1363
Numéro d’ordre 165 ,\’} 51%3;6
17
THESES

présentées a la

FACULTE DES SCIENCES DE L'UNIVERSITE DE LILLE

pour obtenir le grade de

DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

par

JEAN MESSELYN

1ere These :

contribution a I'Etude de Phénomeénes
cde cdouble résonance
en spectroscopie hertzienne des Gaz

2¢me These :

Propositions données par la Foaculté

SOUTENUES LE 28 FEVRIER 1968 DEVANT LA COMMISSION D’EXAMEN

M. TILLIEU, Président
M. WERTHEIMER, Examinateur
M. FOURET, Examinateur

19 6 8






FACULTE DEZ SCIENCES DE LILLE

Dovens Honoraires : MM, LEFEBVRE, PARREAU

Professeur Honoraires : M{, ARNOULT, BEGHIN, BROCHARD, CAU, CHAPPELON,
CHAUDRQN, CORDONNIER, DEHEUVELS, DEHORNE, DOLLE,
FLEURY, GER'AIN, YAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE,
LELONG, Mme LELONG, ™M, MAZET, " ICIEL, NORMANT,
PARISELLE, PASCAL, PAUTHENIER, ROIG, ROSEAU, ROUBIUE,
ROUELLE, WIEMAY, ZAMANSKY.

Doyen : ™, DEFRETIN, Professeur de Biologie ot Physiologie Animales

Assesseurs : !1, HEUBEL, Professeur de Chimie
i’y LEBRUN, Professeur d'Electronique, Electrotechnigue et
Automatique

Professeurs : !™, BACCHUS P,, 'athématiques Appliquées
BEAUFILS J 5P 3 Chimie
BONNEMAY P,, Chimie
BECART ™, , Physique
BLOCH V,, Biologie et Physiologie Animales
BONTE A,, Sciences de la Terre
BOUGHON P,, 'athématiques Pures
BOUISSET S., Biologie et Physiolcogie Animales
BOURIQUET R,, Biclogie Végétale
CELET P., Sciences de la Terre
CONSTANT E,, Electronique, Llectrotechnique et Automatique
CORSIY P,, Sciences de la Terre
DECUYPER “,, Mathématigues Pures
DEDECKER P., “athématiques Pures
DEFRETIN R., Biclogie et Physioclogic Animales
DEHORS R,, Hlectronique, Electrotechnique et Automatique
DELATTIRE C., Sciences de la Terre
DELEAU P,, Sciences de la Terre
DELHAYE M,, Chimie
DESCO"BES R, , Mathé&matiques Pures
DURCHON ™,, Biologie et “hysiologie fAnimales
FOURET R., Physique
GABILLARD R., Electronique, Llectrotechnique et Automatiguve



Mme
M

Mle
i
- e

Mle

tme
IKT\.,"
By )

Maltres de Confére

GLACET C,, Chimie
GONTIER Go, “athématiques Appliquées
HEIY DI BALSAC H., Biologic ot Physiologie Animales
HEUBEL J., Chimie
HOCNUETTE ™,, Biolozie Végétale
LEBEGUE A,, Rotanique
LEBEGUE G., Physique
LEBRUY A,, Ilectronique, DFlectrotechnique et Automatique
LENOBLE J., Physique
LIEBAERT 2., Electronique, Electrotechnique =t Automatique
LINDER R.,, Biologie Végétale
LUCQUIN M, Chimie
MARION T,, Chinie
PTARTINQT-LAGARDE A, , !Mathématiques Appliguées
MARQUET 3,, Mathématiques Fures
MENMESSIER G., Géologie
MONTARIOL F,, Chimie
MONTREUIL J., Chimie
MORIAMEZ °',, Physique
MOUVIER G, Chimie
PARREAU "y, Mathématiques Pures
PEREZ J,P., Physique
PHAM “1AU OUAN, Mathématiques Tures
POU7ET Psy athematiques ‘npliquées
PROUVOST J., Sciences de la Terre
QAVARD Jey Chimie
SCHILTZ R,, Physique
“CHALLER F,.,, Biologie et Puysiologie Animales
SCHWARTZ “1,H., MMathématiques Pures
TILLT“U J., Physigue
TRIDOT G., Chimie
VAZART B., Botanigue
VIVIER E,, Biologie et Phy51olog1e Animales
WATERLOT G., Sciences de la Terre
WERTHEIVER R., Physique

nces

Mj”:r »

BELLET J,, Physique

BENABOU J., Math®matiques Pures
BILLARD J., Physique

BOILLET P,, Physique

BUI TRONG LIEU, "Mathématiques Pures
CHERRUAULT Y., Methématiques Pures



M1, CHEVALIER A,, ""athématiques
DERCOURT J,."%s, Sciences de la Terre
DEVRATNNE P,, Chimie
“Mme DIXMITR &,, Mathématiques
“me DRAN R,, Chimie
M. DUQUESIIOY A,, Alain
aOUDMAND P, , Chinie
GUILBAULT P,, Biologie et Physiologie Animales
GUILLAT™ME J,, Biologie Végitale
HENRY L., Phvsique
HERZ J,C,, “"athZratiques Appliquées
HEYMAN M, . Physique
HUARD DE LA MARRE P,, Mathénatiques “ppliquées
JOLY R,, Biologie et Physiclogie Animales
LABLACHE-COMBILET A,, Chimic
LACOSTE L., Bioclogie Végdtale
LAMBERT ¢,, Physique
LAIDAIS J,, Chimie
LEHMANTT D, , “fathématiques Pures
me LEHVMANN J,, Mathématiques Pures
*™, LOUCHEUX C., Chinie
MAES S,, Physique
VETTITAL C., Zoologie
MONTEL *,, Physigue
NGUYEN PHONG CHAU, !Mathématiques
PANET *",, Electronique, Electrctechnique et ‘utomatique

PARSY T., Yathématiques Pures
RACZY L., Physique
SAADA G., Physique

SEGARD E,, Chimie

TUDO J,., Chimie “inéralc ‘ppliquée

VAILLANT J,, Mathématiques Pures

VIDAL P,, Electronique, Electrotechnicue et Automatique
Mne ZINN-JUSTIN U7y, 'athématiques Pures,



SOMMAIRE

Introduction

A

o7

3]

(@)

1) Asservisserent du klystron

3]

) Asservissement du carcinotron

W
~—

Balayage des fréquences

- Etudes antérieures de doutle-irradiation en spectroscopie hertzienne
I = Ftudes générales de double~irradiation Page 3
II -~ Ftude des processus physiques des transitions su

noyer. de la double-~irradiation Page b
Principes généraux des &tudes de double-irradiation
I - Conditions expérimentales Page G
II = Choix des fonctions des oscillateurs Page 6
1) Pompage * la fréquence le plus &levéie
2) Pompage 3 la fréquence la plus basse
3) Conclusions pratiques
IIT - Premidres études de double=irradiation Pace 11
IV = Premiers résultsts Page 14
1) Btude des fréquences
2) Ftude des amplitudes
%) Le, relation entre les fréquences
Dispositif expérimental
I - Cellulc et installation annexe Page 21
II - Dispositif hyperfréquence Page 22
III - Stabtilisation des fréquences Page 23



IV =~ Chalne de détection Pnge 28

7 = Mesures des fréquences bolayées Page 30
1) Principe du fréauencemdtre

2) Péalisntion pratique du fréquencenétre

3) Utilisation et performonces du fréquencemdtre

T

I = Précision des mesures Page 3%

D -~ Etude théorigque du pompagze pour un systime 1 3 niveaux

I - Action d'un champ électromagndtique variable sur une
molécule Page 40
II = Calcul de l'opérateur d'évolution d'un systéme 3
3 niveaux Page 45
1) Position du rrobl3me
2) Cas ot |x| et |x'| sont quelcongues
3) Cas ol |x| est petit devant |[x'|
L) Renaraues
III -~ Calcul des absorptions Page 5k
1) Probabilités de transition
2) Puiscances absorb.es
3) Absorption globale
IV - Exploitation des résultats théoriques Page 59
1)} Etude 1 fréquence de sonde fixe
2) Etude % fréquence de pompe fixe
3) Contributions relatives des processus A un et

deux quantums

E - Résultats expérirmentaux

I - Caractéristiques du spectromdtre Page 6L
IT -~ Détermination expérimentale de: paramdtres
caractéristiques Page 65

1) ¥réquence des transitions



2) Tvaluation expérimentale du param®tre
de pompage
3) Temps de relaxation
IIT = Ttudes & friguence de sonde fixe
1) Allure des phénomcnes
2) Fxploitation des expériences
IV = Etudes 3 fréquence de pompe fixe
1) Allure dec vhénomPncs
2) Exploitation des expériences

V = Balayage simultané des 2 oscillateurs
Conclusion

Zibliographie

Page

Page

Pace

Page

Page

75

77

82



INTRODUCTION

Des 1951#, CORDOI! ZEIGER et TOWNES aux Etats Unils et BASOV et
PROKHOROV en Union Soviétique ont &laboréd les premiers travaux concernant
les oscillateurs et les amplificateurs moléculaires.,

Depuis lors 1'intérét suscité par de tels dispositifs n'a cessé
d'aller croissant et un grand nombre de travaux théoriques et expérimentaux
ont &té effectués sur ce sujet. La majoure partie de ces traveur est essen-
tiellement orientée vers l'utilisation des effets du tvpe "maser", bien que
1'étude dos phénomdnes de double réscnance rencontrés dans les systdmes 3
trois niveaux d'énergile aient retenus 1'ettention d'un certain nombre de
chercheurs, Aux environs de 1960, GOZZINI en Italie, SHIVMDDA et YAJIMA au
Japon ont utilis¢ les transitions de rotation d'un gaz a4 faible pression
pour 1l'étude des phénoménes 1liés i 1'interaction d'un gaz avec deux rayon-
nements €lectromagnétiques dont les fréquences correspondent i des transi-
tions ayant un niveau commun,

Les investigations sur le comportement physicue de tels phénomdnes
ne sont pas sans intérét nour une meilleurce compréhension de ces derniers,
I1 est notamment intéressant de procéder 4 1'étude quantitative de 1'élar~
glssement des niveaux d'énerszie d'une molécule sous 1'influence d'un pompege
notable, La mise en évidence et la détermination des décalages en fréquence
de ces niveaux pompés requiert néanmoins un dispositif expérimental complexe
d8s que 1'on envisagc des mesures précises de fréquences, In partant d'un
dispositif spectrométrique hertzien classique de type vidéo, nous avons
&€laboré un ensemble métrologique devant répondre aux exigences des probllémes
posés, La mise au point d'un spectromitre hertzien 3 modulation d'amplitude
nous a permis d'atteindre des performances inheobituelles en spectroscopie

hertzienne dans le domaine de la sensibilité et de la métrologie,



Un passage en revue des différents travaux antéricurs ayant
trait 3 cette direction de recherche permettra de préciser la position de
1'#tude entreprise parmi les nombreux travaux concernant les phénoménes de
double résonance,

Nous nous attacherons ensuite I décrire les phénomfnes que notre
dispositif expérimental o permis de déceler et d'exploiter de fagon quantita-~
tive, L'exposé d'un ensemble de calculs théoriques adaptés 4 nos expériences

ermettra finalement une analysec des effets observés et une confrontation

entre la théorie et les résultats expirimentaux qui ont &té obtenus.,



A - ETUDES ANTERIEURES DT DOUBLE IRRADIATION

EN G3PECTROSCOPIE HERTZIENNE

I -~ ETUDES GENERALES DE DOUBLE IRPADIATION

Les molécules du type linéaire ont &té les premifres sur lesquelles
des expériences de double irradiation en spectroscopie hertzienne gazeuse
ont été effectuées (1), (2), (2), (4), (5). Une molécule de ce type =
1'avantage de présenter des raies fortes dans des garmes de longueurs d'onde
ot les oscillateurs hyperfréquences utilisés, généralement des klystrons,
possédent des stabilités propres en fréquence trds satisfaisantes, De simples
dispositifs de stabilisation de fréquence de ces oscillateurs suffisent
amplement 4 une premiére approche des phénoménes i &tudier,

Du point de vuec interprétation, de par sa simplicité relative, la
molécule linfaire se préte plus facilement 3 un traitement théorique utili-
sant la matrice densité (€), (7), (%), Par contre, la relation harmonique
existant entre les fréquences des différentes transitions peut, a'une part
amener de réellcs difficultés expérimentales, d'autre part limiter la géné-
ralité des résultats obtenus, Pour éviter dc tels écucils, il est nécessaire
de s'orienter vers des molécules de type toupie asymétrique qui ont 1'avanta-
ge de présenter une crande diversité de transitions dont les fréquences sont
dans des rapports non rationnels (3), (5), (9), (10), (11),

Les résultats expérimentaux s'interprétent de fagon cormode sinon
trés exacte 4 l'aide de théories simplifides dont l'oripine est la théorie
de Javan du maser 4 trois niveaux (12) (13)., Bien que plus élsborées ct
d'un caractére asscz général les théories dues aux physiciens préoccupés
par les probl®mes des rmasers & solides (1L4) (15) (16) restent mal adaptées

aux problémes de la spectroscopie hertzienne gazeuse. Aprés les premiers



travaux de R0ZZINI et SHIMODA qui exnlorérent les phénoméncs de double
irrediation en spectroscopie hertzienne gazeuse, un ccrtain nombre de

che rcheurs exploit@®rent les possibilités offertes par ccs phénoménes dans
1'étude des processus physiques gouvernant les effets d'inversion de popu~
lotion, d'émission induite ou d'amplification (17) (18) (19) (20) (P1) (22)
(23) (2k), L'utilisation de la double irradiation a permis également aux
spectroscopistes d'améliorer leurs disnositifs de détectiom (25) (2€) (R1)
ou de résoudre certains problémes d'identification de spectres compliqués

(27) (58) (59) (60).

IT - LTUDE DES PROCESSUS PHYSIQUES DE TRANSITIONS AU MOYEN DE LA DOUBLE
TRRADIATION,

Avec un spectromdtre vidéo (23) de type classique identique 3
ceux utilisés mar WERTHEI'TR et FOREST (20) (30), nous avons réalisé dds
1963 des études de double irradiation en spectroscopie hertzienne gazeuse
(31)s Les &tudes menées au laboretoire sur 1'anhydride sulfureux (32) (33)
nous ont fourni quelques configurations intéressantes de transitions de
rotation possédant un niveau commun et rendant possibles de telles expérien-
ces avec le matériel dont naus disposions alors. Les premiers travaux nous
ont permis de juger de 1'intér&t que présentait 1'étude des processus de
doublc irradiation en spectroscopie hertzienne ; la nrécision des mesures
réalisées dans ce domaine perrmet en effet une étude quantitative trés
poussée des effets associés aux modifications d'absorption dues au porpage
d'une transition,

L'introduction de dispositifs de stabilisation de phase (34) (35)
a apporte une amélioration sensible aux performances de notre appareillage
et permis de ce fait une rremifre étude quantitative des variations d'inten=-
sité et de fréquences des nouvelles absorptions produites ; une premisre
interprétation de ces mhénoménes pouveit &tre donnée par un traiterment
semi-classique tenant compte des modifications de nopulation epportées

aux difftrents nivecux. Un troitement semi-quantique analogue 4 celui de



Javan (12) concernant le maser 4 trois niveaux pernit d'avoir une premilre
idée de l'importance relative des absorptions A un et deux quantums.,

Ces phénoméncs relativement intéressants sont en relation dirascte
avec 1'élergisserment des niveaux d'énergie des molécules soumises & un
pompage, Ils n'ont pourtant Jamais fait 1l'objet d'une &tude cuantitative
noussée, d cause neut &tre des spectromitres "vidéo" ou 3 effet "Stark"
utilisés jusqu's présent et dont los possibilités métrologiques restaient
plus ou moins limitées.,

I1 nous a serblé nécessaire de rifaliser wn dispositif spectroritrique
d

3

*

1if
e ponpe <

permettant de micux camctériser 1'action de 1l'oscillateur
modulant par tout ou rien la puissance de ce dernier, Ceci permet d'utiliscr
les proprittés de la démodulation synchrene dans 12 chaine finnle de détection,

Notre spectromitre bénéficie alors des performonces de la technigue "vidéo"

en ce qui concernc la ragsolution et de celles de la technique "Stark™ éu
point de vue de la sensibilité,

Chaque cscillateur du spectrométre =st asservi en phase au royen
d'étalons & cuartz, Ceci nous permet d'utiliser au maximur les possibilités
métrologiques de la spectroscopie hertzienne de fagon i attcindre le but
que nous nous &tions fixd, i savoir : 1'@tude quantitative des faibles dé-
calages en friéquence des phénoménes 1liés i la double irrndiation, Wotre
dispositif a rendu possible 1'étude de ces effets au centre méme des tran-
sitions résonnentes utilisées de manidre i nous renseigner sur le conporto=

ment des niveaux pomp:s.



B« PRINCIPEG GENERAUX DES I'TUDES DE DOUBLE IRRADIATION

I - CONDITINNS EXPERIMENTALES

Jotrc choix s'étant porté sur la molécule d'anhydride sulfureux
dont lc spectre nous était familier (36), nous avons sélectionné (31) les
transitions 606 - 6lS et 615 + 5p), (notation de Mulliken (37)) dont les
fréquences se situent dans les gumes de longueurs d'onde des 4 »m et des
1’25 Cris

Désiznons par 1, 2 et 3 les nivenux 6 6, et et nar 7
06 * Y15 % 2oy Ly 8
L, et B5 les éncrgies de rotation correspondantes (7igs 1). Les niveaux
2 et 3 sont connectés por la transition de fréquence la plus basse
( vo = 23 kih MHz), les niverux 1 et 2 par 1la transition de fréquence la

plus élevée (v'y = 68 972 "Hz) ; la transition dipolaire &lecctrique entre
les niveaux 1 ¢t 3 est interdite par les r3gles de sélection,

Le gaz 802 nointenu 4 faible pression est irrndig par deux rayonne=-
rents électronagnétioues fournis par des oscillateurs fonctionnont 3 des
frécuences v et v' pouvant €tre réglées sur les valeurs Vo et V', ou sur
des valeurs voisines suivant les types d'experiences envisazfes,

L'un des oscillateurs peut délivrer unc puissance &levée (oscillow-
teur de pompe) tandis que 1'outre travsille 3 faible puissance (oscillateur
de sonde),

L'objet des exniriences de double irradiation est d'ohserver la
nodification d'ebsorption qui se¢ produit i 1a fréquence de sonde, medifica-

tion due au pormage de 1'autre transition,

IT - CHOIX DES FONCTIONS DES OSCILLATEURS

Soient nol 3 noq et n° » les populations respectives des niveaux 1,

2 et 34 1'2quilibre therrodynarique ct n n. et n_ les ménes populctions

12 3
en présence de double irradintion. Supposons que la puissance de norpe
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réalise une saturation quasi totale de 12 tronsition correspondante et que
lo puissance de sonde soit nécligeable, Pratiquerent, on peut sdmettrs que
la nompe €galise les populations des nivenux cu'elle connecte s~ns affecter

1o population globnle de ces niveaux ni celle du troisifre,

1) Cas &'un porpoge 3 la fréquence v',

Si la pompe fenctionne 2 la friquence v'y et la sonde 3 une
fréquence v voisine de v, , on peut écrire dons les conditions admises :
o o}
n°, + n°,
1 2 .
1 2 £ 2 3

Désignons var A, et " les absorptions de sonde pour une méme
fréquencc en absencc et en présence de porpage, Ces coafficients d'abscrntion

et (n°. - n°.)

&tant proportionncls aux différences de populations (“o - n° - 3

?)
on obtient aussitdt :

A n, = 0%,
- —— .. _h-
Ao n-, n 3

Dans lc domcine hertzien et aux températures usuelles les énergics
des photons restent suffisarment petites pour qu'il scit possible de donner
de la fonction de portition de Boltzmann un développerent lirité au premier
ordre par rapport 2 ces €énergies, Dons ces conditions, il vient :

vig + 2 vg

2) Cas d'un porpnge & 1o fréquence v,

De 12 méme fagon, si le norparse s'effectue 4 la fréquence v, , le
rapport des ebsorptions A' et A', pour unc mérme fréquence de sonde V' veisine

de v', s'éerit




3) Conclusions pratiques

Dans lc cas de nos expériencss, les fréquences des transitions de

rotation utilisées nous donnent vour les valcurs des deux rapports précédents :

A Al
Tg = 2,)4 et "‘z;:rc = 1,1

Ce traitement élémentaire fait ressortir de manilre Svidente 1'intérdt
qu'il y a & effectuer le pompage sur la transition de fréquence la plus éle-
vée car c'czet dans ces conditions guz 1l'on observe la modification relative
d'absorption de sonde la plus grandc,

Cettc conclusion appelle cependant aquelques réserves d'ordre
théorique, In effet, hormis les hypothlses déjd mentionnédes, ce traitement
néglige tout offet de dégénérescence (4) ot se limite aux seuls trois niveaux
concernés par les transitions de pompe et de sonde, négligeant 1'incidence
des autres niveaux dans les processus c¢e relaxation. Toutefols en effectuant
le pormnage sur le tronsition 606 > 615 s leg 2 niveaux connectés sont carac-
térisés par le méme ncrbre quantique J ot tous les sous-niveaux d'énergie
volsine de B, socnt &gelement saturés j la structure fine des niveaux joue
donc un rdie nineur dens nos expériences

D'un point de vue expérimental, il eut été plus commode d'effcoctuer
le sondage 4 la fréquence la plus élevée car 1'utilisation d'un guide 4 fri-
quence de coupure bien choisie permet sans difficulté d'élirminer tout signal
de pompe sur le détecteur fonctionnant 1 la friquence de sonde, Nous verrons
par la suite que le sondnge £ la friéquence la plus bassc nfcessite 1'utili-
sation de dispositifs de protection & iris résonnants interdisant 1'aceds
du signal de pompe gy détecteur de sonde,

Dans une publication antéricure (23) nous avons réalisé une esti-
mation des possibilités de saturation dans notre cellule d'sbsorpticn, Les
ordres de grandeur obtenus nous autorisent 3 considérer qu'avec wn klystron,
et & fortiori nar la suite avec un carcinotron de puissance, la saturation

de pompe est bien caractérisée alors que la nuissance de sonde nécessaire 3



la détection des modifications d'absorption reste bien en dessous du seuil

de saturation, Compte tenu des puissancces des sources utilisées, des ¢léments
dissipatifs introduits de fagon systématique ou accidentelle, nous pouvons
évalucr les pulssances moyennes traversant une section droite du guide, Cette
estimation est effectuie pour une section placfe au milieu de la cellule dans
laquelle est introduit le gaz & étudier, Lz puissance P de sonde peut varier
de 0,0k = 2 0,08 mW suivant le type d'expéricnces envisagées, La puissance
de porppage est limitéc impérativement 2 1 W 4 1'entrée de la collule dans le
cas du carcinotron du fait des teolérances imposfes par le modulateur j en

o

moyenne dans la cellule, on peut estimer que P' = 15 mW est un maximurm pour

12 puissance de porpe. Ces deux puissances P et P' ne déterminent pas com=
plétement les absorptions qui sont égalerment fonction des éléments de ratrice
du morent dipol~ire dans la direction des charmps appliqués, Ceux=-ci sont nola=
risés rectilignement dans la rme direction et neuvent &tre definis par les

amplitudes Eg et E', corrcspondant 4 la sonde et 2 la pompe respectivement,

n

Ainsi que 1'a fait Javen (12) , nous verrons que 1l'on peut caractériser les

v

interactions mati®re=rayonnerent rar des quantités horcgenes 3 des fréquences

de la forrne :

E
UQV. o)

= e ¥ o=
- S -

Hyp €6 Ugn étant les &lérents de matrice introduits ci=-descus, et qui

correspondent dans nos expériences aux deux transitions 60 6~ 6l 5 et
s L ]

6l 5 5, ),» Les tables figurant i 1l'appendice V de 1l'ouvrage dc Townes
1 -9

et Schawlow (28] rerrettent de calculer la valeur nurérique du module de

2

chacun des élérents de matrice qui rnous intéressent, Tn unités MKSA, cn
obtient facilement :
30

l Ul2 , 392‘10—

| gy | = 1,35.,10°

Le champ électrique de porpe n'est éviderment pas homogéne et

nous pouvons nous contenter de l'estimer en assimilant les ondes 4 1'intérieur



- 10 =

du guide ¥ des ondes planes, Dans cette apnroximation, si S désigne la surface
d'une section droite du guide, or obtient :

=
| ) 1/2 1/2
LA o
E's = ( €O)

-

En cc qui conccrne le champ électrique de sonde, pour une prope-

gation dens un zuide rectangulairce cn mode TE o 1'amplitude maximale est

1
donnée (63) par :

/2 5] = /2
E o= 15,1 (%) ;1—(-%‘«- ]

ol A et AC désignent respectivement 1n longueur d'onde dens le vide du
signal de sonde et la longucur d'onde de coupure pour le mode considéré. On

en déduit feeilement la valeur moyenne B, dans une section droite du guide :
2
Eo = = E
© T

Dans le cas de notre cellule d'absorrtion constituée avec du
: .. - 2 S s
zuide d'ondes du type RG 53 U : S = h,6.lO 2 m 4 d'ol les valeurs numériques

maximales :

By = 37 V/m nty = 485 V/m
x = 0,22 MHz x! = 7,6 Vi

En tenant compte du fait que dens nos expériences la valeur courantc
de lo durée de vie t est de l'ordre de la demie microseconde, il vient :

= 0,1 x' T =L

i

X T
Ces déterminations tris approximatives, que nous ne pouvons consi=

dérer oue comme des ordres de grandeur, ont néanmoins 1'avantage de nous

montrer qu'il est possible d'obtenir une puissance de pormnoge caractirisée

tout en restant bien au-dessous du seull de saturation dons le cas de 1a

pulssance de sonde,
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ITI - PREVIERLS ETUDES DE DQUBLE IRRADIATION

Les roics correspondant aux deux transitions 606 o 615 et
615 * Soy ctant toutes deux visibles 2 1'aidc d'un spectroscone vidéo,
nous avons nu cormencer per étudier en réeime dynemioue les incidences de 1o
saturation de 6“6 *~C15 sur 615 > 5, (31).

Dans les preniers essals, les fréquenceos des deux klystrons
étnient balayées lin€airement en appliquant des tensions en dents de scie aux
réflecteurs rcspectifs, En choisissant les fréquences de répétition de ces
signaux de nmodulation égales A 50 Hz et 51 Hz, respectivement, le phénormne
de doublo-irradiation se produisait & la cndence de 1 Hz 3 il était por ail-
leurs facile de ralentir cette cadence mar accord de la fréaquence du génlro-
teur qui fournissait le 51 Hz.,

Mous avions résolu le problime corcernant 1'injection de 1la
ruissance de pompe en réalisant un counleur directif 2 fente de longucur
variasble ménngée dans le petit cdté des guides. Ce dispositif d'un type
analogue i ccoux étudiés par Miller ot Cook (L40) (41) (L2) réalisait un
couplage directif & 3 dB entre deux guides de standards différents (4 rm
et 1,25 cm). L'utilisation d'un coupleur identique au précédent nlacé en
beout de cellule avalt 1l'avantasge de permettre 1'observation simultanée des
phénormdnes qui se produisaient & la fréquence de sonde et de nompe. La
s€électivité propre du détecteur de sonde était en effet telle que le rézlage
de la vis d'accord le pricédant permettait de ne @étecter dans la voie de
sonde aucun signal €manant de la porme.

Aprds détection et armlificetion convenable, les phénondnes
pouvaient cormodérment &tre observis au moyen d'un oscillographe cathodique
bi-~courbe,

La trace supérieure de l'oscillograrrme laissait apparaltre

1'absorption correspondant & 6 T 6.. sous le forre d'une reie d'absorption

0 15

classique,
Sur la trace inféricure qui correspond 4 1l'absorption sur la

longueur d'onde de 1,25 cm et & l'aplorb du sirnal de la premidre trace,



on pouvait noter deux signaux intéressants : la raie é'absorotion normale et
un signal beaucoup plus fin colncidant avec le signel 4 mm de la prerisre
trace, C'est ce signal &troit qui résulte de la double irradiation, Il

-~

% ' ': 51 ) [ ',. oy o € 1 >
apparalt deés que le raile 606 -> UlS s'approche de la rale 61,3 > 52h s Dasse

par un maximum sux environs de la coincidence ot disparalt lorsque 606-+ 615
est trop &loignée,

Le klystron de sonde &tant relotivement stable, nous avons songé
4 observer le phéncmenc en suppriment le balaysge correspondant, La trace
supérieurc de l'oscillogramme représente toujours la variation de 1l: puissance
b mm qui sort de la cellule en fonction du b: dayage du klystron correspondant
nlors que lz scconde trace donne la puissance centimétrigue qui sort de la
cellule lorscue le klystron correspondant émet sur une friéquence fixe égale
a celle de 615 > 52&'
centimétrique, la rnie de sonde disparaissait de la derni®re trece laicsent

Du fait de la suppression du balayage du klvstron
unicuement place ou signal résultant de la double-irrsdiation et qui &tn
bicn 4 au balaysse du klyvstron 4 mm, Dans ces conditions, le signal restant
sur la seconde trrce tracduisait directement les modificstions de 1'absorvtion
en volie de sonde apportées per le pompege millimétrique, En outre, 1o dispari-
tion des phénomdnes parasites d’ondes stationnaires 1ifs au balayage du klystron
de sondc permettalt un accroissement intéressant de la sensibilité de notre
appareillage,

L'application du phénoméne pricédent nous a conduit 3 mettre au
point un dispositif spectrométrique 2 double modulation dont les performene cs

étaient accrues par utilisation de la double irradiation. Nous avons pu tester

. N . 3
cet appareillage 4 1l'aide des transitions 60 6 et 615 > 5y, de 3 80, +
. h = :
Pour la concentration naturelle de 3 S la tran51t¢on 6 o6 > 015 est tout Juste
visible au spectroscope vidéo (36) alors que G;P > 5,, est parfaitement invi-

sible dans les m2mes conditions, Cette dernlwre tranulLlOﬂ ayant &té mesuréce
(62) grice 3 un snectromdtre Hughes et ilson, nous avons opérd corme suit :
1o réflecteur éu klystron 4 mm est modulé por deux tersions différentes, uac

-

tension en dents de scie synchrone du balsyage de 1'oscillogrephe 3 laguelle
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-

on superpose une tension carrée 3 100 kliz destinée 3 rmodifier 1'intensité au
ponpege par glissement rapide d» s» fréquence, Le kivstron centimétrique est

£ N

cald 4 1'ondemdtre sur 1o fréguence de § et 1l'absorption correspondon=-

15 ~ “zh
te est observie cn relient le détectour de sortie de 1o cellule & un smpli-
ficateur accordd sur 100 kilz, Une recherche de part et d'autre de la friécuence
réglé i 1'ondemétre nous a permis de nmettre en évidence 1a transition

+5 o) Bvec une amplitude notable et dans dfexcellentes conditions de
rdpport‘%lgna sur bruit™ (31), Cette anplication pratique des vhénomdnes de
double-irredintion ne semble pas donufe dYintérét pour l-e spectrosconistas
attachés d des €tudes de structurcs, NMune part la sensibilité &'un tel
appareillage devrait permettre lao mise en Avidence de raies de trds faible
intensit®, D'autre part, le fzit que le phinordne ne se produit qu-o pour des
dispositions pessident un nivenu corrun doit faciliter 1'identification de
spectres compliquis.,

A 1l'2ide de dispositifs de mesurcs de frénuences classiques en
spectroscopie hertziennc (61) (49) utilisant des technigues de margueurs, nous
nous sorres alors attachés & une prenifére tentative d'exploration quantito-
tive du phénonéne de double irradistion, Malgré les difficultés expériren~
tales lifes au double balayage des oscillateurs qui faisait inévitablerent

-

apparaltre les deux séries de margueurs sur les deux voics de 1'oscillos Zra-
phe, les nremiéres mesures perrettaient de déceler certsins déplacerents
entre la raie de porpe ot le phénomdne résultent, Malheureusement, la
durce relativenent longue d'une mesure des frénuences rous Otait tout espoir
d'étude cuantitotive de ces &carts de friguence ; en effet, pendant le terms
d'une mesure, on peut évaluer respectivement X 1 “Hz et 20 MHz les variations
de fréquence des oscillateurs de sonde et pompe, elles sort &'un ordrc de
grandeur supfrieur aux écarts cue 1l'on désire nottre cn dvidence,

I1 nous est donc apparu nfcessaire de staobiliser au moins 1'un

des oscillateurs,
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IV - PREVIERS RESULTATS

Nous avons pu réaliser une série d'expériences quantitatives
(38) (39) aprés avoir mis au voint un vremier dispositif de stabilisation
de phase (35)

En quasi totalité, les exmériences de double irradiation ont

été effectuées en balavant la fréquenc de le sonde et en fixant celle de

[

la pompe., Cette facon de procéder se inustifie par le fait gue dans 1'%tude
T d T gq

theorique de 1l'zbsorption la fréaucnce de rnonde v joue un rdle beaucoup plus

simple que la régquence de pompe w', D'un point de vue expérimental, ce choix

est malheureux, On cbserve en effet, dans ces conditions,un signel présen-

tant deux maximums : un meximum principal qui correspond sensiblement (4) &
la fréquence &: Bohr v, de 1la transition de sonde ot un mexirum secondeire

qui traduit la modification d'abscrption de sonde due 4 la pompe ct qui
constitue 1l'objet de ces premires &tudes. Dans de telles conditione exné~
rimentales, il est pratiquement impossible d'obtenir des informations préci-
ses sur 1'amplitude du mhénomene,

En revanche, si 1'on fixe la fréauence v de la sonde, &t que
1'on balaie celle v' de la pompe, la raic de fréauence v, n'apparait &vi-
derment pas et lfon observe uniquement lo modification dfabsorption dc
sonde duc £ 1la porme. De fagon plus nréeisc, on fait apparaltre les vorioe
tione en fonction de v' de 1z différence [h (v) = Ag (v}} des absorpticns
de sonde en préscnce et en 1l'absence de porpage.

Cette Tagon de vrocéder présente d'autres nvantnges importants :
la détection s'effectuant  fréauence fixe, on élimine les difficultic “ifes
aux varigtions en fonction de¢ la fréquence de 1z puissance des oscillateurs
(contour de mode des klystrons) et de la transmission des guides d'onde
{(taux d'ondes stationnaires)., Pratigquement, la majorité de nos expériences

nt été effectuées danr ces conditions, lous avons toutefois, & titre de

vérification, fait des mesurcs i fréquence de sonde balayee,
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1) Etude des fréquences

Une dec coractéristiquec fondarmentales de l'nbsorption de sonde en
présence de pompage est d'apparaltre sur un intervalle de fréquence bien
supérieur a la largeur dc raie dans les méres conditions de pression. Hous
avons donc cormencé nar étudier les variations de la plage d'apparition de
cette absorption en fonction de la pression, A cet effet, on balaie largement
la fréquence v' de la pormpe autour de v', , on stebilise la fréguence de
sonde v et on observe le signal issu du détecteur correspondant, Suivant les
valeurs auxquelles on fixe la fréquence v , le gignal présente un ou deux
naxinums, Il suffit de nointer les fréguences v, et v

1 2
plitude du signal est égale 4 la moitié de celle du ou des raxirums et d'étu-

pour lesquelles 1'arm

dier ensuite les variations de la largeur ( v, = v,) en fonction de la pression.

2 1
La puissance de porpe, cul était alors fournic par un klystron Philips
YK 1010, €teit régiée 3 son meximun de fagon & cobtenir les effets les plus
sensibles, Les résultats obtenus ont été remortés sur deux graphiques distincts
(fig. 2) relatifs aux pressions élevées et aux pressions basses. Lo premidérc
courbe fait apparaitre le rdle des chocs internoléculaires tandis que la
seconde mentre l'effet de la saturaticn et des choes molécules=parols,

ous avons pu observer qualitativement que la largeur dfapparition
du phénoméne était pratiquerment indépendante de la puissance de sonde &
pression et puissance de pormpe fix€es. I1 existe par ailleurs unc certaine
dualité entre les rdles de ces deux paramétres : 1 puissance de pompe réduite,

on peut obtenir une largeur comparable 2 condition de réduire également la

4
)

fale

#

pression, Néanmoins, plus le pression baisse, plus les signaux détectés s'ea
blissent et donnent lieu % des conditions d'observation plus difficiles ;
1'utilisation d'une pression de 1'ordre de 20 millitorrs correspond prati-
querent aux conditions expérirmentales les plus favorables,

Wous avons ensuite étéd amenés i réaliser deux types distincts
d'expériences dans le but d'étudier la relation cxistant entre les fréguences

de pompe et de sonde. En stabilisant la fréquence de sondec # une valeur v
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connue et en balayant celle de la pompe, le signal d'absorption obtenu présente
un maxirum pour une fréquence v' de pompe que l'on sait mesurer, Qualitativerent
en observant sur un oscilloscope double trace la raie de penpe et le signal

de sonde, on met en &vidence le décalage entre la fréquence de Bohr vu'y de

la raie et la fréquence v' correspondant au maxirmum du signal de sonde,
Quantitativenent, nous avons pu déternminer ls relation entre ce décalage

o

"= vl,) et 1n différence (v = vy) (fig. 3). La courbe obtenue est pratique-

(v
nent une droite de pente - 1, Lz position de cette courbe par rapport i
1l'origine n'a pas grande signification car, si nous mesurons avec une homne
précision les &carts de fréquences, les valeurs absolues de celles~ci, en
particulier de v, et V', ne sont ras connues avec la méme précision. Les
mesures ont €té effectuées pour diverses valeurs de la pression (p = 0,117 torr
0,065 3 0,03 3 0,215 '3 0,006 ). Bn ne tenant pas compte du cas des

trés Taibles rressions, toutes les courbes obtenues ont réme aspect que celle
que nous avons rerrésentée dans la figure 7 et que nous avons rotenue du failt
qufelle correspond 4 des conditions expérimentsles favorables,

Dans unc deuxicme séric d'cxpériences nous avens utilisé une
technique expérirmentale compldtenent différente de la précédente en balayent la
fréquence de sonde et en stabilisant celle de porpe. Cette technique met en
jeu le réne matériel que précéderment mais dans des fonctions différentes (35),
La figure d'absorption de sonde a zlors 1l'aspect quelitatif suivant : elle
présente un maxirum principal pour une fréquence v voisine de v, (L) et un
maxinum secondaire i une fréquence v inférieurc ou supfrieure suivent que la
fréquence V' est respectivement supérieure ou inféricurc i v'ye En limitant
notre étude quantitative & celle de ce maxirmurm seccondaire, nous pouvons
tracer la courbe traduisant la relation entre les deux fréquences v et '
correspondantes (fig., 4), Corme dans 1'étude précéddente, nous avons travaill®
¢ diverses pressions de gaz et 4 puissance de pompe raximale, Hormis le cas
des pressions trds faibles, les courbes obtenues ont toutes 1l'aspect de
celle de la figure 4 obtenue pour une pression de 10 millitorrs ; ce sont

des droites confondues 3 une translation prés,sans signification physique,
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avec celles trac€es dans le cas précédent,
I1 serble donc gue les lois entre fréquences soient les rémes
.o

dans ces deux circonstances cxpérinentales distinctes ; on peut, en preniére

approximetion, les traduire par la relation :

(v = vo) == (v = ')

2) Htude des amplitudes

Corme nous 1l'avons déjd indiqué, 1'étude de 1l'emplitude du phé-
norméne peut s'effectuer de fagon cormode en stabilisant 1'oscillateur de
sonde et en balayant la fréquence de la pormpe A 1'zide d'un signal en dents
de scie synchrene du secteur, Le signal issu du détecteur de sonde peut alors
8tre observé sur un oscilloscope égalerent balayé 3 la fréquence du secteur,
Entre le cristal et l'oscillostope est placé un préamplificateur dont la
bande passante (qui s'étale de 10 iz 3 30 kHz) est telle qu'il transmet la
figure d'absorption en forne vraic., (ce dlspositif = d'ailleurs &té utilisé
pour les &tudes do fréquences du paragraphe précédent), L'absorption en vole
de sonde préscnte un maxirum unique dont 1'amplitude varie en fonction de
1'écartc de fréquence ( v = vy). Cette loi de variation a &té &tudiéec dans deux
conditions expérimentales bien distinctes :

- § puissance de pormpe maxinsle, nous obtenons une farille de courbes admet-
tant la pression corme paramétre

- de la rméne manidre, pour une vnression de gaz donnée, nous obtenons une
fanille de courbes admettant la puissance de pompe corme paranstre,

La confrontation des résultats obtenus dans ces deux types
d'expéricnces permet de mieux préciser la dualitf entre pression et puissance
de pormpe qui fut entrevue dans les preniers essais,

Toutes les courbes obtenues admettent un extrérum central j nous
avons adopté la fréquence correspondante corme origine : celle-cl est égale
4 Vo aux erreurs de rmesure prés, De plus, les amplitudes n'étant connues
qu'en valeur relative, les courbes sont reportées sur des graphiques distincts

dont les unités d'ordonnée sont fixées de manisre arbitraire.
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2) Dtude en fonction de la pression,

o]

Les courbes des Tigures 5, 6, 7 et 8 traduisent les résultats
obtenus dans le cas du porpage naximal que vermettalt le klvstron YK 1010,
A pression &levée, on n'obtient qufun maximur central j quand la pression
décroit, il y a apperition d'un minirum central pouvant atteindre wne ordon-
née négative aux trés basses pressions. Dans ces dernifres conditions,en e¢ffet,
on peut observer un retournerent de la Iizure d'absorption. Ceci ne signifie
nullenent gqu'il y ait une érmission nals uniguerent que le signal est toujours

creusé par l'absorption Ao (v) qui se produit rére er absence de pommas

(S
Ce dernier signal a une importance d'autant plus grande aque sa largeur devient

plus petite par rapport au phénoméne 1ié 4 la présence de la pormpe (38) (39).

&

b) Etude en fonction du pormpage.

Ayant fait choix d'une pression de lfordre de 30 millitorrs, pour
lagquelle 1l'absorption est notable, nous avons étudié les varlations de
1'smplitude du phénorméne nour différentes valeurs de la puissance de pompage,
cette derniére &iant repérée par l'attenuation introduite en amont de la
cellule,

A faible puissance, pour une atténuation de 1'ordre de 10 dB, la
courbe obtenue présente un maxirum central (fig, 9) tout corme celle obtenue

sion ¢levée dans l'exp€rience précédente,

j0or4
ui

pre
Un ninirum central apporait aux puisssnces supérieures (fip, 10 et

11) rais &tant donn& ls pression choisie, il n'est pas possible de réaliser

une saturation corparable 4 celle obtenue précéderment & une pression dix

fois roins élevée,

3) La relation entre les fréauences

Nous verrons ultérieurerment que le calcul de la relation entre les
deux fréquences v et V' correspondant & un maxirur relatif d'absorption ne

peut &tre mené 4 son terre que moyennant certaines approximations.
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Figure 9 Atténuation de pompe: 10 dB.

Amplitude
A
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En fixant la fréquence de pompe, on observe un extrémum d'absorption

uand la fréquence ¢z sonde balayée passe par wme valeur tellc aque
14 i q

I1 existe en général un maxirum principal ¢t un maxinum secondaire
constituent un phénonéne d'extra-résonance, La position de ces maximurs dé-
pend de la puissance et de la fréquence de la pompe. Cependant, si vf
différe de v’y d'wne quantité supérieure i la demi-largeur Av de la raie
de sonde, on necntre (3), (8) que ces maximums correspondent sensiblement

aux fréquences vo et v ol :

V = vg = (v = uy)
En fixent maintenant la fréquence de sonde, on observe un
extrémun d'absorption lorsque la fréquence de pompe balayée passe par unc

valeur V' telle que :

|

- (A= Ag) =0

5
<

et il n'existe qu'un maxirmurm dans tous les cas., Il se produit pour wune
fréquence V' qui, dans la mérme approxirntion que précéderment, est donnie

par :

vt = vy = (v = v,)

-

Les deux relations précédentes qui nous donnent les fréquences

2

v et V' auxquelles se produisent les naxirmums d'absorption ne sont que

des relations approchées valables uniquerent en dehors de la raie de sonde

we

compte~tenu de cette restriction, nous avons rontré qu'elles &talent véri-
fiées expérimentalerent, i la précision permise par ce premier appareillage,
et pouvaient se traduire par la loi [i].

I1 nous a alors paru intéressant de faire une &tude quentitative
plus fine de cette relation entre fréquences dans les diverses conditions
de travail possibles, et notarment d'aborder une &tude quentitative des

faibles décalages en fréquence des maxirums du phénor¥ne au voisinage de
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la frégquence vg.

Ces &tudes ont nécessité la mise au point d'un appareillage plus
élaboré gue celui que nous utilisicns alors (35). Wous allens voir dans les
prochains chapitres que notre dispositif expérimental de mesure nous 2
pernis d'utiliser de fagon satisfaisantc un carcinotron millimétrique de
nuissance (CSF, CO 4O B) en tant qu'oscillateur de norpe. Le puissance
disponible s'é@tant trouvée accrue de fagon sensible, il & &té possible de
déceler an voisinage des fréquences centrales vy et v', des écarts remarguables

3 la loi généralement adnise dans les travaux antérieurs.
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C « DISPOSITIF EXPERIMENTAL

T4

L'étude de 1'interaction des deux rayonnements avec le gaz s'efrec-
tue dens un guide d'onde constituant la cellule é&'sbsorption, Nous décrivons
successivement la cellule et ses installations amnexes de vide et d'introduc-
tion du gaz, l'apparcillage hyperfréquences, les systémes d'asservisscment
en phase des oscillateurs de sonde et de pompe, enfin la chalne de détection

et de nesure.

I - CELLULE ET INSTALLATION ANVIXE

La cellule d'absorption est réalisée en guide 1,25 cm RG 53 U
surdimensionnd pour le signal de pompe., Elle a2 une longueur déplovée de
8 mZtres et son étanché&ité est assurée par deux fenétres en mica 4'épaisseur
30 y montées sur des brides parfeitement polies. Le pomrage s'effectue 3 une
extrémité de la cellule par un groupe constitué d'une pompe secondaire 3
diffusion de mercure et d'une pompe primaire A palettes, Pour réduire les
fluctuations de pression en cours d'expérience, la cellule est rdunie I un
réservoir ballast de trois litres, Le vide limite stteint est d= 10"5 Torr
et les variations de pression sont inféricures 4 un millitorr en deux heurec,
La mesure absolue des pressions s'effectue a4 1'aide d'une jauge de Mac Leod
de sensibilité 1077 Torr (Leboeuf Mac 405), De plus, on repdre continument la
pression 3 1'aide d'une jauge électrique type Pirani (LXKB Autovac). L'intro-
duction du gaz s'effectue par 1l'extrémité opposée de la cellule 3 pour éviter
toute contaminstion du gaz introduit, on utilise un sas qui cormunigue direc~

tement avec le siphon 4'anbydride sulfureux # haute nression.



IT - DISPOSITIF HYPERFREOUENCE

L'oscillateur de sonde est un klystron (1,25 cm) (E.M.I, R 9675)
le pompage 5 mm Ztant effectué par un carcinotron (C.S.,F, COE LO B). La
figure 12 schématise l'enserble de 1'appareillage hyperfréquence,

L'introduction correcte des deux puissances nous & posé un probléme
assez délicat, Nous avons dll sbandonner les coupleurs A fente (L0) (41) (L2)
(guide RG 99 U/zuide RCG 53 U) dont la transmission était médiocre pour utiliser
des coupleurs directifs 3 dB en guide RG 53 U (Hewlett Packard X 752 A). Le
signal de pompe est introduit dans la voie directe grfice 2 une transition
pyramidale (De Mornay Bonardi BE 018) ; par cette méthode le transmission
de le puissance de porpe est excellente (perte inférieure 3 1 dB).

En revanche, le coupleur n'étant plus directif dans ce fonctionne-
ment surdimensionné, une petite partie de la puissance de pompage remonterait
dans la voie dérivée si elle n'étalt protégée,

Pour maitriser la puissance importante issue du carcinotron (11 w
au meximum) et découpler cclui~ci de la charge, nous avons réalisé wm dispo-
sitif 3 propagation quasi-optique (43). Il se compose d'un cornet d'émission
et d'un cornet de réception de méme gain 20 dB (De Mornay-Bonardi DB B520)
entre ces deux cornets, nous plagons une grille polarisante 3 fils paralléles
(Philips PM 710k Z), La distance entre les cornets a été choisie de telle
naniére que la puissance naximle admise dans la cellule soit de 1 w, Un cous
rlage plus important ameéne 2n c¢ffet un €largissement considérasble du spectre
d'émission du carcinotron qui le rend inutilisable dans nos expériences, En
faisant tourner la grille dans son plan, nous introduisons une atténuaticn
varieble, La figure 13 reproduit la courbe d'étalonnare de 1'atténuateur ainsi
réelisé, Au voisinage du cornet de réception, un cornet de moindre grin
(De Mornay-Bonardi DB B510) préldve le puissance nécessaire au dispositif
d'asservissement du carcinotron, Le modulateur (C.S.F., 50-75 Mod) permet

la modulation ner tout ou rien de la puissance de pompage.
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La puissance de sonde est introduite par la voie dérivée du
coupleur 3 dB, Elle est controlée par un atténuatevr Ztalonné (De Mornay
Bonardi DBE 410) ; celui-ci cst protégé des remontées de la puissance de
pompage par un iris résonnant dla fréquence de sonde (fen&tre de 1,00 x 6,07rmm)
qui assure une atténuation de 1l'ordre de 20 @B 4 la fréquence de pompe. Un
coupleur 20 dB (De Mornay=Bonardi DBE 630) préldve la partie de la puissance
de scnde nécessaire au détecteur a deux cristaux (Micro Mow 604) de la chaine
d'asservissement en phase du klystron., L'ondem@tre d absorption introduit
permet un repérage approximatif de la fréquence de sonde.

A 1'extrénité de la cellule d'absorption, une charge adantée
(De Mornay Bonardi DBE L450) dissive la majeure partie de la puissance de
pompe. Le rmoitié de la puissance de sonde est prélevée 4 1'aide d'un deuxicme
coupleur directif, Une série de trois iris résonnants 3 la fréquence de sonde
assure une protection de 60 dB contre la puiscance de pompe qui traverse la
grille du coupleur. L'atténuateur nlacé devant le détecteur permet, en
couplant son réglage avec celui de 1l'atténuateur de téte de cellule, de

traveiller 2 niveau constant sur ce détecteur, donc 4 sensibilité constante,

ITI ~ STABILISATION DES FREQUENCES

Compte tenu des stabilités et des précisions requises, il cst
nécessaire d'asservir en phase (35) (4k) (L5) (46) (L7) les deux sources
hyperfréquences (klystron de sonde et carcinotron de pompe). Le brincipe de
cet asservissement est le suivant, Une vartie du signal de la source i stabi-
liser de fréquence v est mélangée avec l'harmonique M d'un étalon pilote de
fréquence 7o. Le battement résultant est envoyé sur un synchriminasteur de
phase gui asservit la phase de ce battement sur celle d'un signal interne
de frequence Fi' Cet asservissement est réalisé par 1l'apnlication d'une
tension d'erreur (issue d'un comparateur de phase) i 1'électrode de commande

de fréquence de la source (réflecteur du klystron ou ligne du carcinotron).
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Lorsque la stabilisation est obtenue, la source fonctionne sur l'une des
fréquences :

+
v = NFg - Fi

Les signes : correspondent respectivement aux fonctionnement supradyne et
infradyne, Dans les trois synchriminateurs que nous utilisons (deux Schomendl
FDS 30 et un Dymec Hewlett=-Packard 2650 A), la fréquence intermédiaire s

est de 1l'ordre de 30 MHz et est obtenue par triplage d'une fréquence interne
ou externe., Pour les réglages préliminaires aux stabilisations, nous avons

réalisé un récepteur 3 fréquence fixe de 30 'FHz et de 7 kHz de bande passeante.

1) Asservissement du klystron

L'¢talon pilote o 8té entiérement réalisé au Laboratoire (L8),
I1 délivre une fréquence F, voisine de GO0 MHz obtenue per rultiplication de
la fréquence T d'un oscillateur i quartz légérement variable au voisinage
de la fréquence f, (fo = 4 996 €33), La figure 14 donne le diagramme de
cette installation, Les multiplications sont effectudes mar des diodes
"varicap" ou # temps de recouvrement ranide. Le signal issu de 1'&talon
est ecpnligué au cristal multinlicateur d'un détecteur i deux cristaux (Micro
Nov 60k), Les harmoniques NF, cbtenus se propagent dens un trongon de guide
d'onde avant a4'€tre appliqués,ainsi que le signal provenant du klystron, au
cristal mélangeur qui fournit lu fréguence | v - NFg ! « Avec un rang
d'harmonique N €gal 4 26, le synchriminsteur Schomandl ¥FDS 20 réalise une

stabilisation supradyne du klystron de sonde A& une fréguence

v = 4 680 £ + F.
1

Lorsgu'on travaille 3 fréquence de sonde fixe, la fréquence F.
est dérivée de 1'étalon 5 MHz du laborstoire (438) 3 1'aide d'un multiplice-
teur ré€slis€ par nos soins, La fréquence v se déduit du corptage de la fré-
quence f, le compteur (Rochar 2 1149) Ztant &galement piloté par 1'étalon

du laboratoire, Remarquons que, par construction du multiplicateur 5 - 900 MHz,
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il existe au niveau du cristal mélangeur, en sus de la composante princinale
. + v .

d NF, , des composantes parasites 3 NFg - 75 MHz, L'utilisation de 1'onde-

métre permet de lever le doute et de s'assurer que la stabilisation est

bien effectuée sur ls composante principale,

2) Asservissement du carcinotron

Cet asservissement a posé de sérieux problémes qui ont singuliére=
ment retardé le déroulement de 1'étude. Un premier tube a dii &tre retourné
au constiructeur car il présentait wne modulstion périodique de fréquence
qui le rendait sbsolurent inutiliseble., Le deuxi®me tube fourni a pu &tre
utilisé aprés une mise au point pénible et moyennant un découplage important
(cfs Oy IT),

L'étalon utilisé est un klystron 2 - 4,3 (Hz (Férisol NS L4O1 A)
lui-méme asservi en phase 3 1l'aide du dispositif Dymec-Hewlett-Packard 2650 A,
Ce premier étage utilise une fréquence intermédiaire fi et we fréguence
pilote f, dérivée par multiplication (50) de celle de 1'étalon du laboratoire,
Par cette méthode, on peut réaliser un &talon secondaire de fréquence F} .

Mo = nf, = 7,

Cette friguence est multipliée et mélangée 3 celle issue du
carcinotron sur un détecteur 5 mm placé 2 la sortie du cornet de prélévement
(cf.s II). Le battement est appliqué i un deuxidme synchriminateur de phase
Schomandl DS 30 équipé d'un tiroir carcinctron et qui permet d'asservir

ce tube sur l'une des fréquences

"= N (nfe % Ty)
v’ = Lk (nt - T .
© i 1
Dens la pratique, nous avons utilisé deux combinaisons des nombres

?

n et I différentes pour stabiliser v' au voisinage de v', respectivement

en infradyne et en supradyne, le klystron U,H.F, étant dans les deux cas



stabilisé en supradyne., Ces deux corbinaisons sont respectivement :

=
1}

N 20 n = 19
N =18 : n =109

fo
fo

i

180 MHz (infradyne)

e
we

1)

200 MHz (supradyne)

we

Lorsque l'on travaille 4 fréquence de sonde fixe, on utilise 1la
deuxiéme combinazison avec une fréquence Fi de 30 MHz dérivée de 1'étalon
du leboratoire :

v! = 68 L30 + 18 £, (MHz)

Le comptage de fi déternine exactement v', Nous avons pu nous
affranchir d'un ondemétre en raison du réglage purement électrique du car~
cinotron et de ce fait parfaitement reproductible =~ (Alimentation Fontaine
tyve C.0) 3 de plus le spectre des harmoniques du klystron U.H,F, stabilisé

est exempt de composantes parasites proches de la composante principzale.

3) Balayage des fréquences

En vertu du principe méme de l'asservissement en phase, il n'est
pes possible de balaver, méme dans le petit intervalle (10 MHz) que nous
explorons, en agissant sur la commande €lectronique des tubes. Il est néces-
saire d'agir directement sur les fréquences des étalons utilisés, Pratique=-
ment la servitude de l'enregistrement graphique nous a amené 3 effectuer

des balayages lents 2 1'aide d'un générateur trds bassc fréguence (C.R.C.

GB 860) ot A réaliser la modulation 3 1'aide de diodes "varicap".

Dans les expériences ol v' est fixée et v balayée, nous agissons
sur la fréquence f de l'oscillateur 3 quartz., A cet effet, (Fig., 15) 1le
condensateur de commende manuelle de fréquence est doublé d'une diode varicep
prépolarisée 3 15 V, ce qui permet d'appliquer une wobulation en triangle
de 25 V. Cs8isls

L'excursion en fréquence ainsi réalisée est de 40O Hz au niveau
de f soit de 2 MHz environ au niveau de la fréquence de sonde ; ce qui est

suffisant pour certaines de nos expériences,
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Nuend v est fixée et v' balayée, on wobule la fréquence intermé-
diaire fi du premier 4tage de la chaine de stabilisation, Le Dymec 2650 A
comporte en effet une entrée de modulation de fréquence. La fréguence fi
du Dymec 2650 A peut &tre fournie dans ce cas par un tripleur alimenté par un
oscillateur libre, La fréquence de ce dernicr est variable mécaniquement ou
électriquement ; dans ce second mode de fonctionnement, on epplique le signal
de modulation de fréquence & une diode varicap permettant des fréquences de
balayage comprises entre zéro (vour le réglage statique) et 50 Hz, Prati-
guement, il suffit de régler mécaniquement la fréquence fi/3 au centre de
la zdne & explorer et d'utiliser alors l'accord électrique, La limitation
de 1l'excursior en fréquence n'est duc dans ce cas qu'a l'ensemble carcinotron
et asservissement qui peut supporter une variation de Tréquence de 10 Miz
environ. La rclation entre la tension continue appliquée et la fréquence
fi/3 délivrée (fig. 16) peut servir de courbe d'étalonnage dans 1'Etude des
possibilités de modulation de la source hyperfriguence asservie, Nous avons
ainsi été amené 3 étudier (51) de fagon détaillée le comportement du servo -
mécanisme 4 deux ¢tages qui réalise 1l'asservissement du carcinotron. La
figure 17 renrésente la caractéristique amplitude-fréquence de ce servomée-
canisme. Pour les différentes valeurs des constantes de temps du synchrimi-
nateur Schomandl ¥DS 30, nous avons revrésenté les variations de 1l'intervalle
de fréquence exploré su voisinage de 68 972 MHz par la source asservie en
fonction de la fréquence d'un signal sinusoidal de modulation. L'enchevétrc-
nent des courbes peut s'expliquer par la présence simultanée de deux sources
de modulation, la modulation externe appliguée et une légire modulation de
fréquence interne au carcinotron, Cette modulation parasite nous a d'ailleurs
empeéché d'observer une stabilisation pour la valeur la plus élevée de lz
constante de temps, sans doute i cause de sa fréquence trop €levée, Le
constaente de temps la plus petite (position 1) perret évidemment 1'emploi
d'une fréquence de modulation plus élevée, L'intérét des constantes de temps

plus grandes est de faciliter la recherche manuelle de la stabilisation,
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Nous avons enfin utilisé une technique de wobulation qui permet
de balayer indifféremment v ou V' et mére de balayer simultanément ces deux
fréquences en imposant une relation simple entre les écarts (v = v,) et
(vt = Vi) + Cette technique consiste i agir sur la fréquence inter-
médiaire P, des synchriminateurs Schomandl FDS 30, ? cet effet, on remplace
la référence 10 MHz fixe par une référence variasble, Cette référence est
fournie par un wobulateur 9~11 MHz i "varicap" réalisé par nos soins et
dont la figure 18 donne le schéma, On peut donc réaliser des excursions de
fréquence de 6 MHz, En appliguant cette référence variable 3 la fois aux
synchriminateurs du klystron et du carcinotron, on rfalise des expériences .
oll, i chague instant les &carts de fréquences ( v =~ vg) et (v' - v',) sont
égaux ou opposés suivent que les stabilisations sont de m@me nature (supra-
dynes) ou de nature différente (supradyne pour le klystron et infradyne pour
le carcinotron en utilisant la deuxiérme corbinaison). L'8tude du cas ol les
écarts sont égaux ne présente guire d'intérét avec notre disposition des
nivegux d'énergie j cn revanche, lorsque les écarts (v = vg) et (V' ~ vig)
sont opposés, la sorme des fréquences v et v' est 3 chaque instent dgale 3
la fréquence de la trensition interdite 3 + 1 et cette méthode nous permet
d'explorer de fagon detaillée le processus a4 deux quantums 3 > 2 + 1, C'est
d'ailleurs en fonction de cette &tude que nous avons développé cette techni-

que et mis au point une stabilisation infrodyne du cercinotron,

IV -~ CHAINE DE DETECTION

Dens nos premiéres extériences, nous avons utilisé® les techni-
ques de la spectroscopie vidéc et réalisé i cctte fin un enserble de trois
amplificateurs dont deux différentiateurs et un en forme vraie. Les prenmiers
résultats obtenus furent encourageants nais la sensibilité nous est rapide-
ment parue insuffisante pour atteindre les proessions basses auxquelles les
effets du porpage sont les plus significatifs, Pour améliorer le rapport

"signal sur bruit!, nous zvons utilisé une technique de modulation et de
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démodulation synchrone. Les expériences de double irradiation s'y prétent
particulidrement bien car 1l'introduction de la puissance de pompe se traduit
par une modification de 1l'sbsorption de sonde et il est possible de réaliscr
un spectrométre particuliérement sensible 4 modulation d'absorption, A cet
effet, on module par tout ou rien la puissance de pompc, et, en protégeant
le détecteur de bout de cellule de 1l'action directe du signal de pompe, on
détecte un signal synchrone proportionnel & la différence entre les sbsorpe
tions de sonde en présence et con absence de pompage.

Pratiquement, le modulateur est un modéle 2 ferrite (C,S.F. 50
75 Mod. ). Son médiocre temps de montée (200 us environ) nous a amené 2
choisir des fréquences de commutation relativement basses (125 Hz ; 40O Hz ;
1 kHz),

La caractéristique statique de transmission en fonction du courant
d'excitation du modulateur (Pig. 19) permet de déterminer 1'intensité favo-
rable (32 mA). “n raison de nos impératifs particuliers (génération de cou=
rent carré, £galité des temps d'ouverture et de fermeture,nature inductive
de la charge), le générateur de cormmande du modulatcur a &té réelisé au
laboratoire.

Le signal issu du cristal d'extrémité decellule est appliqué A
un enscmble de d8tection de phases Celui~ci (Fig, 20) comporte essenticlle~
ment un préamplificateur apériodique & faible bruit, un atténuatcur calibré
a 1%, un amplificateur s€lectif commutable sur les trois fréquences de
modulation et le détecteur de phase lui-mfme qui emprunte sa référence carrée
au générateur de modulationjsuivant les cas, nous utilisons des constantes
de temps d'intégration de 100, 200, 300, 500 millisecondes ou unc seconde,
La tension continue maxirale disponible 3 la sortie symétrique du détecteur
synchrone est d'un volt. Sur la meilleure sensibilité (atténuation 0 43),
ceci correspond & un signal carré d'entrée de 2 uV c.a.c. Lorsque nous tra-
vaillons en fréquence(s) balayée(s), le signal issu de la chalne de détec-
tion est appliqué & 1l'entrée Y d'un enregistreur graphique (Hewlett~Packerd

7035 AM), la tension X étant fournie par le générateur T.B.F, assurant lo
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wobulation, De fagon habituelle, ls durée choisie pour un enregistrement

est de 50 s (signal en triangle de période 100 s) et la constante de temps
d'intégration de 200 ms. Un oscilloscope i entrée différentielle (C.R,C.

0C 728 NS) permet de faire une mise au point préliminaire 4 une cadence plus
rapide,

Dans les études en point par point, que seul un appareillage
corme le n8tre permet d'elffectuer, la lecture s'effectuec sur un galvanométre
3 équipage immergé utilisé en millivoltmitre d'impédance élevée (Scfranm
Verispot, type Verivac).

La sensibilité de notre enserble de détection est telle que nous
avons pu effectuer des mesurcs & des pressions inférieures a deux microns

de nmercure,

V - MESURES DES FREQUENCES BALAYEES

Rappelong que la mesurc des fréquences fixes s'effectue par
un simple corptage. Celle des fréquences balayfes = nécessité la mise au
point d'un appareillage spécialement adepté.
Quelle que soit la technique de balayage utilisée, (Cf, III.3)
le probléme se raméne i la mesure d'une fréquence wobulée F de valeur voisine
de 10 MHz. Par exemple, si nous balayons la fréquence v' de la pompe, il exis-

te entre v' et F lg relation :
vl = 68 k3 + 54 F (MHZ)

La wobulation de T &tant effectufe var diode varicap, sa linéae
rité est rédiocre. Nous avons donc €té armenés 4 choisir une densité de mare
queurs assez importente, soit vingt marmgucurs sur l'intervalle de fréquence
exploré, Par ailleurs, la durée d'enregistrenment d'une courbe est au
ninimum de 50 secondes et un réseau comporte au rmoins dix courbes. La

o

fréquence F &tant délivrée par un oscillateur libre, il &tait impossible

d'enregistrer une &chelle unique de margueurs par réseau 3 il y avait en



- 3] =

effet tout lieu de craindre unc dérive trop importante de la fréquence F sur
un intervalle de termps de 500 secondes au minirum, Pratiquement, il est

. . . p
apparu nécessalre de réallser une nesure perranente de la fréquence F et
un rmarquage de chaguc courbe au moment réme de son enregistrerment, Pour
8viter la surcharse d'enrcgistrements parfois tres denses (fig. 45), nous
effectuons ce rarquage par une technique de "modulation Z". Le passage d'un
narqueur andne une levée électrique de la plume de llenregistreur et se

traduit par un blanc sur la courbe enregistrée,

1) Principe du fréquencerdtre

Lo figure 21 donne le schéma synoptique du fréquencendtre., Le
signal issu d'un pilote 2 quartz de fréquence Fo (ici FQ = 10,0352 MHz) est
arplifié puis rmodulé en arplitude par un générafeur de basse fréquence 2 ng.
Le modulateur joue &galerment le rdle d'Ceréteur avec un anele d'ouverture
de 60° environ, A la sortie de ce modulateur on dispose ainsi d'un signal
présentant des cormposantes snectrales de fréquence (Fn + k42n,) (k entier
positif, nul ou négatif). Avec 1'angle d'ouverture chéisi, les cinquiénes
bandes lotérsles (k = = 5) ont une amplitude égale au moins au tiers de

celle de la composente centrale (F_.). Un mélangeur 3 diode délivre ensuite

Q
le battement entre cc snectre et la fréquence balayée F 4 resurer, chacun

de ces signaux étant géparément adapté sux caractéristicues du mélangeur.
Ces mises en forme sont nécessaires pour &liminer les marqueurs parasites
qui résulteraient dc battements entre spectres harmoniques, Il faut &gale~
ment éviter que le nélangeur n'engendre les harmoniques du battement princi-
pal qui auraient le nirme effet. Corme dans un chargeur de fréquence, les
deux signaux doivent &tre d'amrlitudes assez différentes. Hous avantageons
dans un rapport dix environ la fréquence balayée, Moyennent ces précautions
ot un choix convenable de la constante de temps de détection, les seules

fréquences disponibles 2 la sortie du rmélangeur sont de la forme :

| FO - F + 2k ng I
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Ce spectre est appliqué 3 un amnlificateur sélectif basse fréquen~
% - n . . . - .
ce accordé sur la fréquence 52 et suivi d'une deuxiéme détection, Cc "récep-

teur" délivre une irmpulsion chaque fols que la fréquence balayée nasse sur
1'une des valeurs :

+
F=F -

ros:s
(o]

+ 2 k ng

On dispose ainsi d'une distribution linéaire de marqueurs

distants de ngs Ces marqueurs sont amplifiés ct mis en forme par un "trigger
de Schmitt" dont le seuil de déclencherent est tel qu'il ne transmet que
les vingt marqueurs centrzux (dix de part et d'autre de Fn)' Ils sont alors
appliqués % un monostable qui les transforre en impulsioné rectangulaires
de largeur réglable, Ceci permet d'ajuster la durée T de levée de plurme 3
la vitesse de balayaze j; une levée trop courte n'est pas visible sur la
courbe enregistrée et une levéc trop longue introduit une incertitude,

Le monostable est suivi d'un amplificateur de puissance qui
fournit 1'excitation convenable au solénolde assurant la levée électrique

de plune.

2) Réalisation pratique du fréquencendtre

La fréquence choigie pour 1l'oscillateur 3 quartz est de
10,0352 '"Hz, Ille est de plus légérerment ajustable asutour de cette valeur.
Un étage siparateur permet d'attaquer un compteur (Rochar A 11L0) pour 1=
rmesure précise de le fréquence, On dispose de deux distributions de marqueurs,
la distance entre marqueurs successifs correspondant i 3,7 kHz ou 14,8 kHz,
Un inverseur assure la cormutation simultante de 1la Préquence de modulation
(7,4 kHz ou 29,C kiz) et de 1l'amplificateur sélectif (1,85 kHz ou 7,4 kHz).
Le géntrateur basse-fréquence de modulation et 1'arplificateur sélectif sont
de mérie conception et ne diff€rent que mar le taux de réaction. De plus, le
généraeteur basse=fréquence cormporte une régulation de niveau a4 thernistonce

destinée & raintenir sa tension de sortie i 3,5 volts crfte & créte.
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Cette conditicn de stabilité de niveau est indispensable & un
fonctionnenent correct du nodulateur (fige 22), Celui ci est constitué per
un transistor dont la base est sttaquée simultanément par les signaux haute
fréquence et basse fréquence., Le dosage relatif de ces signaux s'effectue
en ajustant le niveau de la haute frfquence par lc rhéostat de 1kQ . Le
réglage de l'angle d'ouverture est obtenu en ajustant la polarisation a'dnet-
teur au moyen du rhéostat de 10 k0 , Le contacteur C permet de mettre le
génératcur basse-fréquence hors service ainsi que nous 1'indiquerons dans
le prochain paresrephe, Cette opération s'accommagne d'une modification
convenable de la polarisation d'émetteur gui ramtne le niveau de 1z haute
fréquence dispenible sur le collecteur au niveau royen des composantes
obtenues lorsque le zénérateur basse fréquence est en service,

Le séparateur, le nmélangeur et l'amplificateur sélectif ne pré-
sentent pas de vparticularités remarquables., L'amplificateur de remise en
forme et le circuit monostable sont constitués par des riodules cormercia
(Transco R.T.C., PS 1 et 0S 1), La durfe de levée de plure peut &tre choisie
varmi les valeurs 0,1 - 0,2 = 0,3 = 0,5 = 0,7 et 1 seconde, L'interrupteur
€lectronique final est constitué par un transistor RCA du type 2 N 3055.
Avec 1l'enregistreur graphique utilisé€ (Hewlett Packard 7035 AM), les con-
ditions d'excitation du solénoide de levée de plure sont les suivantes :

- plume levée : courant 125 rf, tension inférieure 3 5 V

- plume baissée : courant inférieur % 10 rA, teunsion L7 v,

3) Utilisation et performances du fréquencendtre

Dans 1'utilisation d'un tel matériel, il est indispensable de
pouvoir définir la fréquence centrale de 1'enregistrement correspondant i
F égale 4 F., A cet effet, cn ret hors circuit le génédrateur basse fréguence
Q 3 E

et 1'on n'observe alors gue deux margueurs correspondants sux fréquences :

+
F=F, =
Q

NE?




HIBETES

Fduwin

SUSA i
A.i,lm.,m
A%

2g by
» [Sos
< Eiel] B } |
L uOll
sl L3 T
@.4. = Sl
w 14z2] up 2z
4uZ%? A0 / ;MLJ
= ZLZ4v( — AN
408 AL : , nZi
mwmww %\ lmi. X S— ﬁtv. ‘Iml. ~ & Mw_w
22 Tt w2 | ]
| m,%s m . 46022 ,
: |
?&.l.‘&.lnﬂ\ﬂlﬁ:
o)
~ A6 - | Jn9ioundes saudo
ZHIW 0L 810jid
.U.u”}m«m
48 92.iu3

Y

FUJIO) U % seudo
4 9aJjug

/



Pour vérifier que la distribution de marqueurs est correcte, on

dispose d'une sortie de contrdle & la sortie de 1l'amplificateur sélectif.

-

n appliquant une fréquence fire réglsble 2 1l'entrée, on compte trois valeurs

successives de cette fréquence, soient F, F_ et T,

1o 3 » pour lesquelles on observe

un accord. (7, = Fl) fournit alors la fréquence du générateur BT que 1l'on peut

3
ajuster 3 la valeur exacte, On =ccorde ensuite 1l'nmplificateur sélectif pour
amener ¥, 3 la moyenne arithmétioue de F) et Fou

Les performances de 1'appareil sont liées 3 la stabilit? des fréquen-

ces des oscillateurs HF et BF et 4 la précision du déclenchement de la levée
de plume, La dérive de l'oscillateur & quartz étant inférieure & 100 Hz, eclle
intrcduit une translation d'ensemble du systéme de marqueurs qui, dans le cas
le plus défavorable, n'est que d'un tiers de millimétre pour un enregistrement
de format utile 18 x 25 cm, La stabilité de 1l'oscillateur et de 1l'amplifica-
teur sélectif Dbasse Fréquence peut &tre estimée i 0,2%. Ceci correspond, pour
les marqueurs marginaux, 1 un déplacenent de l'ordre de 0,2 mm. Les derives

de fréquences n'introduisent done pas d'erreur appréciable,

La précision du déclenchement de la levie de plume est fonction de
la vitesse de bhalayage et de la distribution d'amplitude des marqueurs, La
limitation en vitesse de balayage provient des temps de réponse des amplifi-
cateurs sédlectifs (inverserent proportionnel & leur bande passante) et du
dispositif électromécanique de¢ levée de plume (de 1'ordre de 20 ms). Le
seuil de déclenchement de 1l'électronique de cormmutation étant fixe, 1'inegue
1ité d'amplitude des diff€rents marqueurs oo traduit par un léger retard
des levées de plume assoclfes sux marqueurs les nlus faibles,

Pour vérificr que ces défauts n'avaient pas un caract?rce rédhi-
bitoire, nous avons effectué 1'enregistrement de la figure 23, En voie X
est appliqué un signal de bhalsyage svnchrone du signal de wobulation d=
la fréquenca T 3 en vole Y nous apvnliquons la tension obtenue aprés la
seconde détection (sortie oscillo~contrdle de la figure 21), Les enregise

trements 1 et 2 sont obtenus respectivement avec et sans levée de plume ;
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les enregistrerents 3 et U4 leur correspondent lorsque 1'oscillateur BF
est mis hors service de fagon 3 ne conserver que les marqueurs centraux,
L'écart maximal entre la pointe du marqueur et le centre de la levée de
plurie est de 0,5 mm : valeur tout & fait acceptable,

La figure 2L reproduit un détail d'enregistrement marqué en

fréquence & 1'aide de notre appareillaze et démontre sa souplesse d'emploi,

VI - PRECISION DES MESURES

Grice a4 cette technique de mesure des fréquences balayées et en
raison des faibles vitesses de balayage utilisées, les seules limitations
3 la précision des nesures sont les instabilités des fréquences fixes et
la non-ronochronaticité des sources. Analysons successiverent ces deux
polints.,

Les instabilités peuvent affecter les fréquences :

- £, de 1'étalon du laboratoire
- £ de 1'étalon 5 'Hz secondaire
-~ f. du synchriminateur Dynec

-F 5, et Fydu fréquencenstre,

RS

Toutes les autres fréquences utilisées scnt dérivées de celle-13
par transposition ou multiplication. Lorsque le klystron Ferisol, oscilla-
teur pilote dans l'asservisserment du carcinotron, est utilisé i fréquence
fixe, la fréquence fi est choisie &gale 3 celle FO du fréquencenétre sur
lequel une sortie est prévue 7 cet effet. Nous avons reproduit sur un tableau
les estimations des stabilités relatives des diverses fréquences, On en daduit
les instabilités Av et Av' qui en résultent, dans le cas le plus défavo=-

rable, sur les fréquences v et v' du klystron et du carcinotron.,







( Fréquences | Stabilité relative absolue Av (kHz) Av' (kHz) )
( )
E ()"8 il ) = )
( 5 10 “/jour 0,05 0,2 0,6 ;
( f 2,107 fidnute 0,1 0,L néant )
( P )
( P 10"~ /heure 10 0,03 0,5 )
( \
-
( F, 5.10 ~/mois Lo 0,1 £ )
( - )
( Fy 5.10 ~/mois 150 O,k s )
( )
( )

Les diverses stabilités ont 4té &valuées sur les intervalles de
temps séparant deux mesures successives dés fréquences correspondantes. Notons
que dans les expériences 3 fréquences balaydes, les incertitudes sur Fl et
F2 restent inférieures aux incertitudes de pointé, la densité des marqueurs
ayant été calculée en conséquence,

Les mesures précises de fréquence sont toujours effectuées sur
1l'hyperfréquence fixe connue 3 600 Hz prés,

La deuxiére limitation 3 la précision des mesures des fréquences
est la largeur du spectre d'érmission des sources stabilisées (klystron et car-
cinotron). Cette largeur a pour origine la non-monochromaticité des tubes ot
le bruit dont sont affectés les étalons introduits dans la chafne d'asservis-
sement. Nous avons vérifié la qualité spectrale de nos sources asservies, A
cet effet, on analyse le battement entre 1'étalon et la source qu'il asservit,

o fréquence centrale de ce battement est égale 3 la fréquence intermédiaire
Fi du synchriminateur de phase et son spectre est une transposition de celui
de la source., En balayant la fréquence Fi d 1'aide du wobulateur 9-11 MHz
associé au générateur trés basse fréquence, on obtient & la sortie d'un ré~
cepteur 3 bande étroite (Hammarlund SP 600) le spectre de la sourcc asservie.

Pratiquement, nous avons rassemblé sur un méme enregistrement

(fig. 25) trois courbes obtenues en balayant un intervalle Fi de 1l'ordre de



; HTH ; . jFEasaisnasanaans o nazxs maenaeuse: .
2 3 5 5 BEEE SRS EE 3 1 T r
& ans b T : :
2 : [Resasss gans
1
E
:
g g E
1 |
i
4
; -
L I o
:
3¢ k. §
: :
= +
; :
1
1
: ¥
;| !
: i
: ;
;
; e :
c i 4
< 33
> 8 :
B i :
oI :
[ i3
By i
&
~J 1
i3
Z :
~ = 32
:
- -4 ;
3] -
3 o
e
o :
B
g
;
-
¥
- 3
=
jaas
1. : 5
; - Lt
S ¥ ) it T
s R Sayasi basetnceas
St - ey e E
ot L ¥
1 5w }e ; 4
o, : 5 8mm aa




- B

10 kHz. La courbe 1 nous sert de test j elle est obtecnue en appliquant

-~

directement le signal issu du wobulateur 3 1l'entrée du récepteur et caracté-
rise en quelque sorte la résolution de l'analyseur de spectre ainsi rénlisé.
Les courbes 2 et 3 sont relatives au spectre du klystron et du carcinotron
respectivement, Les largeurs spectrales de ces sources sont obtenues par
confrontation des diverses courbes, On peut attribuer aux courbes 1, 2 et 3
les demi-largeurs & mi-hauteur 320 Hz, 840 Hz et 360 Hz respectivement., En
admettant une composition quadratique des lurgeurs, on en déduit les largeurs
approximatives Av et Av' des spectres d'émission du klystron et du carci-

notron asservis :

Av = 800 Hz 3 Av' = 160 Hz

La largeur plus importante du spectre du klystron asservi doit
€tre attribuée 4 1'étalon de la chalne de stebilisation qui est obtenu par
multiplicetion, le spectre naturel du kXlystron étant plus étroit que celui
du carcinotron.

En rapprochant les résultats relatifs % lo stebilité et 3 la pureté
spectrale, on peut attribuer aux déterminations des fréquences du carcinotron
et du klystron des précisions de 800 Hz et de 1,4 KHz, Pratiquement on peut
mettre en &vidence des modifications sensibles de la figure d'absorption
pour une veriation de la fréquence de sonde de 1 KHz (figure 40). Les pré-

cisions annoncées ne sont done pas illusoires.
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D = ETUDE THEORIQUE DU POMPAGE POUR UN

SYSTEME A TROIS NIVEAUX,

On peut montrer facilement (38) qu'une théorie semi-classique
basée sur les populations des niveaux ne permet pas d'expliquer 1'obtention
d'un phénoméne sur un intervalle supérieur i la lersgeur de la raiz de pompe
et, a fortiori, bien supfrieur 4 la largeur de la raie de sonde.

Reprenons 4 cet effet les calculs de populations effectués dans
1'étude préliminaire du paragraphe (B, II), mais en écartant toutefois
1'hypothése d'une saturation totale., Il n'y a plus alors égalité des popu-
lations des niveaux 1 et 2 connectés par le signal de pompe de pulsationws'

et 1'on montre (12) que cette fois :

(3
&

o) (U.)' - L\)j__Q)e .

e

2 2 2 2

14 (0 = we) 0+ 4x" °

Dang cette relation, w’s est la pulsation du signal de nompe cor—
[o] 2 i 3

respondant au centre de la transition 6. , > 6 T la durée de vie d'un
= 0,6 2
?

Las
niveau et x' le paramétre caractérisant 1l'efficacité du pommage que nous
avons défini en (B, II,3). Les autres relations (B, II,1l) concernant les

yopulations des niveaux restent évidemment valnbles, e'est 3 dire que
B H K

n, +1n, =n © gin ©® - et -w@. =0l

Ceci nous permet d'obtenir des résultats généraux en introduisant le bpara-
métre &' de pompage €gal 2 1'unité lorsque la saturation est totale et nul

en 1l'absence de pompage

2 1
22 e uxr]? P
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Nous pouvons alors en déduire les absorptions A, et A de sonde
pour une méme fréquence v en absence et en présence de pompage, la relation

entre ces coefficients devient :

A (v) . 2 ve t+ &' Vg
Ao (v) 2 Ay
d'ou
\)'
A (V) = A (v) = 52— &' (V')A (v)
L= (o]

Dans ces deux relations, A (v) et {5 (v) = Ag (v;} appareissent
comme dcs produits de deux fonctions ne dépendant respectivemght que de v

et v' et présentent des maximums relatifs pour v égal 3 v, quel que soit V'

et v' égal 4 v'y, quel que soit v, Il n'y aurait donc, contrairement aux premiers
résultats expérinentaux, a2ucune relation entre les fréquences v et v' des
signaux de sonde et de pompe correspondant 4 un maximum du phénoréne. En

sonde balayée et rTompe stabilisée, le phénomcéne cbservé est directement
proportionnel & A (v). Lorsqu'on écarte la frécuence de pompe v' de le valeur
centrale v'y,, 1'amplitude maximale cst réduite de moitié pour un écart Av?

précisément égal 3 la demi-largeur a ni=-hauteur de la rale de pompe :

AV‘=23;T \}1+h|x"|212

En pompe balayée et sonde stabilisfe, le vhénoméne observé cst
proportionnel a [A (v) - Ag (v}] « Son amplitude maximele est réduite de
moiltié lorsque Vv est écartée de v, d'une quantite Av &gale 34 la demi-largeur

3 mi-hauteur de la rsie de sonde :

A Vr17+ L |x12 h

2 m 1

Expérimentalernent, au contraire, nous avons pu obtenir un
phénomdne sur un irtervalle de fréouence supérieur 3 la largeur de la raie

de pompe et, par conséquent, bien supérieur A la largeur de la raie de sonde,
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Corme dans le cas du maser & trols niveaux (12), la théorie semi=-classique
ne perret pas une interprétation compléte des résultats expérimentaux, Elle
ne perret que le choix de la disposition la plus avantageuse des niveaux,
C'est cette fonction que lul avait assignéeJAVAN et que nous avons exploitée
nous-rnéres dans notre étude préliminaire,

Pour une interprétation détaillée des résultats expérimentaux il
est nécessaire de recourir 2 un traitement cuantique simplifié du systime
moléculaire, les champs électromagnétiques de pompe et de sonde &tant traités
classiquerent (52), MACKE (53) a mis 1'accent sur 1L'intérét qu'il v avait 3
utiliser l'opérateur d'évolution d'un systéme quantique pour le calcul des
probabilités de transition en charp fort. Ses calculs ont porté sur un syse—
téne 3 deux niveaux et il a montré (39) que la mérme technique pouvait &tre
appliquée au calcul des probebilités de transitions dans un systéme i trois
niveaux dans le cas ou la relation [E] était satisfaite,

Corme nous l'avons déji fait remarquer, la relation [EJ est une
loi approchée, valable uniquement en dehors de la raie de sonde. Dans le
cadre d"une étude des phénoménes 1liés & la double irradiation au voisinage
des fréquences de Bohr des trensitions, nous avons été amenés A faire dans
un cas plus général le calcul complet de 1'opérateur d'évolution du systdne
quantique Z trois niveaux, Ce calcul nous perrmettra non seulement d'inter-
préter nos résultats expérinentaux, rais de plus, le calcul des différents
élénents de matrice de 1'opérateur aura l'avantage d'offrir un apergu irm-
médiat de 1'influence des processus physiques de transition 3 un et deux

quantuns intervenant concurerment dans l'absorption globale,

I - ACTION D'UN CHAMP ELECTROMAGNETIQUE VARIABLE SUR UNT MOLECULE

L'hariltonien d'une rnolécule en présence d'un charnp &électronagné-
. o A e . . = = 3 .
tique défini par son potentiel wvecteur A (t,r) et son notentiel scalaire

6(¥) peut s'exprirer sous la forre :

1 =3 o - - =5
B | D T Y A (t,rk)l + qk‘b(rk) + V
""—k- < . .8

H =

g



s Y =

Corme nous 1l'avons indiqué auvaravant, nous allons traiter le
probléme dans le cadre de 1'approximation sermi-quantique de sorte que dans
la relation précédente Ek est 1l'opératour roment conjugué de la particule
de rang k, de charge qk,située au point repéré par 1'opérateur de position

-> . g : .
r _« Le terme V représente le potenticl responsable de 1l'interaction des
A
particules chargées constituant la molécule, et le champ électromagnétigue
5o s e . ¥ i
défini par A et ¢ zarde sa forme clessique non guantifiée,

fn développant l'expression de ce hariltonien, on obtient :

.

H = ; -2-% B, +vV- i -2-?:; 2% (2, 7)) + K (e, 705 | oo
2
AP lﬁf(t?)|2+zq (7 )
I 2:“1; * Tk . k Tk
En tenant eompte du fait que 1'on a :
R (6, )5 + Dk (5, F) =2 K (6, 7).5, - i V. X (¢, 7)

et que 1l'on peut en l'absence de champ électrostatique exprimer le champ
électromagnétique dans une jauge ou
7 > >

v.A(t,'rk)=o=¢,
H peut s'écrire :
1 > 2 qk > -+ >
H = z §-—- !pk| B S VA % ")"" A ('t, I‘k). pl:
k e - kM

- % 2 ¥ . . .
en négligeant le terre IK[ devant A, Ceci revient 2 adrmettre que, 1'inten=-
sité du champ de rayonnement gardan’ une valeur asscz faible, le terme en
-2 T iy
]AI se comporte comme un infiniment petit du second ordre que lfon peut

négliger en premidre approximation.,



On peut écrire :

H=Hy + H'l
1 * 12 y ; o
ol Hyo = I Eﬁ; ]pk| + V est 1'hamiltonien indépendsnt du temps dont
k Tk

les valeurs propres peuvent &tre déterminéeg
par laz méthode de Born-0Oppenheimer, et

a
B'. == 1 = X (t, ). B

est l'harmiltonien dépendant du temps
o Tk % K

ne contenant que les termes linfaires
en A,

Les rayonnements électromagnétiques utilisés en spectroscopie
hertzienne ayant des longueurs d'ondes bicn plus grandes que la plus grande
dimension de la molécule, on peut considérer que toutes les particules cons-
tituant cette derniére sont soumises au méme champ électromagnétique. Dans
cette approximation quasi-stationnaire, on peut prendre par exemple le
champ régnant au centre de gravité de laz molécule, En désignant par X (ty, G)
le potentiel vecteur de ce champ, H'l peut s'éerire :

G o
m k

H' H" ( iwt o \’- iwt)
ou q

) - >

B = s B == P

k mk

Dans la suite, nous allons Stre emenés 4 étudier le comportement
de la molécule sous 1l'influence du champ électromegnétique, Lors de 1'&tude
des phénoménes 1iés & une transition entre deux états propres de 1'hamilto-

nien H, , soient par exemple les &tats a et b, il st nécessaire de calculer
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1'218ment de matrice de H' (et par suite de H") correspondant 3 1a transition

b > g,
Cet €lément de matrice peut s'éerire :
SN
H', = <a [B" b>=-% <alz — 3 | b>
k Tk

| & > et |b > sont les vecteurs nropres de H, correspondant aux valeurs

propres Ea et Eb respectivement, Pour simplifier 1'expression de H" , i1

ab
¥ o intérét A utiliser le commutateur [ﬁo " ;k ; compte tenu du fait que

Hy est un opérateur hermitique et que 1l'on o :
Ho |a> = E | >
Ho [v> =12 | b>

on tire immédistement :

<a | [%o . ;EJ b>=(E ~E)<alr| b>

9 - o -
De plus les relations de commutation entre T et Py donnent :

==-1¥% § &

Poa rmB - rmB pﬁa m TaB

o et § &tant choisis parmi les coordonnées ¥ Y et Z lides aux axes d'un
référentiel en tronslation avec la molécule et de directions fixes. Le
potentiel d'interaction V s'’exprimant uniquement en fonction des coordonnées

e _ > .
des particules, 1l'opérateur correspondant commute avec r, cuel que soit k 3

k
-
les seuls termes non nuls de [g; 3 ré] sont donc de la forme :
2 2

L
- i T - T ho)
2 mk “ka ka ko “ka

et en vertu des relations de commutation précédentes on obtient :

- L
Ho,;a:-i% .
: k Tk

I1 vient alors :



- bl =

>
e
(E_~E)<alr|b>==ilh<alz ——15}b>
& 9} k
k -~
soit aussi :
a E = E

1

-+ _ ~)‘:"b P
"“']er;-lb> = 5 e <a}qkrk] b >

¢ 'k

. b - ; i
In nosent : —— = (pulsation de Bohr relative & 1a transition

7 .
a>b)et <alq

“ba
> = W (1lément de matrice de 1'opérateur vectoriel

3
= b
k

noment dipolaire &lectrique pris entre lcs &tats | b > et | o > ) , H"

E -F
7, |
ab
prend la forme simple
>

S ->
<al|H [ b>=H"_ =i 45, u

ab ba b

La pulsation du chomp électromegnétique appliqué étant voisine
de la valeur w0, relative 3 la transition envisagée et la relation classique
L&)
de définition du charp €lectrioue nous donnent :

> > 3 A (t,r) 3
y r .
———— 5
Eo (r) = = oy - 1w Ag
il vient finalement :
jagll = e Mo =
<a I H l b > Io Hob

Dans 1'approximation dipolaire &lectrique, 1'hamiltonien d'une
molécule en présence d'un champ électromagnétique peut donc s'derire sous

la forme : oy
TR ¢
H=Hyg =~ u Ei

dans laquelle Z désigne 1l'opérateur vectoriel moment dipolaire &lectrigque.
En verty des propriétés de linlarité des &quations de Maxwell, on
peut considérer é?conme &tant le champ électrique résultant dans le cas ol
plusieurs rayonncrients électromagnéticues seraient appliqués au systéme de
particules,
En particulier, dans les expériences de double-irradiation, lc

matidre est en interaction avec les rayonnements &lectronagnétiques de



- 45 -

sonde et de pompe. Si les champs &lectriques correspondants sont de la forme :

T oD ¢ 7 Zy : '
L = Ty sin wt et E' = E'5 sin w't

fx

1l'hemiltonien du systéme deviendra :

> > . - .
H=1I, =y (E; sin wt + I', sin w't)

IT - CALCUL DE L'OPERATEUE D'EVOLUTION D'IT! SYSTEME A TROIS NIVEAUX,

1) Positirn du problinme

L'hemiltonien d'une rolécule peut s'éerire :
H=Ho +V (t)
Ho est 1l'hamiltonien de la molécule isolée et V (t) le terme d'interaction
associé aux reyonnerents électromagnétiques de porre et Ce sonde., Ainsi
qu'il a &été &tabli précéderment, V (t) est une interaction de caractlre
dipolaire &lectrique :

V(t) = - K (EO sin wt + ﬁ'o sin w't)

ou w et w' sont les pulsations des cignaux de sonde et de pompe respective-
ment, £y et E'y les amplitudes des champs électrinues correspondants et Z
1'opérateur morment dipolaire &lectrique de la nolécule.

Connzissant 1'état dynamique d'une molécule 3 1'instant initial
to s le probléme consiste 3 @éterminer son état 3 un instant t aprds 1'appli-

cation des charmps &lectromagnétiaues, A 1l'hamiltonien H on associe 1'opéra-

id '—j-t-u (ty tg) = [Ho + Vv (tﬂ T L, ts)

teur d'évolution U (%, t,) dont 1'8quation du mouvement est :

avec U (s o t) =1

On nontre facilement (5L4) que cette équation différentieclle

adnet une solution de la forme :
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U (t, to) = Uy (t, to) « U' (t, to)

dans laquelle U, (t, to) est la solution de 1'équation différenticlle cow=

respondant % 1'homiltonien Hy, , c'est 3 dire que :

. da :
i 5 Uo (ty t0) = Hos Uy {6y %)
avec Us {%e 4 To) = 1

Uy (£, ) = @

En portant cette valeur de U, dans 1'équation du mouvement de U, on obtient :

. ! +
i S =, v ) v

Compte tenu du caract’re unitaire de 1'opérateur U, , on peut
dire que U' (%, to) est l'opérateur d'évolution du systdme dans une repré=-
sentation interrmédizire d'interaction déduite de le représentation de
Schrddinger nar la transforration unitaire Uo+ {tis B le
Dens les calculs qui vont cuivre, pour alléger 1'écriture nous
poserons to = Os Ceci ne nmodifie en rien la généralité du traiterent du
probldme étant donné que le choix de cette origine particulidre ne revient
en fait qu'd multiplier les vecteurs d'états par un facteur de phase constant,
I1 est possible de se placer dans 1l'espoce 4 2 dimensions défini

par la base |l > ‘2 > et [3 > des vecteurs nropres de H, associgs aux

Gtats 1, 2 et 3 respectivenment

He | L » = E | 1>
Hy, | 2 » = E, | 2 >
o | 3>=8,|3>

W
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E, ~ E Ey = E,
Posons w'e = —3;3r*"“ Wo = "'}(‘4;
™ FJ'
3 U23 -0 . Ulz ” (o]

X—-W X~-—-——2T—

Moy et Hyo Stant les Zléments de metrice des projections du moment dipolaire
{ -
dans les directions des champs électriques de sonde et de pompe respective=-

nent, Dans ces conditions, les matrices (V(t) et (Ug(t,,)) prennent la forme :
’ so//) P

g Ny
[ 0 x' sin w't 0
<V (t)) = 9 ™ sin o't 0 ¥ sin  wt
0 * sin wt 0]
N A
i -
r/ ) 1 lt
e ﬁ 0 0
-
o
(Vo (t,o)> = 0 e M 0
in_t
_ 3
0 0 e i
Y : P

Posons o = w = we et o' = w' - w'y en &liminant les termes non

résonnants en (w + wy) et (w' + w'y) il vient :

~
- 3
0 x' ¥ % 0
# % =-ig't iat
(Us") (V) (o) = & | - g eio 0 £ o
n N ‘593-1at 0




La matrice (U' {t,0)) est donc définie par 1l'équation différentielle

a(u’)
at

(Uv (Q,o)> -

-

-

N

avec la condition initiale

X =ia't
=y

r

"

P

2

0

X'

e

0

iatt

&)

1

o

La résolution de 1'équation se raréne &

la résolution de 9

équations différentielles que lfon peut avantageuserent regrouper en 3

systénes de 3 équations différentielles 3 3

les #léments de maetrice de (U') ; il vient

]
B0 e

at

\i
du 5

dt

du'

w

;% =ia't
x'" e

X,?ée-ia't

inconnues. Désignons par u'

[Ej

2J
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du’ :

2 L it ' x'% -ix't 0
1 B
du’ .

E] 31 - e = 1xE =0

aw . " Yo ¥ C -

]
Sl S N PP .
I u',, x' e =

Prenons par exemple le systére qui contient 1'€lérent ', relif
cc

au niveau 2 cormrmun aux deux transitions, on peut poser de fagon géndrale

i (A + % )t

u' .= A . e LJ @

In substituant dans les solutions harmoniques de la forme

on obtient une équation séculaire du troisidme degré en A

)\3 + >\2 (0" = a) = AMoa' + ’}x|9 + [x'[g) + a]x',g + o' 'A'2 =0

2) Cas od |x| et |x'| sont guelcongucs

L'équation @ ne pout alors &tre résolue littéralerment dans le cas
ol les puissances de pompe et sonde sont quelconques que i 1l'on a entre o
et a' la relation

o +a' =20

cormpte tenu de la définition de o et o' cela revient d
(V= ve) + (V' = ') =0 il
qui n'est autre que la relation dent nous avons discuté la signification

en (B, III),
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Dans ce cas, les solutions de sont :
e - a +
A=o0 et A= z -

ol 1'on a posé

2 3 :
v =V e e )

L'expression générale d'un coefficient u',. est une corbinaison lin&aire

L3
des sclutions correspondant aux trois valeurs de ) possibles soit
3 -
. 1At
. 72
u‘Q. = elXRJ E ik Ag'k e
4 k=1 d

On obtient la solution générale du systére en fonction de 3 cons-

tantes inconnues (A), la condition initiale :

perrnet de calculer ces quantités et d'expliciter les €lérents de matrice
de 1'opérateur U' (t,0)s On obtient finalement aprds résolution de B

et Ii Y

iat
2 iat
2 — 2 . 2 .
u'lJ = = > — 2y |x|"e2 + 2y |x']° cos yt + ia |x""sinyt
Sy ([x]T o+ x7)
iot
] L - A
¢ - _ x_sin yt 2
w'o, e e
. 1ot
ot & 2 ot *W
u'l? = S = |2y e 2 =2y cos vt - ia sin yt
o2y (x|T o+ x'7)
g y iot
! - X sin yt 5
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! - &2 5 608 v & W +
5o 5y Yy cos yt -~ 1 o sin Y_J
W = X sin yt o 3%3
23 Y .
ilat
s - iot
u’3l = e = ~= 2y e 2 =2 ycos vyt - ia sin yt
2 v( |x]® + [x']7)
L o iet
o 2
o o X%SL.Yt -
32 Y i
- 12 s
) 10t/? , iat ) . |
u! = 2 ylx'| e 2 + 2y |x|” cos vyt + ia |x]© sinyt
33 2 v 12
2 y( |x[T+ [x"]%)

3) Cas ol |x| est petit devent | x|

On peut égalerment résoudre 1'&quation |2| dans le cas ou u ot o
oM<hsvﬂmwsmwkmmwssil%na&wtmm|x|%ttﬁSpait&wmtifl.
Ceci revient & supposer que la puissance de pompe est nettement supdrieure
3 la puissance de sonde ; cette condition de travail étant naturellerment celle
que nous recherchons dans nos expériences il est intéressant d'expliciter
la matrice de l'on€rateur y' (t,0) dans cc cas,

In reprenant la méthode générale de résclution appliquée au
systéme [E], si x| <<|x'| 1'équation séculaire Ei} du troisiémz degré cn

A admet une solution au premier ordre cn

Xln

Les racines de i? ‘sont, dons ce cas

cette fois

&y

A =0 et A = —-%~ + o o)




€léments u'

31

88

32

33

Dans les mémes conditions que précédemment, on obtient pour les

en posant

3
, 8
& 5o kS
Gi'x't/‘?
: 5 2 ycos yt = i q' sin yt
P |
x' sin yt ax
- e 2
=
¢ daltfe :
A S 2ycosyt+21§2°inyt—2ye*ﬂt
2 2
2 y(2" - y7)
v% lafd-

s ™ ia't/2 ~]
5 2 y cos vyt + 1 o' sin Tij

1Qt

(o + a') e -2y (o+a') cos yt = 44

&)

ise 3 (2 yp + a' 2) sin vt

) 5
2y (27 - ¥7)

X e 10t : o
Bt o') (cos yt - eth) +1 (29 +a'Q) s

2 2
2y (27 - v7)

¢ - 1Qt i
- S 2 >y cos yt +2 1 9 sin yt - 2 vy QLQt

ses Sin ¥t
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L) Remarques

om0 acm o e e

Les opérateurs que nous vencns d'expliciter sont en fait, associés
4 un hemiltonien

+
V' = U, V Ug

et 1'opérateur d'é&volution associé & 1'hamiltonien H de la molécule est
donné par :

U (ty0) = U, (t,0) Ul (t,0)

Cempte tenu de la forme de la matrice de U, dens la base choisie,
on peut écrire immédiatement, pour lec 8léments de matrice de 1'opérateur
d'évolution initial U (t,o0) :

_ iEgt
o v,

8 gz = @ u'y (Ly J =1, 2, 3)

Les quantités u,. et u',6 . ne différent donc que d'un facteur de

24 23
rhase et comme nous le verrons, ce sont les carrés des modules de ces quan-
tités qui interviennent dans le calcul des probebilités de transitions; il

n'y a donc pas lieu d'expliciter plus avent 1l'exmression des u.. en fonction

2J
des u' ..
L3
L'utilisation de 1l'opérateur d'évclution nous permet d'abord 4'éta-
blir globalement des résultats dont certains ont été obtenus par ailleurs
(12) (13) par une méthode totalement différente, De plus, cette technigue
a l'avantage de faire apparaltre ces résultats sans hypothdse particulidre
sur 1'état initial de la molécule ; ceci est d'autont plus intéressant que
nous utilisons l'hypothd3se des collisions fortes pour 1l'interprétation de

nos phénoménes de double irradiation,
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III ~ CALCUL DES ABSORPTIONS

1) Probsbilités de transition

Nous nous sormes placés dans l'espace 2 trois dimensions défini
par lo base des vecteurs propres de l'hamiltonien non perturbé de la rolé-
cule et n'avons retenu dans 1l'établissecment de 1'équation que les
termes résonnents (en o ¢t en a').

Nous pouvons admettre que dans nos expériences, seuls interviennent
les méceanismes @'ubsorption entre états connectés par les transiticns de
pulsations voisines de w, et w'oe L'approximation correspondante se raméne
3 celle habituellement fzite dens toutes les études théoriques sur le sujet
(L) (6) (12) et semble parfaiterment lésitime dans le domaine hertzien,

Une molécule qui, & 1'instant initial t, se trouve dans 1'état |3 >

2 une probabilité P%? d'effectuer une transiticn vers 1'état |2 > 3 1'ins~

tant t et 1'on a @

o p) 2 2
Pap (8= t0) = |2l U (t = t0) |35 1% = Juyy (0 = t0)[° = Juryg (¢ = to)]
On retrouve dfailleurs facilerent que P32 = PQB'
Considérons encore une rolécule qui, 4 1l'instant t, irmédiatement aprés e

collision, serait dans 1'état |3 > j au bout d'un certain temps, et de par
la présence du champ de pulsation w , elle se trouvera dans un &tat repré-
senté par un mélange des états |2 > et |3 > , Mais 1a nrésence du chemp de
porpe 3 la pulsation w' risque de connccter un tel état & 1'état |1 > avant
la collision suivante, Ainsi une molécule qui initialerent se trouve en |3 >
& une probabilité non négligeable a'effectuer une transition vers |1 > (et
inverserment ) suivant un precessus 2 deux quantums (55).

Cette probabilité de transition cst donnée pear :

P (t = to) = |<1] v (t - to) |35]° (t = t)]% = |u'. (t = to)]°

31

ti

25 13

5 j ' = P
(evec toujours P31 l?)
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Dans le cas ol o + o' = 0 et |x| et |x'| quelconques, on obtient :

P (t = tg) = Kl Sln I;P = to)

32
Y

| ” 2 2
Pay (t = o) = X X 12 - (1 +cos"y (bt = tg) + a° sin® y(t = tg) -
2 o “
(v =-3)
. o G
(L~ a) cos (y +-5) (t ~ to) + (1 + &) cos (y --5) (t = to)
oi 1'on a posé a= 5= = - o
2y 2y
s : o} ’ .
Dans le cas ol |x| << |x'| si 1'on pose a = ~ 3y s il vient
2 J 1 ¢ 1-a” .2
e 148" .2 t - b, -a,” .2 £ - tg
P32 (t~ to) = |x] (:71:7;) sin® (y = Q) + (Y =+ sin (y+Q) s

R

2 2
l - a'- - 8

e 008 Y(t = to) = e [;OS (y=0) (£t = to) + cos (y+2) (t = tO)T

Y= 80 2(y =0 |
\-j
. 2 t=-t .- t -t
Ixx'l sin® (y=Q) s - sin” (y + Q) = )
_31 (t - to) -Q L‘f) + = [
- (v = @) (y + 2)°

2
e ;t . EO) - 12 = {:%os(y-Q)(t—to) + cos(y+Q)(t—to%]

2) Puissances sbsorbées

Les expressions des probabilités de transition que nous venons

d'établir vont nous permettre, dens 1l'hypothése des collisions fortes, de

déterniner les puissances cbsorbées dans les processus 4 un et deux quantums,
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Dans les conditions expérimentales de la spectroscopie hertzienne
gazeuse, la pression est suffisamment basse pour que les moléecules puissent
€tre considérées cormme isolées pendant le laps de temps qui s'écoule entre
deux collisions ; la distance moyenne entre molécules voisines est infini-
ment plus crande que le domaine d'action des forces interroléculeires., Lo
Jurée d'une collision &tant petite devant les périodes des champs en présence,
les phases de ces derniers peuvent €tre considérées corme constantes pendant
le temps d'une collision, Chaque collision perturbe suffisarment les rolfcu-
les pour qu'il n'existe aucune relation entre le mouvement avant et aprds
le choc j; aprés une collision, le gaz se rctrouve donc 3 1'équilibre ther-
modynarique compte tenu de la valeur instantanée du champ &lectrique (56),

Les probabilités de transitions sont des fonctions du temps mais
aussi de l'instant t, correspondant 2 la dernifre collision. Pour &liminer
cette derniére varieble, il suffit de faire la mcyenne sur toutes les
valeurs possibles de tge Si la dernidre collisicn a eu lieu 2 un instant
to =t = 8, on intégre par rapport & & en admettant une distribution de
Poisson correspondant 2 la valeur royenne t de l'intervalle qui sépare
deux chocs,

On a donc pour les processus 4 1 quantw:, une puissance absorbée

T o ° hy @ _ -8/t
LR (nq - 1, ) = [ =,
37 2

et pour les processus i1 deux quantuns

oo -8/1
_ . ® °, hy
P, = (n, =-ug) = fo P, (8) e a0

Cas ol @ + o' = 0 (et |x| et |x'| quelconques)

Aprés intégration, il vient :

o
C

) 2h v [x]grr

3 1+ 4 Y2 T2
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5 g
~ o ° 2 hv |xx'|® 1+ (3+8%) 42 10
PD Lo (nl el 3 ) 5 5 ) § ) ten
- t(y" = o~ /4)° 1+ L y" 1~
_ 1+ v 12 + 3/L 32 12
L ) 2o [5) N
[i + (y2 - %—) r“] * & a 12 |
Cas_ot ]xl << |x'"| (et o et o' quelconques)
I1 vient cette fois :
.x‘ 2 U.' ?
B o 5 (l-'é?) (l+~-—-——-2 v
P, ={n, =~ ny ) hv |x]|%t = * =
2+2 (y~0) 17 2+ 2 (y+0) 1
(1 a'g)[l (2o P) 2?1 2:]
= ) - T +
. ']I';,T Y Y T
D o =
(1 + k4 42 r“)[:l + (y - 0)° T“][l + (y + 0)° r2]
1 2
o] o | 2|
P = (n1 - . ) hv lxx i : il . 1. _
2 1 3 P 2| 5 5 e 8
Yoot 211+ (y=0)" 1 211+ (y+0)° 1
L - ey P e o

(1 + hverg) [; + (y = Q)grglljl + (y + 9)2 Tpl

3) Absorption globale

Les phénomdnes de double=-irradiation observés en voie de sonde
~

correspondent 2 1l'absorption totale c'est=d=-dire i une puissance absorbée :

= j=}
P Pl + P,

L'utilisation des résultats précédents 3 la discussion de nos

problémes est beaucoup plus cormode si 1l'on introduit des param@tres réduits
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de puissance et de fréquence définis corme suit :

H - -
- dans le cas ou lx{ et x'J sont guelconques, donc si1 la relation

o+ a' = 0 est vérifie, il y a intérét 3 utiliser les variables réduites

2 2 2
Z=0T1T==q' T 3 n” = (|x]|° + lx']e) T
o] le] 2
o) - ot
. (nl n, ) hv |xx'] 2 e
o - 5 RS
2%+ 1xr | Yot Ve
2 2
d'oﬁ . P = PO I I - k
2 2 2 2 2
z= + (n" + 1) z-+ b+

c'est cette forme qui a &té utilisée 3 la discussion de nos premiers

résultats (38),

Cas ou |x] << |x']

On a cette fois intérét 3 poser

2 2 2
! n” = |x"|° 1
et Po =2 (n, =n

(P, représente ici la puissance absorbée sur le sisnal de sonde en absence

de pompage)

(e} (e}
n. =n ‘ i
avec p = lo 30 =20tV o y On obtient :
n., =n Vo
2 S
I )
P = p (142" 743m ) (z+2' )" + n7z' (z+2') + 5t 4 (m2+l)2
- o] ~ ~ )
L (l+hm2+z'2){é?(z+z’)c - 2z (md-l)(z+z') + Z'2 + (m?+l)":1



s} o) N Is
= 4 (pztz’)(z+z' ) + 2'o(Lort) + (mo+1)Z+30me (motl

( )
' 5 5 7
(l+hm‘+z'2) [?“(z+z')2 - 2z(n"=1)(z+2") + £ 4 (m'+l)2:1

IV « EXPLOITATION DES RESULTATS THEORIQUES

L'objet de nos expériences étant principalement d'étudier les
modifications de 1'absorption de sonde apportées par le pompage, nous avons
exploité numériquement les résultats reportés en @ [@ et + Dans
ces formules a et a' (donc v et v') sont sans relation entrieux et la scule
condition de validité est de respecter 1'inégalité |x| << |x'| ce que nous
pouvons toujours réaliser en meintenant le signal de sonde en dega du seuil
de saturation. Le centre de calcul de la IFaculté des Sciences de Lille
s'est chargé des programmations ct des tabulations nécessaires aux &études

a effectuer (sur rmachine Bull ™ Lo0),

1°) Etude 3 fréquence de sonde fixe

L'absorption est alors une fonction de la variable z' précisée par
les deux paramétres indépendants z et m2. Elle présentc son maximum pour
une valeur de z' fonction de ces deux param@tres et quia fait 1l'objet de
notre premicr progrermme de calcul. Les courbes de la figure 26 sont relati-
ves aux fréquences de ce maximum. On remarque que la loi asymptotique [Zg]
(z + 2" = 0) est bilen vérifiée pour des valeurs modérées du paramdtre de

5
pompage (m”~ = 0,1), C'étaient les conditions de nos premiers travaux (38).

2 .
Pour m~ égal 2 1, on note un passage dancs le premier quadrant avec cependant
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des écarts modérés par rapport 3 la loi [i] + En revanche, pour des pompages
importants, (m2 = 10 ; . 100), les courbes restent dans le domaine explor#
assez loin de la droite asymptote correspondante et s'éloignent nettement

de 1l'origine.

Les courbes 27 sont relatives aux amplitudes desmaxinums en fonction
de la fréquence fixe de sonde, llotons que, hormis le cas du faible pompage,
le maximun absolu d'absorption ne correspond pas & la condition de double
résonance (v = v, 3 v = v',) mais 3 des fréquences qui s'en éloignent a'au-
tant plus que le pompage est nlus important. Lorsque la fréguence de sonde

est fixée #gale 3 vy , l'absorption présente toujours un extrémum i 1liorisine

H

(z' = 0 soit v! v's) mais cet extrémun est tontdt un maxirum (faible pom=
page) tantdt un minirmun (fort pomvage).

Lz figure 26 montre que le "renverserment" s'effectue pour une valeur
de m2 comprise entre 1 et 10. En effet, pour des valeurs du perandtire m2
inférieures ou égales 2 1'unité, on voit nettement que les courbes passent
par l'origine alors qu'il n'en est plus de mérme pour les courbes correspon-
dant 2 des valeurs de m2 supérieures ou €gales Z 10, Un prosramme d'optimi-
sation de la fonction P (0,z') montre cue la courbe présentant un méplat A
1l'origine est obtenue pour

o = 1,96 ¥ 0,01

Corme nous le verrons dans 1l'exposé des résultats expérimentaux
(ef : E), l'association de la puissance de pompage ot de la pression condui-
sant A cette valeur de n2 est facilement réalisable et reproductible, Nous
avons donc calculé le réscau de courbes correspondant (Fig. 28). On notera
la valeur parfaitement constante obtenue lorsque la fréquence de sonde est
celle de la résonance v, 3 l'absorption correspondante est évidemrent celle
qui est obtenue en 1'z2sence de porpage.

Nous avons voloentairement 1limité notre étude aux valeurs de z
positives car les diagrarmes sont tous symétriques par rapport 2 1l'origine
des coordonnées du fait de 1l'invariance de 1'absorption (57) dans la

transformation
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(v = '\)o) > - (v - Vo)

B

(VI = V') » = (VT = v'y)

2°) Etude a fréquence de pompe fixe

n -
Pour diverses valeurs de z' et de m~ nous avons tabulé l1la fonction
3

P(z) ; parmi tous les calculs effectuds, nous avons reproduit (fig., 29 3
32) & titre documentaire les diagrammes cbtenus en prenant une fréquence
de pompe egale 4 5 (en unités réduites), Cette valeur permet 3 la fois de
conserver aux absorptions une amplitude appréciable tout en &vitant le
mélange des phénoménes se produisant respectivement autour de la fréguence
de résonance et autour de la fréquence définie par la loi . Pour les
faibles pompages (m2 = 0,1), on observe peu de modifications de 1'absorption
de sonde qui présente un maximum unique & la résonance de sonde (Vv = v,)
(fige 2@. En revanche, d3s que la puissance de pompe devient suffisante
pour saturer la transition 1 -+ 2 de fagon appréciable (m2 > 1), la figure
d'absorption comporte deux maximums dont les abscisses sont de signe oprosé,
Lorsque le pompage est modéré (m2 = 1), le maximum d'abscisse positive se
situe au voisinage de la résonance (z = 0), c'est le "meximum central’ et
1l'autre maximum est nettement éloigné de la résonance, c'est "1'extra-absorp=-
tion" (fig. 30). Yous conserverons ces désignations adoptées dans les travaux
antérieurs bien qu'elles soient impropres dans le cas des forts ponpages
(figs 31 et 32), ob 1l'on ne peut pas parler de "maxirum central", sa fréquence
étant trés &loignée de la fréguence de résonance,

Cn note de plus dans le cas des forts pompages, une forte divergence
entre la fréquence de 1l'extra-asbsorption et celle qui est donnée par la loi
+ On peut rapprocher cet écart et le déplacement du maximum central,
Des figures 30, 31 et 32 il résulte qu'en premidre approximation, ces
quantités sont égales et opposées,

Pour préciser cette loi importante, nous avons réalisé un calcul

portant exclusivement sur la recherche des fréquences des maximums, Dans
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le cas des faibles porpages (m2 = 0,1 - Mig, 33), le maximum central se
produit pratiquement 2 la résonance et 1l'extra-absorption n'apparait que pour
des valeurs inmportantes de z' (z' = lO)json amplitude est dans ce cas trés
faible ( = 0,01) et on observe un entreinement de sa fréquence vers celle

du mexirum central d'amplitude beaucoup plus importante, Dans le cas m2 =1
(fig., 34), le maximum central ne se produit plus 2 la résonance j; il entraine
légerement la fréquence de l'extra=sbsorption qui satisfait dans ce cas 2

la loi avec une trés bonne précision. Fn revanche, pour de forts pompages
(Figs 35 et 3€), on ncte que les fréquences du rmaxirum central ot de 1'extre-
absorption s'éloignent respectivement de part et d'autre de la fréquence de
résonance et de celle donnée par la loil « Les modules des écarts corres-
pondants ont des valeurs d'autant plus voisines que le pompage est plus

important.

3°) Contributions relatives des processus 3 un et deux guantums,

Il est intéressant de faire apparaitre dans l'absorption globale
P les importances relatives destcrmes Pl et P2 3 wn et deux quantums respec—
tivement.,

Dans le cas des faibles pompages (fig. 37), la contribution du
terme 3 deux guentums est négligeable et le terme & un quantum se réduit
pratiquement 4 le raie d'absorption de sonde,

Lorsque ce ponpage est caractérisé (fig. 38), on remarque que
clest essentiellement le terme 4 deux quantums qui est responsable de 1l'extra-
résonance, le terme 3 un quantum étant prépondérant au voisinage du maximum
central., Ces résultats sont conformes aux théories qui attribuent 1l'extra-
résonance 2 un processus 4 deux quentums 1 - 2 > 3 présentant son maximum
lorsque’la sorme des fréquences de sonde et de pompe est égale A la friquence
de la transition 1 -+ 2 interdite., Ces théories n'expliquent cependant pas

les &carts importants affectant les fréquences des maximums,
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Dans le cadre de 1'dtude entreprise en 1°) (fréquence de sonde fixe),
nous avons repris le prograrme de recherche des fréiquences des raxirmums
d'absorption en le complétaent par deux prograrmes de mérme nature relatifs
a Pl et PP' Lorsque les deux termes sont d'un ordre de grandeur comparable
(m2 = 5), on obtient les courbes de la figure 29,

Ces courbes font apparaltre que lc conporterent asymptotique de
1'absorption globale est pratiquerent Al exclusivement au ternme 2 deux
quanturms., Cecli explique assez bien 1'identité des résultats asymptotiques
(loi ) dens des conditions notablement différentes (Etudes du 1° et du
2°), En revanche, c'est le termc & un quantur qui fixe le comporterent 3
1l'origine et qui est responsable, en particulier, de 1l'existence d'un minirmum

- 2
central pour les pormpages caractérisés (r~ > 1,96),

En conclusion de cette %tude théorique, il apparalt que les expé-

by

riences & fréquence de sonde fixe, quoique toujours délaissées dans les
travaux antérieurs, présentent un intérét indénisble, Du noint de vue théo=-
rique, elles permettent de mettre en évidence les nécanismes d'absorption
au nénme titre que les expériences hobituellerment réalisées. Le meu d'intérét
qu'elles ont suscit? ne semble &tre dll qu'a une plus graonde complexité des

calculs correspondants,
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E = RESULTATS IXPERIMENTAUX

Hotre technique expérimentale différant sensiblement des techniques
utilisézs par d'autres dans le mére domaine, nous exposerons d'abord les
caractéristicques du spectromStre et le moyen de détermination des paramdtres
expérimentaux, fous donnerons ensuite les résultats obtenus 3 fréquence de
gsonde fixe et fréquence de pompe balayte et vice=versa, Un dernier paragre-
phe sera consacré aux Ctudes ol ces deux fréquences sont sirultanérent bae

layées (cf, Co III.3),

I = CARACTERISTIQUES DU SPECTROMETRE

Les spectrométres utilisés dans les autres laboratoires se consacrant
aux études de double résonance utilisent une double modulation de la fréquence
de sonde : une modulation rapide de faible excursion et un balayage lent.
Cette technique, sous certaines réserves, fournit la figure d'sbsorption d=
sonde sous forme diffé€rencidfe, Zlle présente cependant les défauts de 1la
spectrosconie Vidéo ol la forrme du signal peut &tre sravement nerturbée par
les phénoménes d'ondes stationnaires, Ces défauts sont d'autant plus inpore-
tants que les signaux a détecter ont unc valeur relative faible et que leur
largeur en frénuence ¢st comparable 3 celle des phénomines d'ondes station-

naires, Ce cas défavorable est malheurecusercnt celui des cxpériences de double

@

résonance ol l'on est amen¢ 3 utiliser unc nuissance de sonde aussi petit
que possible (signaux faibles) et o le pompage élargit considérablerment le
figure d'ebsorption (signaux larszes),

Nous avons de ce fait abandonné ce type de spectromdtre pour réaliser

un spectronstre & nodulation d'absorption qui élirine ces inconvénients.,
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L'absorption de sonde étant fonction de la puissance de pompe , en modulant
par tout ou rien cette puissance, on détecte un signal proportionnel a4 la
différence des absorptions de sonde en présence et en 1'absence de pompage.
Notre spectrométre restitue donc en forme vrale les veriations de cette
différence qui représente la modification d'absorption introduite par le
pompagz, La raic de sonde m'est pas snturée et a une forme simple ; il est
facile de déduire des courbes obtenues celles correspondant exclusivement

A l'absorption en présence de pompage et qui ont fait 1l'objet de nos calculs
théoriques, Dans le ens des expériences 3 fréguerce d: sonde fixe ct 4 fré-
quence de pompe balayée, la modification se réduit d'ailleurs 3 une trans-

lation parallfle i 1'axe des ordonnées,

II - DETERMINATION EXPERIMENTALE DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES

I1 est nécessaire pour une interprétation détaillée de nos expériences
de préciser les fréquences v, et v', des transitions, les valeurs du varamé=

~

tre md de pompage et du temps de relaxation Tt.

1°) Fréquences des transitions

Les expéricnces de double résonance permettent une détermination des
fréquences v, 2t v'y plus précise que celle donnée habituellement en spec-
troscopie hertzienne, La mesure de ces friquences utilise 1'invariance de
1'absorption dans la transformation

(v =vg)»= (v = v5)
- 12
(\)' - \)VO;\ B (\,v - \)'o)
guelles que soient les puissences de vompe et de sondes Lorsque 1l'on travaille
3 fréquence de sonde fixe, la courbe représentant les variations d'amplitude en
fonction de la fréquence de pompe cst généralement fortement dissymétrique
(figs U45), Tn vertu de la loi , la. courbe symétrique est cbtenue lorsque

la fréquence de sonde est celle de la résonance, Moyennant un choix corvensble
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des puissances de porpe et de sonde et de la pression, cette courbe symétrique
peut présenter deux maximums dont lec amplitudes diffdrent rapidement dds

que 1'on s'écarte légérement de la résonance. Les enregistrements de la

figure 40 sont obtenus 3 une pression de 5 millitorrs 4 laquelle ce bascule=-
ment est marticuliérement rapide, la courbe inférieure correspond 3 une
fréquence voisine de celle donnée par les spectroscopistes (36) pour la
transition de sonde, Les ~cotrbes meyenne et supfrieure sont obtenues i des
friquences respectivement supéricure et inférieure de 10 kliz & cette fréquence.
En effcctuant 1'interpoletion sur la difffrunce d'amplitude des maximums, on

en d&duit une valeur préeise de \,:
Vo = 23 L1h 236 kiz

En admettant que 1l'internolation est faite & 1 rn prés, on en
déduit aque v, est comnue 3 2 kHz prds, Pratiquement, en raison des variations
de puissance des oscillateurs de sonde et de pompe, nous estimions 1'incer-
titude absolue 3 5 kHz (estimation pessimiste),

Pour la détermination précise de v', , nous réglons la fréqucnce
de sonde sur la walcur (e v, précédemment déterminfe ot nous enregistrons
(figure L1) la figure d'absorption en fonehion de ls fréquence de porpe pour
divers pompages (€ haut en bas : faible, moyen, fort). On en déduit par une
interpolation sur les abscisses (entre deux marqueurs), la fréquence v',

qui est celle de Y'extrémum central, On obtiamt :

v, = 68 972 132 kHz

L'incertitude sur le pointé de 1l'erctrémur pout ftre estimed 3 mm
soit sensiblement 30 kHz.

Nos déterminations de v, ot de v'y sont évidemment & 1'intérieur
des domaines dlerr>ur annoucés pour ces fréquencces dans 1'étude du spectre
hertzien de la nmclicule d'anhydride sulfurcux (36),

Dans la suite de l'exposé, nous rapporterons les fréquences v et

v! aux fréquenzes Vv, et v', en introduisant exclusivement les écarts Av et
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t

AVt (Av = v = vy 3 AV = !

- \)'o)o

. Py du
2°) Fvaluation expérimentale  paramdtre de pompage

3

Liexpérience pratique montre qu'il n'est pas possible d'évaluer
le paranstre n” 3 partir des €lérents entrent dans sa détermination, La
puissance de pornage ost en particulier ascez mal définiec et de plus n'fest
pas uniforre, In revanche, expérimentalement, on obtient une valeur moyenne
de mg qui permet une bonne interpritation des enrezistrerments effectués, On
utilise 2 cet effct une rermarque faite dans 1'étude théorigue (D, IV.1).

Lorsque les fréquences de sonde et de normpe sont égales respective-
ment 4 vg et v'y , 1l'absorption er présence de pompage est strictement
égale A celle observée sans porpage pour une valeur de 1 égale 2 1,96,
Expérimentalement pour une wnression donnée, il suffit donc de régler la
puissance de pompe & une valeur annulont le signal détecté (ef, E,I). A& 1'aide
de 1l'atténuateur étalonné, on peut ensuite donner au parardtre m2 une quele
congque valeur choigie,

Il importe cependant de préciscr 1l'irmportance relative des puissances
de pormpe et de sonde, A 1la double résonance ( v = vy 3 v' = v',) le signal
détecté s'annule dans le cas général (33) pour des valeurs detﬁg et!xqg liées

par la relstion

( jx’ 2. 10,85 {x{2) = 1,96 TI§7
(- 4
A 1'2ide d'expériences cffectufes A4 une pression de 42 millitorrs,

nous avons tracé (fig, L42) la courbe représentant la relation entre les
puissances de porme et de sonde correspondantes, Neus avons adopté conme
référence (0 dB) les puissances maxirums injectables dans la cellule, On voit
que la quantité lx2| reste inféricure au vingtifme de la quantité Ix’!2 tont
que le différence entre les atténuations de sonde et de pompe est supérieure
i 21 4B, Cette condition a &té largement réalisée dans les &tudes décrites

en T, ITII) et (E, IV).
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Renarquons que la recherche de l'annulaticn du signal détecté o
€té complétée par celle de la puissance de pompe correspondant au maximum
de signel détecté 1 1la double réscnance et & puissance de sonde faible,

On montre facilement que ce maximun est obtenu pour :
1Y

La, détermination expérirentale du rapport entre les puissances de
porpe, associes respectivement au maximun (mo = N,32) et u zéro (m° = 1,96)
du signal détecté est en exccllent anccord avec le résultat théorique. Ceci
confirme la validité de 1l'introduction d'un paramdtre m2 moyen pour inter—

nréter les résultats expérimentsaux,

3°) Temps de relaxation

La détermination de t est indispensable pour le rapprochement des
écarts de fréquences mesurés et des fréquences réduites

LI -2 S ETLASIECLIN I .

z=271(v=~=vg) 13 =z

introduites dans les calculs,
Le temps T ne dépend que de la pression 3 nous 1'avons nesuré en

tirant parti des résultats théoriques (cf. Ds IV,1°) et expérimentaux
(ef : E, III) (fig, 43). Dans le doraine des pressions supérieurcs i 20 ril-
litorrs, le produit pT est sensiblemont constant ce qui traduit la prédomi-
nance des chocs interroléculaires. Pour les nressions nlus basses, le terms
de relaxation 1 est inféricur 4 celul qui corresvmond aux seuls chocs inter=
moléculaires en raison de la contribution des choes molécule-paroi, On peut
craindre égolement que Zons cette zone la condition de non saturation de

i s . - 2 2 . . ; .
la transition de sonde ( |x|“ 1% << 1) ne soit pas bier satisfaite.

IIT - ITUDE A FRECUENCE DE SONDE FIXL

Comme il e ¢té indiqué auparavant, les &tudes A fréquence de sonde

fixe sont particulidrerment intéressantes du fait que le phénoméne observé
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tradult en forme vraic les modifications apportées A 1'absorption en voie de
sonde par le pompages Sur les enregistrements, par exemnle, la raie de sonde
n'apparait que sous la forme d'un terme soustractif constant ne modifient

donc en rier les formes du phénoméne.

1°) Allurc des phénomdres

Les cnregistrements de la figure Lh effectués dans des conditions
moyennes de pompage rermettent d'avoir un premier apergu du déplacement du
maximu: de l'abscrption en voie de sonde, Le balayage en Créquence du carci=
notron (C, III.3) est tel qu'un déplacement de la gauche vers la droite sur
1l'enregistrenent correspond au sens décroissant pour la fréquence v' balayfe,
La courbe central: (2) correspond au phénoméne obtenu pour une fréguence de
sonde sensiblement égale 3 la fréquence centrale v, de la transition 2 + 3,
Le maxirmum de cette courbe correspond donc vratiquenment A& la fréqucnee centra-
le v'y de la raie de porpe.

Les courbes (1) ot (3) ont &té obtenues en fixant la fréquence du
:lystron de sonde 4 800 kHz environ de part et d'autre de Vg

Pour la courbe (1) on a v =vy + 800 kHz, les intervalles entre
narqueurs obtenus par levée de plume &tant &gaux 3 200 kHz on voit que le
maxinun de 1l'absorntion correspond sensiblement 2 une fréquence V' =

V'y = 900 kHz.

i

La courbe (3) a &té obtenue en fixant v = vy = 800 kHz et dans

ces conditions, lc maxirum du phénoméne correspond i une Tréquence v' = v’

+ 000 kHz. Pour des écarts Av = Vv = vg et AV' = v' =« V', relativenent

irportants, cette cxpérience nous montre déji que la loi asyrptotique

a

n'est pas encore tout 2 fait vérifiée,

Nos &tudes 3 fréquence de sonde fixe nous ont amené 3 réaliser dc
nombreuses expériences du rérme type que précédemment, En falsant successive-
ment varier ls fréquence v du klystron de sonde on obtient des diagrarmes

tels que ceux de la figure 45 ; ces enregistrements confirment bien les
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prévisions théoriques du chapitre précédent (D, IV,1 - Fig., 28), La courbe
centrale (1) de la figure U5 est obtenue pour la valeur v, de la fréquence
de sonde et les différentes courbes du réseau représentent les varistions
de 1l'absorption lorsque 1l'on &carte v de part ct d'autre de v,e Les courbes
extrémes (2) et (3) correspondent respectivement 2 des fréquences de sonde
situées A -~ 2,8 MHz et + 2,8 MHz respectivement de vg.

Les écarts importants avec la loi [:] sont particuliérement bien
visibles sur la figure 46 concernant une cxpérience dons laguelle ont 8té
étudifes les variations d'absorption au voisinage de vge

Le tablecau ci-dessous résume les données de 1l'expérience et les
résultats irmédiats que 1'orn peut en tirer quant au comporterent des Gcarts

en fréquence des raxinmums d'absorption,

PN SN SN SN AN AN SN TN N SN N

Courbe ; Av ; Av'! ;
H : )

5 . )

1 : 0 ) Nul %

2 : 117 kHz : Positif de 1'ordre de LOO kHz )

3 . 23k kiz | Positif de 1'ordre de 300 kilz %

L : L63 kI'z : Positif de l'ordre de 100 kHz )

> z 102 kHz i Népatif de l'ordre de 100 kHz %

6 : 926 kHz : Wieatif de 1'ordre de 250 kHz g

Cet examen rapide de la figure 46 nous rontre bien qu'au voisinage

de la raie de sonde la relation Av + Av' = 0 n'est pas du tout vérifice,

2°) Txploitation des expériences

Le dépouillement de norbreux enregistrements analogues 3 ceux que
nous venons de présenter nous a mermis de resurer de fagon pricise les fré-

quences de sonde et de porpe correspondant aux maximums des sbsorptions,
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Les fréaguences de sonde firves sont connues 4 5 kHz pr®s avec notre dispositif
de stabilisation en phase (C.VI) et en utilisant au mieux notre dispositif

de marquage en fréquence, la fréquence v' varisble peut &tre déterminée 3

30 kHz prés. Les courbes des figures 47, 48 et 49 représentent les rclations
entre les écarts Av' et Av relatifs aux meximums d'absorption pour diverses

o
valeurs du paramdtre de pompage m .

[d P

La courbe de ls figure 47 a &té obtenue pour une pression du gaz
égale 7 0,12 torr et une puissance modérée de pompage assurant ainsi une
valeur de m faible de 1'ordre de 1

La courbe de la figure 4 correspond i une forte puissance de pom-
page injectée dans le gaz 3 faible pression, de l'ordre de 15 millitorrs, ce
qui donne m? de l'ordre de 10, La courbe de la Tigure 49 a &té obtenue dans
le cas o m = 1,96, la valeur de ce pararm tre ayant été fixée au moyen des
technicues citées précédemment, Elle revréscente le cas d'un pompage modéré
situé entre lecs 2 cas précédents. Toutes ces courbes sont en parfait accord
avec les prévisions théoriques de la figure 26, Dans le cas ou o = 1,96
nous avons relcvé en veint par vpoint 1'amplitude des maximums dfabsorption ;
la mesure a été effectuée 7 1l'aide d'un millivoltmitre de précision placé
8 la sortie de la chafne de détection. L'utilisation de la courbe 4O nous
a permis de réaliser des pointés tris précis en stabilisant les oscillateurs
sur les fréquences v et v' correspondant aux maxirums de 1'absorption. La
courbe reportée sur la figure 50 représente les variations de 1'amplitude
du meximum du phénoméne en fonction de 1'écart de fréquence Av entre la fré=-
quence du klystron de sonde et celle du centre de lz transition 2 - 3, Les
résultats traduits par cette courbe sont encore en bon accord avec les
diagrammes théoriques de la figure 27.

1,96, on peut tirer

i

; 2
En reprenant la courbe 49 relative au cas m

la valeur du temps T représentant la durée moyenne cntre deux collisions 3
la pression considérée et qui était égale 3 57 millitorrs dans les conditions

de 1l'expérience, La courbe recoupe l'axe des abscisses pour une valeur Avl
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donnée par les mesures, Hfous avons &tabli un programme de calcul analogue
: = 2 q Gt
au premier programme exposé en (D, IV,1) et dans lequel n” &tait fixé &

la valeur 1,96, L'étude numérique montre qu'un rieximur d'cbsorption est

obtenu pour z' = O pour la valeur z, = 1,4 ; sachant que :
z, = a, T = 2 mT Avl on obtient
- 1,b j
T = e 1k
2 m A vy

En faisant varier la nuissance de pompage, on peut &tudier le cas
ol m = 1,02 4 différentes vressions du gaz contenu dans la cellule. Nous
pouvons tirer les valeurs de T correspondant nux différentes pressions en
comparant les courbes théoriques aux courbes expérirmentales et en utilisant
la relation |14, Ces &tudes rontrent €galement que pour des pressions p
assez élevées, la lol p x T = constante est bien vérifide, Le tebleau ci-
dessous donne les cearts Avl correspondont & un maximum &'absorption pour

Av' = 0, les valeurs de T en microsecondes

E Prillitors z fv, kHz ; T (us) : Px Tt ;
(st ;a8 : 0,25 ST B
E ot g . 0,28 b3 ;
( 36 : 550 : 0,b0 : 1h,5 )
( 17,5 : 351 ;0,63 : gL )
% 10 : 231 0,9 P 0,6 ;
E 2,5 : 125 : 1,78 f b ,h ;

et les valeurs du produit p x T correspondantes,
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Les résultats de cette étude confirment assez bien ceux qui purent

€tre déduits de 1l'interprétation théorique de nos premidres études (38),

IV -~ ETUDES A FREQUENCE DE POMPE FIXE

1) Allure des phénomfnes

Dans ce tyne d'expériences, la fréquence du corcinotron est fixe

@

t le dispositif de staobilisation de phase nous permet de connaltre sa valeur
a4 5 kHz prds (C., VI), La fréquence du klystron de sonde peut &tre balayée

de deux facons (C. III,3) suivant lo aature des expériences envisagbes et
la précision qu'elles requiérent, Le balayuge du pilote, de fréquence 5 Miz
(48), permet 1'étude des modifications de 1'absorption sur une plage trds
étendue (plusieurs mégehertz) ; dans le cas de la mesure précise d'un phéno-
néne particulier il est par contre nlus intéressant de laisser le pilote
fixe et d'alimenter le comparateur de phase du synchriminateur FDS 30 3
1'aide de 1l'oscillateur variable 10 MHz, Dans ce dernier cas, les erreurs

de mesure proviennent des incertitudes de pointé sur les enregistrerments
rmarqués en fréguence par levée de plume (C. V1) ; on peut adrettre que les
mesures correspondantes sont effectuées & 30 kHz prés,

La courbe enregistrée sur la figure 51 a &té obtenue ¥ une nression
de l'ordre de 15 millitorrs et pour la puissance de pompage maximale admis-
sible avec notre dispositif., La fréguence du carcinotron a &té Tixée 3 en-
viron + 2 Miz de la fréquence centrale de la transition 1 » 2, La partic (4)
de la courbe représente le phénomene d'extra~résconance di aux processus A
deux quantums. La partie (B) représente la différence entre la modification
de 1l'absorption en voie de sonde et la raie d'absorption corresmondant A
la transition 2 - 3, qui apparait ici du fait du balayare de 1= fréquencc

du klystron,
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Le balayage en fréquence de la sonde est tel que, dans ce type
d'expériences, la fréquence v croit lorsque 1l'on se déplace de le gauche
vers la droite de l'enregistrement. On peut déj3i constater que le maximum
de l'extra-~résonance produite par un pompage & une Triquence v' > vig
correspond A une fréquence v < Ve

La forme des phéncménes est naturellement affectée de distorsions
dues 5 la non lingarité du balayasge de la fréquence du pilote, la conparai-
son des figures 51 et 57 en rend parfaiterent compte. Lo courbe de la Ticure

52 a &té obtenue en tragant point par point les variations d'absorption

§97

nous avons ici fixé la Tréquence du carcinotron (v'o = 2 MHz) et opéré

sensiblement dans les mémes conditions de vompage que précéderment.

La figure 53 reproduit 1l'allure du phénormfne obtenu en porpant
sur deux fréquences v' situ€es de part et d'autre de v', de fagon symétrique.
La courbe (2) est obtenue en fixent a4 v' la valeur (v'o = 1,5 MHz) ct la
courbe (1) correspond 3 v' = v'y + 1,5 Miz,

I1 est intéressant de rermarquer gue les enregistrements de ls
figure 53 ainsi gue ceux des figures Lk et 45 (qui furent obtenus i fréquen-
ce de sonde fixe) refldtent bien 1'invariance des phénomines étudiés dans

la transformation donnfe par les forrmules |121.

2°) Txploitation des expériences

I1 éteit intéressant d'étudier de fagon nrécise lu relation reliant
les &carts de fréquence Av et Av' correspondant au maxirum du phénoméne
d'extra~absorption, La fréquence v 3 laquelle ce dernier se nroduit varie
de fagon caractérizée suivant la fréquence 3 laguelle est fixée la porpe,

Les enregistrements de la figure 5S4 illustrent 1'allure générale de ces

varietions j les différentes courbes correspondent aux données suivantes :






MJ, ih ¥ LT A 354
t bass t i
+ s # ]
e - T ARG £ L &
g ) 113 panganie
i
A i RS 63! ¥ . ¥
&7 ¥ b _,— Ly
o ? T s
3 & REN S 1. 5 i
- ] i
detmyus Sykentyns
i }- L
sgEnge =%
b
- NN Rap RN 3
+
: BUB BN GR W & o
; e : T
*
1.
Z " N r
o § et} R
THITHT esnel
¢ 3 } 2 3 y AT
. } auddasnspaaid
1 ' ; : 25"
¥ T 2535 2 ga T
: i - - TTE L
: Ealas 1. 1T i 1 vof 7, 1.
+ EENRE gaapsng . : st s W P T T
% T L 1 s A fagae - ehe : o
; §
& z _n BuEw t ge s
: X B i3
P 5 5 i
. P
Tiiy '3 2 1 R 1 F\v .pN o
- : : o i H ) Ehukxaeyebasusl haw
; - : Appr s bt + berats
$o ¥ugE ; ;
iy 2 s 2
; ; r 3
4 Lei. §
wEREA
¥ 5 4 i
¥ i B SR ESEOR
7 " » T
v 3] s
g Fi 5 z
H (34 : : :
i ! + sadiinas Ay xhatkRuE ; ; 1]
! = i
(¥ wev HiE
ﬁ_ % * 3 Ly
3 34 5 22 aghn
; £ e Bl Sahachned
it - i
- % ug T 3 i
Ba2t witEa 33 g aa 8 i SESEENREy Euus
: 1 EBnE PN Sy
: i : 1 § bhid
+ ¥ 5 o8 T - by T
] L5y
2228 } SERROE G UAKY DINS .
e - 2 3
+ § 1 4 H : _
&3 el e ; SRy -
%
¥ ity 2
: & g g4 #hy . 2
i 51t 41 3 ;
i Ty o3 f )
5 jed 21
i T
T ! T
8 : EaEd, asEut shars aaseaka sy
et b ¥
T
2 bl
o
258 B3t
o L
fopaks i3
e 5 et
iy i Rashy
S o
17 21
i il
«_L,
ER




HEWLETT (fip] PACKARD

RE AR A

s




w 75 -

Courbes Fréquences de pompe
1 vig + 540 kHz
2 vig + 1 080 kHz
3 vl + 1 620 kHz
s | Vi, + 2 160 kHz
: . V' + 2 720 kHz

Pour exploiter de fagon précise 1'étude de ces variations, nous
avons &videmment réalisé de ncmbreuses expériences dans lesquelles nous avons
réduit 1'amplitude du balayage du klystron au minimum de fagon 3 n'explorer
que le voisinage du maxirim de 1l'extra-sbsorption, Le balayage étant assuré
par les variations du 10 Miz de comparaison du synchriminateur FDS 30 nous
avons pu exploiter au mieux les possibilités du marquage en fréquence,

Nous avons reprodult sur la figure 55 la courbe traduisant la
relation entre les écarts Av et Av' relatifs au maximum de 1'extra=-résonance
dans le cag ou le paramd3tre de pompage mg est fixé 4 la valeur 1,96 comme
11 a été indiqué précéderment. On peut constatcr que ces €carts vérifient
assez bien les prévisicns théoriques (D, IV,2, fig, 30, 31 et 32) cencernant
l'extra~absorption,

L'utilisation de ce diagramme nous a permis d'effectuer une étude
précise en point par point des variations d'amplitude du maximum de 1'extra-
absorption. La courbe de la figure 56 traduit 1l'allurc de ces variations :
on peut constater que les processus 4 deux cuantums donnent lieu & des
modifications d'ebsorption non négligeables jusqu’d des fréquences distantes

de 8 MHz des fréquences centrales des transiticns utilisées,

V ~ BALAYAGE SIMULTANE DES DEUX OSCILLATEURS

En utilisant la technique expérimentale détaillée en (C. III.3),

nous sommes en mesure d'assurer le balayage des deux oscillateurs de telle
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fagon que leurs frZquences v et v' satisfassent 2 la relation[;{]
(v = vg) = = (v = vu'y)

Comme 1'indique la théorie, on peut alors calculer exactement
(Ds I.2) les effets du pompage dane un systdme 34 trois nivesux quels que
soient les ordres de grandeur des puissances de sonde ct de pompe utilisdes,
En injcctant unc puissance de pompage élevée, le phénoméne d'absorption 1ié

A la double irradiastion s'étend sur une larse vlage de fréquences, nettement

supérieure en largeur aux raies de pompe et a fortiori de sonde, fn balayant
dans les conditions Ez] leg deux oscillateurs au volsinage de v, et de v,
il nous a &té possible d'extraire en forme vraic la raie correspondant
la transition de sonde du signal détecté cn voie 1,25 cm,
L'enregistrerent de la figurc 57 a éte réalisé 2 une pression
de 6 millitorrs en injectant le maxirum de la puissance pouvent &tre fournie
par le carcinotron, L'attfnuation introduite en voie d= sonde &tant de 1'or-
dre de 25 dB, nous sorrmes ossurés de ne pas saturer la transition 2 3 et,
profitant de 1'élargissement considérable epnorté par le pompage au phéno-
méne de double-irradiation, on vpeut considérer que la courbe donne la forme
vraie de la raie de sonde dans les conditions expérimentales correspondantes.
Les calculs théoriques relatifs au cas ol la relation est
satisfaite peuvent &tre renés de fagon exacte quelle que soit la puissance

e sonde j cecl doit permettre une étude de formes de raie

Qu

injectée en voie
et de phénoménes de saturation 3 1l'aide d'expériences analogues i celle qui

correspond 4 la figure 57.
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CONCLUSION

A partir de nos premicres études de double irradiation nous avons
pu nmettre en évidence les principales exigences imposées par le but de 1'&tude
entreprise., Nous avons ainsi &té amenés 4 réaliser une installation spectro-
métrique fonctionnant sur des principes originaux que la progression des tech=
niques expérimentales mises en oceuvre a permis de dégager au fur et ° mesure
des expériences menées 3 tien dans le lsboratoire,

Les premiéres &tapes de 1'étude ont essentiellement servi i mettre
en évidence l'insuffisance des performances de spectromdtres classiques,
qu'ils soient de type Vidéo,3 effet Stark ou i double modulation, dans les
domaines de la sensibilité€ ou de la précision imposées par une étude fine
des phénomenes de double-irradiation., Les mises en place successives de nos
dispositifs de stabilisation en phase des oscillateurs de sonde puis de pompe
ont contribué 3 doter notre installation de possibilités métrologiques inha~
bituelles en spectroscopie hertzienne. Les résultats expérimentaux finalement
obtenus nous ont permis de montrer 1l'interé&t qu'il y avait 4 utiliser, pour
les &tudes de double irradiaticn en spectroscopie hertzienne cazsuse,
dispositif spectrométrique i modulation d'absorption tel que celui gue nous
avons &té amenés i mettre su point et qui rencse sur une modulation par tout
ou rien de la puissance de la pormme. L'absence totale de 1'influence des phé-
noménes d'ondes stationnaires permet non seulement une étude des formes des
absorptions mises en évidence mais épalement 1l'utilisation dfune chaline de
détection dotée d'une grande sensibilité, Il nous a été vnossible de travaile
ler jusqu'a des pressions inféricures au millitorr avec un rapport "signal/

bruit" plus que satisfaisant. L'enregistrement reproduit sur la figure 58
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permet aisément d'en témoigner ; la courbe représente les modifications
d'absorption observées en voie de sonde, 3 fréquence de pompe balayée et
fréquence de sonde fixfe, nour la puissance de pompage raximale réalisable
avec notre matériel et i une pression égale 3 O,b millitorr, Les installa-
tions généralement utilisées antérieurement ne nermettaient nas d'effectuer
des etudes pour des pressions inférieures 3 10 millitorrs.

La métroclogie associe I notre spectrom®tre nous a permis de
mener A bien des études précises des phénom®nes 1iés & la double-irradiation
2 l'intérieur méme des raies relatives aux transitions de sonde et de porpe
utilisées c'est 4 dire dans un dormaine qui n'aurait jamais pu &tre exploré
avec les installations classiques erployées par ailleurs, L'utilisation d'un
carcinotron millimétrique de puissance comme oscillateur de pempage a rendu
possible 1'étude de phenoménes d'extra=absorption, 1iés 3 des processus de
transition 4 double-quanturm, pour une large garme de pressions résnont dans
la cellule,

Nous avons montré &galement que, dans certaines conditions expé-

~

rimentales, 1'étude précise des variations de forme des phénom®nes 1liés 3 la

tion avec une précision inhabituelle en spectroscopie hertzienne. Ceci peut
pvermettre de préciser des effets d'ordre élevés dans les phénomSnes de dis-
torsion centrifuge ou d'interaction rotation-vibration intervenant au niveau
des énergies rotationnelles des molécules, Nos dispositifs de stabilisation
en phase des différents oscillateurs nous ont nermis en outre de réaliser
des études trés précises en point par point des variations d'amplitude des
phénoménes 1liés % la double=irradiation.,

L'application de 1'opérateur d'évolution 5 1'étude théorique des
effets du pompage dans un systéme 3 trois nivezux nous a permis de calculer
les absorptions intervenant dans nos expériences en séparant les effets 1iés

aux processus 4 un et deux quantums. Cette méthode de celcul a de plus
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1'avantace de donner les probabilités de transition en champ fort sans
hypothése particulilre sur les conditions initiales relatives aux moléculcs
soumises aux deux rayonnements &£lectromagnétiques et en ne considérant que
les 3 niveaux d'énergie connectés par ces rayonnements,

La confrontation des prévisions théoricues avece les résultats

sfaisante et a permic des études précises des

e

exnérirmentaux est trés sat
décalages des niveaux pompés, confirmant des ¢carts importants avec les
lois et processus généralemcnt admis dans une premidre approximation gui
reste valable loin des fréquences centrales des deux transitions, L'exploi-
tation de ces études permet en cutre d'obtenir des renseignements précis
sur les temps de relaxation et les contributions apportées par les processus
a2 deux quantums dans les phénomnes 1liés & la double irradiation.

Ayant mis au point la technique de balayage simultané des deux
oscillateurs respectant la relation entre fréquences [ij fournie par la
théorie, nous avons pu obtenir des raies d'absorption en forme vraie ; ceci
ne devrait pas manquer d'apporter des renseignements intéressants sur les
phénoménes de saturation et d'élargissement qui s'y rapportent.

Les progrds récents réalisés dans la technologie des modulateurs
hyperfrequences doit permettre & la fols d'utiliser au maximum la puissance
délivrée par le carcinotron et d'aceroitre la sensibilité de notre instal-
lation grace & 1l'augmentation de la fréquence de modulation. Ceci pourrsit
conduire 3 des études ultérieures dans des doraines de pressions encore plus
&tendus que ceux qu'il nous a 5té donné d'explorer, Les phénom3nes de colli=~
sions moléculaires pourraient alors €tre €tudies systématiquement de fagon
plus précise et permettre de ce fait des études concernant 1'absorption de
gaz non polaires,

La réalicsation de cavités hyperfréquences résonnant simultané-
ment sur deux fréquences, actuellement en cours dans le laboratoire, devrait

apporter des précisions intéressantes concernant les phenomcnes de double
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irradiation en présence d'effets Stark ou Zeeman. Fotre dispositif spectro-
métrique 3 modulation d'amplitude est ajustable 4 des édtudes en régime tran-
sitoire dont on peut espérer tirer des renseignements intéressants sur la

duree de vie des niveaux de rotation des molécules,
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