir les quantités mises en oeuvre avec plus de précision et
de savoir ce que l'on entend par <<. On admet genéralement que
cette condition est vérifiee, pour un milieu mol€culaire qui n'est
le siege que d'interactions a courte portée, tant qgue n £ 50 Amagat,
sans en apporter d'ailleurs de preuves évidentes, celles-ci ne pou=-
vant résulter que d'une &tude des effets & 3 corps.

On montre sans difficulté que, dans cette approximation, la
distinction entre <M(w)> et <M, (w)> disparait: |

<M (w)> = <M(w)> = n <m(w)> (I1.69)

avec

<m(w)> = Tr {85 [ 1 - (o-g ! 20, 11} (11.70)
ol 2y, est l'opérateur de LIOUVILLE associé a l'interaction Vp; en-
tre la molécule active (0) et le perturbateur (1), considéré comme
prototype de tous les autres et sur les états duquel‘porte l'opéra-
tion Tr{ ,..p(”}. '

Toutefois, 1l'expression de <m(y)> donnée par FANO (*) est
fort compligquée, “"monstrueuse" si l'on en croit BEN-REUVEN [II.20],
et n'‘évoque gque d'assez loin, pour un esprit peu averti, 1la physi-

que du phénoméne.

(*) Formule (55) de [I1.8], qui n'occupe pas moins dé 5 lignes.
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I1.2.3. Manifestation de 1l'isotropie du milieu.

BEN-REUVEN [II.20] a montré tout l'intérét que 1'on avait
4 faire apparaitre l'invariance rotationnelle du milieu en utili-

sant la base de l'espace de LIOUVILLE

+ ; Jf—Mf Ji K Jf +
(1535 ) 0 (1 J5) GRQ>> =~ | (1) | (v, 3, M), (t.J_M_) >>
; i i 1 £f £ £
M. M. M, Q -M
b 3 1 £
(II.71)

ol T représente l'ensemble des nombres quantiques autres que le mo-
ment cinétique total J et sa projection M sur un axe de quantifica-
tion arbitraire. Entrent dans cette catégorie les degr€s de liberté
de translation (qui, comme nousAle verrons en I1.2.4., vont étre
traités classiquement), les nombres guantigues élect;oniques et de
vibration ainsi que N, dans le cas de l'oxygene (cf.:I.AZ). Dans 1le
souci de ne pas alourdir les notations, nous les omettrons désor-
mais, ce qui signifie que nous nous intéressons au spectre de rota-
tion pure d'une molécule autre ue l'oxygéne et dont le premier ni-
veau de vibration est suffisamment éloigné pour que les collisions
ne puissent pas l'exciter appréciablement. Mais cette restriction
n'est en rieh essentielle.

_BEN-REUVEN montre ensuite que <M_(w)> est diagonal par rap-
port & K et & Q, dans la base (II.71), et que ses éléments de ma-

trice sont indépendants de Q. Il en résulte gue

Flo) = 2 p® B0 5w (11.72)
- K

avec

p
J K
FK)(w) = - S S| ||a(K)| IJf><J5'L||0t( )I [JL> x
{7} 23;+1 *
1

X (1/x) Im <<JJ3IK| [w-%g-n<m(w)>] 13, J_K>>  (11.73)
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Dans ces formules,

bl P(K%D,L) est le facteur de dépolarisation, calcul€ en I1.1.7.,
qui ne dépend que de K et de l'angle entre les polarisations L et D.

® o = ZZ:<JMlpm)IJM> = (2J+1) exp(—EJ/kBT) est la population a
M

l*équilibre thermique du niveau J.
* <Jiila(KH|Jf> est 1'elément de matrice réduit du tenseur de po-

larisabilité, calcule, pour une molécule lineaire, en I.Al.5 (¥*).
1
* <<J£J£KI [w-QD—n<m(w)>] IJiJfK>> est une notation condensée

-1 +
pour Z<<Ji',Jf'*,-KQ| [w-2y-n<m(w)>] |3, ,J; iKO>>
Q

justifide par le fait que ces éléments de matrice sont indépendants
de Q.

La formule (II.73) exprime comment les cohérences induites
par 1l'effet RAMAN entre les paires de niveaux (Ji,Jf) d'une part et
(Ji,J%) d'autre part sont a leur tour couplées par les interactions
moléculaires n<m(w)>.

. L'expression gquantiqgue de <<J£JéKI<m(m)>lJiJfK>> est notam-

ment donnée par SHAFER et GORDON [II.2] qui se sont intéressés au

cas simple de H, perturbé€ par He.

{(*) Rappelons que, dans ce cas,
<11 113> = & V20+1 845, o

0

<Jl|a(1)|lJ'>
J 2 J¢

g (1))  f(20+1) (23'+1)

]

<JHa@ g

O 0 O

K=0 correspond & la raie RAYLEIGH polarisée, K=2 au spectre RAMAN
de rotation pure. Notre définition de ces coefficients est celle
de FANO et RACAH [II.21}, 4ui différe, par un facteur 2J+1 de

. celle d'autres auteurs, notamment ROSE [II.22].
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IT.2.4. L'approximation semi-classique,

Méme sans avoir sous les yeux l'expression gquantique de
I<m(w)>, on devine aisément que le probléme est grandement simpli-
fié si l'on fait l'approximation dite semi-classique:

(A4) Le mouvement relatif des centres de masse du pefturbateur et
de la molécule active est traité classiquement. En outre, les tra-
jectoires correspondantes sont entiérement gouvernées par la partie
isotrope du potentiel d'interaction.

Ceci ne veut pas dire que nous négligeons 1'éventualité
d'un transfert AE entre 1l'énergie cinétique orbitale E_ de la col-
lision et l'énergie interne de la molécule active; c'est méme un
des effets gque nous cherchons a calculer. Par contre, nous négli-
geons 1l'influence d'un tel transfert sur la trajectolire.

La validité de cette approximation est notamment discutée
par SMITH et al. [II.23a] qui, a l'issue d'un raiSOnﬁement trop
brillant pour ne pas étre sommaire, montrent que

BE/E_ & 24/ (uryvp) = 2/2 | (11.74)
oulp ,rp +Vyp et 2 désigpent la masse réduite, la disténce minimum
d'approche, la vitesse relative en ce point et le moment cinétique
orbital (en unite N). Ils en concluent qQue l'approximation semi-
classique est justifiéde si la longueur d'onde de DE BROGﬁIB (h/uvm)
est petite devant r;. Il serait sans douté plus exact de dire que
cette longueur d'onde doit étre petite devant la longueur caracté-
ristique sur laquelle varie notablement le potentielzanisotrope
dont on aura a calcuier les éléments de matrice. On krouvera une

discussion plus approfondie sur ce sujet dans la reférence [I1.23b].
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On en retiendra gqu'il n'existe pas de criteére a la fois simple et
convaincant de la validité de l'approximation semi-classique et
qu'il faudrait, pour la justifier véritablement, tre en mesure de
s'en affranchir.

Dans l'approximation semi-classique, l'interaction aniso-
trope, qui seule intervient dans le calcul de m(w), devient une
fonction du temps, par l'intermédiaire des trajectoires classigues
'?(t), et l'op€ration Try { ...p(” } comporte une moyehne classique
sur les vitesses initiales v et sur les paramétres d'impact b des
collisions. Elle doit éventuellement €tre assortie d'une moyenne
guantigue sur les degrés de liberté internes des perturbateurs. Il
est clair qu'une simplification importante apparalt si 1l'on admet
que:

(A5) les perturbateurs peuvent &tre assimilés & un gaz rare sans
dégrés de liberté internes.

Cette approximation ne va pas de sol lorsque l'on cherche a
calculer l'auto-élargissement d'un spectre, puisque ‘1'on exclut ain-
si 1'éventualité de transferts résonnants d'excitations dont 1'influ-
ence se manifeste clairement dans le cas de l'hydrogéne [1I.24]
ainsi que, quoigqu'avec moins d'évidence, dans celui des hydracides
[II.25].

Il est a peu prés inévitable de la faire, dans le cas de
l'oxygéne et de l'azote, a cause du nombre important des niveaux
rotationnels peuplés; le meilleur argument que 1'on puisse four-
nir en sa faveur est qu'elle ne conduit pas a des résultats con-
tradictoires avec l'expérience.

A ce stade d'approximations, on montre que [IIL.7]:
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) E Jf+J%—Mf—M% J{ K J% Ji K Jf
<<J£J£Kl<m(w)>lJiJfK>> =1 (-1) K
L — ¥ —-—
{m},0Q 4 Mi Q -mii{m "Q -M,
) o +oo . o .
' _ 1{w-wig) by —1(w—wi,f,)t
dv v g(v) | 27 b db}dt, (w—w ) e dt (w-w,_.,) e
0 if .lf
0 0 P f%
~ . A .1
(ggr 8550 = <E'MUCE,ty) 1E> <itlU(t,tg) 1i> ] : (I1.75)

Dans cette expression,
* g(v) est la distribution de MAXWELL-BOLTZMANN dés vitesses re-
latives;
* i, i', f et f' sont des notations condensées pour (J; iMy) s oes
* G(t,to) est l'opérateur d'évolution entre t, et t en représen-
tation d'interaction (qui dépend de b et de v au méme titre que
l'interaction).

Rappelons que la sommation sur Q revient a multiplier par

]

(2K+1) 1l'un quelconque des termes sommés sur {M} {Mi,mf,M£,M%},
puisque ceux-ci ne dépendent pas de Q et notons que; pour Q fixe,
cette derniére sommation ne porte en fait que sur deux nombres
quantiques magnétiques, par exemple Mi et Mi, puisque nécessai-

rement

Q=M_ -M =M. - M . (11.70)

II1.2.5. Effet de la durde finie des collisions.

Le fait que <M, (w)> dépende de w indigue qué l*évolution de
la molécule active sous 1'influence du bain de pertﬁrbateurs esﬁ un
phénoméne non-markovien qui est a chaque instant partiellement dé-
termineé par son passé. Une partie de cet effet a €té éliminée par

la premiére approximation d'impact (A3) qui supprime toute corréla-
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tion entre des collisions successives et donc tout effet de mémoire
a des échelles de temps de l'ordre de-ric . L'équation (II.75) mon-
tre que le seul effet de mémoire Qui subsiste alors se manifeste a
des échelles de temps de l'ordre deTc . On voit en effet que, si
l'interaction est strictement nulle sauf pour -1, < t <1, on a
G(t,to) = 1sl t < -1, ousi ty > 1., en sorte que la dééendance de
<m(yw)> vis-a-vis de @ ne se hanifeste gue si hu—wiff ou |w—wi&.|
sont grands devant l/qc. Cet effet, dit "de duréde finie des colli-
sions" a été étudié par BOULET et al. [Il.12), dans le cas du spec-
tre d'absorption I-R de HC: en solution diluée dans de 1l'argon. A
premiere vue, 11 semble que, dans le cas d'un spectre de raies bien
isolées, l'effet devrait se manifester essentiellement dans les ai-
les, en les faisant décroltre plus vite que celles, physiquement
inacceptables, d'une lorentzienne. Mais la figure 7 présentée par
ées auteurs montre que, lorsque les raies se recouvrent notablement,
l'effet est nettement moins simple. |

Négliger cet effet revient & faire la seconde approximation
d'impact:
(A6): les collisions sont infiniment bréves.

Supposant donc que le choc a lieu a l'instaﬁt O et passant
a la limite

T =0 . (I1.77)

on a:

i U(+ew, =) = S(b,v) si t,<0 et t>0

U(e,t,) = (I1.78)

1 o sinon

<m(w)> est alors indépendant de w et ses éléments de matrice sont

donnés par:
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L t ‘ ] g
- _ 2 Je+J}-M My (I} K Jr) I, K Jg
<<J.'J£.K|<m>lJiJfK>> = -1 (-1)
* {M},0 : my Q -myl im0 -M,
© o
J dv v g(v)] 2nb db [6ff, $i T <E'VIS(b,v){£> <i'|S(b,v)I|i> ]
0 0
(I1.79)

I1.2.6. Approximation des raies isolées.

A ce stade d'approximation (théorie semi-classique d'im-
pact), on voit que trois problémes technigues restent & résoudre
pour calculer F(w). Il faut en effet
| * savoir calculer les trajectoires classiques de collision F(t);

* savoir calculer les éléments de matrice <JIJ'M'|{S(b,v)|IM>;
* savoir inverser la matrice [w-2y-n<m>}.

Nous examinerons, en 1I.4. et en II.3., des solutions qui
peuvent étre apportées aux deux premiers problémes.'observons que
le dernier est grandement simplifié si <m> est diaggnal dans la
base {IJiJfK>>}. On trouve alors les mémes raies gqu'en l'absence
d'interactions, a ceci prés qu'au lieu d'étre infiniment étroites,

. . K
elles ont un profil lorentzien, de largeurIéf), et que leur centre

est déplacé de A(i)
o, | 2 ! !
PRy = E L. <Jilla(K)llJf> m - = (K)_ir () ]
T3, 233+1 Tow-wege= (e~

(I1.80)
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avec

(X)
i

+ i

(K)
if

En fait, la matrice des <<J£J£Kl<m>|JiJfK>> n'a aucune rai-

in <JiJleI<m>I|JiJfK>>

2mn

X

21111/
0

(s

(s

dv-v g{(v)
0

$
MM/

]
MM M

(2]

J

o —
M-+M}
b db } -1y = °F

{m},Q

J

i K

Jf

(M' Q -mM!
0 i Q £

|

Jj

M,
i
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K J¢

) - N . *
<dfM% b(b,v)lJfo> <J1M£|b(b'v)lJiMi> ]

” Mgy (I K J,
dv v g(v) b db 1 - (-1) X

0 {M} IQ lvi'i Q _M.f

i K Jf * "

<IeMelS(b,v) | TegMc> <I M!S (b,v) I M >
. Q —-M

i f R

(I1.81)

son d'étre diagonale. Mais, comme on l'a montré en II.1.4-5., si

l'on calcule F(w) dans une région ou les largeurs des raies sont

petites devant les intervalles qui les séparent et si les élements

non-diagonaux sont comparables aux éléments diagonaux (approxima-

tion (A7), dite "des raies isolées"), on ne commet pas une grosse

erreur en négligeant les termes non diagonaux. Cependant, comme

on 1'a noté, cet argument ne s'appligue pas a la raie RAYLEIGH

dépolarisée.

E
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I1.3. METHODE $.G.C DE CALCUL DE LA MATRICE S.

Une fois résolu le probleme posé par l'intégration des
équations classiques du mouvement relatif, au sujet duquel nous fe-
rons yuelques observations en 1I1.4., l'interaction V entre une mo-
1écule active et un perturbateur (*) devient une fonction du temps
et, Implicitement, des paramétres d'impact b et v.

Pour calculer S(b,v) = G(+m,;m), il faut intégrer 1'é&qua-

tion d'évolution:

B/3t U(t,ty) = ~i V(t) U(t,tg) (I1.82)
avec la condition initiale
Uty ty) =1 (£1.83)
ot
V(t) = e vV(t) e (LI1.84)

est l'expression de V(t) en représentation dfinteraction.

I1.3.1. Méthodes perturbatives.

Un grand nombre d'auteurs, notamment les pionniers ANDERSON
[I1.14] et VAN- KRANENDONK et coll. [I1.10], ont, faute de mieux,

fait appel & un développement perturbatif:

(t,t)) (11.85)

(*) Nous utilisons désormais des notations plus classiyues: Hy et
V représentent le hamiltonien de la molécule active isoléde et son
interaction avec le perturbateur, que nous notlons précédemnment iy
et vy ; ces yuantités sont mesurdes en rad/s (i = 1),.
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avec
~(0
o )(t,to) =1 . (I1.86a)
et £
0PN e,e) = -i | dct Ve 0P P (e, ey) (I1.86b)
0 0
. .

Ce développement est en général trongué & l'ordre 2 inclus,
en sorte qu'il devient incorrect lorsque l'interaction est forte,
c'est-a-dire pour les faibles valeurs de la distance minimum d'ap-
proche. Un grand nombre de procédures ont été proposdes pour remé-
dier plus ou moins empiriquement a ce défaut et pour conserver a la
matrice S son caractére unitaire [I1.26-7], la plus simple étant de
décider que les éléments de matrice de $ sont €gaux & 1 lorsgue le
calcul perturbatif leur attribue une valeur supérieure a 1. Quoigue
l'on arrive généralement ainsi a rendre compte de certains résul-
tats expérimentaux, il se révéle gque le résultat du calcul est ex-
trémement sensible a ces procédures, en sorte gu'aucune d'entre
elles ne s'applique simultanément & un grand nombre de situations

expérimentales différentes.

I1.3.2. Fondements de la méthode S.G.C.

SMITH, GIRAUD et COOPER [II.9] ont proposé, en 1976, une
méthode pour "resommer", au prix d'approximations raisonnables,
le développement perturbatif (II.85), sans pour autant exiger des
volumes prohibitifs de calculs. S est ainsi unitaire et la métho-
de n'implique aucune des procédures arbitraires précédemment évo-
quées; elle a permis, par ailleurs, une interprétation satisfai-
sante [II.28] de l'auto—élargissement du spectre micro-onde de

l'oxygéne, étudié expérimenctalement par LIEBE et al. [II.29].
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C'est pourquoi nous y avons fait appel.

Sans entrer dans les détails techniques du calcul, nous
.voudrions en donner ici un exposé légérement différent de celui de
ses auteurs, qui ote a la resommation de la série perturbative son
caractére quelque peu miraculeux. Son succés tient en réalit€ au
fait qu'il y a un cas particulier (peut-€tre bien connu par ail-
leurs) oU, quoique V ne soit pas diagonal par rapport aux dtats
propres de H,, on sait simplement intégrer 1l'€quation d'évolution

-~

(I1.82) de U.
Supposons en effet que l'on puisse mettre en évidence une
base {|g>} de l'espace des états, indexée par un entier geZ, telle
que tous les éléments de matrice de V situds sur une paralléle 4 1la
'diagonale principale soient égaux; en d'autres termes,
<g+siV(t) 1g> = <sIV(t) 10> (11.87)
ne dépend que du "saut" s et non de g. Considérons alors des combi-

’ ’ » / . »
naisons lindaires d'éléments de matrice de U de la forme:

+ -

: -ixs
Gy (Xit,ty) = E e <g+slU(t,ty) lg> (I1.88)

S=—o

Gg , considéré comme. une fonction de x est la transformde de FOUR-

RIER de la fonction de s <g+s|U(t,t;)lg>. On a:

-ixs '
a . -~ -
—_ Gg(x;t,to) = -1 zz:e § <g+s|V(t)lg+s'> <g+s'jUu(t,t,)]g>
ot s : s! .
(11.89)
soit encore, en sommant sur s' et sur s" = s - s',

-ix(s'+s") - ‘
e <g+s'+s"jv(t)[g+s'> x
S'S"'

fl
I
[

3
- G (X‘t,t )
st 9 0 | )
X <g+s'|U(t,tO)lg>

_ixsll a
= ~1i e <s"|v(t)|O> Gg(x;t,to) (I1.90)
S“
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Compte tenu de la condition initiale

j{: -ixs '
Gg(x;tO,tO) = - e <g+sjg> =1 (I1.91)

on en déduit

t T _ixs! _
Gg(x;t,to) = exp [ -iJ‘ dt'j{de Ks'|v({t")Y|O> ] (L1.92)

Sl
o
Par ailleurs, on sait inverser la relation (11.88):

m .
1Xs

<g+slG(t,t0)|g> = L dx e Gg(x;t,to) (I1.93)
27 J-m
On a donc:
m t S
. 1 . -1ixs -
<g+s|U(t,t )lg> = — dx exp 1[ Xs - dt'zgje <s'[Vv(t) 0> }
. 2m Ly N s
0 (I1.94)
d'ou
1 Jﬂ —igst {*° _
<g+s|Sig> = — dx exp i[ Xs - EE:e J dt <s'lv(t) 0> }
' 27 /T st .
‘ -® (11.95)
C.Q.F.D.

Observons que, si l'espace des états se ddcompose en sous-
espaces, fermés pour V et donc pour G, qui possédent chacun la pro-
priéte (I1.87), on peut encore résoudre sans approximation 1'€qua-
tion d'évolution de G,

Cela constaté, la démarche de la démonstration $.G.C. est
la suivante. Tout d'abord, on montre (cf. II.3.3.) que, si l'on
néglige la partie angulaire du mouvement relatif, ce que justifie
1'approximation dite "“du pic", G est diagonal par rapport au nom-
bre quantique magnétique M; ainsi sont mis en évidence les sous-
espaces fermés pour Q et pour U {i1gmMm>, m fixe, J variable}. En-

suite on montre (cf. II.3.4.) que l'hypothése (I1.87) est locale-

N
ment vérifide, en ce sens que <J'M|V|JM> dépend surtout du saut
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AJ = J - J' mais peu de J, et que cette propridté est suffisante

pour justifier la solution (II.94) de l'équation d'évolution de u.

II1.3.3. L'approximation du pic et ses conséquences.

On sépare, dans l'interaction V, la partie isotrope Vo (1),
qui, a elle seule, détermine la trajectoire relative ?(t) de la
collision, et la partie anisotrope V' (r,®), qui dépend de 1'angle
® entre l'axe de la molécule active et ?(t) (cf. figure II.3).

V = Vy(r) + V' (r,e) (I1.96)
Vo (r) est sans influence sur les éléments de matrice <J'M'|S|JIM>.

V'(r,®) est décompose sous la forme:
V' (r,0) = ng(r) P, (cos0) (11.97)
2

ou P2 est le polynome de LEGENDRE d'ordre 2.

$ T(t)
0 —>®
Perturbateur

Molecule active
Figure II.3.

On se place dans un référentiel Oxyz tel qué la trajectoi-
re du perturbateur se trouve dans le plan x0z, Oz coincidant avec

la position au minimum d'approche ?ﬁ (cf. figure II.4), en sorte
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gue les angles qui reperent la position du perturbateur sont ¢ =0
et 8(t), ce dernier étant calculé classiguement en intégrant les
équations de mouvement. Dans ce référentiel (comme dans tout autre
d'ailleurs), on peut écgire:

4n

m ¥ m Vo
PE(COS@) = YQ(G(t),O) Y2(0,¢) (11.98)

20+1 m

m ’ . . . s . \ v M

Yl designant une harmonigue spherique et (8,¢) les angles qui, dans
le référentiel Oxyz, repérent la direction de l'axe de la molécule

active.

———— . — - ——— ——— —__ . f—— A — — i — - - — - — —— - — — — — - —— " — = ——— ——— - —— — i — o ———

Trajectorre
~du perturbateur

Figure II.4.

L'approximation du pic ("peaking approximation") consiste

a remplacer 4(t) par 6(0)=0 dans (II1.98). Alors

n n j28+1
Y (0 (t),0) = ¥, (0,0) = 8 o (I1.99)
’ 47

et
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4
<J'M'|P, (cos@) | IM> = <J'M'IY£IJM>
29+1
e J J'\ e I g
= (-1 J(20+1) (23" +1) Sp
O 0 © 0O ™M —M
(1I.100)

V est donc diagonal en M.

Pour une discussion détaillde de cette approximation, on se
reportera a l'article original S.G.C. [L1.9] ainsi qu'a un article
de ROBERTS [II1.30] 4ue citent ces auteurs. La justification la
plus simple est sans doute la suivante: l'interaction anisotrope ne
se manifeste efficacement que pour les trajectolres quli permettent
au perturbateur de s'approcher trés preés de la molécule active, soit
pour les faibles valeurs du paramétre d'impact; pour de telles tra-
jectoires, fortement "repliées" sur elles-mémes, ¢(t) varie peu avant
que le perturbateur ne se soit notablement éloigné de la molécule
aétive. Nous verrons, en II1.4.4., une autre justification, moins
rapide, mais sans doute aussi plus convalncante.

Notons que cette approximation a au moins le mérite de ren-

dre superflu le calcul de 6(t).

II.3.4. La seconde approximation S.G.C.

Posant

J' - J . (1I.101)

AJ

on a

- lmJ' o
KI'MIV(E) |JM> = e J v lree)] x
2

e J J! L J J°

x (-1 f(20+1) (29" +1)

0O o0 O O M -M

(I1.102)
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avec

14

= BJ'(J'+1l) - BJ(J+1) B(J'+J+1) AJ (II1.103)

Y3
et, d'aprés EDMONDS ([II.31],

" ¢ 3 Jd'gye I J°
(=1) f(2J+1) (23'+1) ( ( a
o o ollo m -m
(2-0J) ! M
e PiJ(O) piJ — | (11.104)
(24 AJ) ! JJ (J+1)

ou Pgldésigne une fonction de LEGENDRE associée.

On voit donc que, pour J pas trop petit et pour AJ petit
(ce qui est forcément le cas si le développement (II1.97) de V' ne
contient QUe des termes d'ordre £ peu élevé), 1'élement de matrice
<J'M|V|JIM> dépend fortement de AJ mais peu de J. La seconde appro-
ximation S.G.C. consiste a ignorer cette seconde dépendance, ce qui
permet d'intégrer l'équation de mouvement de G, comme on l'a montré
en II.3.2.

Il saute aux yeux yue cette approximation est fort discuta-
ble pour les petites valeurs de J. Aussi est-il prudent, dans ce
cas, d'effectuer des corrections qui sont décrites dans la partie
I1.C de la référence {I1.28] et, en ce qui concerne spécifiquement
le spectre RAMAN de l'oxygéne, dans la référence [II.35].

De toute fa?on, il convient de justifier que la propriété
locale "<J'MIQIJM> dépend peu de J pour AJ et M fixes" peut étre
confondue avec la propriéte "(J'M|V]|JIM> ne dépend que de AJ et de
M" qui rend possible l'intégration de 1l'é€quation d'évolution de 0.
Pour ce faire, il convient de se souvenir que 1l'on cherche, dans
1'approximation des raies isolées (cf. II.2.6.), a calculer les é-
léments de matrice diagonaux <JM|S|JM> (cf. €q. II1.81) et de garder

'présent a l'esprit le développement perturbatif de S, dans lequel
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le terme d'ordre p regroupe tous les processus au cours desquels
P interactions V(ty), ..., V(tp) préservent M mais entrainent des
'“sauts" AJy, «.ey AJp avec la condition

AJy + co. + AJp = 0 (I1.105)
Si seuls figurent dans le développement (II1.97) de V' des termes
correspondants a de petites valeurs de g , les "sauts" ne peuvent
etre que petits, en sorte que la grande majorit€ des "chemins"

{J, (J+AJ1 ), (J+BJ, +8T2), «eey (J+DT+...+0T =T)}

ne paésent que par des valeurs du moment cinétique voisines de 1la
valeur initiale et finale J. Ainsi s'explique qu'il suffise que la
propriété requise des éléments de matrice <J{M|OIJM> ne soit que

localement vérifide.

II.3.5. Conclusion sur la validité de la méthode S.G.C.

Comme nous l'avons d€ja mentionné, la méthode S$.G.C. a le
grand mérite de conserver & S son caractére unitaire pour toutes
valeurs des paramétres d'impact b et v et donc de ne pas comporter
de proceédure de coupure pour tenir compté des situations ol les
méthodes perturbatives conduisent a |[<JM|S|JIm>| > l.'En cé sens,
ses auteurs peuvent dire qu'il s'agit d'un "développement pertur-
batif resommé jusqu'd l'ordre infini", quoique; comme nous l'avons
montré, telle ne soit pas'fondamentalement sa démarche: dire que
l'on est capable de resommer le développement perturbatif (II.85)
c'est dire que l'on sait intégrer 1'équation d'évolution (II.82).

I1 est possible qu'une étude plus attentive des éléments
de matrice <J'M'IGIJM> permette d'abdutir d une approximation plus

" subtile que



’
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R =0 si M #$ M
<KJ'M' |V [JIM>
ne dépend yue de-J' - J
qui permette cependant encore de diagonaliser l'équation d'evolu-
tion de G.

Il est clair qu'il est extrémement délicat de déterminer un
critere qui permettrait de distinguer a priori les cas justiciables
de ce traitement. On consultera, a ce sujet, la discussion qu'en
donnent ses auteurs [II.9 et 28], dont on notera yu'elle fait, dans
une certaine mesure, appel a des justifications a posteriori (compa-
raison, dans le cas de HCZ perturb€ par Ar, avec le calcul entiére-
ment quantique de NEILSEN et GORDON ({II.32]).

Le critére ultime reste l'accord avec l'expérience. Mais
on voit bien que aussi longtemps que, d;une part, on ne disposera
pas de connaissances a priori indiscutables sur les potentiels
dvinteraction injectés en amont du calcul et que, d'éutre part, on
ne prendra pas les moyens, fort onéreux en temps de calcul, de tes-

ter chaque etape d'approximation, les potentiels d'interaction ain-

si ajustés resteront sujets a caution.

I1.3.6. Cas de 1l'oxygene.

Dans un souci de clarté, nous avons néglig€, dans 1l'exposé
g

qui précede, les degr€s de liberté de vibration de la mol€cule ac-

tive, ce qui est justifié, puisque nous nous intéressons au spectre

de rotation pure de molecules dont le premier niveau de vibration

4 . 4 : —1 “
:ést fort eloigne du niveau fondamental (1580 cm pour l'oxygene et

;2360 cm'1 pour l'azote [II.33)); aux températures ol nous avons o-

!
!
'
1
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pére, les collisions ne pouvalent pas exciter siynificativemenct ces
deyrés de libert€. |

Par contre, dans le cas de l'oxygeéne, il faut tenir Coﬁpte
d'un degrélde_liberté supplémeh£aire; soit N, si 1l'on admet le mo-
dele de couplage de type b de HUND (cf. 1.A2). On doit alors consi-
dérer la baSe rotationnellement invariante I(JiNi),(éfof:;KQ>> de
l'espace de LIOUVILLE, dans laquelle les éléments de la matrice de
relaxation <m> sont encore donn€s. par une formule analogue a (II.79)
a ceci preés que i,li', f et £ signifient maintenant (3, /N M)y e
Le calcul montre gue ces éléments de matrice ne dépendent pratique-
ment pas de N [IX1.34], ce yui justifie gue 1'on ne cherche pas a te-
nir compte de ce gue le couplage n'est pas exactement de type b de
HUND (cf. [.A2.4.).

Nous n'exposerqns pas ici le détail des calculs & effectuer
pour hettre en oeuvre la wéthode S.G.C. Les formules“sént passable-
ment complexes et ne nous semblent pas se pféter a une interpréta-
tion simple. Le lecteur cbnsultera 4 ce sujet les références (II.9,
28,34] et, envce qui concerne spécifiquement le spectre RAMAN de ro-
tation pure de l'oxygéne, la référence [11.35]; il ne s'dtonnera pas
‘compte tenu de la fbrme de 1'édguation (11.95), de voir apparaltre

des fonctions de BESSEL.
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II.4. SUR LES METHODES APPROCHEES D'INTﬁQBAiLQNMQﬁ§WéQUATIQNS DE

MOUVEMENT,

II.4.1. Position du probléme.

La mise en oceuvre de la méthode de calcul semi-classique
des élargissements et des déplacements des raies spectrales molé-~
culaires pose, entre autres, le probléme technique de ltintégra-
tion des équations classiques du mouvement relatif du perturba-
teur et de 1la molééule active, opération que, sauf circonstances
exceptionnelles, on ne sait pas résoudre apélytiquement. Divers
auteurs {II1.37-9] ont proposé des méthodes approchées, moins som-
maireé que celle qu'utilisaient ANDERSON [II.14] et VAN KRANENDONK
et coll. [II.1lO0],, que nous voudr;ons discuter ici. |

Pour ce faire, nous nous placerons dans le cadre d'un dé-
veloppement perturbaﬁif au second ordre de la matrice S (cf.
II.3.1.). On montre alors [II.10c,46) que, pour calculer la largeur
I, et le déplacement A, . de la raie correspondant & une transi-
tion J = 3 (cf. éq. 1I.81), il faut, pour chacun des termes
Vy (r) Pl(cose) de l'expression (11.97) de l'interaction, calculer
une fonction, dite "de résonance" |

1 e iwf
Fl(w) = — dr e CQ(T) (I1.115)
ol |
o . 400
CQ(T) = l}dv v g(v)j‘ b db J dt Vz[r(t+r)] Vg[r(t)] X
0

-® x P, {cos(g (t+1)~6(t)]} (II.116)

-0 (t+1)-06(t) désignant 1l'angle dont a tourné, entre t et (t+1), le
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perturbateur par rapport a la molécule active, r(t) désignant la
distance qui les sépare & l'instant t.
Pour une transition J; = 9 donnée, Fl(w) intervient
* par les’E&(wif) et par les Folwea) qui déterminent la contribu-
tion des collisions inélastigues;
| * par Fy (0), qui détermine la contribution des collisions élasti-
ques, |

Afin de simplifier la discussion qui va suivre, nous suppo-
serons que Vz(r) est développé en puissancés de 1/r.

"En fait, ce type de probléme dépasse largement le cadre du
spectre RAMAN de rotation pure, que nous étudions ici, et se retrou-
ve, Sous Qne forme ou sous une autre, dans tout calcul de relaxation
moléculaire.

On le retrouve également lorsqgue l'on veut calculer un spec-
tré induit par collisions ([II.47], qui n'ést, en définitive, pas au-
tre chose que le spectre RAMAN d'une "supermolécule", éminemment
transitoire, constituée par deux atomes (éventuellement deux molécu-
les [II.48]) au cours d'une collision. Dans le cas le plus simple
d'un milieu atomique (ou constitué de molécules suffisamment symé-
triques pour que leur polarisabilité anisotrope soit nulle, par
exemple CH, ou SFg), on montre que, dans l'approximation dipole in-
duit;dipole (DID) [I1.49], une paire d'atomes, deApolarisabilité
0; situéé a la éistanéé r, est égquivalente & une "super-
molécule" dont 1la polarisabilité,_purement anisotrope, vaut

isotrope «

sp(r) = 5a02/f3 " : (11.117)

Pour tenir compte des déformations des nuages €lectroniques, lorsque

r est trés petit, on introduit souvent des corrections plus ou moins
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empiriques au modeéle DID, de la forme:
B (r) = 6a 2[ 1/r? + z A /r“} (I1.118)
P 0 n>3 o :
On montre sans difficulté que le spectre induit par collisions est
de la forme (II.115) avec % = 2 et !

\('R(r) = Bp(r) v (I1.119)



II.4.2. Formulation du probleme.

Réduite a sa plus simple expression, la question est la sui-

vante: nous cherchons a calculer la puissance spectrale

+oo
1 iwT
Fnl(w) = 2— dT e an(T) (II1.120)
% .

-00

transformée de FOURIER d'une fonction de corrélation

” - [ Py {cos(o(t+T1)=-0(L)]}
Cng(T) = dv v g(v) b db dt . (I1.121)
0 R PR I [r(t+r) r(t))"
ou | .‘
o /2, 5 ‘ :
g(v) = J2/n (u/kBT) : vV exp(-uv /?kBT) (Ir.122)

est la distribution de MAXWELL—BOLTZMANN des vitesses relatives de
deux particules de masée réduite y & la température T.

La trajectoire du mouvement relatif {r(t),6(t)} est déter-
minde par le paramétre d'impact b et 1l'énergie

| E =uv?/2 (1i.123)
de la collision ainsi que par le ﬁptentiel d'interaction isotrope
Vo (r). Elle est solution des équations de mouvement classiques:

Wi2/2 = E( 1 - b%/r?) - vy (r) ' (II.124a)

{é = bv/r2 : | (I1.124b)
que 1'on ne sait en général pas intégrer analytiquement.

Tirant argument de la faible portée de l'interaction aniso-
trope en r ", certains auteurs ont proposé d'utiliéer une descrip-
tion approchée de la trajectoire au voisinage du point d'approche
minimum ?m = ?(0) de la forme:

F(t) = T, + Vpt + ¥pt /2 + ... (II.125)

Oﬁ (Cf. figo II-S)
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r_ est la plus grande racine (*) de l'équation

m
1 - b%/r? -V (rg)/E =0 (11.126)
v, = bv/ry (II.127)
1 jav,
Y, = - —-(—-— (II.128)
v \dr r

Figure II.5.

Nous avons représenté, sur la figure 1I.6, rp en fonction

de b, pour quelgues valeurs de E, lorsque V,(r) est un potentiel de

LENNARD-JONES (II.132).

-(*) ce qui impligue que l'on ne tient pas compte des états lie€s,
stables ou métastables; cf. [II.36] et la discussion de I1.4.5.
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1
0 1

N -

e
3 bl
Figure I1I1.6: Distance minimum d'approche rp en fonction du parameé-
: tre d'impact b pour un potentiel de LENNARD-JONES.
Pour E = 0,2¢, la discontinuité correspond a la colli-
sion orbitante.

Ces approximations sént évidemment moins sommaires que cel-
le utilisée par ANDERSON ([I1.14] ou VAN KRANENDONK et coll. [IL.10]
(Vo (r) = 0, donc ry, = b; les trajectoires sont rectilignes et par-
_courues a la vitesse v) qui conduisait, pour les faibles valeurs
de b, a surestimer considérablement l'interaction au voisinége du
minimum d'approche et imposait l'introduction de proceédures de cou-
pure plus ou moins arbitraires. Elles évitent cepéndant l'intégra-
tion des équations de mouvement (II.124) et permettent méme, dans
certains cas, de realiser analytiquement certaines des quadratures
figurant dans (II1.121). Nous nous proposons de montrer que ces ap-
proximations ne sont cependant pas toujours correctes., Nous en con-

sidérerons particulierement trois, désignées désormais par A, B et C.
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* 1'approximation A, proposee par TIPPING et HERMAN [II.37], li-

mite le développement (II.125) & l'ordre 1 inclus (trajectoires

. . s « >
rectilignes parcourues a la vitesse vp):

{;(t) \/rn% + (\4,1i-.)2 (II.129a)
B(t)

Arctg(vpc/rp) . (II.129b)
* 1'approximation B, proposde par GERSTEN [II1.38], limite (II.125)

a l'ordre 2 inclus (trajectoires paraboliques):

{r(t)
a(t)

* 1'approximation C, proposde par BONAMY et al. [II.39i, voisine

J(ta+vat?/27 + (vgt) (I1.130a)

Arcsin[vmt/r(t)] (II1.130Db)

de la précédente, utilise des trajectoires rectilignes:

r(t) = \/ré + (‘v;,,tr)—2 (II.131a)

{.e(t) = Arctg(vpt/r;) ' (II.131b)
mais la vitesse

v = Vg oYy (II.131c)

est telle que, au second ordfe inclus par rapport a t, les expres-
sions (II.13la-b) coincident avec les expressions (II.130a-b).

Nous allohs comparer les puissances spectrales (II.120) cal-
culées dans ces approximations a celles que l'on obtient en inté-
grant "exactement" les équations de mouvement (II.124). Dans cette
perspective, nous choisirons quelques valeurs typiques de n et de
£ (n =3, 6, 12; 2=0, 1, 2) et nous utiliserons un potentiel iso-

trope de type LENNARD-JONES:

12 .
Vg (1) = de [ (o/8) " - (o/1)° ] (II.132)
Nous ferons par ailleurs varier la température (kgT/e = 100/120,

200/120, 300/120; € = 120 K typiquement pour 1l'argon [II.40]).
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I1.4.3. Méthode de calcul.

Nous avons déja publie des résultats 4 ce sujet [II.41];
mais notre comparaison avait porté sur les fonctions de corréla-
tion (II.121). Nous aurions évidemment pu en déduire les trans-
formées de FOURIER (II1.120) correspondantes. Mais, comme nous al-
lons le voir, celleé-ci peuvent étre obtenues par une méthode un
peu plus directe (qui supprime une intégration) que nous utilise-
rons ici pour confirmer nos préce€dentes conclusions.

On peut en effet écrire:

E ' , e
P (cose) = a’ e (I1.133)
=-—£ 2’
avec
. 2m -ixg . |
ah = = ds e P (cos8) = a. (I1.134)
2 4 '3 :
0
On montre alors sans difficulté que : N
1 ® ® Y e iwt explirxe(t)]
glg(w) = — dv v g(v) b db al dt e : -
_ 2m /o 0 \ o [r(t)]
(II.135)

Parmi les nombreuses méthodes possibles permettant d'inté-
grer numériquement les €quations (II.124) ou, plus exactement, d'ob-
tenir , pour un incrément de temps h fixe, un jeu de valeurs

{{rp = r(ph), b, =6(pPn)]; P =0, 1, ..., P} (I1.136)

nous avons-choisi l'algorithme suivant [II1.42]:

Iy, = I'p 8, = 0
3
h? h* .. , . < b
r, = t — oIy +— 1y e]=h90+—-——80
2 24 6
3
9 h* . h .
rp+1 = 2rp = Ip-1 + h rp + ;2— rp ep+1 = ep—l + 2h ep + -;— 0p

(IL.137)
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. 5 . :
Ces relations récurrentes sont exactes 3 l'ordre h™ inclus pour r

‘et & l'ordre h" inclus pour 6. Les dérivdes r, ?, 8,

se calculent
analytiquement a paftir des équations (II1.124), sans:cependant fai-
lré intervenir de racine carrée, ce qui représente un gain de témps
de calcul appreciable.

.Pour chaque.valeur de b, de E et de n, l'inérément de
temps h a €té choisi suffisamment petit pour que l'erreur résul-
tant du caractére approché de cet algorithme soit négligeable;
nous verrons élus loin quels contrdles peuvent étre faits & ce.
sujet. Une fois atteinte une valeur P de p telle éue, rp étant
suffisamment grand, VO(rP)/E soit négligeable devant;(l—bz/r%),
les trajectoires sont rectilignes et peuvent @tre calculées analy-

tiquement. On peut vérifier que

eP + Arcsin(b/rE) = ew (II.138)
oﬁ 6, Peut étre calculé directement bar la formule
i b dr/r? ‘
6, = : [ 1 - b2/r2 -V, () /E f/E (11.139)

tabulée dans [II.43].
Un algorithme de transformée de FOURIER rapide [II1.44] per-
met alors de calculer, pour E et b fixes

+ oo 2

1 ZE: \ iwt exp[ir6(t))
F o, (wiE/b) = — a; at e , (11.140)
n : 2T A - (r(t)]"

Il faut ensuite procéder & une quadrature numérigue pour

calculer

@

F o, (u;E) = J b db F_,(w;E,Db) (II.141)
0 ' .

~

Cette opération demande guelques précautions, surtout lors-
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que, pour E < 0,8¢, des collisions orbitantes (F(O)=O) peuvent évoir
lieu pour une valeur b, , de b en laquelie Fni(w;E,b) diverge. Nous
avons donc divisé 1'intervalle d'intégration sur b [0,+~] en trois
régions sur chacune desquelles nous avons utilisé une technique de
quadrature de GAUSS [II1.45) utilisant 10 valeurs de b. Pour choisir
au mieux ces sous-intervalles, nous avons systématiquement étudié

le comportement de la puissance spectrale intégréde (ind€pendante

de 2): . +oo
I,(E,b) = dw Fpo (w;E,b) | . (Il.142a)
-2n ‘
= at r(t) ' (I1.142b)
2 dr [ b Vv, (r) J
- - . ] - — = (II.142c)
v/ p2n r? E
m .

Noﬁons qu'en comparant les valeurs de I,(E,b) obtenues par (II.142a)
et, sans intégrer les équations de mouvement, par (II.142c), on vé-
rifie que l'incrément de temps h de ltalgorithme (II1.137) a été
choisi suffisamment petit.

Sur la figure II.7, nous avons représeﬁté, poﬁr n =3, 6, 12,
I,(E,b) en fonction de b dans le cas E = 0,45¢ ol la collision peut’
étre orbitante (b,, = 1,960) et dans le cas E = 2,5¢ ou il n'y a pas
de collision orbitante. Cette figure illustre clairement les pré-
cautions qui s'imposent pour intégrer sur b.

I1 faut ensuite, pour diverses valeurs de la température T,

procéder a une seconde quadrature numérique pour calculer
Ehz(m) = dv v g(v) Ehz(w;ﬂ) (II.143)
0

Ici encore des précautions doivent 8tre prises, compte tenu du com-
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portement non-trivial de la quantité a intégrer qu'iliustre la fi-
gure II.8 sur laguelle nous avons reporté la variation en fonction

de E de la puissance spectrale intégree (indépendante de %)

+
¢ -+ -+

I, (E) =} dw Fhg (w;E) =| b db I, (E,b) (I1.144)
- 0. .

In(E) croit avec E (parce que r  décroit), d'autant plus rapidement
que n est élevé. Par ailleurs, la "bosse" pour les pétites valeurs
de E est la manifestation, d'autant plus nette que n .est petit, des
collisions orbitantes. On voit en particulier que l'gpproximation

an(w) = <v> Fnz(w;“<v>2/2) _ (II1.145)
parfois utiliséde pour éviter la quadrature (I11.143) doit étre ma-
niée avec précautions.

La méme procédure a éte utilisde en remplagant les trajec-
toires {(rp,ep)} calculées “exactement“ grace a (1I.137) par celles
Vqﬁe l'on obtient, dans les approximations A, B et C, en utilisant
(I1.129), (II.130) e£ (I1.131). En particulier, les @éthodes de
gquadrature n'ont pas éte€ modifides (bien que ces approximations
permettent certaines simplifications); de fagon a ce‘que les resul-

tats soient aussi comparablés que possible.
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Figure II.7: Puissance spectrale intégrée I_(E,b), calculée pour

des trajectoires "exactes", en fonction de b/o, pour’
diverses valeurs de n et de E. Noter, lorsque
E = 0,45¢, la divergence due a la collision orbitante.
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Figure II.8: Puissance spectrale intégrée I.(E), calculée pour les
-’ trajectoires "exactes" et moyennée sur b, en fonction
de E/E .
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ITI.4.4. Résultats.

Nous avons procédé a un grand nombre de simuiations, en
faisant varier la portée de 1l'interaction (n = 3, 6, 12), son ani-
sotropie (2 = 0, 1, 2) et_la température (kBT/e = 100/120, 200/120,
300/120). Les résultats essentiels sont résumés dans les tables
I1.2-4 qui permettent de comparer; pour trois quantités caractéris-
tiques, les approximations A, B et C au résultat "exact".

Dans la table 1I.2, nous reportbns la puissance spectrale

intégrée (qui dépend de T et de n, mais non de 2)

+00
I. = duw Fnz(w). = C., (0) (I1.146)

-

La signification physique de cette quantité est simple: multipliée
par la densité et par rn, elle représente la valeur moyenne de
r;2n(*). On -constate que la valeur exacte de I, crolt avec la tempé-
rature, dé-fagon d'autant plus nette que n est grand. Les approxi-
mations B et C ne sé distinguent‘guére l'une'de l'autre, ce qui
4.prouvé que l'on-gagne peu a pousser le déVeloppement de r(t) jusqu'a
l'ordre t“; mais elles donnent des valeurs de In sensiblement infé-
rieures a la valeur exacte, surtout si l'interaction;est a longue
portée (n = 3). Ceci tient a ée que on surgstime alors la vitesse

a laquéllé les molécules s'éloignent 1l'une de l'autré. Néanmoins,
pour des interactions é‘cburte portée (n = 12), cés approximations
sont satisfaisantes. Il ﬁ'en va pas de méme pour l'approximation A

qui, au contraire, sous-estime la vitesse relative et aboutit ainsi

—— — ——— ——— —— — . —— — —— — —  —— ——— —— ——— ———— ——— ————————————— ————— —————————— ——

(*) A ceci prés que 1'on néglige les états liés de la paire de mo-
lécules en collision, qui, comme on le verra en 11.4.5., jouent
.parfois un rdle appreciable.
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n T (K) Exact Ap. B Ap. C Ap. A
100 5,32 3,67 3,86 13,4
3 200 5,36 3,99 4,18 12,8
300 5,39 4,19 4,36 12,7
100 2,15 1,74 1,78 8,6
6 200 2,33 1,95 1,99 8,9
300 2,53 2,15 2,20 9,5
100 1,25 1,13 1,15 7,2
12 200 1,76 1,61 1,64 9,8
300 2,37 2,19 2,21 13,0

a: Valeurs exactes et approchées; 1l‘'unite est

3-2n
o
n T (K) Ap. B Ap. C Ap. A
100 0,69 0,73 2,52
3 200 0,74 0,78 2,39
300 0,78 0,81 2,36
100 0,81 0,83 4,00
6 200 0,84 0,85 3,82
300 0,85 0,87 3,75
100 0,90 0,92 5,76
12 200 0,91 0,93 5,57
300 0,92 0,93 5,49

b: Rapport entre la valeur approchée et
la valeur exacte correspondante.

Table II.2: Puissance spectrale intégrée I, = Cpq(0), en fonction

de la portée n de l'interaction et de la temperature T.
Comparaison entre le reésultat du calcul exact et ceux
des approximations B [II.38}, C (I1I.39] et A [II1.37].
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a des résultats d'autant plus catastrophigues que l'interaction est
a courte portée.
Dans la table 1[.3, nous reportons la demi-largeur a mi-

hauteur u 2des puissances spectrales Fnz(w)’ définie par

1/
Ehk(wl/z) = F ,(0)/2 : (I1.147)
dont l'in'verse,rl/2 = lA%/z , représente le temps d'auto-corréla-
tion de l1l'interaction. Sur les valeurs exactes, on constate que
les puissances spectrales sont d'autant plus dtroites - et les
temps d'auto-corrélation d'autant plus longs - qgue, d'une part,
l'interaction est a plus longue portée (n = 3), que, d'autre part,
son anisotropie est moindre (2= 0), et yqu'enfin la température
est basse, toutes choses qui s'expliquent aisément. Les approxima-
tions B et C conduisent ici encore & des valeurs de(%/z voisines
mais qui sont trop élevées parce qu'elles surestiment -la vitesse re-
lative. L'accord est satisfaisant pour les interactions a courte por-
tée mais, ﬁaradoxalement, il est meilleur pour n = 3 gue pour n = 6
et ii devient excellent, dans l'approximation C, pour n = 3 et £ = 1],
ce qui résulte probablement d'une compensation de certainS‘effeté.
Par contre, pour n = 6 et, surtout, pour n = 12, ou ces approxima-
tions sont mieux justifiées, on constate que la seconde, qui evalue
mieux 6(t) est meilleure lorsque 2 = 2. Quant a l'approximation a,
elle conduit a des valeurs de w;/, inacceptablement tfop faibles,

surtout - et contrairement & ce qu'un raisonnement simpliste lais-

serait croire - pour les interactions a courte portée.

’
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0 0,090 0,144 0,126 0,037 0 1,60 1,40 0,41
100 1 0,228 0,309 0,210 0,056 100 1 1,36 0,92 0,25
2 0,345 0,544 0,440 0,102 2 1,538 1,28 0,30

0 1,736 2,471 2,360 0,225 0 1,42 1,36 0,13
12 200 1 1,800 2,515 2,597 0,236 12 200 1 1,40 1,44 0,13
2 1,911 2,598 3,136 0,264 2 1,36 1,64 0,14
0 2,110 2,905 2,777 0,283 0 1,38 1,32 0,13
300 1 2,179 2,956 3,055 0,297 300 1 1,36 1,40 0,14
2 2,301 3,052 3,689 0,330 2 1,33 1,60 0,14
a: Valeurs exactes et approchees. L'unité est : b: Rapport entre la valeur approchée et
la valeur exacte correspondante.
2nfe/u/c. .
Table HHnm : Demi~-largeurs Ew\mmmw densités spectrales msnﬁev
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Dans la table 1l.4, nous reportons la pulssance spectrale a

4
frequence nulle
+

Ko, (0) = dt Cpg (1) (11.148)

gui intervient dans le calcul de la contribucion des collisions
élastiques a l'élargissement des rales [11.406]. Cetti yuantitd aé-
crolt lorsque la portée de 1'interaction diminue, lorsyue son ani-
sotropie augmente et lorsyue la température augmente. klle fournit,
pour les méthodes approchées, un test plus sévére yue les précéden-
tes, parce gqu'elle est de l'ord{e de T2 l,, en sorte que le défaut
d'estimation de la vitesse relative joue doublement. Les approxima-~
tions B et C conduisent dohc a des valeurs sous-estimdes et gui, con-
trairement & ce ue l'on aurait pu espérer, ne s'améliorent pas net-
tement.lorsque la portée de ltinteraction diminue. Quant & l'appro-
ximation A, elle est évidemment inacceptable, surtog; pour des in-

teractions a courte portée.
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0 2.648 .918 1.113 13.35

100 1 1.384 .614 712 9.09

2 1.042 .428 .391 5.49

0 1.907 .847 1.004 9.64

3° 200 1 1.087 .562 .639 "~ 6.56
2 .774 .385 .350 3.94

0 «292 117 .133 4.30

100 1 .228 .108 - 109 3.66

2 -191 . 097 .078 2.78

0 +239 115 .128 3.25

6 200 1 .197 . 105 . 106 2.86
2 .164 .093 .075 2.18

0 .213 .112 .124 2.97

300 1 .180 .103 .102 2.54

2 .160 .090 .Q72 1.94

0 .0634 .0437 .0461 2.25
12 200 1 .0616 .0430 .0421 2.10
2 .0589 .0419 -.0355 1.84

a: Valeurs exactes et approchdes. L'unitd est
q»um:<mmﬂm.

Table II-4 : Densités spectrales 3 fréquence nulle F

L

b

(0)

0 0,44 0,53 5,06

3 200 =1 ~0,52 0,59 6,03
2 0,50 0,45 5,09

0 0,50 0,58 5,13

300 1 0,56 0,62 5,82

2 0,54 0,49 5,03

0 0,40 0,46 14,7

100 1 0,47 0,48 16,1

2 0,51 0,41 14,6

0 0,48 0,54 13,6

6 200 1 0,53 0,54 14,5
2 0,57 0,46 13,3

0 0,53 0,58 13,9

300 1 0,57 G,57 14,1

2 0,56 0,45 12,1

Rapport entre la valeur approchéde et
la valeur exacte correspondante.
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Les figures II1.9-11 permettent de comparer queldques spectres
exacts a ceux que fournissent les seules approximations acceptables
B et C.

Sur la figure II.9, on voit, 4 température et & anisotropie
constante (T = 300 K; & = 2), les spectres s'élargir lorsque la
portée de 1l'interaction diminue (cf. échelles de fréquence).

Sur la figure I1.10, on note un point fort iﬁportant, yue
confirment les tables 1I.2-4: lorsque la portée de 1'interaction
eét faible (n = 12), son anisotropie (2 = 0, 1 ou 2) a peu d'in-
fluence, ce qui justifie 1' approximation "du pic" de la théorie
S.G.C. (cf. II.3.3.), dans laquelie on remplace o(t) par 6(0).

La .figure II.11l concerne directement les spectres induits
par collision dans l'approximation D.I.D. (n = 3; ¢ = 2); ils s'é-
largissent, mais faiblement, lorsque la température augmente. On y
véit nettement apparaitre, surtout a bésse température, un spectre
relativement large, reflétan; le comportement d'une molé€cule qui
aurait sensiblement la vitesse thermique moyenne, et un spectre
plus &troit qui doit probablement étre attribué aux faibles éner-
gies, ou les gollisions presque orbitan;es (a temps de corrélétion
long) jouent un rdéle important. C'est la raison pour laquelle, lors-
gque la température varie, ces spectres ne se déduisent pas les uns
des autres par un facteur d'€chelle VT sur les fréquences et ceci
explique également que, si nous comparons les valeurs de wl/z’Obte—
nues ici, aux valeurs de la demi-largeur'rl/2 des fonétions de cor-
rélation C_g¢lt) s que nous avions precedemment publides [II.41],

i

nous constatons que wl/le/zn'est pas indépendant de la température.




Fip o)

300/120

kBT/C

Figure II.9:

¥

Comparaison, pour & = 2, T = 300 K et n = 3, 6, 12, en-
tre les densitéds spectrales an(w). La normalisation

est F g(O) = 1 pour les trajectoires calculédes exacte-
n .

ment. L'unité de pulsation est 27ve/n/o.
Calcul exact:
Approxim. B:
Approxim. C: - e -
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10 W*

10 W*

Fip @)

R0

Figure II.10:

Comparaison, pour n = 12, T = 300 K et ¢ =0, 1, 2,
entre les densités spectrales an(m). Méme code et
mémes unités que pour la figure II.9. On note que
ltapproximation B est meilleure Que l'approximation
C pour 2 = 2, parce que g(t) est mieux évalué. On
note également yue le profil spectral exact ne de-
pend guere deyg, ce qui justifie 1l'approximation "du
pic" de la théorie S.G.C. :
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Figure II.11: Comparaison, pour T = 100, 200 et 300 K, entre les
densités spectrales ng(w). Meme code et mémes uni-

tés que pour la figure II1.9. On note, pour les tra-
jectoires exactes, la superposition d'un spectre
large et d'un spectre étroit du aux collisions pres-
que orbitantes, importantes surtout & basse tempéra-
ture. :
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En conclusion, on retiendra que les approximations B et C
constituent un net progreés par rapport a l'approximation A; cepen-
dant, dquoigu'elles permettent d'é&liminer une fractidn non négli-
geable de calculs non ahalytiques, elles ne sont pas acceptables
dans un calcul yui se veut preécis. On ne peut faire 1'é&conomie
d'une intégration “exacte" des équations du mouvement.

Par ailleurs, nous avons montré que, au moins pour les in-
teractions & courte portée, l'approximation du pic, qui néglige la

partie angulaire du mouvement relatif, est bien justifiée.
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II1.4.5. Remarque concernant_l'influence des états_liés,

Alors que le calcul détaillé des densités spectrales
(I1.120) ou des fonctions de corrélation (II.121) ex{ge 1'inté-
gration des équations du mouvement (II.124), il est bien connu
[I1.50] que les moments spectraux (soit encore les dérivées a 1'o-
rigine des fonctions de corrélation) peuvent étre obtenus directe-
ment par un calcul de mécanique statistique. On peut notamment uti-
liser cette propriété pour tester la méthode de calcul de Cnﬂ(r)
et de Fnﬁ(w) en comparant la valeur de C_ (0) a celle, obtenue
sans intégrer les équations de mouvement, du premier moment spec-
tral )%. Il convient cependant de tenir compte de-ce'que, dans un
cas, on ne compte pas les états liés des molécules eﬁ collision
(parce que l'on impose r = » a t =+« ), alors que, dans 1l'autre,
ils sont pris en considération. |

Reprenons en effet l'expression (II.121) de CnQ(O) (qui ne

dépend pas de &), sous la forme:

+co

-2
] dE §(E)[ b db v dt [r(t)] "
0 0

C,(0) =

= | dE §(E) { b db 2 | dr (v/I) r~°" (I1.149)

ou 0 0 x. ; :
J(E) = — —— exp(-E/kyT) = (I1.150)

“3/2
Vi (k1)
est la distribution de MAXWELL-BOLTZMANN des é€nergies de collision

et ol

r/v = Jl - b2/r2 - V, (r)/E (II.151)

L 4
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Si le potentiel d'interaction Vgy(r), qui régit la collision,
est purement répulsif, on peut, sans précautions particulidres, in-

tervertir l'ordre des intégrations dans (11.149), ce qui donne:

c (0)y = X, (I1.152)
avec
o ® rd1~vo(r)/E
X,= 2/ ar 20 dE §(E) [bdb [ 1 - b2/r? - v, (r)/E ]"1/2
0 Vo(r) 0 _ (IL.153a)
\ 3 ) 12 |
= 2] dr r-2n dE §(E) r® [ 1 - Vy(r)/E ] (1I.153b)
v, (r) ‘
0. 0
= 2 r2 dr exp(-V (r)/kgT) £ ' (II.153c)

0

(II.153a-c) sont des expressions équivalentes et purement statisti-
ques du moment d'ordre O de an(”)’ Méis, si Vg4(r) contient a la
fois une partie répulsive et une partie attractive, ce qui est le
cas'pour le potentiel de LENNARD-JONES qonsidéré ici, Cn(O); cal-
cdlé selon la procédure ddcrite en Ii.4.3., ne contient pas la con-
tribution %9% des ététs lids stables (E < 0) ni cell? AMMO des é-
tats liés métastables. Par suite, au lieu de (II.1523, on doit a-
voir: :
Ch(0) = My- a ¥ - 8,0, ' : (II.154)
Nous allons calculer ces deux corrections, selon une méthode anélo—
gue a cellé propos€e par LEVINE [iI.36a].
La contribution des états 1liés stables est évidente. Dans

(I1.153b), ils sont caractérisés par

j 6 g™

lvoin <5 ¢o

en sorte que
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: 2 -2n " 1/2
b =2 |r dr r dE G(E) [ 1 - V (r)/E ] :

o Vo (r)
= 2J r2 dr exp(-V (r)/k_T] r=2n G[-V_ (r)/k,T] (II.155)
avec o
X
2
G(x) = ——/ du Ju exp(-u?) (II.156)
G 0

L'existence des états li€s métastables résulte de ce que,
pour certaines valeurs de E et de b, le potentiel ef?ectif
V(r;E,b) = v,(r) + Eb?/r? . (I1.157)
. présente une barriére (cf. fig. I1II1.12) qui ne peut Stre franchie
classiquement. L'€quation (II1.126), qui détermine la distance d'ap-
proche minimum r_, a alors trois racines, dont on adopte la plus
grande. Dans le cas d'un potentiel de LENNARD-JONES, cela ne peut
avoir 1lieu Que si
E/e £ 0,8 (I1.158)
On montré alors sans difficulté gu’une collision orbiténte peut a-

voir lieu en

-1/6
1 - /1 - E/0,8¢
oo (E) = ¢ " (I1.159)
5 <
lorsque le paramétre d'impact vaut
b (E) = r o 1 - Vo (r_ ) /E ' (II.160)

Les états métastables sont donc caractérisés par

0 E

L7\
~

018 €

l wl
r! (E) & r < r_ (E)

bo (E) ¢ b g r V1 -V (r)/E

cO

N

réo(E) dtant la racine positive autre que r (E) de 1'€yuation
coO »
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;E,b ) = E (IL.161)

Vir?
V(rco ; o

. ~ vd - ~ N -
(qui ne peut etre résolue que numeriguement, meme pour un potentiel

de LENNARD-JONES). On a donc: .
0,8 r r yl- E
’ € co { l Vo(r)/ -1/2
8%, = 2| AE §(E) [dr r™® b dab [ 1 - b%/r? - Vy(r)/E ]
o r' /b
co co '
0,8¢ %
0 on ) ) 1/2
=2| AEG(E) | rPar £V 1 - b /r" - Vo(r)/E ] (I1.162)
0] r'
[o{e}

Les corrections AgX et 4yM, sont négligeables si kgT >>€,
mais ne le sont pas dans certains cas envisagés ici, comme le mon-
tre la table II.5. On constate par ailleurs que Mg - 853, -0yM(,
est €gal, 4 mieux que 1% prés,. a C,(0) tel que nous le calculons en
intégrant les éqguations de mouvement, ce qui montre que notre calcul

dit "exact" est correct.

n = 3 n =6 n =12

100 K 300 K | 100 K 300 K | 100 K 300 K

, 8,95 5,95 | 3,73 2,77 1,75 2,46

Bg N, 2,91 0,41 | 1,31 0,19 | 0,43 0,06
8,,%% 0,78  o,18 | 0,28 0,06 | 0,08 0,02

X, - 0 0~00000 | 5,27 5,36 2,13 2,52 1,24 2,38
Cx(0) 5,32 5,39 2,15 2,53 1,25 2,37

R

Table 1I1.5: Contribution des états li€s stables et métastables au
premier moment. Comparaison entre le calcul statisti-
que direct et celui od on intégre les €quations de
mouvement.
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Figure II.12: Diagramme én
stables et, pour une énergie E < 0,8¢

états lids métastables.
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CHAP1TRE 1Il. ETUDE EXPERIMENTALE.

I1I.1. VUE D'ENSEMBLE.

III.1.1. Cadre de cette <tude.

Le travail expe€rimental que nous rapportons ici concerne
l'oxygéne et l'azote, dont nous avons &tudi€ les spectres RAMAN de
rotation pure en fonction de la densité (5-40 Amagat) et de la tem-
pérature (100-400 K).

I1 se disﬁingué de ceux qui l'ont précéd€ sur trois points:

* un large domaine de températures a &té explord;

% la cellule contenant le yaz diffusant a été placée a 1l'intérieur
de la cavité du laser excitateur, afin d'augmenter 1é signal;

* nous nous sommes attaché & analyser les spectres avec un soin
particulief.

ﬁous avons utilisé upn laser multimode et un monochromateur
a réseau. Les élargissements parasites des raies ui en résultent
sont comparables a 1'élargissement DOPPLER (cf. 1.1.6.), soit 0,04
cm°; dans notre cas. Toutes causes confondues, notre résolution ex-
périmentale atteignait 0,2 cm'l, ce quli représente typigquement 1'é-
largissement d'une raie dd aux collisions sous 2 atm.

Comme nous l'avons exposé en I[I.1l., il auraft éte fort
intéressant de pouvoir comparer, pour une méme valeur de J, leé
largeurs d'une raie S(J) et d'une raile Q(J); mais ce projet est ir-

réalisable sur un spectre de rotation pure, puisyue toutes les raie
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Q(J) sont superposées. Pour le mettre en oeuvre, il aurait faliu b=
tudier le specire de rotation vibration (*). La résolution donﬁfnous
disposions ne nous l'a pas pernis. |

Le dispositif expérimenﬁal yue nous avons adopté ne s;y
prétant pas (nous verrons ultérieurement pourquoi), nous n'avons
pas cherché a analyser la raie RAYLEIGH dépolarisde. Notons cepen-
dant que des travaux ont été consacrés a cette guestion, notamment
dans le cas de l'azote (1II1.8] (lfoxygéne s'y préte mal, & cause de
la présence des satellites; cf. I.A2.). Nous n'avons donc étudié
que la branche STOKES des spectres; il n'y a pas lieu; en effet,
d'espérer tirer des informations supplémentaires de lé branche
anti-STOKES qui présente en outre le désavantage d'étre moins in-
tense (cf. 1.2.2.). Sauf mention du coﬁtraire, les raies dont nous
pa;lerons par la suite seront donc des raies 5.

Aprés avoir exposé, dans cette premiére partie, les grandes
lignes de notre travail expérimental et les raisons gui nous ont
conduit & l'entreprendre, nous décfirons, dans la seconde partie,
notre dispositif expérimental puis, dans la troisiéme, la méthode
gue nous avons mise au point pour analyser les guelque 500 spectres
que nous avions enregistrés. Certains détails plus technoloygiyues,
concernant notre cellule intra-cavité, et un algorithme rapide des-
tiné & analyser Qn profil de raie sont reportés dans les annexes
1I1.A1l et III.A2. Enfin, aans une quatriéme partie, nous présentons
une synthese de nos résultats expérimentaux.

(*) A cause du couplage rotation-vibration [II1l.1l], les raies Q(J)
du spectre de rotation-vibration ne coincident pas (transitions

AJ = 0 et Av =+1; & la température ambiante, seules les transitions
v=0 — v=1 sont observables).
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I11.1.2. Grandeurs mesurables.

Compte tenu de la complexité du calcul d'un spectre (cf.
chap. I1), on peut a priori adopter deux attitudes pour exploiter
les spectres experimentaux. La premiére, la plus confortable pour
l'expérimentateur, est d'éliminer, autant que faire se peut, tous
les phénoménes parasites (élargissement par la fonction d'appareil,
raie RAILEIGH polarisée ...) et de confronter directement, dans sa
totaiité et dans sa complexité, un spectre expérimental au résultat
du calcul correspondant, puis de chercher, plus ou moins empiri-
quement, & ajuster quelques parametres pour améliorer 1l'accord.
C'est la méthode dont on ne peut que se contenter dés lors gu'une
description en termes de raies juxtaposées n'est plus addyuate.
Ainsi ont été mis en évidence, par exemple, des effets de rétrécis-
sement par le mouvement [III.5-7,30a-b,31). Mals on volt trop en
quoi cette méthode est lourde et peu satisfaisante.

Toutefois,‘tant que l'on reste dans le domaine des densi-
tés modérdes ol les raies sont relativement isolées,june analyse
plus détaillée des spectres expérimentaux est possible, en termes
de raies lorentziennes juxtaposées et légerement déformées par 1la
fonction d'appareil. Adoptant cette démarcie, nous avons vérifié
que cette description était adéquate (nous verrons cependant gue
certaines restrictions doivent étre apportées). Nous avons donc me-
suré des largeurs de raie et, apres avoir constaté qu'elles vari-
aient linéairement avec la densité - manifestation de ce gue les
collisions faisant intervenir plus de deux molécules jouent un réle
negligeable -, nous en avons déduit des coefficients,d'élargissement

Wy (T), fonctions du nombre guantigue de rotation J et de la tempé-
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rature T. Toute l'information disponible dans nos spectres expéri-
mentaux se trouve donc resumée dans ces hombres (aucun déplacement

significatif des centres de raie n'a été mis en évidence).

I11.1.3. Objectifs poursuivis,

Les‘résultats numériques que nous avons obtenus concernant
ces gaz présentent assurément un intérét par eux-mémes (*).

Néanmoins, 1'époque des travaux exploratoires étant révo-
lue, le probléme auguel nous devrons essayer d'apporter une répon-
sé est le-suivant: l1'effet RAMAN spontané peut-il apporter des con-
tributions significatives a 1'étude des potentiels d'interaction?
Fournit-il sur ceux-ci une information fiable, sensible et compléF
te? Nos méthodes expérimentalés sont certainement Suéceptibles dré-
tre améliorees; le méfitent-elles? Ces qguestions, auxguelles nous
.ne donnerons ici que guelques éléments de réponse éclaireront l'es-
prit dans lequel nous avons mené ce travail.

Quelgues arguments simples incitent de prime abord a répon-
dre positivement. En premier lieu, l'élargissement des raies est un
phénoméne ol l'interaction entre molécules se manifeste a l'ordre

le plus bas et non pas comme un terme correctif dont la détermina-

—— . — . — —————————— — o —— ————— ————— ——————— —— —— —————_— — ——— o ———— - —— —— ——

(*) On utilise actuellement cette technique - ou, migux, la diffu--
sion RAMAN anti-STOKES cohérente (DRASC) - pour analyser, en compo-
sition, en température et en densité, certains mélanges gazeux, par
exemple dans une tuyére [I1I.9]. La technigue du DRASC, & cause no-
tamment de l'ampleur du signal qu'elle fournit, suscite un intérét
croissant. Mais l'analyse des profils de raie est notablement plus
.compliguée [III.10] et serait simplifiée si 1'on disposait des lar-
geurs de raie dans le cas de 1'effet RAMAN spontané.
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tion expérimentale est malaisée (coefficients du viriel, typigyue-
ment). Il s*agit donc d'un effet a priori sensible.

Par ailleurs, on peut faire varier deux parametres: d'une
part, en comparant les comportements des diverses raies du spectre,
on verra comment "réagissent" dans une collision des!molécules qui,
tournant & des vitesses différentes, possédent, si 1'on peut dire,
des "horloges internes" différentes; d'autre part, en faisant va-
rier la température, on déplace & volonté la distribution de BbLTZ—
MANN des énergies de collision, atténuant ainsi l1'effet obscurcis-
sant de la moyenne tnermique gue nous impose la nature.

On aura donc acces a un nombre ‘relativement élevé de gran-
deurs expérimentales dont on peut raisonnablement espérer yu'elles
seront riches en information, au moins dans un certain domaine, sur

le potentiel (fonction au minimum de deux variables):que l'on cher-

che a déterminer.
[}

Mais ce premier enthousiasme doit &tre tempéré.

III.1.4. Limites de ce projet.

Nous avons longuement'exposé, au chapitre 11, les difficul-
tés qui résultent de 1'état .actuel de la théorie: les potentiels
d'interactibn a tester doivent Etre injectés en amont de calculs
longs, presque entiérement numériques et parsemés d';pproximacions
incertaines. En outre la sensibilité'des résultats n'*est pas tou-
jours aussi grande qu'on aurait pu l'espérer et il n'est pas inmé-
~diat de savoir quelle est la partie du potentiel dont l‘influence.

est déterminant..
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Faute d'accomplir des progrés spectaculaires dans ce domai-
ne (ils sont assurément possibles, mais feront vraisemblablemeqt
appel & des moyens de calcul considérables), on peut au moins ée
proposer d'obtenir des résultats expérimentaux précis, yuitte é ce
gque leur interprétation ne soit pas, dans un premier temps, parfai-
tement satisfaisante.

Sans doute n'est ce pas le fait du hasard si aucun des tra-
vaux précédents consacrés 4 ce type de mesure n'a abordé sérieuse-
ment.le probléme de la précision des mesures. I1 s'a%it en effet
d*une guestion délicate, ol interviennent & la fois la nature du
bruit qui affecte le signal et la méthode de dépouilfement des spec-
tres utilisée; nous l'examinerons en III.A2. Nous pensons avoir at-
teint une précision de quelques % dans les cas les plus favorables;
mais nous verroné que de multiples raisons concburent a rendre cet-
te affirmation discutable. En derniére analyse, la question, & la-
quelle nous nevsavOns.pas véritablement répondre, est:.en quoi le
plus ou moins bon accord que l'on constate a posteriori entre le
spectre expérimental et la description analytigue qQue nous en don-
nons nous renseigne-t-il sur la précision des valeuré des largeurs
que pous mesurons? -g |

Il est clair yue le seul facteur véritablement irréductible
dans. ce domaine est le "bruit de ygrenaille" (shot noise) résultant
de ce que le signal enregistré est un nombre‘de photons. Nous pen-
sons que, dans les conditioné ou nous avons opéré, enAplagant la
cellule 4 1'intérieur de la cavité du laser excitateur (ce point se-
ra développé en II1I.2.) ce phénoméne était préponddrant. Il est
clair, dés lors, gue les progrés ue l'on peut espérer accomplir

"en matiére de précision sont proportionnels & la racine carrée du

}
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signal, ce qui n'est guére encourageant. Contrairement aux mesures
de position de raie, ol des progrés spectaculaires ont pu étre
obtenus en s'affranchissant de l1'élargissement DOPPLER, il n'y a

pas de miracle a espérer concernant les largeurs.

I11.1.5. Choix des yaz étudiés.

Si l'on excepte 1l'hydrogéne et ses isotopes, édnt le cas
est tout & fait exceptionnel, & cause de leur léyéreté, et gui ont
d'ailleurs été amplement étudiés (cf. I1I1.1.7.), les meilleurs can-
didats pour le type de mesure yue nous nous proposions sont a re-
chercher parmi les imolécules relativement légéres, dont les raies
ne sont pas trop rapprochées, de'fagon a ce qu'un large domalne de
densité puisse étre exploré sans Que les ailes de raies se recou-
vrent exagérément. L'oxygene (B=1,437 cm-! {III.4]) et 1l'azote
(B = 1,990 cm- ! [[I1.3]) entrent dans cette catégorie?

Par ailleurs il s’'agit de molécules simples et usuelles
dont les potentiels d'interaction ont fait l'objet de.multiples
études tant théoriques qu'expérimentales, en sorte gque des con-
frontations peuvent étre eépérées.

Certes leurs spectres RAMAN de rotation pure ont déja é&té
étudiéds expérimentalement (une revue de ces travadx est faite en
I11.1.6). Mais, comme nous le verrons, les mesures de référence,
celles de JAMMU et al. [III.1ll], sont assez ancliennes et susceptibles
d'étre améliordes. En outre, elles n'‘ont &té faites qh'é température
ambiante, et, comme nous l'avons dit, notre projet éfait d'explorer

r

an large domaine\ de température.
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D'autres raisons incitent au choix de l'oxyqéné et expli-
quent que nous lui avons consacré d'importants efforts. Tout d'a-
bord, sa polarisabilité anisotrope est assez élevée eL, comme , " par
ailleurs, seules les raies correspondant a un niveau de départ de
N impair sont présentes dans le spectre (cf. [.Al.5), l'intensitcé
totale disponible se trouve concentrée dans un nombre moindre de
raies. Le signal est donc relativement confortable. Pour la méme
raison, les raies sont artificiellement espacées (88 = 11,5 cm_l),
en sorte gue les problémes que posent les recouvrements d'ailes
guant au dépouillement des spectres sont simplifiés.

En contrepartie, 1la étructure fine du spectre:(cf. 1.A2)
complique notablement l'analyse des premiéres raies, €t notamment
celle du triplet S(l). Mais ce triplet posait également un probléme
intéressant: on pouvait se placer dans des conditions (10-20 Ama-
gaf) oll ses composantes, espacées de 2,0 cm‘l, se recouvraient for-
tément tout en restant presque isoléeé des raies voisineé. 11 y
avait donc 13 une occasion de mettre en évidence simplement un ef-
fet de recouvrement de raies. Force nous a été, malheureusement, de
constater yue tel n'était pas le cas.

Apres avoir étudié l'azote et l'oxygéne purs% dans un larye
domaine de température (100-400 K), nous nous sommes intéressé a

¥
leurs mélanges avec des gaz rares (hélium, néon et argon) ainsi gue,

pour l'azote seulement, avec l'nydrogéne et le deuterium. Nous n'a-
vons pas exploré des températures aussi basses que pour les gaz purs
parce que l'équation d'état de tels mélanges est alors mal.connue,

en sorte que'nous n'aurions pu ni déterminer leur densité avec la pré-

i
cision requise ni avoir la certitude gue 1'un des composants ne se

condensait pas.
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I1 est clair yue les difficultés de l'analyse théoriygue ren-
dent plus attrayants les mélanges molécules linéaires-gaz rares ou
molécules linédaires-molécules sphériques. Notons toutefois que'l'on
ne peut se dispenser de l'étude préalable du gaz pur, dont l'intérét
n'est, de toute tfagon , pas négligeable. Sauf, en effet, & opérer &
des concentrations de molécules actives extré@mement faibles et, par
suite, avec un signal dérisoire, il faut étre en mesure, pour inter-
préter les spectres, d'estimer la contribution des collisions des

molécules actives entre elles.

III.1.6. Travaux expérimentaux antdrieurs sur 1l'oxygéne et l'azote.

Quelgues mesures d'élargi§sement de raie ont éﬁé publi€es
dans les années 1960-4 [III.12-5). mMais 1l ne semble pas que 1l'on
doive leur accorder une confiance démesurée. En outre, elles ne
sont pas exhaustives.

La seule étude expérimentale approfondie est due & JAMMU et
al. (l1966) [III.1ll]. Elle gohcerne l'oxygeéne et l'azote purs, ainsi
que leurs mélangeslavec 1'hélium et l'argon, & la tempérafure ambian-
te, sous des pressions comprises entre 5 et 43 Atm. Des résultats
concernant CO et CO, sont également rapportés dans cette publica-
tion. Les valeurs expérimentales obtenues par ces auteurs édtaient
destinées 4 &tre compardes au calcul de VAN KRANENDONK (1963; expo-
sé général de la théorie dans [I11.16]); premiére application a
l'azote dans [III.17]}). L'accord avec ce premier calcul (valeurs
théoriques excédant les valeurs expérimentales de 18 a 30%) avait

été jugé bon , parce ygue l'allure générale de la variation du coef-
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ficient d'élargissement avec J était reproduite (cf. fig. IIL.1).
Un calcul plus raffiné de GRAY et VAN KRANENDONK [III;lS] avait
donné des résultats moins satisfaisants, aussi bien pour l'azote
(cf£. fig. III.l) que pour l'oxygéne (cf. fig. III1.2).

Notons que FLETCHER et RAYSIDE avalent, dans une certaine
mesure, confirmé les résultats de JAMMU et al. concernant 1l'oxygéne,
dans le cadre, il est vrai, d'une étude dont l'objectif principal
édtait de déterminer, par une spectroscopie & haute résolution, les
constantes rotationnelles de cette molécule [IIIL.4].

Plus récemment, MURPHY et CHANG [III.38], ont étudié en
DRASC le spectre de rotation pure de l'azote, entre 135 K et la
température ambiante, dans la perspective de déterminer ainsi la
température du gaz. Leurs mesures, sur la précision desquelles ils
donnent peu de détails, sont en accord avec celles de JAMMU et al.
moyennant une correction en JT, ce qui signifierait que les sec-
tions efficaces de collision sont indépendantes de la température.

On pouvait donc étre tenté de considérer comme définitives
les mesures de JAMMU et al. et de chercher plutdt & raffiner les
calculs de VAN KRANENDONK auxQuels d'évidents reproches pouvaient
étre adressés (traitement perturbatif au second ordre de la matrice
S, trajectoires rectilignes, description inadéquate du potentiel a
courte portée ...). C'est ce u'ont fait SRIVASTAVA et ZAIDI
[III.19a] et, plus récemment, ROBERT et BONAMY [III.19b] qui, pour

l'azote, ont obtenu un accord plus que satisfaisant (cf. fig.

III.1).
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Figure III.l:. Coefficients d'auto-élargissement des raies RAMAN de
rotation pure de l'azote. '

Exp. JAMMU et al. (1966) ([IIL.11]: 2 & @ ©
Thé. VAN KRANENDONK (1963) [111.17] X X X X
GRAY et VAN KRANENDONK (1966) [ILL.18] + + + +
SRIVASTAVA et ZAIDL (1977) [III.19] o 0 o0 o0



172/

° <+ — <
. N
® =t e
-4 wn
® -+ -
° + — 2
o -+ =
Gt
&
~
e o — o
s ® +
& (=
w A
on E
b — I~
N + y
\&T
< E
- N
|
L 4
s Q
o -+ ) — M
L& ]
Com
Co
»
=) + ® N -
&
o0 O g (qV| (@)
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Pour remarquable qu'il soit, le travaill de JAMMU et al.
pouvait cependant @tre remis en cause sur divers points:

* La source excitatrice utilisée étant une lampe a mercure, le
signal disponible n'était certainement pas considéra5le (des temps
d'exposition des plagques photogygraphiques atteignant 18 heures ont
été nécessaires dans certains cas).

* L'usage de plaques photographiques, dont la réponse n'est pas
forcement linéaire en fonction du signal, était contestable pour
mesurer des largeurs de raies; 11 ne semble pas Jue ce point ait
fait l'objet de contrdles precis. |

* La largeur de leur fonction d'appareil (0,6 cm-l) a contraint
ces auteurs a accorder beaucoup.d'importance a des mesures effec-
tuédes 4 des densités relativement élevédes ol l'on peut suspecter
l'intervention des collisions faisant intervenir plus de deux mo-
lécules.

* La structure en triplet des premiéres raies de l'oxygéne n'a
été prise eh compte Yyue sommairement, uniguement pour N = 1, et,
probablement, sur la base d'un calcul erronné des intensitéds
(cas b de HUND pur; cf. I.A2.3-4). |

* Enfin et surtout, la procédure adoptée pour dépouiller les
spectres, fondée sur une simple mesure des siygnaux au centre d‘'une
raie et aux deux minima gui 1'encadrent, était asse? sommaire,
quoi qu'en laisse penser l'accord, apparemment excellent, présenté
par ceé auteurs entre une raie expérimentale et la description
analytique qu'ils en donnent. Nous reviendrons sur ce polnt, lorsyuc
nous décrirons notre méthode.

* Dans le méme ordre d'idédes, on peut également critiquer la pro-

cédure adoptée par ces auteurs pour soustraire 1'élargissement dd a



174/

la fonction d'appareil (extrapolation & densité nulle), quivles a
conduits é conclure que celle-ci dtait également lorentzienne et
donc a soustraire de leurs mesures un terme correctif constant. Ce
dernier point explique d'ailleurs probablement en partie le fait
que leurs valeurs des coefficients d'élargissement soient infériéu—
res aux notres.

I1 n'était donc pas inutile de reprendre ces mesures.

Rappelons enfin, pour é€tre exhaustif, diveré travaux sur
les spectres de vibration (v=0 — v=1).

Pour l'oxygéne, les positions des raies ont €té mesurées
avec grande precision par LOETE et BERGER [III.2] et par FLETCHER
et RAYSIDE [III.4],'qui rapportent en outre des mesures assez som-
maires d'élargissements a faible densité, en accord avec celles
de JAMMU et al.

Pour l'azote, les positions des raies ont &té mesurdes par
_BENDSTEN [III.3]. Des mesures d'éiargissement, portant sur la bran-
che Q, ont été effectuées, en DRASC, par HALL [III.36] et, par ef-
fet RAMAN stimul€, par OWYOUNG et coll. [I1I.37a-b]; mais ces résul-
tats, annoncés comme préliminaires, n'ont‘pas été confirmés 3 notre
connaissance. Par ailleurs, le rétrécissement par le mouvement de
la branche Q a donné lieu a de nombreux travaux expérimentaux, par-
mi lesQuels on peut noter ceux de MAY et al. [III.5], prolonges par
WANG et WRIGHT ([I1I.6], ceux de LE DUFF [III.7] et, plus récemment,
ceux de HALL et al. [III.35}]. Il1 est clair toutefois que l'on ne
peut guére espérer opérer des rapprochements entre ées résultats
et les ndotres. Notons cependant une €tude récente de ROSASCO et al.
sur la branche Q de 1l'azote (température ambiante; 6,04—2,0 Atm.)

sur laquelle nous reviendrons.
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III1.1.7. Autres molécules susceptibles d'étre étudi€es.

Au prix de modifications mineures, concernantgessentielle—
ment les programmes de dépouillement des spectres, notre montage
expérimental pourrait &tre utilisé pour 1'étude de molécules telles
que CO, CO, et CohH,, qul ont en commun avec 0, et N, d'étre suffi-
samment légéres pour que leurs raies ne soient pas trop rappro-
chées (%).

CO a été étudié, & 1'état pur, par JAMMU et al. [III.11]. Le
rétrécissement par le mouvement de la branche Q de son spectre de vi-
bration a fait l'objet d'une étude paralléle a celle de N, [(III.6-7].
Cette molécule présente l'inconvénient d'avoir une polarisabilité an-
isotrope faible, en sorte gue le signal l'est aussi et gue l'analyF
se des premiéres raies S(J) est rendue difficile par la présence des
ailes de la raie RAYLEIGH. Aprés avoir obtenu quelyues résultats pré-
liminaires peu satisfaisants, nous avons arrété son étude.

L'étude la plus récente de CU,, pur et mélangé a des gaz ra-
res, a été réalisde dans notre laboratoire par HERPIN et LALLEMAND
[II1.20] qui, sur 1la basé de la théorie de VAN KRANENDONK [ILI.16],
ont montré 1l'influence de l'interaction répulsive & courte portée.
Cette molécule est attrayante & cause de sa polarisabilité anisotro-
pe élevée. Mais l'analyse des spectres est compliguée, a température
ambiante, par le fait que le premier niveau de vibration n'est pas

- — ——— —— T ——— o ———— ———— —— —_ — — —— i — S — —— = —u e T ———— " ——— - — o ————— ——— e o — . —— —— ———

(*) B = 1,923 cm-! pour CO [IIL.21Db]
0,390 cm-! pour CO, [III.2lc] (une raie sur deux est
1,177 em-1 pour C,H, [III.21d] absente)
0,848 cm-! pour C,D, [II[.21le]
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totalement dépeuplé ().

La seule étude concernant C2H2 remonte, & notre connaissance,
a 1962 [III.13].

Les hydracides pourraient exercer un certain attrait sur les
expérimentateurs parce (gue leurs raies sont relativement espacées (*).
Mais leur réactivité chimique pose des problémes technologigques dé-
licats et est en tout cas incompatible avec notre dispositif expéri-
mental dans lequel des miroirs traités se trouvent & 1'intérieur de
la cellule contenant le milieu diffusant (cf. 11I.2.3.). Des mesu-
res d'élargissement de raie,_réélisées avec une résolution médiocre,
sont rapportées par RICH et WELSH [III.22] et par FABhE et al.
(III.23] pour HCL & température ambiante. Des résultats analogues
concernant HF sont dis & LE DUFF et HOLZER [III.24}. Enfin, une étu-
de trés compléte, relative a HCL, DCL, HBr et DBr, purs ou mélangés
3 des gaz rares ainsi qgu'a guelgues autres solvants, a été publi€e
par PERCHARD et al. [III.25], l'accent y étant surtout mis sur le

comportement des spectres a haute densité.

On ne peut terminer cette revue sans mentionner les travaux
considérables dont ont fait 1l'objet l'hydrogéne et ses isotopes. La

‘technique spectroscopique & utiliser est trés différente puisque ,

—————— ———— — —— —— o — - ——— — ——— —— " f— ——— T — . — —— ——— T ——— ——— — —— ———— o —— o ——

(#) On observe, par suite, des raies peu intenses, correspondant a
des transitions (v=1,J)—»(v=1,J%#2), qui alternent avec celles du
spectre de rotation pure parce que les sous-niveaux de rotation
peuplés pour v=1 sont de parité opposée a ceux qui le sont pour v=0
(cf. 1I.Al1.95). .

(*) B = 20,5 cmj pour HF [III.2la)
10,4 ¢cm pour HCL (I11.21b]
5,4 cmt pour DCf ([III.21Db]
8,4 cm? pour Hbr [III.21b]
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d'une part, les raies sont tres espacées (*), d'autre part, leur
coefficient d'élargissement est faible (de l'ordre de 2 x 1072
cm'l/Amagat [I1II.26a]). On doit donc employer un interférométre de
FABRY-PEROT, en série avec un pfé-monochromateur sommaire. Faisant
suite aux premiers travaux de MAY et col. [IIl.26a-b]l, les mesures
les plus complétes d'élargissements et de déplacements sur le spec-
tre de rotation pure sont dues a KEIJSER et al. [IIi.27a-b]. Elles
mettent en évidence des phénoménes de résonance (%). Elles ont été
récemment complétées par les travaux de HERMANS [III.27c].

Mentionnons encore 1'étude par spectroscopié DRASC de 1la
branche Q du spectre de vipration [I1I1.28a-b,29], 1a:mise en éviden-
ce [III.30a-b] et 1'interprétation [III.3la-b] de son rétrdécissement
par le mouvement et enfin 1'étude de 1l'effet DICKE (cf. 1.1.6.)

2
44,7 cm pour HD )
et 20,0 cm-' pour T, (d'aprés [II1.21b]).

(%) Pour Hy (resp. D) pur, les raies de J impair (resp. pair) ont
un coefficient d'élargissement supérieur aux raies de J pair (resp.
impair), parce gu'elles correspondent & des niveaux plus peuplés
(cf. Al.5.) qui sont donc plus fréguemment l'objet de transferts
résonnants d'excitation. Ce point a été confirmé par une étude ou
l'on faisait varier artificiellement la concentration des "espéces"
.ortho~ et para- [II1[.27b]. Le phénoméne n'apparait pas avec la méme
évidence dans le cas de HD.
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III.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

II1.2.1. Source excitatrice.

Nous avons utilisé un laser & argon ionisé (Colierent Radia-
tion Laboratories, modéle CR 8). Les longueurs d'ondg disponibles
sont répertoriédes dans la référence [III1.40]. »

Pour la plupart de nos mesures, nous avons utilisé 1'une
des deux raies les plus intenses: X = 4.880 A (*) . En fonctionne-
ment normal, la puissance disponible est d'environ 2,5 W. Nous l'a-
vons artificiellement multiplide par un facteur de l'ordre de 10 en
plagant la cellule ¢ontenant’1e milieu diffusant & l'intérieur de
la cavité du laser (cf. III.2.3.).

A l'éide d'un étalon de FABRY-PEROT disposé dans la cavité,
on pourrait rendre le laser monomode et réduire sa lérgeur de raie
a 10-3cm-1[111.41]. mais la perte de puissance yui en résulte n'é-

4

tait pas justifide, dans notre cas, puisque nous devions, de toute

m-1!

fagon, nous accommoder d'un élargissement DOPPLER de 4x10-% ¢ (qui

aurait cependant pu &tre réduit, si nous avions utilisé la diffusion
vers l'avant au lieu d'opérer a 90° du faisceau incident; cf. 1.1.6.)
et de la résolution intrinséque de notre monochromateur a réseau qui

ne pouvait étre meilleure que 0,1 cm-1!. En outre, la stabilité d'un

(*) Lorsque le gain du laser est tres élevé, il peut apparaltre
une raie parasite (non répertoriée dans ([I11.40}), trés peu in-
tense mais suffisamment proche de la raie 5.145 A poyr que la raie
RAYLEIGH correspondante se superpose au spectre RAMAN centré sur
5.145 A. Un phénoméne analogue se produit, mais moins fréquemnent,
~au voisinage de la raie 4.880 A.
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tel dispositif aurait été compromise par la présence de la cellule
dans la cavité du laser.

La largeur de ce que nous appellerons désormais impropfement
notre fonction dfappareil, en y incluant toutes les causes d'élar-

I3

. f . . , -
gissement precédemment évoquees, valait 0,2 cm -

I11I1.2.2. Dispositif expérimental classiqyue,

Un montage trés classigue en diffusion de la.lumiére a 9o0°
est schématisé sur la figure III.3. Le faisceau laser incident est
focalisé par la lentille L, dans la cellule contenant le milieu
diffusant, et 1'on forme 1l'image du foyer, grace & la lentille Ly,
sur la fente d'entrée du monochromateur (Quelques miroirs plans sont
en outre généralement nécessaires, parce que le faisceau est hori-
zontal, cependant que la fente est verticale). Les miroirs sphéri-
ques M; et M, permettent de doubler approximativement, l'un, la puis-
sance incidente, l'autre, le signal recueilli (¥*).

Divers procéaés ont été imaginé€s pour augmenter l'efficaci-
té de ce dispositif. Entre autres, la littérature abonde én descrip-
tions de cellules multipassages (cf. par ex. [Iil.42a-d}). Sans en-
trer dans les détails, indiquons qu'un compromis doit €tre trouvé
entre un nombre de passages du faisceau aussi élevé que possible et
un volume illuminé aussi étroit gue possible, si 1'on souhaite en
faire l'image sur la fente d'entrée d'un monochromateur. 11 nous a

——— " ——— — ———— - — ——— ————— A — A —— _——— A —— - —— — —— — —— — S — —— —— o= " _ —— " o _—- —— a—— o————

(#*) Le fonctionnement du laser peut &tre perturbé si le miroir M,
renvoie exactement le faisceau dans la cavité, ce que l'on évite en
“le désaxant légeérement.
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semblé que la complexité des réglages a effectuer était peu compa-
tible avec le fait que la cellule contenait un gaz sous pression

et devait étre thermostatée. Nous verrons, en III.2.5., que ce type
de dispositif aurait pre€senté, dans notre cas, un autre inconvé-

nient quant & la polarisation de l'onde incidente.

- ——_—— - ——— ——— . ———————— —— o — —— _—— — — = ——————— i — A" . —— — " e ——— —— — (" ——
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Figure III.3: Dispositif expérimental classigue en diffusion de la
lumieére. .

Une autre idée simple, qui ne peut manquer de venir a l'es-
prit, est de supprimer le miroir de sortie du laser dans le disposi-
tif de la figure III.3. Le milieu diffusant se trouve alors a l'in-
térieur de la cavité. Pour que le résultat soit satisfaisant, il

faut évidemment que les pertes supplémentaires ainsi introduites
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n*excédent pas trop celles yue 1l'on évite en s'affranchissant du
miroir de sortie partiellement transparent (coefficient de réflexion
typiquement de 98%). L'efficacité d'un telldiSpositiE est discutée
dans [III.43]}. Un montage réunissant les avantages des systémes.
multipassage et intracavité est décrit dans [1I1.44].

A notre connaissance, ces dispositifs n'avaient, jusqu'd
présent, été mis en oeuvre gu'a température ambiante et avec des
gaz sous faible pression, dans le cadre d'une spectroscopie de po-
sition de raies, ce qui, comme on le verra, simplifie notablement
certains problémes technologiques,

Quelques inconvénients de la méthode yui consiste & suppri-
mer purement et simplement le miroir de sortie du laser sautent ce-
pendant aux yeux:

* Le faisceau traverse deux fenétres (quatre,si la cellule est pla-
céé dans . un cryostat) et une lentille; malgré l'efficacité des trai-
tements antireflet, les pertes ne sont pas ndgligeables.

* La cellule contient un gaz sous pression, dont 1lt'indice de reéfrac
tion est appelé & varier, modifiant ainsi les focales apparentes de
la lentille L, et du miroir M ; les réglages devront donc €tre re-
pris si 1l'on change la densité du gaz.

* Les fenétres de la cellule ne peuvent pas étre placées sous an-
gle de BREWSTER, parce gu'elles sont traversées par Qﬁ faisceau for-
tement convergent (source d'aberrations géométriques) et parce gue
cet angle dépend de 1l'indice du gaz.

Nous allons maintenant décrire la solution que nous avons

adoptée.
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III.2.3. Cellule intra-cavité.

Notre cellule est représentde schématiquement sur la figure
III.4. Elle s'inspire d'un dispositif fréquemment utilisé dans les
lasers a colorant. |

Le faisceau, presque parallele, issu du tube laser est foca-
lisé par le miroir sphérique M;, légérement désaxé, puis renvoyé
sur lui-meéme par le miroir M,. 5i la focale de ces miroirs est f et
‘si la distance qui les sépare est 3f+e, l'ensemble qu'ils constituent

remplace un miroir de sortie du laser dont le rayon de courbure se-

rait R = f2/¢.

- ——————— - —— —— - — T — " — — ——— —— ——— ————— — ————————— — ——— —— — o — — o —— i ——
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" Figure III.4: Schéma de la cellule intra-cavité.
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Les miroirs se trouvant placés 3 l'intérieur de la cellule,
le faisceau ne traverse gufune seule fenétre (deux si celle-ci se
trouve a l'intérieur d'un cryostat); en outre, la lentille L, &u
.dispositif de la figuré III.3. a été¢ remplacée par un mircir, ce
gqul diminue les pertes.

Le diamétre du faisceau au point de focalisation est de 8y
et sa longueur de RAYLEIGH (moitié de la distance sur laquelle ce
diamétre n'augmente pas d'un facteur supérieur a JE) vaut 0,1 m.

Le faisceau qui traverse la fenétre F étant presque paral-
léle, on pourrait la placer sous angle de BREWSTER. Mais cette solu-
tion est incommode parce que les réglages doivent étre adaptés a
la densité et a 1'indice du gaz. I1 n'y a, par contre, pas d'incon-

vénient & 1l'adopter pour la fenétre du cryostat.

111.2.4. Limites de ce dispositif,

I1 est certain que le gain en signal que l'on obtient grace
a ée dispositif (gain difficile a chiffrer exactement, parce que la
puissance du laser n'est pas seule en cause) est un avantage consi-
dérable. Nous pensons avoir largement gagné un ordre de grandeur,
du moins lorsque nous opérions & température ambiante, ce qui nous
a permis d'effectuer une analyse assez rigoureuse des profils spec-
traux.

Quelques difficultés, yui se manifestent surtout & trés bas-
se température et dont les causes seront examinédes en plus yrand dé-

tail en III.Al.2., ne peuvent cependant etre passées sous silence.
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En premier lieu, le systéme n'est pas extrémément stable:
la cellule tout entiére doit &tre considéréde comme un miroir uni-
que qu'il faut aligner convenablement par rapport au tube du laser.
En fait, c'est le cryostat ¢ui contient la cellule qu'il faut ali-
gner. On ne s'dtonnera donc pas de ée Que, sur la durée d'un enre-
gistrement (1/2 heure & 6 heures), on ait noté fréquemment une dé-
rive de la puissance incidente, en général suffisamment lente pour
étre sans influence sur le profil de chaque raie prise individuel-
lement, mais qui impliguait que nous ne pouvions pas nous fier a la
théorie pour prévoir l1'intensité relative des raies. Cet inconvé-
nient deQra étre pris en considération lor;que, en 1{I.3., nous exa-
minerons la méthode de dépouillement des spectres. Ii ne nous a ce-
pendant pas paru suffisamment grave pour que nous cherchions a y re-
médier (des solutions sont proposédes en III.Al.2.)

En second lieu, la fenétre d'entrée est soumise & des con-
traintes considérables (pression du gaz et dilatation différentiel-
ie), qui la rendent biréfringente. La polarisation du faisceau est
alors moins bien définie. Il en résulte une perte de puissance no-
table, surtout a basse température et, par ailleurs, la raie RAY-
LEIGH polarisée devient plus intense, ce qui compromét évidemmeﬁt
l'analyse des premieres raies RAMAN. \

Notons gu'a cet égard notre dispositif est préférable, par-
ce que le faisceau ne traverse qu'une.seule fois la fenétre d'en-
tréde, & un dispositif multipassages (sauf si celui-1a pouvait étre
entiérement placé a 1'intérieur de la cellule, ce gui est peu compa-
tible avec la finesse des réglages yu'il exige). Ce point est d'ail-
leurs aisément vérifiable, puisqu'il suffit, pour convertir notre

"montage en un dispositif multipassages, de remettre a sa place le
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miroir de sortie du laser. On constate alors, d'une part, que la

raie RAYLEIGH polarisde augmente considérablement, d'autre part,

gue le signal RAMAN diminue, parce yue la puissance incidente est
plus faible.,

De méme, les contraintes appliquées & la fenétre d'entrée
expliquent probablement due, dans certains cas, le laser ne fonc-
tionnait de toute évidence pas sur un mode gaussien; le diamétre
du faisceau au point de focalisation augmente et 1'on perd du si-
gnal a cause de la finesse de la fente d'entrée du monochromateur.

Mentionnons enfin que, pour des raisons mal élucidées mais
certainement lides & la présence d'un faisceau trés intense dans le
gaz, celui-ci dtait parfois le siége de mouvements\turbulents qui
interdisaient toute mesure., Ce point sera examiné en III.Al.2.; i1l
est possible que l'on doive invoquer, pour l'expliquer, une trés 1é-

gére absorption du faisceau par le gaz.

I11.2.5. Régulation de température.

Lorsque l'on opére & une température autre ue l'ambiante,
la cellule est placée & l'intérieur d'une enceinte a vide (*) dotée
des fenétres nécessaires au passage du faisceau excitateur et a
l'observation de la lumiere diffusée.

Elle est suspendue a un vase contenant un liguide dont la

température est rédguléde a + 1° grlce a une ré€sistance chauffante

(*) 10-* torrs, ce qui est largement suffisant, mais délicat & as-
surer & cause du gaz sous pression dans la cellule.
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convenablement asservie. Ce fluide peut etre

* de 1l'huile, si l'on opére & une température supérieure & 1'am-

biante;
3

* de 1'alcool refroidi & travers un serpentin par une circulation
permanente d'azote liquide vaporisé, si l'on opére a‘une températu-
re comprise entre -100°C et 1l'ambiante;

* de l'azote ligquide, si 1'on opere a une température voisine de
100 K.

Alors que le corps de la cellule est en laiton, de maniére
3 ce que sa température soit aussi homogéne que possible, le contact
thermique qui la relie au thermostat est mauvais, de maniére & ce
que cette température soit aussi stable gue possible. Il en résulte,
en contrepartie, que la mise & l'€gquilibre du systéme est longue
(elle peut demander 6 heures dans certains cas extréhes).

'

Une résistance chauffante, fixée sur la cellule elle-méme,
permet de la maintenir & une température légerement supérieure et,
par l'intermédiaire d'un asservissement convenable, assure une régu-
lation plus fine (f0,1°).

Un inconvénient de ce dispositif est qu'il ne permet pas
d'explorer le domaine des tempdratures comprises entre 110 et 180 K.

Un autre inconvénient est le suivant: comme nous l'avons
expliqué en I1I1.2.4., la cellule remplace le miroir de sortie du
laser et doit etre placée avec érande précision pér‘iapport a ce-
lui-ci. En fait, c'est l'ensemble du dispositif>décrdt ci-dessus, a
1'intérieur duquel se trouQe la cellule, gu'il faut aligner. L'opé-

ration est évidemment plus délicate, & cause de sa moins grande sta-

bilité mécanique.
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I11.2.6. Gaz et mélanges de gaz.

Nous avons utilisé des gaz fournis par l'Air giquide, ddnt
la pureté était supérieure 3 99,995%. Aucune raie manifestant la
présence d'impuretés n'a étée mise en évidence sur les:spectres.

La concentration en molécules actives de nos mélanges était
de 1/3 environ, réalisant ainsi un compromis, qui, sans étre néces-
sairement optimum, est certainement raisqnnable, entre la nécessité
de conserver un signal et celle d'étre sensible aux collisions en-
tre molécules actives et gaz étrangers.

Les mélanges d'oxygéne et de gaz rares nous ont été €galement
fournis par 1'Air Liquide qui. garantit une précision de 0,1% sur les
concentrations (qui valaient 31,3%, 32,2% et 32,4% selon gque le gaz
rare est l'argon, le néon ou 1'hélium).

Pour les mélanges d'azote avec d'autres gaz, nous avons uti-
lisé un dispositif schématisé sur la figure III.S.

Les volumes V|, et V, (Vz = 2V,), isolés par le robinet R et
préalablement vidés, sont remplis, le premier d'azote, sous la pres-
sion P, le second de gaz étrangef, sous la pression P, (Pi = Py)e.
Les équations dfétat des deux gaz permettent de déterminer leurs

densités p. et p, et donc les nombres p,V; et V, de molécules de
2 1Vl Po V2 ‘ )

1
chaque espéce. Le systéme étant isolé (R, et R, ferméf), on ouvre R.
Le tube qui relie Vv, a V, est nécessairement fin et le temps d'homo-
généisation du mélange serait considérable. On accélére le processus
en refroidissant alternativement V, et V, a la température de 1'azo-

te liquide, de fagon a condenser les gaz dans l'un ou l'autre de ces

volumes.
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Figure III.5: Dispositif utilisé pour réaliser des mélanges binai-
res de gaz.
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Nous n'avons pas de véritable certitude que les mélanges ain-
si réalisés aient été parfaitement homogénes. Nous n'avons en effet
pas réalisé 1'étude des largeurs en foﬁction de la concentration qui
aurait pu nbus donner quelques indications & ce sujet. Notons tou-
tefois que ROPER et HESS [III.48] ont utilisé un procédé analogue
(ils mesuraient la vitesse du son dans des mélanges gazeux) et en
ont prouvée l'efficacite.

Sauf une improbable erreur systématique de cette nature,

"l'incertitude sur le calcul de la concentration est négligeable.
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III.2.7. Mesure de la température et de la densité du gaz.

Nous n'avons pas mesuré la température du gaz lui—mémé.(é
cause de la difficulté, pas insurmontable au demeurant, que l;on
rencontre pour faire passer des connections électriques é travers
une cellule qui doit supporter des pressions de 50 atm.). Nous a-
vons admis que la température de la cellule (que nous mesurions
par l'intermédiaire d'une résistance de platine) était bien celle
du gaz. Il n'est pas absolument exclu qu'au point de focalisation
du laser, celle-ci n'ait été quelque peu supérieure, si, comme
nous l'avons suspecté en I1I.2.4., une trés légére absorption
avait lieu, |

A

Il serait théoriquement possible de mesurer la température
du gaz & partir des spectres enregistrés (rapport ST@KES/anti—STOKES
pér exemple; cf. [.2.2.). Mais nous avons expliqué en I1I.2.4. pour-
- quoi une mesure des intensités relatives de raies éloignées n'aurait
pas été fiable. En outre, lorsque les raies se recouvrent nettemént
- c'est-a-dire lorsque l'on souhaiterait plus particuliérement ef-
fectuer ce genre de contrdle - on ne peut plus déterminer avec cer-
titude & quelle raie appartient tel ou tel photon. Cette idée doit
donc €tre abandonn€e.

A trés basse température (ol nous n'avons opéré qu'avec des
gaz purs), nous avons contr8lé nos mesures de température eén les conm-
parant a8 celles gue 1l'on peut déduire de la pression de vapeur satu-
rante [III.46]. |

Au total, nous ne pensons pas gue la précision de ces mesu-

res soit meilleure que +1°; cette incertitude se répercute sur la

mesure de la densité.
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5 B
La pression du gaz était mesurée a l'aide d'un manométre d

BOURDON, avec une précision de 1%. La densité édtait déduite d'équa-
tions d'état approprides [III.46].
Compte tenu de ce qui précéde, nous estimons que la préci-
'sion sur la détermination de la densité est:
* 1% & température ambiante;
* 2% pour les températures autres que l'ambiante comprises entre
180 et 400 K;
* 4% au voisinage de 100 K.
Cette incertitude se répercute sur la détermination des
coefficients d'élargissement. On notera toutefois qu;elle n'a pas
%
a étre prise en considération lorsyque l'on examine, 3 température

fixée, le comportement de ces coefficients en fonction de J.

III.2.8. Collecte de la lumiére diffuséde.

Pour minimiser la diffusion RAYLEIGH polarisée (cf. I.1.5.
et I.1.7.), on a le choix entre deux configurations gdométrigues:
* la configuration dite V-H, nécessitant un analyséur (*),
* la configuration dite H-H + H-V, qui n'en nécessite pas; la di-
rection d'observation coincide alors avec la polarisation de 1l'onde
incidente. Nous avons adopté cette dernidre solution parce qu'elle

fournit un signal de 50% supérieur & la premiére.

(*) traditionnellement, H et V signifient "horizontal" et "verti-
cal" et désignent, en premier, la polarisation incidente, en se-
cond, la polarisation diffusée; ces notations supposent que le
faisceau excitateur et la direction d'observation sont dans un

.plan horizontal.
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La lumiére diffusée était recueillie & travers un objectif
de focale 75 mm et d'ouverture £/1,7 qui formait 1'image, grossie
environ 5 fois, du faisceau focalisé dans la cellule sur la feﬁte
d'entrée du monocnromateur (15u- x 10 mm). L'ouverture d'entrée
de celui-ci vaut £/10 parallélement et £/20 perpendiculairement a
la fente. La lumiére diffusée est donc recueillie dags un angle so-
lide @ d'environ 0,12 stéradians.

On montre sans difficulté que le rapport entre les inten-
sitéds intégrées de la raie RAYLEIGH polariséde d'une part et du spec-
tre RAMAN dépolarisé d'autre part vaut:

(Igp/Tp,) = (15/4m) (&/8)2 Q
soit, dans le cas de l'oxygéne (a= 1,63 A3, g = 1,10 A3 [II1.47]),
(IRP/IRA) = 30%

Cette guantité n'est pas tres significative:dil faudrait,
pour évaluer dans quelle mesure la présence de la raie RAYLEIGH po-
larisée est une géne pour l'analyse du spectre RAMAN, comparer les
densités spectrales au niveau des premiéres raies RAMAN et, pour ce
faire, connaitre avec précision les ailes de la fonction d'appareil
(puisque la raie RAYLEIGH polarisée est pratigquement infiniment fi-
ne; cf. I.1.5.). Nous verrons cependant en III.3.5. Qu'une comparai-
son entre les spectres, enregistrés dans les mémes conditions, de
l'oxygéne et de l'argon (dont la polarisabilité, purement isotrope,

vaut 1,66 a3l [II1.47b]) permet de se faire une idée plus précise &

ce sujet et montre ygue, dans les conditions ou nous avons opéré, }a

présence de la raie RAYLEIGH polarisée n'exergait qu'une influence
minime sur l'analyse des premiéres raies STOKES mais interdisait

celle de la raie RAYLEIGH dépolarisde.
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Notons, & propos du dispositif de collecte de la lumidre
diffusée, qu'un compromis doit etre trouvé entre deux excés €ga-
lement nuisibles pour le signal. [1 faut en effet

* ne pas former une image trop grossie du faisceau sur la ftente
d'entrée, de fagon a.ce yue celle-ci ne fasse pas office de dia-
phragme; a

'* ne pas trop réduire l'ouverture effective du systéme (c'est-a-
dire celle du monochromateur vue a travers l'objectif).

Le.calcul de ce compromis n'est pas simple lorsqgue le faisceau est
gaussien, d'autant plus qu'il doit prendre en considération certai-
nes contraintes gédométrigues lides a 1'encombrement des appareils.
Nous ne prétendons pas avoir adopté la.meilleure solution. A cause
des contraintes précedemment évoquées, nous avons €té amené a pri-
vildgier plutdt l'ouverture du systéme au détriment de la finesse de
l{image. Il serait sans doute plus judicieux d'adopter la solution

inverse pour minimiser l'intensité de la raie RAYLEIGH polarisée.

I11I1.2.9. Analyse spectrale du signal.

Nous avons utilisé un monochromateur JARELL ASH (modéele 25-
100), d'une focale de 1 m, éguipé d'un seul réseau & 300 traits/mm

fonctionnant & l'ordre XI (transmission maximale, compte tenu d'un
3

angle de "blaze" de 60°).

Les fentes d'entrée et de sortie avaient une largeur de 15y
et une hauteur de 10 mm. Comme nous l'avons déjé dit, notre fonction

d'appareil "effective" (incluant 1'élargissement DOPPLER et la lar-
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geur de la raie excitatrice) avait une pleine largeur & mi-hauteur
de 0,2 cm~!. L'analyse, malheureusement rétrospective, de 1'influen-
ce de la résolﬁtion instrumentale sur nos mesures de largeur de . raie
(cf. III.A2.7., remarque 7) montre qu'il aurait sans d?ute été plus
judicieux d'ouvrir un peu plus les fentes. Le gain en ;ignal ainsi
obtenu aurait largement compensé la perte en résolution.

Le dispositif d'entrainement du balayage était linéaire en
longueur d'onde, et nbn pas, comme il aurait été préférable, en fré-
quence (*). Une légére correction (n'excédant pas 1% pour les raies
les plus éloigndes de la raie RAYLEIGH) a €té faite pour en tenir
compte.

Nous avons vérifid la linéarité de ce balayaye en mesurant
des positions de raie sur des spectres enregistrés d basse densité.
Un léger défaut périodique a été mis en évidence, sans doute imputa-
ble 4 la vis d'entrainement. Mais la longueur de sa période (130 em !
comparde aux largeurs de raie (quelques cm"l) fait qu;aucune correc—
tion ne se justifiait gyuant & celles~-ci. Par contre, il aurait fallu

en tenir compte pour prévoir, lors du dépouillement des spectres, la

position des centres de raie avec la précision requise. C'est la rai
son pour laquelle, lorsqgue nous avons mis au point les programmes de
dépouillement, nous avons considéré que, pas plus que les intensitds

des raies (cf. III.2.4.), leurs positions n'étaient a priori connues.

{*) Ceci explique yue, sur certains spectres que nous présenterons,
l'aile STOKES se trouve a droite de la raie RAYLEIGH.
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1I1.2.10. Détection et enregistrement des spectres.

La mesure du signal était effectu€e par un photomultiplica-
teur HAMAMATSU R 464, doté d'une cathode dont le maximum de sensi-
bilité se situe dans le bleu, enlsérie avec une chalne de “comptage
de photons" comportant un préamplificateur, un discriminateur, un
étage de mise en forme des impulsions et un compteur dont la dyna-
mique est de lO6 coups/minute (matériel R.L.D.L). Le bruit d'obscu-
rité valait typiquement 5 coups/sec. (sans dispositif de refroidis-
sement du photomultiplicateur).

Nous avons vérifié que, pour des signaux variant d'un
facteur 100, la réponse du systéme de comptage de photons dtait,
avec une précision suffisante, lindaire. Ceci veut d%re que ce
dispositif était fiable pour analyser une raie lorentzienne isolée
sur un intervalle de fréyuence €gal & 10 fois sa laréeur, soit, ty-
piquement, 10 a 20 cn~!  de part et d'autre de son centre. Compte
tenu de ce que l'écart entre deux raies consécutives vaut au plus
11,5 cm‘1 (cas de l'oxygene), ceci est amplement suffisant.

Un sérialiseur, synchronis€ avec le balayage du monochroma-
teur permettait l'accumulation des spectres sous forme digitale puis
leur transfert dans la mémoire d'un ordinateur HEATHKIYT H11lA.

Nous avons adopt€ un intervalle entre deux points de mesure

Sw = 0,060 cm~! o
correspondant & des vitesses de balayage du wonochromateur de

0,120, 0,060, 0,024 ou 0,012 cm‘l/seconde
assocides a des cadences d'acquisition des points de mesure de

0,5 , 1,0 , 2,5 ou 5,0 secondes par point.

‘ . . ) -1
Pour un spectre typique comportant 3000 points de mesure (180 cm ),
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&

la durde d*acquisition variait donc entre 25 minutes et 4 heures.

Observons qu'en ce qui concerne la précision ées détermina-
tions de largeur de raie, il est, dans une certaine mesure, éqguiva-
lent d'enregistrer un seul spectre lentement ou 10 spéctres 10 fois
plus vite, en opérant une moyenne sur les 10 déterminations ainsi
obtenues; le signal total disponible est, dans les deux cas, le méme.
Toutefois, compte tenu de ce gue des "accidents" en cours d'enregis-
trement étaient assez fréyuents (chute brutale de la puissance du
laser résultant d'un désalignement de la cellule par fapport a
celui-ci; piégeage d'une poussiére au point de focali%ation du
faisceau ...), nous avons généralement préféré enregistrer les

spectres avec une relative rapidité.
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III.3. METHODE D'ANALYSE DES SPECTRES.

II1.3.1. Vue d'ensemble.

Les spectres & analyser comptent, selon le gaz diffusant et
selon sa température, entre 2.000 et 4.000 points de mesure, régu-
liérement espacés en fréquence (*) de

Sw = 0,060 cm'l.

A cette échelle, la largeur de la fonction d'éppareil vaut

3 points de mesure et celle d'une raie est typiquement comprise en-

_1).‘

tre 15 et 30 points de mesure (1 a 2 cm

Nous avons enregistré, outre la raie RAYLEIGH (plus exacte-
ment ses ailes, a cause de la dynamigue limitée de notre chatne de
comptage de photons), un certain nombre de raies STOKES (ou de tri-
plets, dans le cas de l'oxygéne); ce nombre varie, selon la tempé-
rature,

* entre 7 et 15 pour l'oxygeéne, la distance entre deux raies con-

sécutives étant de )

¢

8B / 8w 180 points de mesure,
* entre 10 et 25 pour l'azote, la distance entre deux raies con-

sédcutives étant de

¢

4B /Sw 135 points de mesure.

Les figures I11.6-8 montrent quelques exemples typigues de

spectres.

. — ————— > ————— —————— ——— — ———_—————— —_— . —— = ——— —— - - ————— —— —— ——— ot —

(*) Comme nous l'avons expliqué en 1I1.2.9., le balayage du mono-
chromateur était, en réalit€, lindaire en longueur d'onde. Mais, a
1'échelle d'une raie, ce point est sans importance. Il suffit d'opé-
rer a posteriori une correction, évidente et minime, sur les largeurs.

H
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Figure III.6:

Elargissement sous l'effet des collisions du spectre
RAMAN de rotation pure de l'oxygéne & température am-
biante (6,9 et 20,5 Amagat). A basse densité, les sa-
tellites de la raie RAYLEIGH dépolariséde et de la raie
S(1l) restent séparés; ceux des triplets S$(3), S(5) et
S(7) se devinent. Le rapport signal/bruit est excellent
parce gue l'on a opéré a température ambiante et parce
que la duréde d'acqulsition était de 5 secondes par ca-
nal.
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Figure I1II.7:

]

Spectre RAMAN d'un mélange d'oxygéne et d'argon a 187 K.
Le rapport signal/bruit est moins bon que dans le cas
précédent parce qu'il s'agit d'un mélange (1/3 d'oxy-
géne seulement), parce que l'efficacité du dispositif
intra-cavité est moindre a basse température et parce
gque la durée d'acguisition n'est que de 1 seconde par

canal.
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Figure III1.8: Spectre RAMAN de l1'azote & 98 K. La durée d'acquisi-
tion est, comme précedemment, de 1 seconde par canal
mais l'efficacit€ et la stabilité du dispositif
intra-cavité sont moindres. L'analyse de la raie S$(0)
posée sur les ailes de la raie RAYLEIGH, est délicate
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Une des raisons yui nous ont fait adopter un pas de mesure

Sw fin est que nous voulions pouvoir procéder & une comparaiséh dé-
.taillée entre les spectres expérimentaux et ceux que l'on pouvait
reconstituer apres analyse. Notre projet était en effet

* de vérifier qu'une description des spectres en térmes de raies
lorentziennes juxtaposées était adéquate, \

* de mesurer les largeurs 2y de ces raies en fonction du nombre
quantique J (N pour l'oxygéne;'cf. I.A2.), de la densité p et de la
température T, afin d'en déduire des coefficients d'élargissement,

fonctions de J et de T

Y / P

i

w

et des sections efficaces d'élargissement

[+

I}

27 W/V

(v = V8KBT/nm est la vitesse relative des molécules en collision,
. 3

m désignant leur masse réduite).
Sauf dans le cas des premiers triplets de l'éxygéne (cf.

-1 (soit 33

I.A2.), dont les composantes sont distantes de 2,0 cm
points de mesure) et ol une étude & basse densité, que nous expo-
serons en III.3.7., s'imposait, nous avons préféré affronter les
problémes que posent, au niveau du dépouillement des spectres, des
raies dont les ailes se recouvrent, plutdt qué ceux qu'implique lé
"déconvolution d'un spectre par une fonction d'appareil. Nous nous
'sommes donc placé dans dés conditions ou l'influence-de 1'élargis-
sement par la fonction d'appareil était presque négligeable, en sor-
te que 1l'on pouvéit admettre que les raies conservai§nt un profil
lorentzien.

Nous avons été ainsi amené & mettre au point une procédu-

re, qui sera décrite en III.3.2., pour tenir compte du recouvrement
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des raies. L'utilisation de cette procé€dure suppose que l'on dispo-
se d'un algorithme rapide pour analyser une partie d'un spectre

sous la forme d'une lorentzienne "posée" sur un fond continu. L'ex-
posé détaillé de cet algorithme figure dans 1'annexe QII,Az. On vy
examine, en particulier, 1'influence sur la détermination des lar-
geurs de raie du bruit qui affecte le signal, en sup;;sant que, com-
me tout le laisse penser, ce bruit est essentiellement un bruit de
grenaille dont l'écaft—type est égal & la racine carrée du signal,

Nous avons constaté qgue les spectres ne pouvaient pas étre
décrits comme une simple juxtaposition de raies lorentziennes et
qu'il fallait admettre en outre l'existence de ce que nous appel-
lerons un “spectre résiduel", de faible amplitude, si on le compare
aux raies proprement dites, lentement variable & 1'échelle de 1'in-
tervalle de fréquence qui sépare deux raies consécutfves° Ce point
est exposé en III.3.3. Un certain nombre d'effets panasites pour-
raient etre invoqués pour interpréter ce spectre résiduel. Nous les
examinons en 1II1.3.4., pour conclure gu'une telle interprétation
est insuffisante,.

La présence de la raie RAYLEIGH, gue nous n'avions pas les
moyens d'analyser, pose, qguant & la mise en oeuvre de la procédure
décrite en I1II.3.2., quelques difficultés qui sont examindes en
II11.3.5.

- En III.3.6., nous expligquons comment nous avons tenu compte
de notre fonction d'appareil, supposée infiniment étroite jusqu'a ce

t
point, en effectuant une correction a posteriori sur les largeurs

mesurées.

Le traitement particulier appliqué aux premiers triplets de

l'oxygéne et, spécialement au premier, est exposé en IIL.3.7.



202/

III.3.2. Analyse d'un spectre dont les raies se recouvrent.

A la question: comment, pour analyser une raie, tenir comp-
te de ce qu'elle se trouve "posée" sur les ailes de ses voisiﬁes?
la réponse est évidemment: il suffit d'étre en mesure de soustraire
du spectre les ailes en question; ceci suppose que lfon se donne, a
priori, une forme analytique des profils de raie, donit on détermi-
nefa quelques paramétres en utilisant les points du ﬁpectfe quli vy
sont les plus sensibles., On voit malheureusement trop sur quel cer-
‘cle vicieux repose cette méthode qui extrapole aveug;ément dans les
ailes des raies des informations déduites de sa région centrale.
Mais, en l'absence de certitudes théoriques, que faire de mieu#?

Admettons que les pfofils de raie sont lorentziens et; dans
un premier temps, qQu'au voisinage du centre c(J) d'une raie donnée
S(J), les ailes de ses voisines sont raisonnablement décrites par
un fond continu a(J). & déterminer (*). Nous sommes aiors conduit
a énalyser chacune des -portions de spectre ;

{ Fw); [c(N+c(I-1)1/2 < w < [c(J)+c(I+1))1/2 }

sensiblement délimitée par les deux minima qui encadrent chaque raie

S(J) sous la forme:
-1

2
w - c(J) J

f(w,P(J)) = a(J) + h(J) 1+ (
Y(J)

P(J) = {h(J),a(J),c(J),¥(I)}
est un ensemble de paramétres & déterminer. Un algorithme congu &

cet effet est décrit dans l'annexe III.A2.

- (*) Pour la clarté de 1'exposé, nous supposerons qu'il s'aygit d'un
spectre de l'azote, dont les raies sont index€es par J = 0,1,2,...
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Une fois que 1l'on est en possession d'un premier jeu de va-
leurs approchées ;

P, (J) = {hl(J),al(J),cl(J),yl(J)}
des paramétres relatifs a toutes les raies du spectre, on peut pro-
céder & une nouvelle analyse'de chacune d'entre elles, apr&s en avoir
soustrait, sinon les ailes de ses voisines, du moins une approxima-
tion acceptable de celles-ci. Ed d'autres termes, pour chayue J, on
cherche & représenter une portion de spectre "dpuré€e"

2 91
F(o) - hl(J') 1 + |——

J'#J Y,(3")

sous la forme f(w,P, (J)), et a obtenir ainsi (toujours & l'aide de

ltalgorithme décrit en III.A2.) une meilleure approximation
P, (J) = {h,(3),a,(J),c5 (J) s ¥y(J)}
des paramétres P(J).

Cette procédure peut naturellement &tre itérée et 1l'on con-
goit sans difficulté€ gu'elle converge rapidement, aussi longtemps
que les raies restent relativement bien individualisées. Dans les
conditions ol nous avons opéré (raies dont la largeur n'excéde pas
le quart de 1l'"intervalle spectral libre" qui sépare deux raies con-
sécutives), 4 itérations au plus - 3 le plus souvent - suffisent. Ce
point est illustré par la table III.l. gui sera commentée en I[I.3.3.

Faisons deux remarques au sujet de cette progédure:

Rl/ Il est clair qu'elle corréle entre elles les déterminations
des largeurs des différentes raies, ce gul met en partie en défaut
les conclusions de l'analyse de la précision que nous présentons
en III.A2.8-9. dans le das d'une raie isolée.

R2/ I1 faut, lorsqu'on analyse les premiéres raies S$(J), etre en

mesure de soustraire également les ailes de la raie RAYLEIGH; ce
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point sera examiné en III.3.5. .

Les paramétres a(J), dont l'utilité était parfaitemenﬁfjus—
tifide lors de la premiére itédration, puisqu'ils rep;ésentaient, fau-
te d'une meilleure information, les ailes des raies voisines de 1la
raie S(J), devraient, en bonne logique, disparaitre a partir de la
seconde itération, puisque désormais ces ailes sont approximatiQe—

ment soustraites. Nous allons voir qu'il n'en va pas ainsi.

III.3.3. Mise en évidence du "spectre résiduel", .

La figure II1.9 représente un spectre de l'ogygéne a tempé-
rature ambiante. La densité vaut 36,4 Amagat et les raies se recou-=
v;ent fortement; en particulier, la structure du triplet S(1l) dis-
parailt totalement.

La table III.1 illustre, pour ce méme spectre, la conver-
gence de la procédure itérative d'analyse précédemment décrite. Qua-
tre itérations ont été nécessaires pour aboutir a8 une stabilisation
des valeurs des paramétres P; (J).

On obéerve en premier lieu que les valeurs y#(J) obtenues
a la prémiére itération ne sont pas tellement fausses, a cause de
la faculté qui est laissé€e au programme de dépouille&ent de rendre
compte du recouvrement des raies par les fonds continus a; (J). On
note également yue, dés la seconde itération, les ai(J) décroissent

notablement, comme il fallait s'y attendre (%)

(*) Le triplet S(1) fait exception parce gqu'il est analysé en der-
nier et que, pour simplifier son analyse, déja passablement comple-
‘Xe, les ailes des autres raies (y compris celles de la raie RAY-
LEIGH) ont déja été soustraites avant la premiére itération.
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Figure III.9: Spectre résiduel ( ) qui apparait lors-

gue 1l'on cherche a analyser un spectre expérimental
comme une superposition de raies lorentziennes. Les ai-
les de la raie RAYLEIGH dépolarisée (supposée lorent-
zienne elle aussi) sont indiguées par des + + + +.
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Toutefois, si le spectre était une simple jux?aposition.de
raies lorentziennes, on s'attendrait a ce gue, au fil des itéréQ
;
tions, les ai(J) tendent vers 0. On constate - et de fagon d'adtant
plus nette que la densité et le recouvrement des raies sont impor-

tants - que tel n'est pas le cas: les a; (J) se stabilisent a une va-

leur non nulle.

a, (N)/a, (N) Y1 (N) /'y, (N) ¥, (N)
(%) | (%) (cm!)
i 1 2 3 1 2 3 4

N
1 | 1s6 109 102 95,6 99,3 99,8 | 2,03
3 300 131 104 93,0 99,0 99,8 | 2,01
5 281 129 104 93,2 99,0 99,9 ‘[ 1,85
7 306 131 107 93,5 99,1 99,9 1,82
9 349 137 105 94,0 99,4 100,2 1,81
11 372 138 105 93,9 99,3 99,9 1,72
13 363 140 105 94,9 99,3 99,9 1,68
15 364 136 106 94,4 99,3 99,8 1,55
17 451 153 106 94,7 98,9 99,8 1,57
19 493 157 109 95,2 99,3 99,8 *| 1,44
21 491 153 109 95,8 99,4 99,9 ‘| 1,41
23 386 141 103 94,8 99,4 100,2 | 1,32
25 271 129 . 103 95,3 98,9 99,9 1,16

Table I1I.l: Convergence, a l'issue de 4 itérations, de la procé-
dure d'analyse du spectre de la figure 1II.9. Pour
les différentes raies (1gNg25) et pour les trois pre-
miéres itérations (1¢ig3), on indique, d'une part, les
valeurs des fonds continus, d'autre part, celles des
demi-largeurs, respectivement rapportées a leurs va-
leurs & l'issue de la quatriéme itération.
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Notre méthode d'analyse nous améne donc é décrire nos spec-
tres expérimentaux comme une juxtaposition de raies lorentziennes
superposée & un “spectre résiduei“ en marches d'escalier lentement
variables. Ce dernier se trouve reporté sur le spectre de la figure
I11.9, ce qui permet de le comparer au spectre de raies: on voit que,
méme a 40 Amagat, son amplitude ne dépasse guére 5% de la hauteur
des rales lorentziennes proprement dites.

On peut cependant penser que l'apparition de ée spectre ré-
siduel était indvitable, dés lors qu'on laissait au programme de dé-
pouillement la faculté d'ajuster les parameétres a(J). Que se passe-
t-il si, aprés deux premiéres itérations ou on les a laissé "flot-
ter", on leur impose, au cours des suivantes, d'étre nuls (dtant
bien entendu gue les ailes des raies voisines continuent & étre
soustraites)? Obtient-on ainsi une description du spectre nettement
moins satisfaisante quant & son accord avec les données expérimen-
tales? La table 11I1.2 montre le résultat de Cette "exLérience" ef-
fectu€e sur un spectre de l'azote (293 K; 16,9 Amagat) . Pour chaque
raie, on y a reporté la valeur de la guantité

1 (Flo ) =E(0 )1

n (J) = —
2N n Fw )
n

qui, d'une certaine maniére, caractédrise l'accord en guestion (*).

(*) Cette quantité est celle gue l'on chercherait a minimiser si l'tor
utilisait la méthode orthodoxe des moindres carres (cf.i1I1.A2.4.), a
savoir la moyenne, sur le nombre 2N des points de mesure pris en con-
sidération pour analyser une raie, du carré de l'écart entre le si-
gnal F et la description analytique f qu'en donne le programme de dé-
pouillement, pondér€ par 1l'inverse de la variance F du bruit de gre-
naille qui affecte le canal de mesure considéré. Si la description
analytique f adoptée (lorentzienne plus, éventuellement, fond conti-
nu) était adéquate, n devrait pouvoir €tre rendu trés voisin de 1. Il
‘est clair qu'en tout état de cause, plus 7 est petit, meilleur est
ltaccord entre le signal et la description qu'on en donne.
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On y voit que l'accord est moins bon pour les raies de J
impair que pour celles de J pair, parce que ces derniéres sont{plus
intenses (exception faite pour J=0, a cause de la proximité de la
raie RAYLEIGH). On voit suftout QUe ltaccord est syst%matiquemént
et significativement meilleur lorsque l'on autorise f% programme de
dépouillement.a trouver un fond éontinu a(J)#o (troiaiéme colonne)
que lorsgqu'on le lui interdit (éuatriéme colonne); la valeur de ce
fond continu, rapportée a laihaUteur n(J) de la raie correspondante
est indiquée dans la seconde colonne. |

On observe enfin, en comparant les deux derniéres colonnes
de cette table, que la largeur'de raie 2v(J) déterminée par le pro-
gramme n'est pas insensible au fait qué 1'on admet ou non l'existen-
.ce du fond continu. Comme on pouvait s'y attendre, elle augmehte Si
1l'on imgose a(J)=0. .La différence (typiguement 5 a lq %), sans étfe
considérable, n'est pas insignifiante. |

La figure III.10 montre la raie S(8) de ce sgectre et la
description qu'en donne le programme de dépouillement selon gqu'on
l'autorise ou non a mettre en évidence un spectre résiduel. Sur les
courbes du bas, on a reporté la différence entre le signal enregis-
tré F et la description analytique f qu'on en donne (1'€chelle a été
multipliée par 5). On constate tout d'abord que cette différence est
de l'ordre de VF, ce qui veut dire gu'elle peut, en grande partie,
etre imputée au bruit de grenéille. Mais on observe surtout que, si
l'on impose a=0, il apparait dans les ailes un écart;systématique,
compensé au voisinage du centre par un édcart de signg contraire.

On en conclut d'une part que la description du spectre que
.nous donnons est satisfaisante, d'autre part qu'elle le serait beau-

coup moins si l'on n'admettait pas l'existence du spectre résiduel.
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2Y(J)(cm'1)

J a (J)/h(J) n (J)
(%)
a#o a=0 a#o a=0

0 16,0 2,17 3,04 2,71 3,06
1 13,6 1,41 1,73 2,43 2,68
2 4,4 1,03 1,48 2,25' 2,29
3 6,0 1,26 1,63 2,17 2,31
4 2,0 1,08 1,15 2,14 2,17
5 3,7 1,23 1,33 2,07 2,17
6 2,1 1,07 1,32 1,98 2,02
7 4,9 1,17 1,55 1,86 2,03
8 2,8 1,10 1,53 1,82 1,92
9 5,0 1,22 1,85 1,74 1,87
10 2,5 1,14 1,47 1,76 1,82
11 4,8 1,38 1,96 1,69 1,76
12 2,2 1,09 1,25 1,70 1,80
13 4,4 1,20 1,48 1,60 1,68
14 2,5 1,15 1,42 1,54 1,60
15 5,7 1,31 1,55 1,46 1,48
16 3,3 1,05 1,50 1,37 1,47
17 6,9 1,15 1,92 1,31 1,49
18 4,3 1,02 1,69 1,26 1,42
19 10,7 1,10 2,30 1,21, 1,47

Table III.3:

spectre de l'azote
l'on admet ou non

spectre résiduel.

(293 K;
(a0 ou a=0)

Comparaison entre les résultats de 1l'analyse d'un
16,9 Amagat), selon que
l'existence d'un
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Figure I1II1.10: Comparaison entre l'enregistrement d'une raie (— -
et sa description analytique (+ + + +) selon gue l'on
admet ou non l'existence d'un spectre résiduel décrit

a 1'dchelle de la raie par un fond continu.
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III.3.4. Le spectre résiduel est-il la manifestation d'effets
parasites? .

A vrai dire, 1'émergence du spectre résidueltn'était pas
totalement inattendue. Un certain nombre d'effets, physiques ou '
purement instrumentaux, et qui n'‘ont rien a voir avec l'effet RA-
MAN, pourraient l'expliquer.

En premier lieu, on peut penser au spectre induit par col-
lisions (SIC), gqui confére a chaque raie, et surtout & la raie RAY-
LEIGH polarisée, des ailes dépolarisées dues & la diffusion double
par des paires de molécules en collision [II1.50)}. Le phénoméne a
ét€ largement e€tudié pour les gaz rares et pour des molécules de
symétrie suffisante (CH, 4 SFS, ees) s, parce qu'il n'édtait précise-
ment pas masqué par le spectre RAMAN de rotation pure. Dans une ré-
cente publication [III.51], nous avons examiné le cas des molécules
linéaires.

Un calcul trés simple, gue nous ne développerons pas ici,

montre qu'en premiére approximation, le rapport entre les intensités

intégrées du SIC et du spectre RAMAN vaut:

= =Y 3p2
ISIC/IRA 24mpa’ /o°B

(p est la densité du gaz; @ et B sont les polarisabilités isotrope

et anisotrope de la molécule; ¢ est son diamétre dans un modéle de

sphéres dures). Pour l'oxygene (&= 1,6 33; g8 = 1,1 is; o = 3,5 R),
et pour une densité p = 40 Amagat = 10'3 molécules/ﬁ3, on trouve
I 1 = 1 -2
sxc/ ra = 10

Si maintenant on s'intéresse aux densités spectrales, en
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tenant compte de ce que le profil d'un SIC est sensiblement expo-
nentiel, avec une largeur de l'ordre de 1/2wt_, (ou T, est la dﬂrée
moyenne d'une collision), soit, pour les gaz gui nous intéressént,
de l'ordre de 10 cm"l, on trouve yue, comparée a la densité spéctra—
le au centre de la raie S(7), celle du SIC ne représente que quel-
ques % en son centre (w= 0) et que ce rapport doit encore &étre
divisé par un facteur de 1l'ordre de 100 au niveau de la raie S(7).

Il est donc hors de guestion d'interpréter'lé spectre rési-
duel comme un SIC, méme si l'on tient compte des corfections, étu-
dides par THIBEAU et coll. [III.52], qu'il convient d'apporter au
modele simpliste précédent.'

| On peut d'ailleurs donner de ceqi une sorte de vérifica-
tion expérimentale: certes il est impossible d'isoler le spectre
RAMAN de 1l'oxygéne de son SIC; par contre, ce dernier est tout a
fait comparable & celui de l'argon, dont tous les paramétres con-
cernés (polarisabilité isotrope, diamétre, maése) sont voisins,

Cette comparaison est faite sgr la figure III.11, ol sont
représeﬁtés deux spectres, l'un de l'oxygene, l'autre de l'argon,
enregistrés dans des conditions analogues (températu;e, pression
et géométrie de l'expérience)} On a vérifié, en utilisant un
"ghost" du réseau, que les raies RAYLEIGH polarisées dtaient com-
parables, On voit nettement que, sauf au voisinage immédiat de la
raie RAYLEIGH, il manque au moins deux ordres de grandeur pdur gue
l'on puisse assimiler le spectre résiduel a un SIC.

Eét également rejetée, par la méme occasion, une autre in-
terprétation possible gui ferait appel aux ailes lointaines, d'ori-
.9ine purement instrumentale, de la raie RAYLEIGH pol;risée. Dans le

cas du spectre de l'argon présenté sur la figure III.1ll, elles sont
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Figure III.1ll: Comparaison entre les ailes de la rake RAYLEIGH de
l'argon et le spectre résiduel ( ) de
l'oxygéne. Les deux spectres ont été enregistrés
dans des conditions identiques et les signaux ont
été calibrés de fagon 3 ce que les raies RAYLEIGH
polarisées soient €galement intenses.
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inextricablement mélées au SIC. Mais il est certain que, dans ie cas
de 1l'oxygéne, elles ne peuvent guére é€tre plus intenses. ‘

On pourrait invoquer un effet de convolution des raies.par
la fonction d'appareil. Mais cet.argument ne tient paks parce qﬁ'un
tel effet devrait décroitre lorsque la densité et, pé{ suite, la-
largeur des raies augmentent, ce qui n'est pas le cas; Ce point se-
ra, de toute fagon , examiné en plus grand détail en‘III.3.6.

On peut enfin remettre en cause la fagon dont nous é€valuons
les ailes de la raie RAYLEIGH dépolarisée (cf. le spegtre de la fi-
gure III1.9, sur lequel elles sont reportées). La méthode que nous
avons emplgyée et les critiques qu'on peut lui adresser seront exé—
mindes enA£II.3.5. On verra toutefois qu'une telle interprétation

n'est guére fondée, a moins que 1l'on ne trouve de solides raisons de
3

penser que les ailes de cette raie sont considérablement plus inten-
sSes gque nous ne le croyons; or tout, dans 1'éta£ actuel de nos con-
naissances, nous porte a penser le contraire. |

Force nous est donc de conclure que, si ia revue d'éventuels
effets parasites & laquelle nous venons de nous livrer est exhausti-
ve, il y a 14 un véritable effet des collisions sur le spectre RA-
MAN (influence de termes non—diagonaux de la matrice de relaxation,
effet de duréde finie des collisions, ...) qui, sans &tre considéra-
ble, n'est pas insignifiant. Les uestions qui se posent alors sont
de deux ordres. ¢

En premier lieu, quelles informations pouvoné—noué recueil-
lir, avec notre technidue expérimentale, et quelle interprétation
doit-on en donner? Ces questions seront examindes plus loin. Nous
verrons que, pour des raisons tant théoriques qu'expérimentales, il

est fort délicat et probablement sans grand intérét de chercher a y
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répondre.

Par ailleurs, il convient de se demander si les largeurs de
raie que nous mesurons, selon Ies modalitds qui viennent d'étre ex-
posées, sont bien celles que 1l'on calcule dans le cadre d'une théo-
rie de raies isolées‘et lorentziennes., La dquestion n'est pas absolu-
ment anodine: nous avons vu, en II[.3.3., gue la meshre n*'était pas
insensiblg & la méthode de dépohillement; la différe;ce n'est certes
pas considérable selon que l'on admet ou non la présence d'un fond
continu sous chaqde raie; mais nous verrons que, lorsqu'on cherche
a déterminer un potentiel d'interaction qui rende compte au mieux
de l'expérience, on est amené€ a diséhtér des déviations qui ne sont
.guére plus importantes.

I1 n'y a pas de réponse parfaitement satisfaisante a cette
question, ou, plutdt, la solution satisfaisante est hors de notre
pértée: il faudrait renoncer a une description du spectre raie par
raie. Observons tqutefois gque les éffets,'quels qu'iés soient, qui
auraient pour conséquence que le spectre ne‘soit pas'une simple
juxtaéosition de raies lorentziennes, doivent étre diautant plus
nets que, 1la densité augmente. Puisque les largeurs que nous avons
détermin€es sont, dans les limites de notre précisioﬁ, proportion-
nelles a la densité, il y a tout‘lieu de penser que nous avons me-

suré les coefficients d'élargissement que nous avons par ailleurs

calculés.

"
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IIT1.3.5. Influence des-ailes de la raie RAYLEIGH depolarisée. -

Comme nous l'avons obsefvé, la mise en oeuvre de 1la métnode
itérative décrite en 11l.3.2., destinée a prendre en compte, lérsque
l'on analyse une raie, les ailes de ses voisines, suppose yue 1'on
soit en mesure de déterminer celles de la raie RAYLE&GH dépolarisée,
et ce d'autant plus qu'elle renferme a elle seule pres d'un guart de
‘la puissance diffusée dans le spectre RAMAN (cf. I.1.9.). Or l'ana-
lyse du profil spectral de cette raie pose un probléme délicat gue
nous n'étions pas en mesure de résoudre.

Pour des raisons d'ordre expérimental d'abord: du fait de
l'ouverture finie de l'angle sqlide d'observation, s'y superpose
une raie RAYLEIGH polarisée forﬁ intense (cf. IIl1.2.7.), donéiii
est difficile de distinguer la contribution, en dépip du fait gu'el-
le est théoriquement non élargie. D'ailleurs, a supppser méme que
l'on ait considérablement réduitc l'angle d'observation, il faudrait
prendre de grandes précautions pour éliminer égaleme%t toute lumiére
parasite (réfléchie par la cellule, par exemple). D'autre part, la
raie RAYLEIGH dépolariséde est de un a trois ordres de grandeur plus
intense que les raies S que nous avons étudides et la dynamigue de
notre chalne de comptage édtait limitde; il était donc difficilement
concevable de les étudier simuitanément sur un méme spectre expéri-
mental.

Des raisons plus fondamentales font également obstacle: il
n'y a aucune raison de penser que le profil spectralgde la raie RAY-
LEIGH dépolarisée ait Qne forme analytigue simple; il aurait donc

. fallu 1'étudier & basse densité, lorsqu'elle est peu élargie, de fa-




217/

gon a éliminer au maximum toute interférence avec le reste du spec-
tre, ce qui suppose que la plus grande attention soit portée sur
1'influence de la résolution instrumentale. Le seul travail expéri-
mental sur ce sujet, ;elui de KEIJSER et al. [III.é], a été réalisé
‘4 1'aide d'un interférométre de FABRY-PEROT. Il concerne l'azote et
quelques autres molécules simples, mais non pas l'oxygéne (& cause
de la présence des satellites probablement; cf. spectres des figu-
res III.6 et 15). Ces auteurs ont montré que le profil de 1la ;aie
RAYLEIGH dépolarisée n'est pas lorentzien; leurs résultats permet-
tent d'en.estimer la largeur.

Notons enfin que nous n'avons aucunement la certitude
qu'un profil spectral déterminé & basse densité puisse étre extra-
polé 3 haute densité (*).

La méthode que nous avons adoptde pour évaluer les ailes
de la raie RAYLEIGH dépolariséde est empirique et contestable; elle
a cependant le mérite de la simplicité. Nous avons admis que cette
raie est une superposition de raies Q(J) lorentziennes, dont on
sait éalculer les intensités IQ(J) (cf. 1.2.1.) et dont les lar-
geurs sont égales 4 celles, Y(J), des raies S(J) correspondantes,
que nous déterminons expérimentalement. On montre sans difficulté
que, dans ses ailes, une telle superposition de raies lorentziennes

est bien représentde par une lorentzienne unigue d'intensité
I = E I_(J) '
RD

3 Q

et de largeur

———— - = —— —— ——— ——— — t— A ———— —— ———— —— ——_— —— —— —— — ——— — _— —— ————— -~ —— — —

(*) Ici se manifeste encore le cercle vicieux évoqué en III.3.2.:
*notre méthode de dépouillement extrapole dans les ailes des raies
des informations tirédes de leur partie centrale.
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1
Y = — ZZ:I (J) v(J)
RD

On peut voir, sur le spectre de la figure 11I1.9, ces ailes
ainsi évaluées. \

Notre méthode est critiquable, pour toutes sortes de rai-
sons suffisamment évidentes pour que nous ne les discutions pas
ici. Il est cependant fort peu probable qu'elle soit grossiérement
erronée; demandons-nous quelle est son incidence sur la détermina-
tion des largeurs des raies S(J). Supposons que nousS ayons suréva-
lu€ de 40% la largeur YRrp (c'est la conclusion & laguelle on arri-
ve, dans le cas de l'azote, si l'on se référe & KEIJSER et al.).
Si, dans le programme d'analyse, on remplaceYﬁD par 0,6 Ygpy + oOn
constate, dans le cas du spectre représenté sur la figure II1.9,
que la largeur des raies du triplet S(l) est diminuéde de 5%; mais,
comme nous le verrons en III.3.7., cette détermination n'est, de
toute fagon , pas tres précise lorsque les composantes se recou-
vrent aussi fortement. Par contre, la largeur de la raie S(3) ne
dimimue que de 1% et il n'y a pas d'effet appréciable sur les au-
tres raies. Comme on pouvait s'y attendre, la présence des ailes de
la raie RAYLEIGH dépolaris€e et l'incertitude qui pése sur la déter-
mination de ses ailes n'ont d'incidence sur la mesure des largeurs
qu'a haute densit€ et uniquement pour la premiére raie S.

On constate €galement sans surprise, toujours sur l'exemple
précédent, que le programme de dépouillement augmente de 80%, 23%
et 5% les fonds continus sous les raies S§(1), S(3) et S(5) respec-
tivement, attribuant ainsi au spectre résiduel ce que l'on a oté
des ailes de la raie RAYLEIGH dépolarisée. 11 faudra donc faire

preuve de prudence quant & la signification du spectre résiduel
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dans cette région. Le maximum gu'il présente au niveau des raies
les plus intenses (cf. figure III1.9) n'est peut-étre que la mani-

festation de ce que nous surestimons les ailes de la raie RAYLEIGH

dépolarisée.

I1I1.3.6. Influence de la fonction d'appareil.,

Nous avons jusqu'a présent raisonné comme si notre fonction
d'appareil était infiniment étroite et n'avait aucune influence sur
'le profil des raies. Rappelons que no@s y incluons toutes les cau-
ses d'élargissement des raies autres qgue les collisions, a savoir
la résolution insﬁrumentale du monochromateur, le profil de la raie
dﬁ laser excitateur et 1l'effet DOPPLER.

Nous 1'avons enregistrée en grand détail (cf. figure III1.12),
avec un pas de mesure 5 fois plus faible que celui gue nous utili-
sions pour enregistrer les spectres, et nous avons procédé& a un
certain nombre de simulations pour €tudier son influence. Partant
.d'une série de raies purement lorentziennes, de largeurs Y, e ¢ DOUS
les avons convolées numériquement par notre fonction d'appareil;
puis nous les évons analysées, a l'aide de l'algorithme décrit en
III.A2, comme s'il s'agissait de véritables lorentziennes. Nous a-
vons ainsi optenu une largeur apparente Yap’ ce gul nous a permis
de tabuler la correction a opérer a posteriori sur les largeurs me-
surdes par notre programme de dépouillement des spectres. Cette cor-
rection est représentée sur la figure III.12; on voit gu'elle est de

: . -1
2%, pour une largeur typique de 1 cm .



' 220/

= A
=
(2]
g
@
\
e
o D
L@ <
=) -~
(=%
[ =
.@
=]
&=
e
e
@D
®
-—
w N
21 1 1
=
- e
-3
- o
o
o
) —
E O
(&7
Vgr?
=
o
N
G
p- =)
i I AoV
2 o
<
@®»
[
(i
[~
.
(o>
- ]
S
1 | 1 1 1 o
< n < " o~ -
Q Q S o o
o (=) o o o

Figure III.1l2:

.

Correction a effectuer a posteriori pour tenir comp-
te de 1'élargissement des raies lorentziennes par la
fonction d'appareil.
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Notons yue, si la largeur de la fonction d'appareil ne st'a-
joute pas purement et simplement & la largeur réelle, cela signifie
que les ailes de cette fonction décroissent nettement plus vite Qque
celles d'uné lorentzienne (on le vérifie d'ailleurs ici aisément).
C?mme nous le verrons en 1II1.4.9., une des raisons de notre désac-
cord avec JAMMU et al. provient vraisemblablement de ce gue ces au-
teurs ont postulé qgue leur fonction d'appareil était lorentzienne.

Nous avons par ailleurs vérifié, sur des raies auxquelles é-
tait ajouté un bruit de grenaille convenablement simulé (cf. II1.A2.3)
qﬁe, pour les signaux typiques dont nous disposions, l'écart systé-
matique, résultant de ce gue 1'on analyse comme lorentzienne une raie
qui ne l'est pas exactement, n'était pas significatif;

Notons que la fonction dfappareil varie légerement, si 1l'on
retouche les alignements du monochromateur ou si l'on modifie la
puissance du ;aser. I1 en résulte une incertitude sur la correction
' (Yap-Yre)'qui n'exeéde pas 10%, soit,ltypiquement, 0,2% de Yre;

elle est donc parfaitement négligeable.

111.3.7. Analyse des triplets de l'oxygene.

Il est clair que, sauf & trés basse densité, les trois com-
posantes du triplet S(l1) de 1l'oxygéne se recouvrent trop fortement.
pour se préter a la méthode d'analyse itérative décrite en I111.3.2.
I1 faut les traiter globalement. Il y a donc a priori 10 paramétres

a déterminer.

Nous avons simplifi€ le probléme en considérant comme con-

nues les positions des satellites S_(1) et S (1) par rapport a la
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composante centrale 5,(1), ainsi que leurs intensités relatives
(cf. I.A2, calcul.de ALTMANN et al. [III.53] et nos vérifications
expérimentales), I1 n'y avait pas lieu de remettre en cause ni.la
lindarité du balayage du monochromateur ni la stabilité du laser
sur un si petit intervalle spectral. Nous avons par ailleurs admis
que les largeurs des trois composantes étaient égales; ce point
avait prédalablement fait l'objet de vérifications expérimentales
quil seront exposées plus loih. Ainsi le nombre des parametres a
déterminer était ramené & 4. L'algorithme utilisé procéde par
"“tatonnements" autour de valeurs approchées de ces pafamétres de-
termindes grdce a une méthode voisine dans son esprit de celle
utilisée pour analyser une raie isolde. Il ne mérite pas d'étre
décrit en plus ample détail, d'autant qu'il ne se préte pas a une
estimation de sa précision analogue‘é celle gue nous présentons en
II1.A2.8. pour les raies isolées. On voit, sur la figure III.13,
un exemple typique de l'accord qu'il permet d'obtenir.

En ce qui concerne les autres triplets (N = 3, 5, 7), dont
les satellites sont beaucoup moins intenses, nous avons procédé a
une premiére analyse de la coméosante centrale, selon la procédure
décrite en III.A2, mais en évitant de prendre en considération les
points de mesure au voisinage des satellites. Puis, considérant
leurs positions et leurs intensités comme connues, et admettant gue
leurs largeurs étaient celle de la composante centrale, nous les
avons soustraits du spectre expérimental, de fagon & pouvoir affiner
l'analyse de la composante centrale sans avoir a les prendre en con-
sidération.'

Avant d'utiliser aveuglément ces procédures, nous avons pro-

"cédé a une analyse trés détaillée de ces triplets, & tempdrature am-
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biante et a relativement basse densité (5-15 Amagat). Notre propos
était de vérifier les résultats théoriques d'ALTMANN et al. [III.53]
concernant les positions et, surtout, les intensités relatives aes
raies (cf. I.A2.4.).VNous voulions par ailleurs vérifier que les
largeurs des trois composantes du triplet S(1) é€taient égales (une
telle vérification n'a évidemment pas de sens pour les autres tri-
plets) . Nous espérions de plus mettre en évidence de rdels effets de
recouvrement de raies, manifestation des éléments non-diagénaux de
la matrice de relaxation (cf. 1I.1.5. et 2.6.), qui se seraient tra-
duits par le fait que le triplet S(l) ne pouvait pas étre décrit
comme une simple juxtaposition de raies lorentziennes. On pouvait
en effet espérer voir un tel effet se manifester sur ces trois
raies, a la fois groupédes et isolées du reste du spectre (*).

Surice dernier point, notre espérance a été décue, comme ne
le montre que trop éloguemment la figure III.14, sur laquelle des
spectres expérimentaux, enregistrés a des densité€s de 3 et 15 Ama-
gat, sont parfaitement décrits par trois lorentziennes, d'égale
largeur, convolées par la fonction d'appareil.

Pour mesurer les largeurs et les intensités relatives des
raies et pour mettre en €vidence la‘légére asymétrie des positions
des satellites par rapport & la composante centrale, nous avons dl

analyser des spectres enregistrés & trés basse densité, dont la fi-

(*) La manifestation la plus évidente de ce type d'effet est que
les raies s'"attirent" mutuellement, ce gui provoque, a& la limite,
un rétrécissement global du spectre (rétrécissement par le mouve-
ment). On congoit sans peine que l'effet soit peu perceptible sur
un spectre de’raies réguliédrement espacées, dont chacune est a peu
prés également "attir€e" par ses deux voisines. Par contre, pour le
triplet S(1), on pouvait espérer voir les satellites se rapprocher
de la composante centrale.
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gure III.15 donne un exemple. Nous ne pouvions plus alors traiter
la fonction d'appareil comme une simple perturbation. Il nous a
fallu utiliser un algérithme, dont le détail est sans intérét, dans
lequel des lorentziennes convolées numériquement par la fonction
d'appareil étaient ajustées par approximations successives pour
fendre compte au mieQx des spectres expérimentaux. Une telle pro-
cédure impose des temps de calcul respectables.

En ce qui concerne les intensitéds, nos résultats confirment
les calculs d'ALTMANN eﬁ al., comme nous 1'avons mentionné en
I.A2.4. (cf. tableau 1.4). Mais la conclusion la plus importante
est que le.triplet S(1l) peut parfaitement étre décrit pér une juxta-
position de raies lérgntziennes d'égales largeurs (*). Ce point a

été confirme par un calcul de CEBE et al. [III.54].

— . — ——— —————— — — — — —— ——— —— A t—— —— —— . Y ———— — ——— ——— ——————— ———_— — —_— — — —— o — ——

(*) Dans l'article ol nous avons publi€ ces résultats ([III.55], la
valeur du coefficient d'élargissement est légerement faussg (& cau-
se d'une définition erronde de l1'Amagat). La valeur correcte est:

0,057 cm'l/Amagat
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15 atm

W4

- 195¢cm™! . 2,05cm'1

Figure III.1l4: Analyse du triplet S(1) du spectre de 1'oxygeéne sous
la forme de trois raies lorentziennes, d'égales lar-
geurs, convolées par la fonction d'appareil ( ).
Les points expérimentaux sont représentés par des +.
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5, (1)
i}
1]
5., (1)
f S_(1)
I ) .
_14.3 0 Aw (em)

Figure III.15: 7Triplet S(1l) et satellites de la raie RAYLEIGH dépo-

larisée enregistrés d température ambiante sous 1
"Atm.
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III.4. SYNTHESE DES RESULTATS_EXPERIMENTAUX.

III.4.1. Vue d'ensemble.

i
>

Nous présenterons, en III1.4.5-8., nos résultats expérimen-
taux sous deux formes équivalentes:
* les coefficients d'élargissement des raies, exprim€s en
-2 -1 :
10-“cm~" /Amagat,
w=Y/P '
ou y est la demi-largeur & mi-hauteur et p la densité; ce sont les

quantités directement mesurables.
* les sections efficaces de collision, exprimées en 32
o = 27 wW/V
ou v = V8kBT/nh est la vitesse relative moyenne des molécules dont

la masse réduite est m; ce sont les guantités que calculent en géné-
ral les théoriciens.

Préalablement, nous discuterons quelques poihts.

Nous n'avons procédé & une étude vraiment systdmatigue de
Y en fonction de p que pour l'oxygéne a température ambiante. Comme

nous le montrerons$ en III..4.4., jusqu'a 40 Amagat et A la précision

de. nos mesures preés, y est proportionnel & p.

Hormis ce cas, pour chaque gaz ou mélange de gaz et pour
chaque température, nous avons enregistré une dizaine de spectres
pour quelques valeurs de la densité, parfois une seule, choisies

-de fagon a ce yue les demi-largeurs soient voisines de 1 cm~?t .
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Puis une moyenne a été faite, pour chayue raie, sur l'ensemble des
déterminations des coefficients d'élargissement. Entre la raie la
Plus intense et la raie la moins intenselanalysées sur un méme-
spectre, le signal est sensiblement divisé par 20. |

L'analyse des incertitudes sur les valeurs de w et de o©
doit tenir compte de deux facteurs qui seréﬁt examinés en I1I1I1.4.2.
et en IIl.4.3.: , - . ‘

* l'incertitude, due au bruit qui affecte le signal, éur la déter-
mination de Y, ui se préte, moyennant certaines hypotheéeses (cf.
111.A2), & une analyse théorigue;

*1'incertitude sur les déterminations de la température et de la
densité (cf. I111.2.7.). .

Enfin, en III.4.9., nous comparons nos résultats, & tempé-
rature ambiante, & ceux de JAMMU et al. [III.l1] et, en III.4.10.,
nous essayons de faire quelques rapprochements avec éeux de KEIJSER
et al. [III.8] concernént la_raie.RAYLEIGH dépolarisée de l'azote.
Toujours pour l'azote, nous comparons, en III.4.11. , nos résul-
tats & ceux de ROSASCO et al. sur la branche 0O polarisée du
spectre de vibration [III.39 ] . Ehfin, en IIT.4.12. , nous
" examinons les quelques informations dont nous disposons sﬁr le
spectre résiduel, dont nous avons montré, en ITT.3.4, qu'il avait
trés probablement une réalité physique.liéé aux collisions, pour
‘conclure cependant que son étude détaillde n'est vraisemblablement

pas un sujet d'avenir.
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III.4.2. Incertitudes dues au bruit et 3 la méthode de dépouillement.

Nous avons montré, en exposant la méthode que‘nous avons
utilisée pour déterminer la largeur d'une raie, que, si 1'on sup-
pose‘que la source principale de bruit est le bruit de grenaille
(et il semble que tel soit bien le cas; cf. figures I11.10 et 13),

on pouvait calculer 1l'incertitude moyenne (au sens statistique de

ce terme) )
Ay = Y <sy?>

Cette quantité doit étre considérée comme une sorte d'intervalle
de confiance. Si l'on se repdrte a la discussion III.A2.9. et a la
courbe III.28, on constate que, dans les conditions ol nous avons
typiquement opéré (fond continu a e€gal & quelgques % de la hauteur
de raie h), Ay/y_est minimal lorsque y est compris en£re 0,1 et
0,3 fois le demi-intervalle spectral libre (5,7 cm™ pour 1l'oxygé-

ne et 4,0 ch pour l'azote), ce qui était le cas pour nos mesures.,

On a alors
Ay /Yy = 6//2Nh
od 2N est le nombre de points de mesure (*) dans l'intervalle spec-

tral libre (180 pour 1l'oxygéne; 130 pour l'azote), soit typiqQuement

0,5% si h = 10L+ coups/canal de mesure
Ay /Yy = 1l,5% si h = 103 coups/canal de meéure
5% si h = lO2 coups/canal de mesure

Sur la figure III.16, nous avons reporté les résultats de
l'analyse des 7 raies les plus intenses (N = 1, 3, ..., 13) de 22
spectres de l'oxygéne enregistrés dans des conditions identigues

— - —— — —— —— —— — — — — —_— — — —— " P D . ———— —— ——— — ——— ———— T —— — —_— —— ————— — — — —— " —— - —

(*) Notation & ne pas confondre avec le nombre quantiqgue qui indexe
les raies de l'oxygéne.
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qui ne sont pas les plus favorables au signal (T = 107 K; p = den-

sité de vapeur saturante = 12,4 Amagat). Pour chaque raie, la lar-

geur mesurde Y(N) est comparée & sa valeur moyenne ¥y (N), calculée
sur l'ensemble des 22 déterminations obtenues, aprés que quelques
points visiblement aberrants (encerclés sur la figure) aient été
éliminés (§)

Pour ces spectres, le signal est loin d'étre excellent:
l'efficacité du dispositif intra-cavité est amoindrie, parce que
1l'on opére & basse température, et les enregistfements ont été ra-
pides (0,5 seconde par canal de mesure). La hauteur de raie vaut
typiquement 2.000 coups/canal pour les raies les plus intenses et
est divisée par 10 pour les raies les moins intenses. On s'attend
donc & ce que Ay/y croisse de 1%, pour N = 3 ou 5, & 3% pour N = 13,
On constate, sur la figure III.l6, gue tel est sensiblement lé cas.
Le triplet S(1) n'est pas justiciable de cette analyse théorigue.
Quoiqu'il soit, a cette température, aussi intense que les raies
S(3) et S(5), on voit gque la dispersion des mesures est plus grande,
ce qui s'explique par la complexité de la structure & analyser et
par la proximité de la raie RAYLEIGH.

En ce qui concerne la valeur moyenne ;Tﬁ}, l'intervalle de
confiance doit @tre divisé par la racine carrée du nombre (22 dans

ce cas, mais 10 le plus souvent) des spectres analysés (%)

(#) Dans de tels cas, on retrouve généralement sur le spectre la
trace d'un "accident" qui peut etre imputé soit & une instabilite
du montage expérimental soit & une erreur de lecture lors du trans-
fert des spectres en mémoire de l'ordinateur.

(*) Il revient au méme d'analyser une raie de hauteur h ou 10 raies
de hauteur h/10. : :
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Figure III.16: Dispersion des déterminations de yY(N) obtenues aprés
analyse de 22 spectres enregistrés dans des condi-
tions identiques. Quelques points aberrants (o) ont
été éliminéds pour calculer les moyennes.
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Une estimation de cette quantité, pour chaque raie, chague
température et chaque gaz, tenant compte & la fois du signal et du
nombre de spectres analysés seréit fastidieuse et, en définitive,
sans grand intérét. L'essentiel est résumé dans la table III.3 ou,
pour un certain nombre de cas typigues, nous donnons deux valeurs
extrémes correspondant aux raies les plus et les moins intenses
(signal variant d'un facteur .20 environ). En gros, le signal est
divisé par 5 lorsque l'on passe de l'oxygéne a l'azote: il y a
deux fois plus de raies et les carrés des polarisabilités aniso-
tropes sont dans le rapport (0,70 A%/1,10 23)2 = 0,4. De méme, le
signal est divisé par 3 lorsque 1l'on passe d'un gaz pur a un mélan—
ge, dont la concentration en molécules actives est voisine de 1/3.
Enfin, le signal est divisé par 2, lorsyue, au lieu d'opérer_é tem-
pérature ambiante, on se place dans le domaine 180 K < T < 380 K,

et encore par 2, lorsqu'on opére au voisinage de 100 K (*).

=3 F S ¥ T R R o R

Temperature 180K<T<380K T2100K
ampiante T#ambiante
oxygéne pur  0,18-0,4%  0,28-0,8%  0,33-1,23
Oxygene + gaz €tranger 0,2%-0,7% 0,4%-1,4%
Azote pur 0,2%-0,9% 0,5%-1,8% 0,7%-2,7%
Azote + gaz étranger 4 0,4%-1,6%

Table III.3: Valeurs estimées de la dispersion statistique des dé-
terminations des largeurs due au bruit de grenaille
yui affecte le signal; deux valeurs extrémes sont don-
né€es, correspondant aux raies les plus et les moins
intenses.

(*) Ceci est du a la présence du cryostat qui affecte 1l'efficacité

du dispositif intra-cavité; en contre-partie, on bénéficie, & basse
température, du fait que le signal se trouve concentré dans un nom-
" bre moindre de raies.
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Ces chiffres sont sans doute optimistes parcé qu'ils ne
tiennent pas compte d'un certain nombre d'autres facteurs:

* le bruit n'est pas nécessairement toujours un bruit de gre-
naille;

* les incertitudes sur les déterminations des largeurs sont lé-
gérement corrélées entre elles, ce dont notre calcul ne tient pas
compte;

* certains "accidents", en cours d'enregistrement ou lors du
transfert des spectres, n'ont pas été détectés;

* 1'influence de la raie RAYLEIGH éevrait tre prise en compte
pour les premiédres raies (cf. III.3.5.);

etc ...

I1 nous semble donc raisonnable d'admettre qu'en aucun cas

l'incertitude sur la mesure des largeurs n'est inférieure & 0,5%.

I1I1.4.3. Incertitudes dues aux mesures de température et de densité.

Comme nous l'avons expliqgué en III.2.7., nous ne pensons
pas avoir détermin€ la température T A mieux gue 1° prés (2° au
voisinage de 100 K), ni la pression P a mieux que 1% prés. Nous ad-
mettrons Qque l'incertitude sur les €quations d'état est négligeable.

I1 en résulte que, w étant proportionnel & T/P et o & J1/P,

Aw Ay AP AT 1,3% & haute température
_—— — = — 4 — est compris entre

w Y P T 33 au voisinage de 100 K
Ao Ay AP 1 AT 51,1% a haute température
-— - — = — 4+ - — est compris entre

Y Y P 2 T l 2% au voisinage de 100 K

Cette source d'incertitude supplémentaire n'a cependant pas



a étre prise en considération lorsque l'on examine le comportement
de w et de ¢ en fonction du nombre guantique de rotation & tempéra-
ture fixée.

Enfin, pour les mélanges, une fois mesuré un coefficient
d'élargissement apparent yap, on calcule le coefficient d'élargis-
sement wy, et la section efficace de collision oy, correspondant
aux collisions entre une molécule active M et le gaz édtranger A
en écrivant que

Wap= X Wpupm + (1-x) WMa

ob x (=1/3) est le titre en molécules actives du mélange, suppose
parfaitement connu, et ou wyy st le coefficient d*élargissement,
préalablement mesuré, pour les collisions entre molécules actives.

On en déduit:

= + - +
\ OMA Oap 2 WMA oap CMM
ou
Ao Ay AP 1 AT
a
p__a . .- __
Oap Yap P 2 T
Par suite,
Ao Ay 1w Ay Ay w AP 1 AT
MA MM MM
= ap , o [ ap + + 1 + — e ]
P T
OMa Yap 2 wWyn Yap Y MM Won 2

Le premier terme représente l'erreur de dépouillement des
spectres; le second est la répercussion de la correction a faire
pour soustraire 1l'effet des collisions M-M; le troisiéme exprime
que l'erreur sur la pression et la température intervient indépen-

damment sur les spectres du gaz M pur et sur ceux du mélange M-A.
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III1.4.4. Linéarité des largeurs vis-a-vis de la densitéd.

Nous n'avons fait une étude véritablement sygtématique que
pour l'oxygéne & température ambiante. Les résultats sont reportés,
sur la figure III.17, en fonction de la densité pour le triplet S(1),
pour la raie la plus intense S(9) et pour une raie 10 fois moins' in-
tense, S(23). Les + + + représentent des déterminations effectudes
sur des spectres enregistrés trés lentement (5 secondes par canal de
mesure), dont la figure I1II1I.6 donne des exemples. Les @ e @ corres-—
pondent a des séries d'une dizaine de spectres, enregistrés 10 fois
plus vite 4 densité constante, dont la moyenne est représentée par
une x. Toutes ces déterminations de y/p sont compares 3 la valeur
w du coefficient d'élargissement obtenue en moyennant tous les ré-
sultats disponiSles.

On voit que les écarté ainsi mis en évidence sont conformes
aux estimations précédentes et qu'aucune déviation significative
n'apparalt entre les basses et les hautes densit€s.

Ceci signifie que les coéfficients d'élargissement mesurés
4 densité élevée, en admettant l'existence d'un spectre résiduel,
mal expliqué, auquel se superpose un spectre de raies lorentziennes
(cf. la discussion de 1I11.3.4.), sont bien ceux que l'on mesure &

basse densité et, par suite, ceux que l'on calcule dans une appro-

ximation de raies isolées.
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Figure I1III.17: Linédarité, vis-4.vis de la densitd, des demi-lar-

geurs de raie mesuré&es. Voir commentaire en

I11.4.4.
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III.4.5. Oxygéne pur.

Nos résultats expérimentaux les plus complets et les plus
précis concernent l'oxyééne pur. Ils sont rassembléds dans les ta-
bles III.4a (coefficients d'élargissement) et III.4b (sections ef-
ficaces), pour 9 températures comprises entre 107 et 377 K.

Sur la figure I1I1I1.18, on montre, pour quelques températu-

une loi liné-

res, la vafiation de w avec N. Sauf pour N = 1 et 3,
aire en rendrait bien compte. La légére "bosse", que l'on observe,
pour N = 7 et 9 & haute température, ne semble pas entrer dans les
barres d'erreur. Il est possible qu'elle doive étre attribude & des
collisions résonnantes (les niveaux concernés sont les plus peu-
plés) . Notre calcul, dans lequel les deyrés de liberté internes du
perturbateur sont ignorés, ne peut en rendre compte. .
Sur les figures I1II.19a-b, on a reporté, en fonction de la
température, d'une part, les coefficieﬁts d'élargissement, d'autre
part, les sections efficaces. Les premiers croissent, mais moins vi-
te que le facteur Vv, proportionnél a T, qui exprime -que le taux de
collision moyen est proportionnel & la vitesse relative moyenne. Par
suite, les sections efficaces décroissent quand la température aug-
mente, ce qui signifie que, contrairement & ce que certains raison-
nements simplisfes laisseraient croire, les collisions & basse éner-

gie sont les plus efficaces. Ce point est confirmé par le calcul.
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“Figure III.18: variation, en fonction de N du coefticient d*éler-

gissement pour l'oxygene pur.
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Mw=§/p (1072 cm™'/Amagat) N A o(R2)
6L |

OXYGENE PUR

Figure III.19: Variation avec la température (a) du coefficient d'é1
largissement et (b) de la section efficace pour l'o-
Xxygéne pur.
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3,87 3,97 4,35 4,43 4,54 4,79 5,00 5,07 5,12

1

3

5

7 4,07 4,08 4,47 4,55 4,66 4,90 5,09 5,15 5,24
9
11 3,71 3,77 4,16 4,32 4,46 4,57 4,80 4,89 4,96

13 3,58 3,65 3,96 4,03 4,16 4,42 4,60 4,67 4,74
15 3,45 3,70 3,88 3,99 4,16 4,34 4,48 4,53
17 3,31 3,54 3,68 3,78 4,01 4,24 4,33 4,40
19 3,37 3,51 3,59 3,78 3,98 4,13 4,21
21 ‘ 3,35 3,42 3,62 3,84 4,02 4,07
23 3,47 3,65 3,76 3,82
25 3,26 3,47 3,61 3,66
27 3,06 3,32 3,36 3,42

33 S S S T - b 2

(a): Coefficients d'élargissement, en 10 cm'l/Amagat (demi-
largeur a mi-hauteur).

S v o e S  p Tm S S S A e i S T e A S e S P M M m e S S e S SO s S M e S e e S et A v S e e e e o e i o= —
3+ F - - 2 3 5 2 5 - B

75,7 73,1 63,9 60,9 58,6 55,1 53,4 51,9 52,0

9 72,1 71,2 62,1 59,3 57,1 53,9 52,4 51,1 50,8
11 69,0 67,6 59,4 57,9 56,1 51,4 50,3 49,2 49,2
13 66,6 65,5 56,6 53,9 52,3 49,7 48,2 47,1 47,1
15 61,8 52,8 51,9 50,3 46,8 45,5 45,2 45,0
17 59,4 50,6 49,3 47,6 45,1 44,4 43,6 43,6
19 48,1 46,9 45,2 42,5 41,7 41,6 41,8
21 44,9 43,0 40,7 40,2 40,5 40,4
23 39,1 38,2 37,9 37,8
25 36,7 36,4 36,3 36,3
27 34,5 34,8 33,8 33,9

o 2

(b) : Sections efficaces, en A",

Table III.4: Valeurs expérimentales (a) des coefficients d'élar-
gissement et (b) des sections efficaces correspon-
dantes, pour l'oxygéne pur, en fonction du nombre
quantique de rotation N et de la température T.
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I11.4.6. Mélanges oxygéne-gaz rares.

Comme nous 1l'avons expliqué en II1l.2.5., notre d159051t1f
. de régulatlon de température ne nous permettait pas 4d' attelndre les
" températures comprises entre 120 et 180 K. Par ailleurs, nous n'a;
vons pas trouvé, dans la littérature, des renseignements suffisam-
ment fiables concernant 1l'équation d'état de tels mélanges en des-
sous de 120 K. Ajoutons qu'en tout état de cause le signal dispo-
. nible & de telles températures n'aurait guére permis une analyse
précise des spect;es. Nos résultats ne couvrent donc que le domai-
ne 180-380 K.

Les coefficients d'élargissement (aprés déduction de la
contribution des collisions 05,-0,) sont donnés dans les tables
-III.5a-c. Les tables III.6a—e.permettent de comparer, a températu-
re fixée, les sections efficaces pour les collisions 02-0,, 0, -Ar,
0,-Ne et O,-He. Elles sont illustrées par la figure III.20. On y
voit que, plus le partenaire de:¢ollision est léger et, par suite,
plusAla vitesse relative moyenne est élevée, moins la dépendance
desbséctiéns efficaces vis-a-vis de N est prononcéde. On observe
par ailleurs que, alors que les sections efficaces augmentent
lorsque la température diminue pour les collisions 0,-0, et 0O,-Ar,
elle ne varie pratiquement pas pour les collisions 0,-Ne et mani-

festerait plutdt la tendance inverse pour les collisions 0O,-He.
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Figure III.20: Variation, en fonction de N, et pour diverses tempé-
ratures des sections efficaces pour les collisions
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(a): O,-Ar. N\T(K) 188 232 293 338 378
1 4,37 4,59 4,81 5,13 5,26
3 4,26 4,47 4,76 4,89 5,08
5 4,16 4,31 4,55 4,70 4,89
7 4,06 4,19 4,44 4,68 4,72
9 3,83 4,04 4,23 4,48 4,59

11 3,62 3,77 4,02 4,24 4,36
13 3,26 3,53 3,67 3,94 4,07
15 2,90 3,06 3,37 3,55 3,72
17 2,78 2,90 3,10 3,34 3,57
19 2,69 2,82 3,05 3,16
21 2,37 2,56 2,78 3,00
23 2,33 2,54 2,73
25 2,11 2,25 2,44
27 1,83 1,89 2,19

(b): 0,-Ne. N\T (K) 188 232 293 338 378
1 2,93 3,23 3,44 3,68 3,90
3 2,73 3,11 3,30 3,53 3,73
5 2,62 2,91 . 3,23 3,43 3,66
7 2,59 2,88 3,15 3,36 3,60
9 - 2,41 2,71 2,99 3,16 3,38

11 2,24 2,63 2,90 3,06 3,31
13 2,11 2,41 2,61 2,95 3,20
15 1,88 2,19 2,53 2,77 3,08
17 1,79 2,08 2,42 2,64 2,88
19 1,61 1,93 2,22 2,47 2,64
21 1,77 2,04 2,32 2,48
23 1,99 2,17 2,40
25 1,89 2,04 2,16

(c): O,-He. N\T (K) 188 232 293 338 378
1 2,92 3,67 4,14 4,44 4,80
3 2,66 3,31 3,94 4,25 4,51
5 2,58 3,16 3,83 3,93 4,29
7 2,60 3,24 3,77 3,94 4,28
9 2,60 - 3,18 3,62 3,89 4,26

11 2,47 3,06 3,51 3,82 4,22
13 2,46 2,95 3,40 3,74 4,13
15 2,30 2,79 3,37 3,67 4,00
17 2,21 2,74 3,30 3,64 3,91
19 2,17 2,70 3,27 3,61 3,82
21 2,69 3,21 3,54 3,80
23 3,17 3,43 3,74
25 3,16 3,46 3,72

‘- Tfable I1II.5: Coefficients d'élargis§ement, en 1072 cm'l/Amagat,
. pour les mélanges oxygene-gaz rares.
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(a): T = 181 K.

N
1 72,2 64,7 37,0 19,7
3 69,8 63,1 34,5 18,0
5 65,3 61,6 33,1 17,4
7 63,9 . 60,2 32,7 17,5
9 62,1 56,7 30,4 17,5
11 59,4 53,6 28,3 16,7
13 56,6 48,2 26,7 16,6
15 52,8 43,0 23,8 15,5
17 50,6 41,1 22,7 15,0
19 48,1 20,4 14,7
(b): T = 232 K.
. 02-0y O, -Ar 0, -Ne O,—-He
N
1 68,7 61,2 35,9 21,9
3 64,8 59,6 34,6 19,8
5 60,5 57,4 32,4 18,8
7 58,6 55,8 32,1 19,3
9 57,1 53,8 30,2 19,0
11 56,1 50,3 29,2 18,2
13 52,3 47,0 26,8 17,6
15 50,3 40,8 24,3 16,7
17 47,6 38,7 23,2 16,4
19 45,2 35,8 21,4 16,1
21 43,0 31,5 19,7 16,0
(c)y: T = 293 K.
02—'02 0, —-Ar 02—~Ne 0, —He
N
1 64,5 57,2 34,1 22,0
3 60,3 56,6 32,7 20,9
5 56,8 54,1 32,0 20,4
7 55,1 52,7 31,2 20,0
9 53,9 50,3 29,6 19,3
11 51,4 47,8 28,8 18,7
13 49,7 43,6 25,9 18,1
15 46,8 40,1 25,0 17,9
17 45,1 36,8 24,0 17,5
19 42,5 33,5 22,0 17,4
21 40,7 30,4 20,3 17,0
23 39,1 27,6 19,8 16,9
25 36,7 25,0 18,8 16,8
27 34,5 21,8

Table I1I1.6: Comparaison entre les sections efficaces (en 32) pour
l'oxygeéne pur et les mélanges oxygéne-gaz rares.
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N

1 62,3 56,6 33,9 21,9
3 58,0 54,0 32,6 21,0
5 54,2 51,9 31,6 19,4
7 53,4 51,6 31,0 19,5
9 52,4 49,4 29,1 19,2
11 50,3 46,8 28,2 18,9
13 48,2 43,5 27,2 18,5
15 45,5 39,2 25,6 18,1
17 44,4 - 36,9 24,3 18,0
19 41,7 33,7 22,7 17,8
21 40,2 30,7 21,4 17,5
23 38,2 28,0 20,0 17,0
25 36,4 24,8 18,8 17,1
27 34,8 20,9

(e): T = 377 K.
02 -0» 0,-Ar 0, -Ne O, —He

N

1 60,7 55,0 34,2 22,6
3 56,4 53,0 32,8 21,2
5 53,2 51,0 32,1 20,2
7 52,0 49,2 31,6 20,2
9 50,8 47,9 29,6 20,1
11 49,2 45,5 29,0 19,9
15 45,0 38,8 27,0 18,8
17 43,6 37,2 25,3 18,4
19 41,8 33,0 23,2 18,0
21 40,4 31,3 21,8 17,9
23 37,8 28,5 21,0 17,6
25 36,3 25,5 18,9 17,5
27 33,9 22,8

Table III.6: Suite.
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I11.4.7. Azote pur.

Nos résultats sont moins‘complets et moins précis que dans
le cas de l'oxygéne. Ils sont rassemblés dans les tables III.7a‘
kcoefficients d'élargissement) et I[II.7b (sections efficaces), ain-
si que sur la figure III.21. On peut faire a leur sujet des remar-
ques analogues a celles yui ont été faites pour 1l'oxygéne. On ob-
serve, a 375 K et a 293 K, une décroissance assez rapide des coef-
ficients d'élargissement pour les petites valeurs de J. Le fait que
ce phénoméne ne semble pas se reproduire a plus basse témpérature
n'est pas nécessairement significatif: la d€termination de ces lar-

geurs n'est guére précise, a cause de la proximité de la raie RAY-

LEIGH.

II1.4.8. Mélanges azote-gaz étrangers.

A cause de la faiblesse du signal dispohible, nous n'avons
opéré qu'a température ambiante. Qutre les gaz rares (argon, néon,
hélium) , nous avons étudié le cas ol le partenaire de collision est
l'hydrogéne ou le deutérium. Les sections efficaces correspondantes

sont rassemblées dans la table 1II1.8 et illustrées par la figure

II1.22.
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f Coefficients d'élargissement

X (1072 cm /Amagat)
X
7 AZOTE PUR
B - Valeurs expérimentales
X x 375K
o x e 293K
+ ' X . + 1!32!K
6l + * , x o 98K
]
* L )‘ X
o ) + T 'x " X
5,.... o + + * ® x x
o * + * ° X
© o .+ + ° X
b °o5 ° X
o + ° X
o
+
o + °
34 iR
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- Figure III.21: variation, en fonction de J, du coefficient d'élar-
gissement pour l'azote pur.



249/

A0
2
g0l 0 A% T =293K
@ Pdg'-rdg '
% ° + hdg"[\r
®
+ 0'0 b4 Nz—Ne
60} — R ONQ-'HQ
®
+ P
+ ® o
+ + 4 o
+ + ®
40 + ° o
X + ° @
X
XxxXx ++
xxxx + 4+
X + 4+
20/° o * x *
— " ©°%000000%000,4 %55
&
0 l | W SR B | | N N T l | N W S | | | >
0 o 5 10 15 J
Axo(Az)
SCJ_; ‘: X X X X X X x X
ool ooooooo.o.§§§§§§f§
® 'qQ“}12
oLl o« v v v by oo by by >

0 5 10 15 J

Figure 1I11.22: Comparaison entre les sections efficaces a tempéra-
ture ambiante pour les collisions entre l1'azote et

divers partenaires étranygers.
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T = 293 K.

N> — No N,—-Ar No,-Ne N, -He N, -Hp Ny -D»

J
0 79,2 70,2 36,0 21,6 26,8 31,3
1 72,8 64,2 34,7 20,6 25,6 30,7
2 67,5 55,3 33,1 20,1 24,2 29,3
3 64,5 53,2 32,5 19,8 23,1 28,9
4 63,2 50,9 30,6 19,0 22,9 27,5
5 61,1 48,3 29,9 18,9 23,1 27,5
6 59,4 47,7 29,1 19,0 22,1 26,9
7 57,1 45,8 28,8 18,6 22,3 26,9
8 56,3 44,1 28,3 18,9 22,4 27,0
9 54,4 43,7 27,1 19,1 21,8 26,3
10 53,4 40,2 26,0 18,4 22,2 25,4
11 50,8 37,0 24,4 17,9 21,7 24,1
12 49,4 33,5 22,6 17,8 21,1 24,4
13 47,0 31,0 20,8 16,7 21,1 23,8
14 45,1 28,9 20,1 16,8 20,4 23,4
15 42,5 27,7 18,3 16,8 20,0 23,4
16 40,7 25,7 18,1 16,7 20,2 22,7
17 38,2 24,9 17,4 16,7 19,7 23,0
18 36,1 23,2 16,1 16,2 19,5 22,4
19 34,4 15,5 19,2 22,2

, o
Table III.8: Comparaison entre les sections efficaces (en Az) pour
l'azote pur et les mélanges azote-gaz étrangers a tem-
pérature ambiante. :
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I11.4.9. Comparaison de nos résultats avec ceux de JAMMU et al.

Comme nous l'avons noté en I1I1I.1.6., les seuls résultats
expérimentaux directement comparables aux ndtres sont ceux de JAMMU
~ét al. [III.11l]) qui concerhent l'oxygéne et l'azote ainsi que leurs
mélanges avec l'argon et 1'hélium a température ambiante. Les figu-
res I1I1T.23 et 1II.24 montrent yue leurs valeurs des coefficients
d'élargissementvsont systématiquément et significativement infé-
rieures aux ndotres.

Si nous croyons en l'exactitude de nos résultats, il faut
probablement remettre en cause la méthode utiliséde par ces auteurs
pour analyser leurs spectres. On ne peut pas invoquer le fait qu'ils
aient négligé la présence d'un éventuel spectre résiduel parce que,
comme nous l'avons vu en III.3.3., ce faisant, on surestime les lar-
géufs (cf. fig. III.10). A .

On peut certainement remettre en cause la facgon relativement
sommaire dont ils ont détermihé‘les largeurs>de raie et ce particu_
liérémént dans le cas de 1'azote ol alternent des raies intenses et
moins intenses (cf. I.Al.5. et lé spectre de la figure II11.8).

Bornons-nous a constater que,.dans le cas de l'oxygeéne pur,
ol l'on dispose du meilleur signal, nos valeurs des coefficients
d'élargissement excédent les leurs de quelgue leO'scm‘l/Amagat
(sauf pour N = 1 et 3, mais on pedt alors contestér la fagon dont
ont été analysés les triplets et invoquer la proximit€ de la raie
RAYLEIGH). En d'autres termes, pour une-dengité de 40 Amagat, va-
leur typique des expériences de JAMMU et al., il faut expliguer une

différence de 0,5 cm-!, soit précisement l'élargissement que ces
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auteurs attribuent & leur fonction d'appareil, supposde étre lorent-
zienne. Or il est clair que, si les ailes de cette fonction dféppa-'
‘reil décroissaient nettement plus vite yue celles d'une lorentzien--
ne, son influence sur les raies larges était bien moindre, pratigue-
ment négligeable (tel était le cas dans nos expériences; cf. fig;
I1I.12 en III.3.6.). Il est donc probable que le désaccord entre:

leurs résultats et les ndtres s'explique en grande partie ainsi.

III1.4.10. Comparaison avec la largeur de la raie RAYLEIGH
dépolarisée.

Nous avons mentionné, en III.1.5. les travaux de KELJSER‘et
al. [III.8] sur le profil de la raie RAYLEIGH dépolarisée. Ces au-
teurs ont notamment étudi€ l'azote et ses mélanges avec l'argon, le
néon et 1'hélium, a température ambiante et & relativement basse
densité (3-10 Amagat); le cas de l'oxygéne n'a pas é;é examiné€, pro-
bablement & cause de la présence des satellites.

A partir de spectres expérimentaux, ils ont reconstitué par .
transformee de FOURIER une fonction de corrélation Cgp(t) dont ils
ont montré qu'elle n'était pas exponentielle et ils ont mesur€ les
deux quantités

1 dCRD

»*
Y rRD

dt /1 t=0

Crp (0)

?QD = CkD(O)///j’dt Crp (T)
0

qui, si la raie RAYLEIGH dépolarisée était lorentzienne, seraient

et

“toutes deux égales & sa demi-largeur.
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I1 est donc instructif de comparer ces quantités 4 la demi-
largeur que nous attribuons, quelqﬁe peu arbitrairement (cf. III.
3.5.), & cette raie. Rappelons due nous avons supposé gu'elle est
une superposition de raies Q(J) lorentziennes, dont les intensités
sont connues (cf. I.2.1.) et dont les demi-largeurs sont égales a
celles des raies S(J) que nous avions mesurées. Nous pouvons calcu-
ler les valeurs ijet ?%D gque nous devrions attribuer, dans ces hy-
pothéses, aux quantite’s Y;D et ?;) mesurées par KEIJSER et al. -

Dans le tabléau I1I1.9, oﬁ compare, non pas les largeurs, mais
les sections efficaces correspondantes. On voit que, particuliérement
-dans le cas No-He, la différence est trés nette. Elle indique ue la
raie RAYLEIGH dépolarisée est moins €largie que les raies S par les
collisions, ce qui>Signifie que les collisions inélastiques, qui é&-
largissent les secondes mais non la premiére, jouent un rdle impor-

tant.

N, =N, N, -Ar N, -Ne N, -He
o;D 34,4+0,6  35+3 2042 6,50, 7
0%,  31,6:0,6 ? ? ?
G 56 44 28 19
S 54 42 27 19

Table I1I1I.9: Comparaison entre les sections efficacescgb etE;D '
mesurées par KEIJSER et al. [III.8] pour la raie RAY-
LEIGH dépolarisée, et les valeurs oy efSRD que 1l'on

trouverait pour ces quantités si les largeurs des

raies Q(J) étaient égales & celles des raies S(J).
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I11.4.11. Comparaison de nos résultats avec ceux de ROSASCO et al.

Pour l'azote a température ambiante, nous comparons, dans
la table III.10, nos résultats a ceux de RAHN et al. [III.37b] (*)
L
et, surtout, a ceux de ROSASCO et al. [II1.39] qui concernent la

branche Q polarisée du spectre de vibration (les raies sont sépa-

rées par suite du couplage rotation-vibration).

nos ROSASCO RAHN

J mesures et al. et al.
0 7,51 7,11

1 6,91 5,96

2 6,40 5,70 5,2

3 6,12 5,49 5,0

4 5,99 5:26 4,8

5 5,80 5,15 4,5

6 5,63 5,04 4,3 .
7 5,41 4,96

8 5,34 4,93

9 5,16 4,85 .
10 5,06 4,73

11 4,82 4,53

12 4,68 4,39

13 4,46 4,19

14 4,28 4,07

15 4,03 3,88

16 3,86 3,65

17 3,62 3,47
18 3,42 3,34 3,4

22 2,7

26 2,2

Table III.10: Coefficients d'élargissement (en lO"2 cm'l/Amagat)
pour l'azote pur a température ambianté. Comparai-
son entre nos mesures (branche S dépolarisée du spec-
tre de rotation pure) et celles de ROSASCU et al. et
de RAHN et al. (branche Q polarisée du spectre de ro-
tation-vibration).

(*) Ces résultats, annoncés comme préliminaires, n'ont, a notre
connaissance, pas été confirmés. Les valeurs numériques, dont nous
attribuons la paternité a ces auteurs, sont déduites d'une figure
peu lisible =t sont vraisemblablement moins fiables que celles de
-ROSASCO et al.
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On voit que les coefficients d'élargissement mesur€s par
ces auteurs sont assez voisins des nOtres. Si l'on cherche 3 en
tirer, sans calculs, quelgues conclusions, on peut dire que les
collisions élastiques, qui désorientent le moment cinétidue sans
en changer la valeur et qui n'ént pas d'influence sur.des raies
polarisédes (puisque l'on observe une diffusion due & la partie iso-
trope du tenseur de polarisabilité), ne jouent pas un' rdle impor-
tant pour l'élargissement des raies de rotation pure. Cette conclu-
sion est confirmée par le fait que les largeurs mesurdes par KEIJSER
et al. [III.8] sont, commne nous l'avons vu preceédemment, nettement
plus faibles que les ndtres. En effet, 1'élargissement de la raie
RAYLEIGH dépolariséé n'est;par contre, sensible qu'a la désorienta-
tion du moment cinétigue et non aux changements de frédquence de ro-

tation des molécules, puisque les raies Q(J) qui la constituent sont

toutes superposées & la fréquence de l'onde incidente.
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II1.4.12. Spectre résiduel.

v

L'essentiel de ce que nous pouvons dire du sPectre rési-
duel se trouve sur les spectres des figures I111.9 et III.11, ainsi
Que dans la table III.2. Son profil spectral varie lentement a 1'é-~
chelle de la distance qui sépare deux raies consécutives et ne sem-
ble pas dépendre nettement de la densité p. Son intensité varie
plus vite que p mais moins vite que p% . Comme nous l'avons souligpé
en II[.3.3-4., son interprétation est sujette & caution au voisina-
ge de la raie RAILEIGH pour de multiples raisons: spectre induit par
collisions, ailes instrumentales de la raie RAYLEIGH polarisée, es-
timation arbitraire des ailes de la raie RAYLEIGH dé%olarisée.

Aucune des interprétations que l'on pourrait’ chercher & en
donner sans calculs n'apparalt satisfaisante. I1 est difficile de
croire qu'ainsi se manifestent les éléments non-diagonaux de la
matrice de relaxation (cf. I1.2.6.): en premiere approximation,
ceux-ci ont pour effet gque chaque raie lorentzienne est superpo-
sée a deux courbes de dispersion qui traduisent l1'“attraction®
exercéde sur cette raie par ses deux voisines et qui se retranchent
donc 1'une de l1l'autre. I1 faudrait donc, au moins pour leé raies
les plus intenses du spectre, dont l'environnement n'est guére
dissymétrique, que les éléments non-diagonaux aient une influence
considéréble pour que l'effet soit aussi net. Par aiileurs, dans
le cas du triplet S(1l), ou ils auraient d0 apparaitre avec plus
d'évidence, nous n'avons rien observé qui soit significatif (cf.
I11.3.7.) .

On pourrait également penser & un effet de durde finie des

collisions (cf. II.2.5.) Qui a pour conséquence que les ailes loin-
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taines des raies décroissent plus vite que celles d'une lorentzien-
ne. Mais les conclusions que l'on tirerait d'une vision aussi sim-
pliste de cet effet vont & l'encontre de l'expérience: on serait en
effet tenté de dire que, lorsque, pour analyser une r§ie, nous en
soustrayons les ailes de ses voisines (cf. III1.3.2.), nous les sur-
estimons, en sorte gque nous . devrions plutdt trouver u; fond continu
négatif. '

Si, comme nous le pensons, peut-éﬁre a tort, ie spectre re-
siduel a une réalité physique, il est,en tout état de cause, douteux
que son interprétation théorique soit trés enrichissante. Quelle gue
soit la nature de l'effet en cause, on ne poufra mettre en évidence
expérimentalement gu'un terme correctif global, sans structure nette,

superposition des termes correctifs correspondant & chaque raie.
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ANNEXE III.Al. CELLULE INTRA-CAVITE.

III.Al.1. Description.

Cette cellule a été congue pour que le gaz diffusant se trou-
ve a 1'intérieur de la cavité du laser, en un point ou le faisceau est
fortement focalise. Elle doit supporter une pression interne de 50 Atm
et des températures comprises entre 100 et 400 K. Du point de vue de
l'optique, elle remplace le miroir de sortie, a grand rayon de cour-
bure, qui délimite la cavité du laser. De 1l'autre cété de celle-ci se
trouve le miroir plan usuel, précédé d'un prisme. Son principe est
décrit, dans les grandes lignes, en III1.2.3. Des aspects plus techno-
logiques sont exposés ici. |

Elle est représentée, & 1'échelle 2, en coupe dans le plan ho-
rizontal contenant le faisceau, sur la figure III.25.

Les deux miroirs M; et M, ont une focale de 20 mm et un dia-
métre utile de 7 mm. Ils ont regu un traitement "large bande", qui

leur donne, autour de 4.880 A, un pouvoir réfléchissant de 99,9% (*).

La fenétre d'entrée du faisceau F, (diamétre = 14 mm; épais-
seur = 6 mm) et les fenétres d'observation latérales F2 (diametre =
. 1
30 mm; épaisseur = 10 mm) sont en silice fondue; elles ont recu un

traitement anti-reflet convenable. La fenétre d'entrde pourrait &tre
placée sous angle de BREWSTER, mais, l'indice de réfraction du gaz

dans la cellule variant avec sa densité, les réglages angulaires ne

(*) Si ces miroirs ne sont pas parfaitement nettoyés et absorbent
quelque peu des 30 Watt présents dans la cavité, les couches dié-
lectriques du traitement réfléchissant se gondolent légérement. Les
effets sur la géométrie du faisceau sont déplorables.
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zontal contenant le faisceau.
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seraient pas définitifs. Cette fen@tre s'appuie sur une rondelle R er
invar poli, de fagon a dviter au maximum ses déformations souéfl'ef-
fet de la pression et la biréfringence qui en résulte.

L*'étanchéiteg (50 bars & l1l'intérieur; 1OJ+ torrs & 1'extéri-
eur) est assurée par des joints en indium pour les contacts métal-
métal et, autour des fenétres, par des joints, réalisés en une éolle
censée rester souple méme A la température de l'azote liquide (?),
que l'on comprime en serrant les flasques qui tiennent les fenétres.

Le seul reglage possible est celui de la distance entre les
miroirs, qui détermine 1le rayon de courbure du miroir équivalent: M;
est monté sur un barillet S accessible si 1l'on de€monte le flasyue
qui ferme la cellule & droite. Les angles, par contre, sont fixés 3
“la construction. Ils ont été calculés pour gue le miroir M; soit
aussi peu désaxé que possible.

| Alors gue le corps de la cellule est en 1aitgn (pour favo-
riser son équilibre thermique), tous les él€ments d'éptique placés
sur le trajet du faisceau sont rendus solidaires par:un banc B en
invar: il faut, en particulier, gue la distance entre les deux mi-
roirs, que 1'on ne peut retoucher une fois la cellule fermée, reste

fixde 3@ 0,05 mm prés. L'extrémité de ce banc, qui tient la fenétre

d'entrde, ferme la cellule sur sa gauche.

III.Al.2. Quelques inconv€nients de ce dispositif.

Contrairement a ce que l'on pourrait penser de prime abord,
les réglages angulaires des miroirs n'ont pas une importance fon-
damentale: il y a toujours une direction auto-conjuguée dans le

systéme (M;+M,) et il suffit qu'elle passe par la fenétre F_,. Dés
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lors, la cellule tout entiére doit etre considérée comme un miroir
unique qu'il suffit de placer convenablement par rapport au tube
.du laser.

I1 est par contre fondamental et fort délicat d‘'assurer une
jparfaite stabilité de ce "miroir", c'est-a-dire, en définitive de
l'ensemble du dispositif de régulation de température & l'intérieur
duquel se trouve 1a cellule (cf.III.2.5.). Il en résulte gue,
sur la duréde d'un enregistrement (1/2 heure & 6 heures), on ne poué
vait exclure une dérive de la puissance incidente, ni méme des acci-
dents plus "brutaux" (contraction ou dilatation du vase contenant
1'azote liquide, lorsque son niveau n'est pas suffisamment régulé,
par exemple).

Il ne semble pas qu'il y ait de solution mécanique simple &
ce probléme. Si 1l'on voulait contraler; au cours de l'enregistre-
‘ment d'un spectre, la puissance incidente, de facon é étre en mesu-
re de comparer les ‘intentes de raies élbignées, il faudrait placer
derriére la fente d'entrée du monochromateur une lame faiblement
réﬁléchissante et enregistrer en permanence le signal total. En ef-
fet, une modification de la géométrie du systéme laser+cellule en-
traine, non seulement une variation de puissance, mais aussi un
déplacement de 1'image du faisceau sur la fente d'entrée.

La priﬁcipale difficulté a laquelle nous nous sommes heurté
résulte de ce que la fenétre d'entrée de 1la celluie est soumise &
de fortes contraintes qui tendent & la rendre biréfriingente. Ces
contraintes proviennent d'une part de la présence du gaz sous pres-
sion et surtout de la dilatation différentielle de la fenétre elle-

méme et du flasque qui la maintient. La biréfringence ainsi induite

détruit partiellement la polarisation du faisceau que créent les
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fenétres sous angle de BREWSTER du tube.du laser. 11 en résulte évi-
demment une chute de puissance. Il en résulte aussi que, la polari-
sation incidente étant moins bien définie, on ne peut pas minimiser
aussi bien qu'on le souhaiterait, la raie RAYLEIGH polarisée.

De méme, les contraintes imposdes & la fenétre F, doivent
sans doute expligquer gue le faisceau ne soit pas toujours aussi
gaussien et, par suite, aussi bien focalisé gu'on pogvait le pré-
voir. Il en résulte, la fente d'entrée du monochromateur etant ex-
trémement fine (15u), une perte sur le signal collecté.

I1 faut enfin mentionner un phénoméne dont nous n'avons qué
partiellement élucidé la nature: nous avons observé, dans certaines
conditions (basses températures et fortes densités, mais 1'"effet"
n'est pas tres reproductible), l'appérition de turbulences dans la
cellule qui, faisant "danser" le faisceau, rendent tout enregistre-
ment impossible quand elles n'interdisent pas le fonctionnement du
laser. Ces turbulences sont certainement lides a4 la présence d'un
-faisceau extrémement intense et extrémement focalisé’dans le gaz et
non pas a celle de points chauds ou froids qui résulteréient d'une
mauvaise régula;ion thermique de la cellule: elles d;sparaissent si
1'on diminue fortement lé puissance du laser.

Nous avons trouvé une explicétion partielle de ce phénoméne.
Si, dans le souci de minimiser les pertes de la cavité, on supprime
le prisme en sorte qQue la longueur d'onde 4.765 A est présente, on
constate & l1'évidence une absorption (signalée par BAbBCOCK dans une
.étude de l'absorption étmosphérique [III.45) et attribuée & des di-
meéres (03),) qui, si faible soit-elle, est suffisanté pour provoyuer

. une défocalisation thermigue du faisceau. Il n'est pas besoin alors

de beaucoup d'imagination pour expliguer son instabilité. Il n'est
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pas exclu gue, méme une fois le prisme rétabli, une absorption, ana-
. . \ .
logue gquoique moins apparente, a d'autres longueurs d'onde, ne doive

étre mise en cause.

Nous avons également observé que la turbulence était favori-
sée si, pour une raison ou pour une autre, le faisceau n'était pas
parfaitement intercepté par les miroirs (*) en sorte gue, selon tou-
te vraisemblance, des points chauds étaient crédes & la surface du

métal au voisinage de ceux-ci.

II1.Al.3. Géome€trie du faisceau,

Du point de vue de l'optique géométrigue, 1l'ensemble consti-
tué par les deux miroirs M, et M, , de focale f, distants de (3f+c),
est équivalent & un miroir unigue m; dont le centre C et le foyer Vb
sont les images dans M; du centre C, et du sommet S; de M, (ct. fi-

gure III.26a). Il en résulte immédiatement yue le rayon de courbure

de M vaut

£(f+e)  f£(3f+e) 2 f

f
R = - 2 — - —
£ - 2f+ ¢ € 2

La cavité du laser, de longueur L, est délim{tée par M et
par un miroir plan M (cf. figure IIl.26b). I1 faut Qque
L <R =
ce qui impose, pour L = 2 m et £ = 20 mm,

0 < e < U,2 mn

(*) Dans le souci de minimiser l'angle de repli de la cavite et 1les
aberrations qui en résultent, nous avions calculé au plus juste le
diametre des miroirs (8 mm). L'expérience montre yue, le faisceau
‘n'étant ni toujours parfaitement gaussien, ni toujours parfaitemenrt
centré, une moindre parcimonie aurait &té justifide.
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Admettons que le faisceau soit gaussien, ce qui n'est proba-
blement pas toujours le cas, comme nous l'avons vu. Au point de co-
ordonnées cylindriques (r,z) par rapport & l'axe de propagation, le

flux d'énergie lumineuse est de la forme [1I1.56]

2 2
¢ (r,z) = @, [ } exp—z[ 1
w(z) w(z)

2 z )2
w(z) = wy 1+ -
K, wo Wg

mesure, en quelque sorte, le diamétre_du faisceau dans le plan z

(kL = 2n/A = l3u'l est le vecteur d'onde; wo est la valeur de w(z),

déterminde par la géométrie de la.cavité, au point de focalisation).
Dans le plan z, le rayon de courbure du'faiscéau est.‘

kL wo WO 2
R(z) = 2 1 + _—

-2 z

Les quantités intéressantes & calculer sont (cf. figure III.2€

b) les valeurs suivantes de Wi |

* wy sur le miroir plan arriére M, de la cavité;

* w, au point de focalisation dans la cellule;

* w, sur le miroir M,, ol le faisceau gst le plus large.
On doit, pour cé faire, écrire les formules de conjugaison d'un fais-
ceau gaussien dans un miroir spnérique [II[.56]). Au prix de quelques
approximations légitimes, on constate que cela revient & &crire, d'un=
part, que le rayon de courbure R(L) du faisceau en L ést égal & celul
R = f2/., du miroir équivalent & la cellule, et, d'autre parﬁ, qhe le

point de focalisation dans la cellule est exactement au centre C, de

Mz’ On trouve:
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Figure III.26: Paramétres gul définissent le faisceau laser,
(a) d'un point de vue purement géométrigue et
(b) en tenant compte de son profil gaussien.
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Ces quantités sont représentées, en fonction de €, sur la figure

I11.27.
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a(mm).

0.1 015 02

&(mm)

0.1 015 02

005

Figure III.27:

|
01 015 02

Diamétres du faisceau, supposd gaussien, au niveau
du miroir M,, ol il est le plus large, au point de
focalisation dans la cellule et au niveau du mirvir
plan arriére My de la cavité, en fonction de la dif-
férence € entre la distance qui sépare les miroirs

M, et My et le triple de leur focale.
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ANNEXE III.A2. METHODE D'ANALYSE D'UNE RAIE LORENTZIENNE,

III.A2.1. Objet de cette annexe.

Nous allons décrire ici un algorithme rapide que nous avons
mis au point pour analyser une raie spectrale dont le préfil est
suppose étre une lorentzienne‘(dont on souhaite déterminer la hau-
teur au centre H, la positién du centre C et, surtout, la largeur )
superposée & un fond continu A.

Comme nous l'avons vu en III.3.2., la méthode que nous avons
utilisée pour dépouiller nos spectres expérimentaux, composés d'un
grand nombre de raies dont les ailes se recouvrent partiellemént,
fait appel un grand nombre de fois a cet algorithme élémentaire qui
doit donc étre fiable et surtout rapide.

La méthode que noué proposons est suffisamment sSimple pour
se préter & une analyse rigoureuse de l'influence du bruit qui af-
fecte le signai expérimental, suppose étre un "bruit de grenaille"
(shot noise). Il. est possible de calculer la dispersion statistigue
AT des valeurs de la largeur de raie T ,paraméfre auquel nous nous
intéressions plus particulieérement. Nous donnons aussi quelques in-
dications sur la dispersion AC des valeurs de la position du centre
C, & l'usage de ceux qui souhaiteraient appliquer cette méthode A
1'étude des déplacements de raie (ce qui n'était pas notre cas). Ces
dispersions doivent 8tre considérées, faute de mieux, comme les bar-
res d'erreur de la méthode.

Nous la comparons, en ce yui concerne sa précisionar , a

celle, réputée optimale, des moindres carrés, dont le seul défaut,
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dans le cas présent, est d'étre passablement complexe & mettre en
oeuvre. On verra que notre méthode n'est guére moins précise, ce-
pendant {ue son usagé est considérablement plus simple et plus ra-
‘pide.

Cet exposé, issu de la plume naive d'un expérimentateur, ne
cherche ni & utiliser le vécabulaire ni & atteindre la rigueur de

l'analyse numérique.

IIT.A2.2. Position du probléme.

Le spectre a &été enregistré avec un pas constantéw , & l'ai-
de d'un monochromateur dont la vitesse de balayage constante (mesu-
rée en cm-l/s) est: |

v = 8w /T (IXr.1)
en série avec une chaine de comptage de.photons et un sérialiseur
dont le temps d'acquisition est T, On isole de ce spectre 2N points
de mesure consécutifs:

{¢(n); n=-N+1, ... , O, ... , N}. (II1.2)
couvrant l1l'"intervalle spectral libre"

2 Aw = 2N Sw (III.3)
que délimitent les deux minima qui encadrent la raie considérée.

Ignorons provisoirement le bruit qui affecte le signal ¢(n).

Si 1'élément dispersif du monochromateur était entrain€ par
un moteur pas a pas qui provogque un balayage "en marches d‘*escalier",
le nombre ¢(n) des photons comptés pendant le temps t olU le mono-

chromateur est bloqué sur la fréyquence néw devrait €tre dyal au

profil spectral
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2 41 ‘
nfw - C
(IL1I.4)

dont nous cherchons a déterminer les paramétres (*)

f(ngw,P) = A + H { 1+
T

P = (H,A,C,T) (III.5)
Notons gue, pour un montage expérimental donné, H et A sont propor—'
tionnels a 1, les quantités-caractéristiques de l'expérience étant
les flux de photons H/T et A/t.
vEn fait, le balayage du monochromateur est continu et ¥(n)
représente (toujours en l'absence de bruit) le nombre des photons

comptés pendant le temps vt ol le monochromateur balaye l'intervalle

de frégquences [(n-1)8w ,néw], soit

néw
- 1 .
£ (néw ,P) = — dw f(w,P) - . (IIL.6)
)
{n-1)8w
« f((n-1/2)68w,P) C(III.7)

Les notations 4ue nous avons adoptées (parce qu'elles séront coil-
modes par la suite) entrainent gue le centre apparent de f est de-
calé de Sw/2 par rapport a celui de £, ce gui est, de toute fa-

’ N .
con, sans importance, puisque seules cowmptent, éventuellement, les
positions relatives des raies.

Comme on le verra par la suite, 1'inté§ration partielle du
signal réel f par le dispositif de mesure est prise en compte rigou-
reusement par notre méthode et ne constitue en aucune manieére une

difficulté.

Nous supposerons que la portion de spectre (III.2) a été

—— ———————— —— ———— ———— ——————— — ——— —r — ———— —————————— —— —— - - —— —————————— —— i = o

(*) Les problémes de recouvrement d'ailes de raie et d'élargisse-
ment par la fonction d'appareil ne se posent pas a ce niveau, com-
me il est expliqué en III.3.2.
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convenablement centrée:

IC/Sw ]l < 0,5 (IL1.8)
et que les conditions d'enregistrement sont "raisonnables":

1 <<T /68w << N (III.9)
La condition (III.8) exige, pour etre réalisée, une connaissance a
priori de C; nous verrons que la difficulté'peut etre résolue. Quant
4 (I1I.9), nous verrons également QU'il n'y a pas lieu d'attribuer
aux symboles << une signification fortement superlative.

Pour simplifier les formules, nous poserons désormais:

Sw ‘= 1 (I11.10)

III1.A2.3. Hypothéses sur le bruit.

En fait, le signal ¢(n) est affecié par un bruit:
¢ (n) = £(n,P) + b(n) (III.11)
sur la nature duguel nous ferons quelgues hypotheses. Nous suppo-
serons que l'on a maitrisé toutes les éauses de fluctuation du si-
gnal stceptibles dé l'étre‘(vibrations du dispositif expérimental,
instabilités de la source excitatrice .ee) s ©Nn sorte gue b(n) est
essentiellement un bruit de grenaille irréductible inhérent au pro-

cessus de comptage de photons. Les hypothéses suivantes sont couram-

ment admises & son sujet :
* sa valeur moyenne (*) est nulle:
< b(n) > =20 (IIL.12)

* i1 n'y a pas de corrélations entre les bruits affectant deux

(*) Les valeurs moyennes, symbolisées par < ... >, doivent etre
" comprises au sens statistiyue du terme, c'est-a-dire comme portant
sur le méme canal d'un grand nombre de spectres enregistrés dans

des conditions identigues.
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canaux de mesure distincts et la variance de b(h) est égale a la
valeur moyenne du signal ¢ (n):
< b(n) bm > =%,m <¥(n) >=%,n f(n,P) (III.13)
C'est évidemment ce bruit qui fait que notre méthode ne
peut que donner une valeur approchée
p = (h=H+6H,a=A+8A,c=C+8C,Y=T4+8T) 3 (II1.14)
des paramétres P = (H,A,C,T'). Nous exigéfons d'elle qu'elle ne soit
pas biaisée:
<8H>=<8A>=<8C>=0
(III.15)
et, surtout, < 6T > =0
et nous estimerons sa précision par l'intermédiaire de la disper-
sion statistique ' : ' .
AT = <8T? , (I1L.16)
des erreurs que 1l'on ferait en dépouillant un grand nombre de spec-

tres qui ne différeraient que par leur bruit.

III1.A2.4. Justification de la méthode des moindres carrés.

11 est par ailleurs couramment admis gue, si le signal n'est
pas trop faible, la distribution statistique du bruit alune densité
de probabilité normale. On en tire argument pour justifier une me-
thode de moindres carrés, en vertu d'un raisonnement qui est sommai-
rement le suivant (¥%*).

Si la valeur, supposée certaine; de P est 3, la probabilité

- - —— — ————————— ——— ———— ——————————— ————— ———— . ————————— WS — ——— — ————————————

(*) Pour une justification et une discussion plus rigoureuses, voir,
‘par exemple, [III.57]. On notera qu'a certains égards, le probleénme
est d'ordre philosophique.
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pour que nous ayons enregistré le signal bruyant (III.2) est propor-

tionnelle a

T Texet -tem) - £, 812 / 2 E(n,B)

n
Partant du principe, dit "de maximum de vraisemblance", qui vou-
drait que cette probabilité soit maximale, on adoptera comme valeur
de P celle qui minimise la yuantité
~ - L 2 -
n(P) = Z[w(n) - £(n,P)] / £(n,P) (II1.17)
n
ce qui revient a attribuer une égale signification aux carrés des
bruits relatifs qui affectent chacun des canaux de mesure.
f n'étant lindaire ni par rapport‘é.c ni par rapport a T,
il n'existe pas de méthode simple pour cé faire (observons d‘tail-
leurs gue le fait que l'on enregistre f et non pas £ ajoute plutdt
aux difficultés). La littérature.fournit certes un certain nombre
d'algorithmes itératifs [III.SSj; mais ils impliguent un volume de
calculs considérable et, ce qui est plus grave, leur convergence
n'est en.général pas garantie.
C'est pourquoi il nous a semblé utile de chercher une mé-
thode plus simple, dont nous verrons d'ailleurs gue, quoiygu'elle

soit moins solidement fondée philosophiyuement yue celle des moin-

dres carrés, la précision n'est guére moindre.
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III.A2.5. Quelques idées simples.

Notre méthode s'inspire de yuelques idées qui ne peuvent
mangquer de venir & 1l'esprit de quicongue a déja mesur€ une largeur
de rale sur un enregistrement graphigque & l'aide d'une régle et
d'un crayon:

I1/ On détermine (H+A) en lissant le signal au centre de la raie.

12/ On détermine A en lissant le signal dans ses ailes.

I3/ La quantité que l'on connalt avec la meilleure précision re-
lative est le signal intégré sur la totalité du spectre disponible;
une fois déterminés H et A, c'est donc de cette quantité gqu'il faut
déduire T .

14/ I1 n'est pas indispensable de connaltre C avec grande éréci—
sion pour déterminer H, A et T.

15/ Par contre, les déterminations de ces trois paramétfes sont
étroitement corrélées entre elles.

I6/ Une fagon de déterminer C, Qeu sensible au bruit, est d'écrire

que les surfaces délimitées par la courbe de part et d'autre de C

sont.égales.

II1.A2.6. Leur mise en oeuvre.

M étant un entiér compris entre 1 et N, posons:

M
(M) = Z ¢(n) = F(M,P) + B(M) (I11.18)
n=-M+1
ou
M
B(M) = Z :b(n) (II1.19)

n=-Mm+1
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est la fluctuation aléatoire qui affecte la mesure ¢(M) de

M
F(Mm,P) = j dw £(w,P) (III.20a)
-M
i M-C M+C ]
= 2MA + TH Arctg - + Arctg - (III.20b)
L : i
: 2
i M M/T C :
= 2MA + 2TH | Arctg — - —————- |} + ...
i T [1+(m/T)? |

(III.20c)
Le bien fondé de 1'idée I4/ se manifeste par le fait gue,
compte tenu des hypothéses (III.8-9), (IiI.ZOC) montre que la va-
leur de F(M,P) n'est guére sensible & celle de C.
on va donc obtenir trois relations, efficaces quant & 1la
détermination de h, a.etY , en écrivant, pour trois valeurs dis-

tinctes M,, M, et M3 de M les égalit€s, approcnées & cause du

bruit: '
F(M, ,p) = (M) (i=1,2,3) (III.2la-c)
soit
M, -C M, +c :
2Mia + Yh [ Arctg y + Arcty ] = ¢(Mi) (III.Z?a—c)
Nous supposerons
| 1 &M < My < Mg =N | (II11.23)

Le choix optimum de M, et de M, sera discuté plus loin.

Par ailleurs, 16/ nous invite, pour déterminer C, & partir

de 1lt'égalitéd rigoureuse:

c N+C
j dw f(w,P) = dw f(w,P) (I11.24)
~N+C C
gue l'on peut encore écrire:
e y
dw [ 2£(w,P) - £(W+N,P) - f(w-N,P) ] = de [ £(w,P) - f£(-w,P) ]

(LI1.25)
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soit

N-C N+C
Al’Ctg —l:—- - Al’Ctg.'—F——

C
TH 2 Arctg .

|

=2 . [ £&mn,p) - E(1-n,p) ]

n=1

iz

(I11.26)
soit encore, avec une .trés bonne approximation, si les hypothéses

(I11.8-9) sont vérifides,

2HC N ) -
—————— = > " { E(n,p) - E(1-n,P) ] (111.27)
1+ (T/N)?  n=1

Cette égalité, presque rigoureuse, sera remplacée par une &galité,

approchée a cause du bruit, qui servira a déterminer c:

1 2 N .
c = — [ 1o+ 11 ] ZZ;~[ v (n) - ¢ (l-n) ] (1I1.28)
2h N n=

On résout le systéme d'équations (III.22a-c)+(III,28) gréace

& une procédure d'approximations successives; sa solution (h,a,c,Y)
est la limite d'une suite (hs,as,cs,ys) définie par récurrence par
les 4 étapes .suivantes:

a/4En vertu de 11/, h est déterminé par (III.22a) sous la

S+1
forme:
. F(Ml,hs+1,as,cs,Ys) =& (M) A (II1.29a)
b/ En vertu de 12/, ag , est déterminé par (III1.22b-c) sous la
forme:
F(N'“s+1'as+1'cs'Ys) - F(NZ'hs+1’as+1’cs’Ys) = ¢ (N) - ® (M, )

(III.29b)
¢/ En vertu de I3/,yS+1 est déterminé par (III.22c) sous la
forme:

F(N,h = @ (N) (I1II.29¢)

s+1’as+1’cs'Ys+1)
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Alors que, dans les équations (III.29a-b), les inconnues, hs+1 et

aS+1 respectivement, interviennent linéairement, (III.29c) doit

étre résolue par approximations succesives:ys+1'est la limite de

la suite {72}, définie de fagon récurrente par

~/

YO = YS
- ®(N) - 2Nag,, N-Cg N+cS (IIL.30)
Y2+1 = Arctg — + Arctg —
h S+1 Y g YJZ,

d/ Enfin, en vertu de 16/, Cg,, est déterminé par la relation

(II1.28), dans laquelle on remplace ¢, h et y par cgyq shgy, etyg,
2

Ys+1
N

} Eﬁ: [ ¢ (n) = ¢(1l=-n) ] (II1.31)
n=1

: [
c = 1+
S+1
2h S+1

III.A2.7. Quelgues remargues.

Rl/ La suite (hg,ag,cs,Ys) doit étre initialisée de facon raisonna-

ble; par exemple, si la raie n'est pas trop large, on peut choisir:

a, = v (N)

hy = ¥(0) - &

€y =0

Yo = [ ®(N) -2Na, ] / why

R2/ Comme nous l'avons souligné, la condition (1II.8) augmente la
précision de la méthode et autorise, en particulier,.é écrire la
relation exacte (III.26) sous la forme approchée (II1.27). Il peut
se révéler, lors du calcul de Cgs au cours des premieres itérations,
gue le choix de l'origine des n [fondé par exemple sur le critere

v(0) = Max{v(n)}] est incorrect et doit étre modifié.
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R3/ Si cet algorithme devait etre utilisé pour déterminer avec au-
tant de précision yue possible la position ¢ du centre de la raie,

on pourrait, sans inconvénient majeur, ne pas faire l'approximation
qui consiste & remplacer (II11.26) par (II1.27), dont le but est de
linéariser (III.28) par rapport a c. On pourrait,en effet, conserver
~au second membre de cette équation les termes d'ordre 3 et plus en
(c/Y), que l'on a negligés dans les développements limités des Arctg,
et utiliser, pour la résoudre, une procédure d'approximations suc-

cessives, analogue & celle qui permet de résoudre (III.29c).

R4/ Nous n'avons pas étudié théoriguement les critéres de conver-
gence de la procédure itérative qui permet dg résoudre les édqua-
tions (III.22a—c)+(III.28f. Notre expérience empirique, fondée sur
de nombreuses simulations et sur l'usage intensif que nous avons
fait de cet algorithme pour dépouiller des spectres réels, méntre
que la convergence est tres rapide, méme dans des conditions aussi

défavorables que

A = S5H ~ (fond continu important)
' = N/2 : (ailes mal connues)
et v(0) = 50 photons (bruit important)

RS/ Le caractére lorentzien du profil de raie n'est nullement es-
sentiel. La méthode s'applique, moyennant guelques adaptations évi-
dentes, & toute raie symétrique de la forme:

f(w,H,A,C,T) = A + H g(lo-C|/T) (II1.32)

R6/ Un des avantages de notre métinode est que les données expérimen-
tales n'interviennent gue par l'intermédiaire de 4 quantités, qui

seront calculées une fois pour toutes, a savoir:
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M1

(M) = ZE::: v (n) ‘ (11I.33a)

M,

Zj ¢(n) | (III.33b)

—M'2+l

®(M,)

N

:E:j ¢ (n) , (III.33c)

¥, (N)

il

1

o]

i

¥_(N) ;Z——~ ¢(n) ' : . (I1I.33d)
-N+1

En effet, ®(N) = ¥ _(N) + ¥_(N).

R7/ Il saute aux yeux que le calculateur qui met en oeuvre cet al--
gorithme détruit dans une large mesure le patieht travail dérivateur
effectué par le monochromateur. Or nous verrons que, dans une situa-
tion expérimentale donnée, ou T, C et A/H sont imposés par les lois
de laAnature, cependant yue H/t est déterminé par la puissance de la
source excitatrice et par la géometrie de l'expérience, l'incertitu-
de statistique relative AT /T ' calculée plus loin {[cf. éq. (II11.44)],
est inversement proportionnelle & V2Nt (2Nt est le tempé que 1l'on

a consacré A recueillir l'information) mais ne dépend aucunement du
pas de mesure Sw de l'enregistrement.

On est donc fondé a se demander jusqu'a quel point on ne gas-
pille pas son énergie en enregistrant des spectres évec une haute ré-
solution.

Un premier argument en faveur d'une haute résolution est gue
les valeurs éptimales de M, et de M; , que nous déterminerons en

I1I.A2.9., ne sont évidemment pas des constantes universelles: elles
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dépendent de Aw mais aussi de T/Aw et de A/H, en sorte qu'une connais
sance a priori d'une valeur au moins approchée de ces paramétres se-
rait nécessaire. Il en va de méme de la position du centre. Cepen-
dant cet argument perd en grande partie son poids si 1l'on observe
que les positions des centres de raie sont, si l'on . ne suspecte pas
de déplacements, a priori connues, que la valeur exacte de A/H est
loin d'avoir une importance cruciale sur M, et M, ét gque l'on dis-
pose en général d'informations préliminaires sur I'. Il est donc
parfaitément concevable d'interfacer convenablement le calculateur
et le monochromateur de fagon a n'acquérir yue les 4 grandeurs ex-
périmentales (III1.33a-d) strictement indispensables. On voit immé-
diatement le gain .en temps et en signal qui en résulterait.

Un second argument a, par contre, plus de poids: en opérant
ainsi, on se prive évidemment de toute possibilité de contrdle a
posteriori, quant au caractére lorentzien de la raie d'une part,
quant & l'intervention d'accidents-intempestifs d'autre part (pas-
sage d'une poussiére dans le faisceau laéer excitateur ou chute de
puissance de ce dernier, par exemple). bn cherchera donc a disposer
d'un grand nombre de points expérimentaux ¢(n) pour les comparer au
spectre reconstitué. Mais il est clair que, la durée totale de l'en-
registrement étant limitée par la stabilité du dispositif expérimen-
tal et, plus prosalquement, par la patience de 1l'expérimentateur,
pour chaque canal de mesure, le signal disponible et, par suite, 1la
variance de son bruit seront inveréement proportionngls a N. 11 y a
donc un.choix a faire, dont nous ne discuterons pas ici l'optimisa-
tion. A 1l'évidence, les critéres ne seront pas les mémes selon que

l'on cherche 3 détecter des "accidents brutaux" ou une légére asymé-

trie de la raie.
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II1.A2.8. Dispersion statistique des déterminations de la largeur,

Nous allons calculer l'écart-type

AT = J< 672 , (III.34)

soit encore la dispersion statistique, due au bruit, des erreurs
6T qui affectent la détermination Y de TI'. Nous chercherons ensuite
a déterminer M, et M, de fagon 4 minimiser cette quantité.

Comme nous 1'avons déja observé (cf. I4-5/ en I11.A2.5), si
lgs conditions (I11.8-9) sont feépectées, la valéur de C et, a for-
tiori, 1'erreur 6C n'ont guére d'influence sur les déterminations de
"H, A et '. Par contre, les erreurs 3H, SA et 6T sont fortement cor-
.rélées entre elles par trois relations que 1l'on déduit de (III.22a-c)
et de (III.18):

f(Mi,h,é,c,Y) - F(Mi,H,A,C,F) = bB(My) (i=l,é,3) (III.35a-c)
Jéquivalentes, dans l'approximation ¢ = C = 0, a:
ui(6A/H) + T; [(8T/T) + (S8H/H) ] - Uy (8T/T) = B(M;)/2TH
(III.36a-~c)

On a posé:
Wy o= M /T (II1.37)
Ti = Arctg M, . (III1.38)
U, = u/(1+w?) . (III.39)

On en déduit:

2H6T = - 23:, D, B(Mi)/i T ' (III.40)
i=1 i=1
avec
Dy = uyTy = uy T, (II11.41a)
D, = u,T; = uy T, (ILI.41b)
Dy = u, T, -—u2T (ILI.41c)
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Par suite, 5

2
3
2 2 - < S '
4H < 48T > = <L [ ;=l Di B(Mi) ] > [ & DiUiJ (II1.42)

Compte tenu des hypotheses (111412—3) sur le bruit et de (I1[.23),

le numérateur de (III.42) peut s'écrire sous la forme:

Z, F(M|,P) + Z, F(Mp,P) + Z3 F(M3,P)

avec
Z) =D, [ D+ 2 ( Dy + D3 ) | (I1I.43a)
Z, =D, (D + 2 Dy ) (I1I.43b)
2
Z, = D, (III.43c)

On obtient finalement:
. * X
AT L(Ulluzl r,A) ‘
—_— = (II11.44)

r J2NH

Dans cette expression,

!

™=T/0 = 1/, (III.45)

* = A/H ' (I11.46)

et A

It

sont les paramétres réduits caractéristiques du spectre, cependant

que

VZ (T + u A% ) + 4y ( Ty +uy AY ) + L ( Ty+u, A% )

| DU, + DU, + D3U3 |
(111.47)

III.A2.9. Optimisation de la méthode et discussion des résultats.

La présence du facteur

-1/2 -1/2
[ 2NH ] = [ (2N71).(H/T) ]

dans (111.44) n'est pas pour nous surprendre. Il signifie que, tou-
‘tes choses égales par ailleurs, la précision sur la détermination de

I est proportionnelle & la racine carrée de la durée de l'enregistre-
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ment et & celle du flux du sigﬁal significatif. Il faut donc multi-
plier le signal par 100 pour gagner une décimale surT .

Pour un profil specfral donné (F* et a* fixes), le choix op-
timum de M;=u T et My=u,T est celui qui minimise E. La recherche de
ce minimum E_ s'effectue sans probléme, & l'aide d'un programme ap-
proprié. I1 est clair que, lorsque cet algorithme est utilisé inten-
sivement, une table con£enant les valeurs de u; et de M, - en fonc-
tion de I'* et de A" doit 8tre constitube en mémoire de l'ordinateur.
La'mise en oeuvre effective de l'algorithme exige une connaissance
approximative a priori de I' et de A . Aprés guelques itérations,
on dispose de valeurs plus précises qui conduisent éventuellement
3 reviser le choix de M, et de‘Mz. On observe d'ailleurs sur les
figures II1.29-30 que cette revision ne peut guére étre déchirante.

I1 convient d'observer que, lorsyue cet algorithme est uti-
1i$é dans le cadre de l'analyse d'un spectre complet comportant
plusieurs raies qui se recouvrent partiellement (cf. III1.3.2.), le
signal analysé€ ¢ (n) est, en réalité, un signal enregistré V¥(n)
dont on a déduit une estimation.analytique X (n) des.ailes des raies
voisines. La Qariénce du bruit n'est donc pas'égale a <¢(n)> mais

a <¥(n)>. En général cependant x(n) est assez voisin d'un fond con-

tinu
N

-—
A' = -i- Z , X (n) (II1.48)

2N =N+1
en sorte que la formule (III.44) peut encore etre utilisde, & con-
dition d'y remplacer ﬁr par (A+A')/H. 11 est clair toutefoils que
cette maniére de procéder n'est plus justifide si les raies se re-
couvrent-trés fortement, au point que le spectre ne se présente

plus gue comme une succession de "molles ondulations”.
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Sur la figure III1.28, nous avons repreésente, en fonction
de I'* et pour diverses valeurs de A", la dispersion statistique
réduite optimale

E, = V2NH (ar)_/T (II1.49)
calculde en minimisant 1l'expression (III.47) de E‘.(u]_,uz,l"ﬁ,lf)o
Comme il était prévisible, cette dispersion augmente avec A*,
parce que le bruit augmente sans contrepartie en signal porteur
d*information sur T'. Entre les situations extrémes

* T<< Aw, ou les seules quantités gue l'on puisse espérer déter-—
miner avec précision sont A et TH,

* T>> Aw , ol les seules guantités que 1l'on puisse espérer déter-
miner avec précision sont (A+R) et Hr—z,
la situation la plus favorable est:

r 2 Aw/5

Sur la figure III1.29, nous avons représenté de méme la va-
leur optimale de Ml/r = ul/rﬁ, soit encore le nombre 2M;, rapporté
a la largeur 27T, des points de mesure gue l'on utilise,; au voisina-
ge du centre, pour déterminer H. La figure III.30 montre également
le nombre 2(N-M;), rapporté & l'intervalle spectral libre 2N, des
points de mesure utilisés dans les ailes pour déterminer A. Il est
satisfaisant de constater que :

* M;/T diminue, lorsque r* augmente, parce que, disposant de plus
d'informations sur H, on n'utilise yue les plus fiables;

* (N-M,)/N diminue, lorsqgue r* augmente, parce Jque la fraction
des ailes dont on peut tirer de l'information sur A diminue;

* Ml/r diminue, cependant que (N-M,)/N augmente, lorsque Aﬁ aug-
_mente, parce que l'on perd de l'information sur H, cependant qu’on

en gagne sur A,
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Figure III.28:

Dispersion statistigue réduite E = V2NH (AT) /T,
en fonction de la largeur réduite r* = ' /Aw , pour

diverses valeurs du rapport a* = A/H entre le fond

continu et la hauteur de la raie, obtenue en mini-
misant l'expression (II1.47) de E(ul,uo,F*,A') par

rapport aux paramétres ajustables u; et u, .
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Figure III.29:

Valeur optimale du nowmbre 2M, (rapporté d la largeur

de raie 2r) des points de mesure yue l'on utilise
pour déterminer la hauteur de raie H, en fonction de

la largeur de raie réduite Tr'* et pour diverses va-

leurs du rapport AY = A/H.
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Figure III.30: Valeur optimale du nombre 2(N-M;) (rapporté a 1*in-

tervalle spectral libre 2N) des points de mesuire (ue
l'on utilise pour déterminer l‘'asymptote A, eii fcng:

. P * ‘s
tion de la largeur reduiteT et pour diverser valeurs

du rapport A= A/H.
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II1.A2.10, Vérifications "expérimentales" et comparaison avec la
méthode des moindres carrés.

Nous avons testé l1l'efficacité de notre algorithme sur des
spectres simulés, dont le bruit était engendré par un générateur de
nombres aléatoires (b(n) est la somme de 12 nombres aléatoires com-
pris entre -f(n) et f£(n) [III.59]). Une statistique portant sur 400
spectres, identigues au bruit preés, a été faite. Nous nous sommes
placé dans le cas typigque 2N=180 points de mesure (Eas de, 1'oxyge-
ne), H=1000 photons, K':O,l, et nous avons fait varier T'* entre
0,1 et 0,4. |

On a vérifié yue la méthode n'est pas biaisée, en ce sens
que la moyenne des erreurs est compatible avec ce que prévoit la
statistique (au plus de l'ordre de l'écart type divisé par JZ55).

Ce poinﬁ est confirmé par le fait que, en l'absence dé bruit, les
erreurs peuvent raisonnablement étre imputées aux erreurs d'arrondi
du calculateur.

On a également calculé la dispersion statistique réduite

"expérimentale" E_, , dont on a vérifié que, pour AY et r* fixes,
elle était pratiguement indépendante de H. Les résultats sont re-
portés dans le tableau III.1l; on peut les comparer au calcul théo-
rique de cette quantité et a la valeur correspondante gue l'on ob-
tient en faisant appel a une procédure de moindres carrés. Le léger
désaccopd entre la théorie et 1'"expédrience" doit vraisemblablemeng
étre imputé a une statistique limitée, au fait que la tnéorie négli-
ge l'erreur sur la détermination de C et, peut-étre, au fait que les
valeurs optimales de M, et de M, doivent étre arrondies. Il ne méri-
“te pas que l'on s'interroge en grand détail & son sujet. On consta-

te par ailleurs que la méthode des moindres carrés n'est gudre plus
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performante.

Nous comparons €galement dans ce tableau, a l'usage de ceux
qui voudraient étudier des déplacements de raie, les précisions sur
la détermination de C que donnent la méthode des moindres carrés et
la ndtre (dont on notera d'ailleurs yu'elle n'était pas optimiséde
dans cette perspective). La encore, 1l'écart n'est pas considérable.

Des histogrémmes des erreurs sur ' et sur C ont été faits;

la figure III.31 en donne un exemple.

======================================================:=====E===
Largeur de raie réduite I™ = T/Aw 0,1 0,2 0,3 0,4

-3 50— PP F R S S A T T

théorie [éy. (III.44)] 6,5 5,8 6,1 7,0

[notre méthode 7.2 6,2 6,3 7,2
simulationsl

V2NH Ar/T

moindres carre€s 5,5 5,2 5,2 5,4

v sy S M . M i TEE o mmm e R S b ey A i e em s S G M S M s e A S S et M e SR Mt e o e A An e S T S e e et S L e e e e e
34+ - 2+ F - 32 3 R 3 ]

notre lnéthode 4'9 3,1 2,2 2(1

V2NH 4C/C simulations \
moindres carrés 4,0 2,8 . 2,1 2,0

Tableau III.11: Dispersions des valeurs de la largeur T et de la
position du centre C. Comparaison entre la théorie et les valeurs
"expérimentales" obtenues & l'issue de 400 simulations sur le cas
2N = 180 points de mesure, H = 1000 photons, A* = A/H = O,1.
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o 1 b s

Figure III.31:

| Hiflo
-1 0 1 2 §CAKSC2

Histogrammes, portant sur 400 simulations, des er-
reurs de dépouillement §r sur la largeur et §C sur
la position du centre. Notre méthode a été appliquée
ici au cas: 2N = 180 points de mesure, H = 1000 pho-

tons, A* = A/H = 0,1 et T*=T /bw = 0,2,
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CHAPITRE IV. INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

SUR L'OXYGENE,

IV.1l Vue d'ensemble.

. 2
Comme nous 1'avons exposé en présentant notre travail, nous

nous proposions, apreés avoir recueilli un grand nombre de résultats
expérimentaux sur les spectfes RAMAN de rotation pure de 1l'oxygene
et de l'azote, é'examiner les‘informations que nous pouvions en dé-
duire en ce qui concefne leurs pofentiels d'interaction et, plus
spécialement, la partie anisotrope de ceux-ci qui, a l'évidence,
joue un rdle majeur dans le phénoméne et n'est par ailleurs guere
connue.

Vaste programme, parce que les calculs a effectuer sont
llongs et délicats, mais'auési parce qu'il faudrait faire appel si-
multanément a toutes les autres sources d'informations dont nous
disposons a ce sujet, aprés les avoir soumises, autant que faire se
peut, a un examen criﬁique. Nous ne l'avons aujourd'hui que partiel-
lement réalisé et nous ne'présenterons ici gque quelques résultats
concernant l'oxygéne pur. L'exploitation des autres résultats éxpé—
rimentaux dont nous disposons est actuellement en cours et fera pro-
chainement 1'objet d'une publication [IV.5].

Au chapitre II.3, nous avons exposé, au moins dans ses gran-
des lignes, la méthode de calcul, dite S.G.C. (*), a laquelle nous
avons fait appel. Rappelons-en briévement les mérite; et les limi-
tes: il s'agit d'une théorie semi-classique d'impact qui ignore les

- - - —— . A A T . — - —— —— — - — —— —_ — —— —— ——— —— —— ————— ——> - o ——— —— — - o o ———a ——

(*) du nom de ses auteurs, SMITH, GIRAUD et COOPER [IV.1].
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degrés de liberté internes du perturbateur; le calcul des trajec-
toires de collision est mené sans approximation; au prix d'une ap-
proximation, dite du pic, dont nous donnons en II.4.4. une justifi-
cation assez solide, elle évite 1'écueil que rencontrent les métho-
des qui traitent perturbativement le calcul de la matrice S et re-
portent ainsi l'essentiel de la "physique" du phénoméne dans une
procédure de coupure qui évite une divergence de la section effica-
ce pour les faibles paramétres d'impact. La méthode se préte au cal-
cul des éléments non-diagonaux de la matrice de relaxation; mais
ltampleur de la tédche et la modicité des ihformations que 1l'on peut
espérer en tirer (cf. [11.4.12.) donnent a réfléchir; nous nous
sommes limité aux éléments diagonaux, c'est-a-dire aux largyeurs des
raies isolees, sans chercher & savoir si le spectre résiduel que
nous avions mis en évidence (cf. I11.3.3-4.) était la manifestation
des éléments non-diagonaux.

Nous n'avons exposé, en I111.3.2-4., ue le £il directeur
qui permet & la méthode $.G.C. d'évaluer une expression.approchée
8§ de la matrice S qui reste unitaire méme lorsque 1'i¥nteraction est
forte. Pour plus de détails sur la mise en oeuvre effective de cet-
te méthode et son adaptation & la structure fine de 1l'oxygéne, nous
renvoyons le lecteur aux références [IV.2-4]). nNous avons souliyné,
en III.3.4., les reproches que l'on pouvait adresser, pour les fai-
bles valeurs des nombres guantiques de rotation, a la seconde ap-
proximation S.G.C. qui suppose que les éléments de matrice de 1'in-
teraction entre deux niveaux (J,N) et (J',N') ne dépendent que de
J-J' et de N-N'. On pourra voir, dans la partie II1.C de [IV.2], com-
ment, en identifiant les développements limités au second ordre de

1

‘S et de S, ce défaut peut etre en grande partie corrigé.
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Les calculs que nous présentons ici ont été réalisds par
J. P. CEBE et M. GIRAUD (*), qui ont mis au point les programmes
de calcul nécessaires et avec lesguels nous avons édtroitement col-

laboré sur l'interprétation des résultats.

IV.2. Choix du potentiel d'interaction 0,-0;.

]
Nous avons utilisé, pour nos premiers calculs, un potentiel

d'interaction initialement proposé par MINGELGRIN et GORDON [IV.6]
sous une forme qui respeéte le caractére moléculaire des deux par-
tenaires de l'interaction. Nous ne disposons que de peu d'informa-
tions sur la fagon dont les paramétres de ce potentiel oﬁt été ajus-
fés (@) . Le comportement & longue portée (interaction dipole induit-
dipole induit en o ) a été déterminé & partir.de la polarisabilité
dynamique et des sgctions efficaces de photo-ionisation [IV.8]. Puis
les .paramétres de l'inte}action isotrope ont été déterminds de fa-
gon a4 rendre compte du second coefficient du vi;iel;“il a été par
ailleurs vérifié que la viscosité et les données cristallographigues
dtaient ainsi convenablement interprétdes, mais que ce test n'était
guére significatif. Enfin les paramétres définissant l'anisotropie

4 longue portée ont été déduits de l'anisotropie de 1la polarisabi—

1ité moléculaire [IV.9].

Ce potentiel a ensuite été utilisé par. MINGELGRIN et GOR-

—— — — — ——— ——— ——— ———— — — —— — —— " —— ——— ——— ———— ————_———— i —— —— ————_ —————_ —— —— ot = e

(*) Laboratoire de Physique des Interactions Ioniques et Molécu-
laires. Université de Provence.

L]
(@) L'article de MINGELGRIN ET GORDON [IV.6] se refére a la thése
de MINGELGRIN [IV.7] que nous n'avons pas réussi a nous procurer.
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DON pour calculer l'absorption et la dispersion du son.ainsi que
les profils des spectres d'absorption micro-onde et RAMAN dépola-
risé 3 température ambiante. Pour ces spectres, un relativement
bon accord a été trouvé avec les résultats expérimentaux de LIEBE
et al. [IV.10] et de JAMMU et al. [IV.1ll] respectivement.

Toujours pour interpréter le spectre d'absorption micro-
onde, ce méme potentiel a été utilisé par LAM [IV.12] et par SMITH
‘et GIRAUD [IV.2]. Ces derniers auteurs, qui cherchaient essentiel-
lement & tester la validité de'leur méthode, en confrontant_leurs
résultats & ceux de LAM et aux valeurs expérimentales de LIEBE et

)

al. [IV.10], ont utilisé une expression de ce potentiel adaptée au
cas ol l'on néglige les deyréds de liberté internes du perturbateur,
sous la forme

v(r,e) = Vo(r)'+ V,(r) P, (coso)
Le terme isotrope a été ajusté sous la forme d'un potentiel de
BUCKINGHAM exp~6 [IV.13]

Vo (F) = Vpeo (1) = Vaee ()

comportant un terme répulsif & courte portée

€
\Y ) = ————ex 1-r/r
rep( ) e pla( / 0 )] '
et un terme attractif & longue portée (interaction dgpole induit-

dipole induit)
6

~ r
v ([’) = - _.E
att 1-6 /o r

Les paramétres ¢, r, et a ont été ajustds (avec une profusion de

chiffres significatifs qui laisse réveur) pour reproduire au mieux
le potentiel de MINGELGRIN et GORDON, décrit par ces auteurs comme

une superposition de 4 interactions 0-0:
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e = 156 K
r, = 3,676 A
a = 19,33
v, (r) présente un minimum en ro: Vo(ry) = -¢ ; il s'annule en

r = 0,91{1’0 (cf. fig. IV.1) (*).

Quant au terme anisotrope, il est décrit sous la forme (cf.

fig. 1IV.1)
Vo (r) = 3rep Vreep (F) = 85¢c Vaee (1)
avec a = 1,24
rep
et a = 0,299,
: att

. ———— — ——————— — —————— ——— ——— ———————— —— ——— — ————— — ——— ——————_— ——— ——————————————— . — ——— —

(*) En toute rigueur, la définition orthodoxe de V, (r) doit etre

complétée pér

Vo (r) = o sir>r

ou L ohax est la valeur de r en laquelle Vrep(r) = Viee (1) présente

un maximum [IV.13]. Ce point est ici sans importance parce yue

r = 0,0785 r, et V,(r 1,83 x 107¢ .

max max )
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VQ(T) =3rep Vl’!p (r) - aa“ Va“ (r)

r/ fo

Vo(r) = Vrep (r) = Vag (r)

.Figure 1IV.1l: Potentiels isotrope V,(r) et anisotrope V,(r) de MIN-

GELGRIN et GORDON [IV.6].
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IV.3. Résultat du calcul utilisant le potentiel de MINGELGRIN et
GORDON. .

Nous avons effectué un premier calcul en utilisant le poten-
tiel de MINGELGRIN et GORDON précédemment décrit.

On constate tout d'abord que, pour une valeur initiale don-
née Ni de N, lés.6 transitions STOKES permises (Ji;Ni)—v(Jf,Nf=Ni+2)
qui constituent le triplet S(Ni) (cf. I.A2.2.) ont des largeurs pra-
tiquement identiques. Ce point est illustré par la table IV.1l dans
laquelle nous donnons les sections efficaces pour quelgues valeurs
tYpiques de N, et de la température 7T. |

On en tire deux conséquences. ‘Pout d'abord, 1l est inutile,
dans ce calcul, de tenir compte de ce que le couplage entre ﬁnet S
n'est pas tout & fait de type b de HUND (cf. I.A2.4.). Pér ailleurs,
puisqu'il est hors de question de mettre en évidence expérimentale-
ment, pour un triplet S(N) donné, la trés légére différence entre
les largeurs des 6 transitions qui le constituent, nous adopterons

désormais comme valeur calculée de cette largeur la moyenne pondérée

N = S0 N)] / = ()
YN =2 L L /y (0 \gi[ L (N) /7y (N) )

ol Ik(N) et Yk(N) désignent 1'intensité et la largeuy de la Kéme

transition (%)

- ——— — —— - ————— ——— —— A ————— — —— ———— ——— — ———— —— A ——————— — —— — ————— ————— - - ———————

(*) On vérifie sans difficulté que cette formule donne la largeur
34 mi-hauteur d'une superposition de raies lorentziennes d'inten-

"sité I, et de largeur y, .
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On constate par ailleufs que le calcul confirme l'expérien-
ce, en ce sens que les sections efficaces décroissent lorsque la
température augmente (en sorte que les coefficients d'élargissement
croissent moins vite que JT). sur la figure 1V.2, nous avons repor-
té, pour trois valeurs typigues de N, cette section efficace on(E)
en fonction de 1l'énergie E de la collision (*). ‘

Cé point est.un peu surprenant: on aurait attendu qué‘O&(E)
solt d'autant plus grand que la collision est plus "violente". Il |
n'gn va pas ainsi pour 1la raisop suivante: a cauSé de la raideur du

potentiel répulsif Vrep(r), dés que 1'éncrgie de la collision est
quelque peu supérieuré au puits de potentiel €, -la distance minimum
d'approche r; est sensiblement celle yue l'on trouverait éour un'
potentiel de sphéres dures, dont le diamétre d sérait déterminé par

Vy(d) = 0, & savoir

o~

d si b < d ',
I'm

b sib > d

Par contre, pour E g€, r reste voisin de d, méme pour des valeurs
de b nettement supérieures 3 d (cf. fig. 1I1.6, en 1I.4.2.). Il en ré-
sulte que, les sections efficaces étant, comme nous le verrons, sur-

tout sensibles a l'interaction anisotrope 3 courte portée, la moyen-

ne sur les paramétres d'impact "favorise" les faibles énergies.

(*) Cette quantité doit encore &tre moyennde sur E pour donner la
section efficace expérimentalement mesurable a la température 7:

on(T) = <VE of (E)>/<VE>
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‘Figure 1IV.2: Variation de la section efficace en fonction de 1'éner-
gie de collision.
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Nous comparons enfin, dans la table 1V.2, les résultats du
calcul effectué en utilisant la méthode S.G.C. & ceux de &INGELGRIN
et GORDON [IV.6] (température ambiante). Le déséccord est loin
d'étre négligeable. Mais son interprétation est délicate. En effet,
le calcul de MINGELGRIN et GORDON est plus classique que le ndtre
(la méthode est exposée dansvla référence [IV.16]); mais il tient |
compte des degr€s de liberté internes du éerturbateur; 11 sera

plus facile de conclure sur ce point lorsyue nous Serons en mesure

' ~ - . - £o4 . ¥ e
d'effectuer la meme comparaison pour les melanges oxygene-=gaz rares.

N $.G.C.  M.-G.
7 4,74 5,28
9 4,54 5,26
11 4,31 5,15
13 4,12 4,65
15 3,92 4,74

y ) : -2 -1
Table 1IV.2: Coefficient d'auto-élargissement (en 10 cm /Amagat)
de l'oxygeéne a température amblante. Comparaison entre .
le calcul S.G.C. et celui de MINGELGRIN et GORDON [IV.6].

1

IV.4. Comparaison avec l'expérience.

La table IV.3 permet de comparer les valeurs éxpérimentales
des coefficients d'auto-élargissement a celles.que l1'on calcule en
utilisant le potentiel d'interaction de MINGELGRIN et GORDON. Elle
est illustrde par la figure 1V.3, sur laquelle, pour chaque tempé-
rature, nous avons reporté, en fonction de N, la différence, en g,
entre la valeur expérimentale et la valeur calculée. Les barres
d'erreur affectédes & chague point représentent uniquehent 1'incer-
titude due A& la méthode de dépouillement des spectres. Nous avons
egalement indiqué, par une double barre, l'incertitude sur la dé&-
termination de la densité qui doit plutdt étre consid%rée,.dans ce

cas, comme affectant la position du zéro.
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Ecart (en $) entre la valeur mesurée et la valeur cal-

culéde du coefficient d'auto-élargissement en fonction

de N.

Les barres d'erreur affectdes & chaque point con-

concernent uniquement l'incertitude due a la méthode de

dépouillement des spectres.

La double barre représente

l'incertitude sur la densité qui se répercute également
sur chaque mesure.
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11  exp. 3,71 3,77 4,16 4,32 4,46 4,57 4,80 4,89 4,96

13 exp. 3,58 3,65 3,96 4,03 4,16 4,42 4,60 4,67 4,74

15  exp. 3,45 3,70 3,88 3,99 4,16 4,34 4,48 4,53
cal. 3,13 3,45 3,56 3,67 3,92 4,11 4,23 4,27
17  exp. 3,31 3,54 3,68 3,78 4,01 4,24 4,33 4,40
cal. 2,91 3,24 3,35 3,47 3,74 3,93 4,05 4,10
19  exp. 3,37 3,51 3,59 3,78 3,98 4,13 4,21
cal. 3,02 3,14 3,27 3155 3175 3,87 3,92
21 exp. 3,35 3,42 3,62 3,84 4,02 4,07
cal. 2,92 3,06 3,35 3,56 3,68 3,74
23 exp. 3,47 3,65 3,76 3,82
cal. 3,14 3,36 3,49 3,54

Table 1IV.3: Coefficients d'auto-élargissement (en lO'z'cm_l/Amagat)
des raies RAMAN de rotation pure de l'oxygeéne. Comparai-
son entre les valeurs expérimentales et les valeurs cal-
culdes a partir du potentiel d'interaction de MINGELGRIN

et GORDON [1IV.6].
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On voit que 1l'accord est globalement sétisfaiéant-dans-tout
le domaine de température exploré. On constate cependant un désac-
cord systématigue qui he semble pas pouvoir étre imputé aux incer-
titudes expérimentales: & température fixde, les valeurs expérimen-
tales décroissent moins vite que les valeurs célculées lorsque N
augmente. Dés lors, nous devons remettre en~cadse soit la méthode
de calcul $.G.C. - mais nous n'en avons pas les moyens, puisgue
nous ne disposons pas d'une'méthode pPlus rigoureuse - soit les pa-
ramétres du potentiel d'interaction. Nous allons examinér‘ce der-

nier point.

P

IV.5. Sensibilité des largeurs aux paramétres du potentiel,

Nous avons refait le calcul précédent en faisant successi-
vement varier de 10% environ chacun des 5 paramétres ¢, Ly s @y arep
att * Ceci nous a permis de calculer, en guelyue sorte, les dé-
rivédes partiélles des sections efficaces par rapport a ces paramé-
tres au voisinage des valeurs de MINGELGRIN ét GORDON. On aboutit
ainsi aux conclusions suivantes.

* Une variation de la portée r, du potentiel a un effet considé-
rable: les sections efficaces augmentent avec r,, comme on pouvait
l'attendre; cette variation est indépendante de T et presgue indé-
pendante de N (cf. table 1IV.4a).

* Une variation du puits de potentiel € a un effet analogue, pres-
que indépendant de N & haute température et qui auygmente légérement
avec N & basse température (cf. table IV.4b).

I1 n'est donc pas trés judicieux de chercher & ajuster ces

paramétres pour obtenir un meilleur accord entre la théorie et l'ex-
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périence, d'autant plus qu'ils ont été déduits des propriétés ther-
modynamiques du gaz et doivent donc étre considérés comme a priori

bien connus.

N\T(K) 112 234 377 N\T(K) 112 ; 234 377

1 220% 222% 219% 1 50% 50% 42%

3 218% 219% 216% 3 52% - 48% 39%

5 216% 217% 215% 5 55% 49% 39%
7 211s% 213% 213% 7 60% 51% 40%
9 205% 207% 208% 9 65% 53% 42%
11 198% 201% 202% 11 70% 56% 43%
13 189% 194% 196% 13 74% 58% 42%
15 182% 188% 192% 15 80% 59% 41%
17 183% 188% 17 62% 43%
19 176% 184% 19 67% 47%
21 168% 179% 21 73% 52%
23 173% 23 57%
a: Taux de variation par rap- b: TauxXx de variation par rap-
port a r,, calcul€ entre la port & e, calculé entre la
valeur de MINGELGRIN [IV.6] , valeur de MINGELGRIN [IV.6]

rp= 3,676 A e = 156 K _
et ry= 3,400 A. ‘ et e'= 135 K.~
P 8o
Table 1IV.4: Taux de variation = g- des sections efficaces par rap-
P
port aux paramétres p = r, ouce .

* Par contre, si l'on augmente la raideur du potentiel répulsif en
faisant croitre a, les sections efficaces diminuent-pour les petites
valeurs de N, mais ne changent pratiguement pas pour les grandes va-
leurs de N (cf. figure 1IV.4); en outre, l'effet ne dépend guére.de
la température.

* De méme, une variation du parametre %wp ; qui détérmipe la par-
tie répulsive de l'interaction anisotrope a un effet Frés net, pra-
tigquement indépendant de N et de T (cf. figure IV.S5b).

* BEnfin, sauf pour N = 1 ou 3, une variation du param®tre a ¢, est

pratiquement sans effet.



310/

ﬁ Coefficient d'elargissement
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‘Figure IV.4: Sensibilité des coefficients d'élargissement & la rai-
deur o du potentiel répulsif.
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¢
On retrouve ainsi une conclusion & laguelle avaient déjé a-
bouti HERPIN et LALLEMAND [IV.14] & propos de CO, et qu'avaient con-
firmée les calculs de ROBERYT et BONAMY [IV.15])}: le potentiel aniso-
trope a courte portée joue un r61elprépondérant dans l'élargissement
des raies- RAMAN.
11 est clair gue, si l'on s'autorise & faire varier les 4

paramétres sensibles e, ry, o et 8rep ! il y a bien des fagons dtamé-

liorer l1l'accord entre la théorie et l'expérience. Pour les raisons
invoquées ci-dessus, il nous a semblé raisonnable de n'ajuster que

»

les deux derniers. Nous trouvons ue le meilleur accord est alors

obtenu pour

et
a = 1,55

rep

On pourra comparer, dans la table IV.5, les valeurs ainsi
calculées aux résultaté expérimentaux. Compte tenu des incertitudes
sur ces derniers, il est vain de chercher d& améliorer l'accord,
sauf peut-é&tre pour N=1 et 3 & trés basse température ; mais on

sait qu'alors la méthode de calcul doit sans doute aussi &tre

h

remise en cause.
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11 exp. 3,7V 3,77 4,16 4,32 4,46 4,57 4,80 4,89 4,96

13 exp. 3,58 3,65 3,96 4,03 4,16 4,42 4,60 4,67 4,74
3 ’

15  exp. 3,45 3,70 3,88 3,99 4,16 4,34 '4,48 4,53
cal. 3,35 3,66 3,77 3,88 4,12 4,31 4,42 4,46
17 exp. 3,31 3,54 3,68 3,78 4,01 4,24 4,33 4,40
cal. 3,16 3,47 3,58 3,70 3,95 4,13 4,25 4,29
19 exp. 3,37 3,51 3,59 3,78 3,98 4,13 4,21
cal. 3,29 3,40 3,52 3,78 3,97 4,09 4,14
21 exp. 3,35 3,42 3,62 3,84 4,02 4,07
cal. 3,22 3,35 3,62 3,82 3,94 3,99
23 exp. 3,47 3,65 3,76 3,82
cal. 3,45 3,66 3,79 3,84

Table IV.5: Coefficients d'auto-élargissement (en 10—2 ch /Anagat)
des raies RAMAN de rotation pure de l'oxygene. Comparai-
son entre les valeurs expérimentales et les valeurs cal-
culées aprés ajustement des paramétres a (= 22 au lieu
de 19,3) et a (= 1,55 au lieu de 1,24) du potentiel

MINGELGRIN. '°P , .
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- CONCLUSION.

Nous avons recueilli et presenté dans ce mémoire un ensen—
ble relativement complet dé valeurs éxpérimentales précises eﬁ fi-
ables qui faisaient aéfaut aux théoriciens soucieux d'évaluer la
validité de leurs théories, qui permettent par ailleurs d'affiner
ou de confirmervcertaines de nos connaissances sur des potentiels
d'interaction et qui ne seront pas.inutiles a ceux qui cﬁerchent
a développer des méthodes d'optique non-linéaire pour diagnosti-
quer la composition de mélanges gazeux en milieu hostile.

Notre méthode d'analyse a fait émergér un "spectre rési-
duel® dont l'origine demeure obscure, mais qui indique gue les
raies RAMAN ne sont pas purement lorentziennes. Il ne semble pas
cependant que ce point puisse remettre sérieusement en cause nos
mesures ni que son interprétation soit un sujet de recherche d'a-
venir. Il ne serait peut-étre pas sans intérét de rendre plus pre-
cise l'analyse des premiéfes raies quli semblent seules quelqgue peu
sensibles au comportement a longue portée des potentiels. Il ne
fauﬁ cependaﬁt pas en attendre des révélations spectaculaires.

Nous ne pensons pas que l'on puisse beaucoup espérer d'une
extension du domaine de température exploré. La féchéuse tendance
des gaz a se liguéfier interdit les basses températufes, ol la
théorie prévoit cependant une variation accuséde qu'il serait ins-
tructif de vérifier. Quant aux hautes températures, elles ne se

"révéleraient intéressantes gue Si 1l'on atteignait quel:qgue: 1000 K,
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avec les contraintes technologiques qui en résultent.

D'autres molécules - pas trop lourdes - peuvent étre étu-
dides de fagon analogue. Les hydracides attirent plus spécialement
ltattention, en raison de leur polarité et de l'espacément de leurs
raies. Mais leur réactivité chimique imposerait certainement de sé-
rieuses adaptations techniques du dispositif expérimental.

L'interprétation de nos résultats par la méthode S.G.C. est
largement satisfaisante, au moins en ce qui concerne l'oxygeéne pur.
Il ne semble pas que les mélanges oxygene-gaz rares, pour lesquels
leé calculs sont presque achevés au moment ol nous écrivons ces li-
gnes, apportent de surprise a cet €gard. Cette théorie trouve donc
ainsi une justification supplémentaire, pas totalement probante
- mais ce n'est pas une surprise -~ pour les petites valeurs des nom-
bres quantiques de rotation.

Il ntapparalt gue trop clairement que la superposition des
effets collisionnels qui contribuent & élargir les raies de rota-
tion pure (déphasages et désorientations élastiques, changements
de fréquence de rotation inélastiques) est un sérieux handicap
qdant a 1'interprétation de nos mesures; pour le surmonter, il
faudrait prendre les moyens de comparer systématiquement, aussi
bien expérimentalement que dans le cadre d'une méthode de calcul

£
unique, des quantités pour lesyuelles ces effets intervienneqt
différemment. Une dtude approfondie de la raie RAYLEIGH dépolari-
s€e, délicate sur le plan expérimental et non-sélective par rap-
port aux états de rotation, n'apporterait sans doute guere de
lueurs a ce sujet. Plus intéressante, par contre, sera celle de
la branche Q polarisée du spectre de vibration, qui reléve d'une

'spectroscopie de haute résolution pour laguelle les techniyues,
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plus lourdes, de.l'optique non-lindaire seront mieux adaptées.

En tout état de .cause, il nous semble illusoire é'attendre
de l'étude des profils spectraux une information exhaustive sur un
potentiel intermoléculaire. Il est clair que les effets ainsi me-
surés manifestent essentiellement leur anisotropie et, au moins dans
les cas gue nous avoﬁs étudiés, plus spécialement leur anisotropie
a courte portée. A cet égard, la description des potentiels que nous
avons adoptée, éui lie, non sans justification théorique au demeu-
rant, les paramétres des termes isotrope et anisotrope, n'est sans
doute pas la mieux adaptée a une étude systématique de leur influ-
ence. Il serait plus judicieux - mais il y a la matié;e a un vaste
programme de travail - de faire pleinement confiance a d'autres me-
sures (celles des propfiétés thermodynamiques, par exempie) pour
ajuster le potentiel isotrope, de déterminer par des simulations
appropriédes quels sont les paramétres ou, mieux encore,‘les régions
du potentiel anisotrope auxguels nos expériences sont réellement
sensibles et d'examiner jusgu'a guel point les valeurs que l'on est
ainsi conduit & leur attribuer sont compatibles avec les autres in-

. ' . z
formations dont on dispose a leur sujet.
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