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DETERMINATION DES INTENSITES

DES RAIES DE VIBRATION-ROTATION

A PARTIR DE SPECTRES D’ABSORPTION
OBTENUS PAR SPECTROMETRIE DE FOURIER

Determination of vibration-rotation lines intensities
from absorption Fourier spectra

SUMMARY : We propose a method to determine line strengths
from spectra obtained by Fourier Spectrometry : at first, we detail
the manner to deduce. from the spectrum, the data necessary to
calculate the line strengths : next. we indicate how we have adapted
the curve of growth mcthod to deduce the line strengths from,
cither the cquivalent widths, or the heights of the lines. Examples of
application to lines of the H,'®0 and H,'’0 molecules are
presented.

1. — INTRODUCTION

L'utilisation de la Spectrométrie par Transformée
de Fourier [1] en vue de la détermination de forces de
raies présente de nombreux avantages. La trés haute
résolution des spectres enregistrés [2] permet une étude
fine des largecurs équivalentes et des hauteurs (ou
profondeurs centrales) des raies. De plus. la digitalisa-
tion de ces spectres et I'existence d’une chaine de pro-
grammes adaptée conduisent a I'exploitation rapide
et précise des spectres. ce qui permet, pour chaque
raic. de déterminer automatiquement sa position, sa
largeur équivalente, sa hauteur. sa largeur & mi-
hauteur. un paramétre de symétrie, etc. [3]. L'enre-
gistrement de spectres en vue de la mesure d’intensités
exige des précautions particuliéres, notamment les
mesures précises de la température et de la pression
du gaz absorbant. ainsi que de la distance. couramment
appelée longueur de cuve. parcouruc dans ce gaz
par le rayonnement absorbé. Jusqu'd présent, ces
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RESUME : Nous proposons une méthode permettant la détermi-
nation des forces de raies a partir de spectres obtenus par Spectro-
métrie de Fourier : nous détaillons tout d'abord la fagon d’extraire
du spectre les données nécessaires au calcul des forces de raies
nous indiquons ensuite comment nous avons adapté la methode
de la courbe de croissance pour déduire les forces de raies, soit des
largeurs équivalentes, soit des hauteurs de raies. Des exemples' _
d'application & des raies des molécules H,'°0 et H,'%°0 sont
présentés.

mesures n'avaient pas toujours été faites avec la
précision souhaitable. le but primordial des expé-
riences étant la détermination précise de nombres
d’ondes. De plus, signalons qu'il existait quelques
défauts plus particuliers a T'interférométre utilisé.
comme la présence éventuelle de cannelures dans le
spectre [2]. ou bien une restitution légérement erronée
de la courbe de réponse instrumentale globale ou
fond continu: actuellement, ces défauts sont prati-
quement éliminés [4). Il n'en reste pas moins que
parmi les spectres enregistrés essentiellement pour la
mesure des positions des raies, certains sont suscep-
tibles de fournir un nombre appréciable de forces de
raics. avec une précision acceptable vis-a-vis des
précisions obtenues quand on utilise d'autres instru-
ments (spectrométres a réseau, lasers...) (**). Des
mesures, effectuées a partir de tels spectres. ont permis
d'obtenir avec succes les intensités de 60 raies des
bandes chaudes 2 v, — vy vy — vy et vy — v, de la

(**) Lc premicr essai concluant [S), qui nous a confirmé dans Ia
possibilité de mesurer des intensités par Spectrométric de Fourier,
a porté sur quelques raies de la premi¢re harmonique de la molécule
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molécule H, 'O (précision 15%,) [7]. et de 90 raies des
bandes v, + v, et v, + vy de la molécule H,'™O
(précision 10 %) [8]. Nous avons donc juge utllc de
présenter la logique de la méthode mise au point
pour ces mesures (*), et de discuter quelques cxemples
.lmwludnon d des raies des molécules H,'*0 et
O. exemples extraits des références (7. 8]

(.‘clle méthode comprend deux étapes. 11 s'agit
tout dabord d’extraire du spectre les quantités
nécessaires (largeurs équivalentes ou hauteurs de
raics) A la détermination des intensités, puis d'en
déduire ces intensités. En plus, nous expliquons
comment nous avons procédé pour rajuster la valeur
du trajet optique (ou produit de la pression par la
longucur de cuve). ainsi que la fagon dont nous avons
di quelquefois corriger la position erronée du fond
continu.

2. — QUELQUES RAPPELS

Les définitions des grandeurs qui caractérisent
lintensité et le profil d'une raie spectrale sont sup-
posées connues (on pourra se reporter par exemple
aux références [9-11] pour de plus amples détails).
Rappelons simplement qu'on appelle largeur équiva-
lente ou absorption intégrée W la « surface norma-
lisee » de la raie. (Nous précisons « surface norma-
lisée » puisqu’il est évident qu’il faut diviser la surface
directement mesurée S par la «base» ou «fond
moyen » T, de chaque raie, afin que le fond continu
du spectre soit ramené a 'unité au voisinage de chaque
raie : cf. figure 1) W représente la fraction d’énergie
‘absorbée : elle est indépendante de la fonction d’ap-
pareil et s’exprime par :

(- ' ' \

+ + o
W= I o) do = J {
(1) 0

o étant le nombre d’ondes en cm ™!, [ la longueur de
- cuve en cm:-et-K(a)-F'expression du profil-de-la raie.
(11 s"apit du profil « vrai ». ou coefficient d’absorption.

a ne pas confondre avec I'absorption 4(g), observée

expcrimentalement. et souvent appelée improprement

I — exp[— K(5) ]} do

proﬁl) Dans le domaine infrarouge. ce profil peut

¢étre. selon les conditions expérimentales :

s0it une gaussienne. dans le cas ol 'élargissement
est di uniquement a I'eflet Doppler :

soit une lorentzienne. dans le cas ou 'élargissemeént
est caus¢ de fagon prédominante par les collisions
entre molécules :

soit un profil de Voigt. c’est-a- dire le produit de

convolution d'une gaussienne et d’une lorentzienne,
pour les cas intermédiaires.

La hauteur de la raie. ou profondeur centrale A(a,).
est la valeur de Fabsorption au centre 4, de la raie

<. Cens et e s

(*) Cettc méthode n'est applicable qu'aux raies isolées. Lorsque
les raies se recouvrent, il est nécessaire d'envisager une reconstitu-
tion du spectre obscrvé A I'aide. par exemple, d'une méthode de
moindres carrés non linéaire, méthode qui devrait permettre
d'obtenir simultanément les positions, les intensités :1 tes largeurs
des différentes raics.
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elle dcpcnd dc 1a foncuon d (lpp.erll [ selon 1'ex-
prcwon

2

+
Aoy = j '
’ 0

A partlr des quantités W ou -t(r,). nous cherche-
rons a obtenir le coefficient d’absorption intégré 4 la
pression unité k?. encore appelé intensité ou force de
raie, et défini par : : .

1 — exp[— K(a) ) f(a' — a4)da’.

) k= -'-j. K(o) der .

Si Pest la prewon du Faz absorbant en atm, k¥ est
exprimé en cm~ 2 atm™'. On uullsc souvent aussi le
coefficient d'absorption intégré a la densité de molé-
cules unité k¥ défini par :

_ R I
@ kY = NJ K(o) do

o

ol N est la densité de molecules (en molécule cm” )
kY est alors exprimé en cm™!/(molécule cm ).
La relation entre kP et kY est :

(5) kP = 2.686 8 x 101(To/T) kY

-avec T, = 273.15 K.

A Transmission T(o) = 1 -l
14
. 4 S-
5 &
Tmoy
Tain
-4
o : -
o0
bo
F1G. 1. — Définition des quantités calculées par le programme

DERPTE de Delouis {3) :

Z(A0) = §/T oy = (ST = §7) T,
H(A") = (Tmoy - Tmln)/Tmny .

3. —MESURE DES LARGEURS EQUIVALENTES
ET DES HAUTEURS DE RAIES -

" Le programme dénommé DERPTE. mis au point
par Delouis {[3]. calcule automatiquement, pour
chaque raie détectée. les quantités Z, H et T,

définies et représentées trés schématiquement sur Ia

J —-



© M) = H(Aa
ment pour toutes les raics. ce qui dispense du long:
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Sreure 1 (™), ot ceci pour autant de valears que Pon
souhaite donner & F'étendue spectrale As symétrique
awtour de a,. Les raics dont on désirc mesurer les
intensites dans un spectre donné ont pratiquement
toujours des largeurs comparables. (Si ce nest pas
lc cas. on peut distribuer ces raies en deux ou trois
classes de raies de largeurs comparables.) Le calcul
de X ¢t de H. en fonction de As, pour quelques raies

" typiques, permettra de choisir une valeur optimale

Ao .. que I'on fixera ensuite lors du traitement définitif
et complet du spectre par le programme DERPTE.
Largeurs équivalentes W = X(Aa,,). et hauteurs

opt)s SCTONY ainsi calculees automatique-
travatl de mesure « d la main », inévitable lorsque
Ie spectre nest pas digitalisé. 1t va sans dire que la
connaissance exacte de 7, est indispensable pour
déterminer des valeurs. correctes de W et de (o) :
la fagon de corriger s'il y a licu la position du fond
continu st indiquée dans 1'Appendicc A. Nous
ajoutcrons quelques remarques :

1* 1 est ratisonnable de dire que la valeur optimale
de A est celle pour laquelle £ et H se stabilisent,
c'est-a-dire 1a ou les pentes des courbes X(Aa) et
H(An) sont presque horizontales. Les valeurs corres-
pondantes de X et de H peuvent étre considérées

comme les valeurs les plus significatives pour W et!

-t} respectivement. Les figures 2 a 5 donnent des
exemples correspondant aux deux spectres de la
molécule d’eau que nous avons ainsi traités [7, 8].

20 Dans le cas d'une raie enregistrée en profil de
Voigt ou en profil lorentzien, des corrections a la valeur
mesurée de H sont toujours indispensables a cause de
I¢largisscment important des raies. Pour I'un des
spectres traités [8] la formule de correction la plus
générale (Eq. (1) de la référence [12]) pouvait se
réduire a I'Eq. (12) de la référence [6], compte tenu
de la valeur de la pression.

32 On-constate aussi que-la-surface X se stabilise
moins bien et « diverge » plus vite lorsque As augmente -

si les raies ne sont plus enregistrées en profil gaussien.
La détermination de la largeur équivalente est donc
plus delicate. Ces inconvénients dus a I'élargissement
des raies par collisions sont bien connus (voir la
référence [6] par exemple)..

4. — DETERMINATION DES INTENSITES
A PARTIR DES LARGEURS EQUIVALENTES
OU DES HAUTEURS DE RAIES

4.1, — Détermination des intensités
a partir des largeurs équivalentes

La méthode couramment utilisée est celle de la
courbe de croissance X(A4.1) ou X, 4 et 1 sont des

(*) S est calculée par la méthode des trapézes: 'emploi de la
relation § = §° — § 7 est justifi¢ car le fond continu, qui est une
fonction trés lentement variable vis-a-vis de la largeur des raies,
peut toujours étre considéré comme localement rectiligne dans le
voisinage immédiat. de chaque. raie. - . .

(L)
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FiG. 2. — Z(Aa) pour une raie typique de la molécule H,*%0

(raie 54, + 4,,) (7] (raie enrcgistrée en profil gaussien).
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Fic. 3. — Z(Ao) pour une raie (ypigue de lu molécule H,'®0

(raie 393 «— 24,) (8] (raie enregistrée en profil de Voigo).

H
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' : 7 Ac 107cm”
n )
8045
FiG. 4. — H(Ao) pour une raie typique de la molécule H,'*O

(raie 54, « 4,,) [7) (raie enregistrée en profil gaussien).
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variables sans dimension définies comme suit [9-11] :

" kTPl Log 2\ 2
V= —(Logd'?, A= ( g) .

) ’n n

(6)
o= 21 (Log 2)'/2
oD

(vp st la demi-largeur & mi-hauteur du profil di a
I'elargissement par effet Doppler, 3, est la demi-
largeur & mi-hauteur du profil dd & 'élargissement
par collisions) (*). avec la relation :

+ oo

(N X(4.1») = J 11 — exp[— Ak(x. )] ) dx

-

ol k(x.1) st Ic profil de Voigt « réduit» [13]. La
litterature fournit unc multitude d'expressions appro-
chées des courbes de croissance sclon fa valeur du
parametre-v ¢t le domaine des valeurs de 4 considéré
(les références {9, 14-23] en fournissent quelques
exemples). De méme. on dispose de nombreux algo-
rithmes et expressions empiriques pour le calcul du
proﬁl de Voigt « réduit » k(x. v) {Ics références {9, 13,
17. 22-27] en fournissent aussi quelques exemples)

L.n methode de la courbe de croissance consiste a
déterminer 4 a partir de X, qui est proportionnel a W
extrait du spectre, et d’en déduire k! connaissant le
produit P/ (la fagon de rajuster éventuellement le
produit P/ est expliquée dans I'’Appendice B): Pour
cilculer 4 en fonction de X, nous avons choisi la
procédure suivante :

1 Echantillonner directement X(A. 1) en utilisant
F'Eq. (7)

1 peut étre obtenu aisément a pdl‘llr de
que 1'on sait calculer [9 1] (**):

k{x. 1) est calculé 3 I'aide d’un progrdmme {28}
bas¢ sur I'algorithme de Gautschi [29] plus rapide
que celui d’Armstrong [13] habituellement utilisé ;

‘et de 5,

-—les valeurs minimale et-maximale de-W pour-les

raies dont on désire mesurer les intensités fournissent
les valeurs minimale et. maximale de X : les tables de
Jansson et Korb (18] permettent alors de prévoir les
valeurs limites correspondantes de A4 entre lesquelles
X(A, v) sera calculé (***).

(*) 11 st important de noter que.les définitions de X, 4. v,
et ;, varient asscz notablement selon les autcurs [9-11. 13].

(**) Une mauvaise connaissance du cocflicicnt d'élargissement
par la pression peut induire une erreur sur ;;, et donc sur y : cette
erreur était acceptable dans le cas du spectre concerné [8]. Rappclons
ici que dans le cas d'un mélange d’espéces chimiques différentes. ;
peut."avec une bonne approximation, &tre décomposée en unc
somme de termes proportionnels chacun A la pression partielle d'un
des constituants responsables de l'élargissement des raies par
collisions. Par contre. il faut signaler que Vintensité k° reste, dans
ce cas. définie A partir de la scule pression particlle P du gaz absor-
bant. comme l'indique I'Eq. (3).

(***) Dans lcs tahles de Jansson ot Korh les courbes de crm%sancc
ne sont pas échantillonnées avec un pas suffisnmment fin pour
I'usage que nous désirons en faire (cf. 27). 1l est donc indispensable
de recalculer X(A, v) pour lcs-valeurs de A et de v qui nous
intéressent.
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FiG. 5. - H(Aa) pour wne raic typiaue de lo molécule H,'"0
(raie 3gy « 247) 18} (raic enregistrée en profil de Voigt).

20 Inverser la courbe de croissance pour une valeur.
donnée de r, par méthode de moindres carrés, en
exprimant 4 sous la forme d'un polynéme en X,
par exemple de degré 7. Le domaine dcs valeurs de A4
concerné étant généralement assez restreint, et les
courbes de croissance étant des fonctions a variation
trés douce, un tel développement polynomial fournit
une excellente approximation comme en témoignent
les valeurs des écarts types indiquées dans les légendes
des figures 6 et 7.

Une telle méthode dispense d’utiliser des dévelop-
pements approchés généralement compliqués, et dont
le domaine de validité est limité, d’autant plus que les
approximations proposées sont du type X(A. v) alors
que I’on a besoin de A(X, v).

X
H,'0
{1
0.5
DOPPLER -
05 1 A

FiG. 6. — Courbe de croissance de la largeur équivalente. utilisée ,
pour des raies de la molécule H,'*O enregistrées en profil gaussien
(v est nul) [1). Cette partie de la courbe de croissance est approximée
par le polynome suivant. avec un écart type de 0.6 x 10°° :

A(X) = ~ 0124612 x 1073 + 0,564 249 X
+ 0.1 915 X? + 0302969 x 107" x*
+0.151 109 x 1072 X* + 0,859 888 x 10~ ¥*
= 0349204 x 1072 X® 4+ 0,124032 x 107 X7,
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0.5 1 A

Fic. 7. .- Courbe de croissance de la lurgeur équivalente, wtilisée
pour des raics de la molécule H,'PO enregistrées en profil de Voigt
(r vaut 0.5} |R). Certte partic de la courbe de croissance est approximée
par le polvnome suivant, avec un écart type de 0.6 » 1077 :

A(X) = 0.265 57245 % 1078 + 0.566 855 11 X

+ 059715017 x 107 X2 + 0.703 776 84 x 10”2 X°
+ 081641180 x 10°* X* + 078385463 x 10°4 X*
+ 011335360 x 107% X — 0.631 14567 x 10°° X7 .

4.2. — Détermination des intensités
a partir des hauteurs des raies

On peut construire une pseudo-courbe de croissance
YA, )

_ ;-t(n(,)’

)

8 — Y.

(Log2)¥2 . .. "~ .

avec la relation approchée :

N Y(4.v z‘[ ‘ 11 — exp[— Ak(x, )]} x

x f(x7p/(Log 2)!/?) dx

-

ou 7p est la valeur moyenne dec 3, pour les raics
concernées. La fonction dappareil peut étre exprimée
2nalytiquement a partir de la fonction de pondération
c¢e linterférogzramme [3. 30. 31]. 1l est alors possible
de calculer YA v) (figure 8), et d’inverser cetle
pseudo-courbe de croissance. pour une valeur donnée
de v. La mesure de la hauteur de la raic A(a,) nous
permet alors. comme précédemment. d'en déduire A,
puis k; Cctic méthode, n'utilisant qu'un seul point
du profil des raies. est certainement moins significative
que la méthode de la courbe de croissance. Elle est
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Yoem m @

APO1

A =143
1188 max cm

7o =3x10"%cm”!

DOPPLER

L ! A

FiG. 8. — Pseudo-courbe de croissance Y(A) utilisée pour des raies

de la molécule Hy' O enregistrées en profil gaussion [7). La fonction

d'appareil est définie ici par une différence de l_nurche'hm.\'inmle N nane

de 143 cm ot pur le 1ype de pondération « APQL » de l'interféro-

gramme [3). La demi-largeur Dappler G mi-hauteir 3, vaut
3 % 1072 cm ™! en moyenne pour les raies concernées.

R €
Yem
\
APO3 " Dpax=41lem
o % =01lem-!
DOPPLER
1 1 ! ' s A

FiG. 9. — Pseudo-courhe de croissance Y(A) utilisée pour déterminer

da quantité de vapeur d'eau présente dans l'atmosphére de ['éroile
"TTT T froide variablé R Cassiopéc. les raies de cette molécule étant supposées”

de profil gaussien pur avec Jy, de I'ordre de 0.11 cm™"' {32]. La fonc-

tion d’appareil est définie ici par une différence de marche maximale

A oax d'environ 4 cm et par le type de pondération « APQ3 » de
linterférogramme {3].

cependant trés utile pour les toutes petites raies dont
il est malaisé de mesurer correctement la surface {7} (*).

5. — EXEMPLES D’APPLICATION

Pour illustrer cette méthode. détaillons deux cas
d’application.

(*) Un autre excmple d'utilisation d'une telle courbe Y(4.¥)
est la détermination de la quantité de vapeur d’eau présente dans
I'atmospheré de 1'¢toile R Cassiopée connaissant les intensités de
certaines raies de cette molécule, supposées de profil gaussien
pur [32). (figure 9).
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- \vmplc de la raic 5, «- 4,,
de ta bande 2 v, — v, de 1, ) 171

1 C undmum d uhsorptmn et prohl de raic.

Le spectre a ¢ enregistre 3 396 K. & unc pression P
d'environ 06 x 1077 atm, ¢t avee une Ion{,ucur de
cuve /d'environ 24 m. Dans ces conditions de pression,
I'élargissement dii aux collisions cst tout a fait négli:
geable devant Pélargissement di & Peffet Doppler
nous sommes done certain que toutes les raies ont un
profil gaussien dont on peut calculer la demi-largeur a
mi-hauteur : 7, = 3 x 107 Yem™!,

2° Détermination de W et de -(a,). — Les raies étu-
dices ont pratiquement toutes 1a méme largeur (envi-
ron 6 x 107 ecm™ ). Le tracé des courbes X(Aa) et
H(As) pour quelques raies typiques (figures 2 of 4)
permet alors de choisir la valeur 40 x 10~ -1
pour Ag . soit a peu prés 6.7 fois la largeur totale &
mi-hauteur. Pour un profil gaussien, les corrections
a apporter a la fargeur équivalente mesurée dans de
telles conditions sont négligeables [6].

3° Calcul des courbes de croissance. — La raie la
plus intense parmi les raies étudiées (y compris les raies
de la bande'r, ayant servi a la détermination du trajet
optique : cf. 4°) conduit a une valeur maximale de 1.5
pour la variable X. Nous avons donc calculé la courbe
de croissance X(4, y = 0). pour A compris entre 0 et
environ 1.3 {18]: puis nous I'avons inversée, ce qui

donne le polynéme A(X) reporté dans la légende de la
figure 6. Nous avons aussi tabulé la pseudo-courbe

de croissance Y(A, v = 0) pour les mémes valeurs de 4
(figure 8). :

4° Détermination du trajet optique (cf. Appendice B).
— La valeur du trajet optique (environ 1,44 cm atm)
n'est pas connue avec suffisamment de précision pour
étre utilisée dans un calcul d'intensités. Un échantil-
lonnage bien choisi d'une vingtaine de raies de la
bande v,. raies dont les intensités ont été mesurées par

- Toth-et-Farmer [33] ou-calculées par Camy-Peyrét et
Flaud [34], nous permet alors de déterminer une -

valeur moyenne du trajet optique, soit P/ = 1,449 cm
atm avec une incertitude d’environ 8 % ; ce résultat est
compatible avec la valeur expérimentale approxnma-
tive.

5° Exemple de la raie 5,, « 4,,. — Le rtableau I
rassemble les données extraites du spectre et concer-
nant cette raie. ainsi que la série des résultats inter-
médiaires aboutissant a son intensité k. La valeur
calculée par Flaud et Camy-Peyret [7] est en bon
accord avec les valeurs mesurées.

5.2. — Exemple de la raie 303 — 24
de 1a bande v, + »; de H,'%0 [8]

La démarche suivie est la méme que précédemment
mais les conditions de pression nous obligent A
considérer cette fois-ci un profil de Voigt. En consé-
quence. des corrections aux largeurs équivalentes
mesurées s'avérent indispensables [6]. De plus, le
trajet optique ne peut étre atteint que par I'intermé-

o W= E(A0-x-40-x 107 3em =) (%)

1262 188 ' a4 1855 cm
’”1[‘ T—& T o T’T [N j ’-—-v—’v—-
5 L]
. ,« /e 4 b7
1 ors “1 |8()
i c{a)=-9%
P S . S
‘ (@
51|7§ 5];16 5]]77 l‘ﬂ'"
Tobs
— 0 1£(6)=-2x
(#)

FiG. 10. — Exemples de’ déplacement du fond continu extraits du
spectre de la Réf. {7) pour la partie (3) (raie 54, « 43,). et du spectre
de la Réf. [8] pour la partie (b) (raie 3, + 20,) La correction se
Jait de la facon suivante :

Tcnrrl.e(a) oh-ervé(a) + F(”)

TABLEAU |

Données et résultats concernant la raie 5,y « 44,
de la bande 2 v, — v, de H,'°0 [T}

o 1864,170 cm ™!

1:214-x 402 cm—:'a—

“p _ 2,71 x 107 em ™!
X (Eq. (6)) 03721
AX,y = 0) 02272

kF (a partir de A(X) : Eq. (6)) 09045 x 102 cm~2atm™!

#A(ao) =
0,144
= H(Ao ~ 40 x 10" 3cm™ %) (*)
Y (Eq. (8)) 144,2 cm
AY,y =0) 0,226

kF (A partir de A(Y) : Eq. (6)) 0.8998 x 107* cm~2 atm ™!

0.9179 x 10" cm™2 atm

kP calculé (**)

(*) Valeur mesurée aprés correction locale du fond continu
comme indiqué & I'Appendice A (cf. figure 10 : pour cette raie,
ex —~9%).

(**) Valeur calculée par Flaud et Camy-Peyret [7] selon la
gnéthodc qu'ils ont mise au point et exposée dans la référence [35).




4. Optics (Paris). 1978, vol. 9. 00 5

“Tanteau 1l

Données et résultats concernant la raic 3y « 24,
de ke bande vy + vy de H,'"O [8]

Pression totale (valcur rajustée) 1,77 x 1072 atm

Trajet optigue de H,""0 (valeur rajustée 4]5,41 x 1072 cm atm
4" prés)

) 53 x 107*em™!
b ’ 88 x 1073 cm™!
(e 0.5

. 5375.490 cm

o= Y(Aar 2 88 x 10 *em N 1%.239 x 1073 cm ™!

(cl. figures 3-100)

“p 74 x 1073 cm™!
X (Eq. (6)} 09270
A(X. vy = 0.9 (cf. figure 7) 0,580 4

k* non corrigé (a partir de A(Y) : Eq. (6)) 0,169 0cm~2? atm™!

kP corrigé (**) 0,209 5cm™2 atm™!

k¥ calculé (***) . 0210 1 cm~% atm ™!

kP mesuré par Toth ef al. (***)

0,208 cm 2 atm ™!
j

(*) Ces valcurs de -, et de y ont été calculées en admettant pour
lc cocfficient d ¢largissement par la pression de H,'*O par la vapeur
d’eau naturelle. 1a valeur moyenne 0,3 cm ! atm ! [37). Comme on
s'écarte peu de la région linéaire de la courbe de croissance. v n'est
pas un paramétre trés sensible ; une erreur maximale de 11 % sur la

valeur de A est cependant possible, compte tenu du fait que y peut,

varier entre 0.4 ¢t 0.6 cm ™! atm™! et que X peut atteindre 1,7.

(**) k7 corrigé = k7 non corrigé x 1,24 (le coefficient 1,24 a été
calculé 4 I"aide de I'Eq. (12) de 1a référence [6]).

(***) Les valeurs listées dans les références [8, 36] ont été divisées
par le rapport isotopique 0,002 04 ; cn effet. dans ces références les
quantités k¥ listées ont été obtenues en divisant le coefficient d'ab-
sorption intégré par la pression totale de la vapeur d'eau naturelle
et non par la pression partielle de H,'"*O.

diaire des intensités de raics de H,'°0. il faudra donc
tenir compte de la proportion de H,'%0 contenue
dans la vapeur d’eau naturelle. soit 0.204 %,. pour en
déduire le trajet optique de H,'30-(cf. Appendice B).
Le tableau I rassemble les principales données concer-
nant le spectre et la raie prise comme exemple (pour ce
spectre, nous n'avons pas mesuré les hauteurs de
raies). Remarq,uons que les valeurs mesurée et cal-
culée [8] de k., sont en bon accord avec la valeur
mesurée récemment par Toth er al. [36].

H

{
6.— CONCLUSION

La méthode que nous avons présentée permet donc
de calculer les intensités des raics & partir, soit de leur
largeur équivalente, soit de leur hauteur, quantités
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déduites de spectres obtenus par Spectrométric de
Fouricr. Cette méthode a prouvé son cfficacité pour la
mesure des intensités de 60 raics de Ia molécule H,' %0,
avec unc precision de 15 %, (7], et de 90 raics dc la
molécule H,'*0. avee une précision de 10 %, [8].
Rappelons: toutcfois que cette méthode n’est appli-
cable gu’aux raics isolées, et que d'autres procédés
peuvent étre utilisés lorsque les raies se recouvrent
{38-40].
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