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Thése MACKE
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"mais il1" au lieu de "mail il"

Ajouter en t€te de page le titre :

I - 1 - Calcul Théorique de 1'Absorption.

tn_1 "
-

Lire "des divers champs" au lieu de ''de divers champs".
Lire " &(t)" au lieu de " (&))",

Lire "X'l’ x"l, x'z, x"z" au lieu de "X‘l, X"l’ X'2, X"Z".
Lire "d'une part" au lieu de "d'une part d'ume part".

Lire "entreprise" au lieu de "entreprises”

Lire "Schomandl" au lieu de "Schromandl'.

Lire "paralléle" au lieu de '"paralslle".

Lire "double modulation" au lieu de "modulation'.

Lire "dissymétries" au lieu de "disymétries".

Lire "au niveau" au lieu de "du niveau".

Lire "dissymétrie" au lieu de "disymétries".

Lire "avantagé" au lieu de "avantagée'.

Lire "fonction de Hy + HI" au lieu de "fonction de Hp + HL"
Lire "+ i sin o t" au lieu de "~ i sin w t". '

Lire "7}2.1"@ lieu de "7% (2 fois)

Lire f au lieu de h (2 fois).

Lire : 2y au lieu de y (2 fois).

Lire : 2y' au lieu de ' (2 fois).

Lire : P = 2xWhy ImDy, 5 o' = 2x'Who' ImD,, (59)



78 0 Ajouter en téte de page le texte suivant :

"oi D(m) est un opérateur qui n'agit qu'a 1'intérieur

du sous-espace défini par les kets propres de (HO, H Jz) correspondant

R’
d la valeur propre m de JZ.Jm désigne la valeur maximum du nombre quantique
pour les trois &tats propres de Hs concernés par la double résonance .
On doit remarquer que, sauf dans le cas ol ces &tats ont méme nombre
quantique J, tous les sous-espaces Sm;ne sont pas de dimension 3. On peut
cependant, dans un souci de traitement général, écrire toutes les
matrices D(m) scus la forme de matrices 3 x 3 & condition de poser que
les éléments de matrice < ..., J, m I D(m) ] cees J',m > sont nuls si
m est supérieure 3 J ou J'. L'opérateur {i a’ commute avec JZ et peut donc
€galement s'écrire sous la forme (70). La relation (32) devient :

+ . +

5 . +
<y a > = TrB D #a = Z Tr D(m) U (m) a (an"

m
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L'étude des phénoménes de dispersion n'est pas sans intérét car elle
permet d'obtenir des informations sur les processus de transitions virtuelles.
Par ailleurs, la saturation de sonde affecte de fagon différente 1'absorption
et la dispersion et cette propriété est assez couramment exploit@e en résonance
paramagnétique €lectronique et magnétique nucléaire. Il est donc nécessaire
d'étudier les effets de saturation de sonde qui sont d'ailleurs trés différents
suivant la composante de 1l'absorption considérée et qui, de plus, sont inévi-
tables aux basses pressions auxquelles s'effectue la mise en évidence du terme

de dispersion.

Notre travail porte essentiellement sur 1'étude de la dispersion et
de la saturation dans les expériences de double résonance oli les transitions
de pompe et de sonde présentent un niveau commun. Quoiqu'incomplet en raison
des difficultés expérimentales de mise en &vidence de variations d'indice
trés faibleg il est entiérement original puisqu'aucun résultat théorique ou

expérimental n'a été& publié 3 notre connaissance sur ces deux sujets.

Apr&s avoir rappelé les résultats acquis au début de notre &tude,
nous indiquerons comment s'est effectuée la premiére mise en &vidence des
effets de dispersion et nous proposerons une interprétation théorique de ces
premiers résultats négligeant la saturation de sonde. Nous analyserons ensuite
les transformations radicales apportées i l'appareillage et les résultats
qu'elle a permis d'obtenir pour une grande variété de paramé@tres expérimentaux.
Nous interprétons ces résultats grace a4 une théorie bas@e sur le formalisme
des opérateurs "habillés' qui permet de s'affranchir de toute hypothé&se sur les
puissances relatives de pompe et de sonde. Nous concluerons par des indications

sur les travaux en cours ou en projet.
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RESULTATS ACQUIS AU DEBUT DE L'ETUDE

Les premiéres &études de double résonance en spectroscopie hertzienne
des gaz 3 basse pression semblent remonter 3 1959 et se sont développées consi-
dérablement ces dix derniéres années. Les deux publications les plus récentes
sur le sujet [1] [2} donnent une bibliographie assez compléte sur les aspects
tHéoriques et expérimentaux de ces &tudes. Rappelons rapidement le principe
de ces expériences sur 1'exemple particulier que nous avons &tudié [2] [3]

[4] [5] [6] [7] [8} [Q] [IQ] . Soient 1, 2 et 3,trois niveaux d'énergie de
la molécule SOz‘d'anhydride sulfureux (respectivement niveaux 606’ 615 et 524
dans la notation de Mulliken). Les transitions I -+ 2 et 2 -~ 3 sont permises
et sont‘définies par leurs fréquences v'o et v respectivement (v'o =

68 . 972 M Ha | v, = 23 414 M Hz2 [Il] ). La transition 1 - 3 est interdite
(approximation &ipolairé électrique). Les deux transitions 1 >~ 2 et 2 > 3 -
ayant un niveau commun, on congoit qu'une puissance envoy&e 3 une fréquence
v' voisine de v'o sur le gaz modifie son comportement aux fréquences Vv voisines
de Vg Le gaz est donc soumis 3 une double irradiation & la fréquence V'
(pompe) d'une part et 3 la fréquence v (sonde) d'autre part., La détection du
signal di & la double irradiation s'effectue 3 la seule fréquence v gréce &
un dispositif de filtres convenablés. Toutes les &tudes de ce type ont porté
exclusivement sur l'absorption dans le cas limite oli la puissance de sonde
est trés‘petite devant la puissance de pompe et, implicitement, en supposant
"qu'il n'y a pas d'élargissements des figures d'absorption dus & la puissance
de sonde [12] [13] . Di Giacomo a fait un calcul sans approximation sur la
puissance de sonde mais ce calcul est limité aux molécules lindaires [14].
Dans le cas particulier de 1l'anhydride sulfureux que nous étudions, Messelyn
[2] [8] a obtenu des résultats théoriques et expérimentaux assez complets.
Nous rappellerons ces résultats en distinguant dans 1'&tude expérimentale les
expériences & fréquence de sonde balayée et 3 fréquence de pompe balayée.

Ces résultats sont indispensables car nous utiliserons des éléments du calcul
théorique pour effectuer un premier calcul de dispersion et parce que, dans

1'étude expérimentale de la dispersion, celle-ci apparait toujours en méme

temps que l'absorption,
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La plupart des traitements théoriques de 1l'absorption sent effec-
tués dans le formalisme de la matrice densité [li} [14] [151 |16] ou par la
méthode de variation des constantes de Dirac [12] LG] []7] [18] Le probléme
est résolu gridce aux simplifications suivantes :

~ Traitement au premier ordre de 1'intéraction entre la molécule et les
champs ‘de rayonnement ,

- Ecriture classique des champs (approximation semi-quantique)

Approximation résonnante, les termes non résonnants étant négligés

[12]

Les effets de saturation de sonde sont négligés.

|

Approximation des collisions fortes [19]

En effectuant les mémes hypothéses, Messelyn [2} [8] a utilisé
une technique basée sur un calcul de 1l'opérateur d'évolution entre les chocs

[10] [20] . L'hamiltonien de la molécule s'écrit dans ce cas
= Ho + V (t) n

oﬁ'ﬁo est 1'hamiltonien de 1la molécule isolée et oli V (t) est le terme: de
couplage entre la molécule et les champs de pompe et de sonde. Au premier ordre,
ce terme se rédﬁit au terme dipolaire €lectrique. En admettant que leé champs
électriques de pompe et de sonde sont polarisés linéairement dans la méme
direction, il s'écrit

V() ==y (E0 sin wt +.E'o sin w' t) (2)
ol w et w"sont les pulsations de sonde et de pompe respectivement, E0 et
E'0 les amplitudes des champs électriques correspondants et ul'opérateur com-
posante du moment dipolaire électrique\dans la direction des champs. On peut
définir 1'opérateur d' évolution U (t,t ) du systéme qui satisfait & l'équation

différentielle :

i ‘h '—'a'E' U (t’ tO) = [HO + V (t)] U’.(t, to) (3)

I1 est commode d'introduire 1l'opérateur d'évolution U (t, to) dans la repré-

sentation d'intéraction définie par :
= 7! '
U(t, t) = U (t, £ ) U (t, ) - (4)

ot U« ‘ast l‘opérateur d'évélution associé & la molécule isolée dont '1'hamil-~

tonlen H est 1ndependant du temps :

;%'Ho(t‘to).

U0 (t, v ) (5)
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On montre facilement que U' (t, to) satisfait 3 1l'équation différentielle :

., dut 4 '
1h E-E—'- = (UO VUO> U (6)
Il est commode de résoudre cette équation dans la base des kets propres de Ho'

En négligeant les termes non résonnants, elle s'dcrit :

3 . . -
0 x' et o
A — ] :
a_ ., x'T et g x e Ly 2 o %)
dt
*  -iat
0 - 0
avec o' = w' - wf ;) o= w - ) 3 t =o0
O (o] [e]
¥
, HioE F23Es

~

u12 et U23 sont les éléments de matrice de 1 associés aux transitions de

pompe et de sonde caract@risées également par leurs pulsations w'o et w_ .

Le calcul des éléments de matrice de U' conduit 2 un systéme de neuf &quations
différentielles & neuf inconnues qui se raméne 3 trois systémes identiques

de trois équations & trois inconnues. On résoud commodément ces systémes dans
C(-'

1'hypothése ol §xi ﬁ%@ trés petit devant !wi. En posant & = o + 5
2
o 2 . 1= . -
vo= ( -t Ix'! ) , on obtient les &léments de matrice de l'opérateur
d'évolution U' (t, o) dans la représentation d'intéraction.
eia’ t/2 .
u'Ei = — [2 ¥ cos ¥t -1 a' sin ¥y t] (8)
ioa't
x' sin v ¢ 2
u'12 =- T e , 9
, ia't/2 .
. . Q
u'13 = XX e2 ) {2 Ycos Yt + 2 18 sin v t - 2v el %](10)
2 y(R7 = y7)
3 . —l:x't
' _ % siny t
Uy g e 2 (1)

u'22 = £ R [2 yeos vt + 1 a' sin v t] (12)



i - i a't/2 int
u'23= xe‘? g 2y (o + o')e - 2 vy(a + a') cos yt -
) 2 Y (Q =Y 1 S
i yz +a' Q) sin Yt} (13)

*oak ift i )
uv31 = X 3 2 vy cos Yyt +21.Q sin Yt - 2% e - (14)

2y (@7 - v) L

ix - e ’
u|32 = & 5 2y (¢ + a') (cos yt - e ) + 1 (2 Y +a'Q)

2y (@ ) L . sin, Y-t] (15)
u'33 = ] . (15)

Les éléments de matrice de U (t, o) s'en déduisent 'mmédiatement‘;

113 ne dlﬁférent de ceux de U' (t, 6) que par un coefficient de phase-

\

Il existe deux processus condulsant 3 une absorption & la fréquence-v,

un processus a un‘quantum,auxquelles ‘sont associfes les probabilit@s de tran~

s1t10n P32 et P.. et un processus 3 deux quantumscorrespondant aux probabilités

23

de transition P31 et Pls.vLa transition 1 > 3 étant‘interdite,-P13 correspondent
en effet & 1'absorption simultanée d'un photen hv et d'un pheten hv ', R
" 2 2
= = |t . = - t
Py =Bp3 = [Waa| 3 By =Pzt |u'yg

Dans 1'approximation des collisions fortes, on peut en déduire les puis-
sances absorbées par unité de volume de gaz dans lespreceésus i un et deux

quantums (?l et PZ)‘

R

o, ° - ' o' 2 o', 2

P, = (n, -mng) hv IX|2TJ -3 . 0+ 5=
" : ’ 2 2 X 2. 2
L2+2(Y-93T 2+ 2 (y #)° 1

-~

2 2 :
(l-z“? I - (y -Q)(2Y'g_+1)“€] a7

* 2 zz‘
A+ O+ -2 N1+ G+ 2 J
o 2
- °. hv |xx'| “x ' ]
Py = (@ =-ny) — 2

v ZZ‘B+(Y-9)2¢2} 2E+v+m 2]

+ ' (yz - 92)(2 3}’2 2 1) 2. o

(1 + 4 7212) [E + (Y - Q) ?] [) + (y + 9)2 ZJ

(18)
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Dans ces expressions n; désigne le nombre de molécules par unité de
volume qui se trouvent dans 1'état d'énergie E; de HO en l'absence de rayonne-
ment ; T est le temps moyen séparant deux chocs subis par la molécule.
Expérimentalement, il est impossible de séparer les absorptions a un et deux
quantums et on observe 1'absorption globale P (P = P1 + PZ)' Les figures
d'absorption sont trés différentes suivant que 1l'on effectue une &tude en
fonction de la fréquence de pompe ou de celle de sonde. Nous indiquons dans
les deux paragraphes suivants les formes typiques des figures d'absorption
rencontrées. Les ré@sultats présentés ont &té obtenus par exploitation nu~-
mérique des formules th&oriques mais ils ont fait 1'objet d'une bonne vérifica-

tion expérimentale par Messelyn.

I - 2 Etude de 1'absorption 3 fréquence de pompe fixe

On peut caractériser 1'efficacité du pompage par un paramétre sans
dimensions M'

M' = |x'7] 2

Si l?s fréquences de pompe et de sonde sont égales aux fréquences des
transitions cgrrespondantes (¢ = o' = 0), on montre facilement qu'un faible
pompage augmente l'absorption alors qu'un fort pompage la diminue. Il existe
une valeur particuliére de M' différente de zéro pour laquelle 1'absorption en
présence de pompage est égale ‘d celle qui est observée en son absence.

Cette valeur remarquable de M' (1.96 dans notre cas) établit une fronti&re entre

les expériences a fort pompage (M' > 1.96) et i faible pompage (M' < 1.96).

De méme, il est avantageux de définir les écarts de fréquences par des
grandeurs sans dimensions. On introduit :
z = art ; z' = o't ;
Ceci revient & exprimer les &carts v - v o et vt - v'o en adoptant

comme unité la demi-largeur 3 mi-hauteur des raies de sonde et de pompe non

saturées.

Les études les plus intéressantes sont réalisées en adoptant une fré-
~quence de pompe V' assez &loignée de la fréquence v'o de la transition. La
figure 1 donne 1l'aspect des résultats obtenus pour un &écart z' &gal & 5. Pour
un paramétre de pompage modéré (M' = 2), la figure d'absorption comporte deux
composantes -: une composante de fréquence Vo voisine de v, ou résonance |

centrale et une composante de fréquence v_ ou extra-pic.

E
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Vg est volsin de YEo tel que

v, oo+ v o= v+ ‘ 19
Eo o o] (19)
v, est la fréquence de sonde correspondant a4 la résonance sur la transition

(o}
iiterdite 1 > 3. Ce résultat est fondamental et s'interpréte en associant a
1'extra-pic les processus & deux quantums. A fort pompage (M ' = 20 ; M' = 200),
la résonance centrale et l'extra-pic s'@loignent considérablement 1'une de
l'autre et on observe une augmentation sensible de 1'amplitude de 1'extra-pic.
En effectuant une &tude compléte portant exclusivement sur les fréquences des
maximums d'absorption, Messelyn a montré que le déplacement VE - on de
1'extra-pic &tait égal et opposé a celui affectant la résonance centrale.
Ce résultat vient d'@tre retrouvé récemment par une méthode tout & fait dif-

férente [Zf] (p. 426). A faible pompage (M' = 0.2), l'extra-pic disparalt.

I - 3 Etude de 1'absorption 3 fréquence de sonde fixe

Ces études sont moins délicates au point de vue expérimental que les
précédentes car on se prémunit beaucoup plus facilement des signaux parasites
dans une détection & fréquence fixe. Mais rappelons les résultats obtenus &
pompage moyen (M' = 1.96) et l'aspect qualitatif des résultats obtenus dans le

cas des pompages forts et faibles.

'

La figure 2 donne les figures d'absorption dans le cas ol M' est égal

a 1.,96. On remarque que l'absorption est indépendante de la fréquence de pompe
lorsque la fréquence v de sonde est égale 3 v (z = 0). L'absorption correspon-
dante est évidemment &gale & celle qui est obtenue en absence de pompage. Ce
résultat est 1ié 3 une disposition particuliére des niveaux d'énergie (vé'N 3vo).
Pour les autres valeurs de la fréquence de sonde, on observe des figures d'ab-

sorption  fortement dissymétriques et dont le maximum est défini par une fréquence

v' qui satisfait trés grossiérement 3 la relation déji rencontrée :

v+ o= v o+ 0y
o 0

Une €tude plus fine a montré que cette loi tré&s approximative n'était
pas satisfaite méme qualitativement pour les. faibles &carts v - vy On
constate dans ce cas que le maximum d'absorption correspond 3 une fréquence

\ 1

v' telle que v - v, et v -y o soient de méme signe. Il existe donc une valeur

de z' différente de zéro pour laquelle le maximum d'absorption est obtenu pour
z' = o. Un programme de calcul portant sur la fréquence des maximums a montré

que la valeur de z correspondante est égale & 1.4.
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Cette propriété est importante car elle permet une détermination du temps
de relaxation T dans les conditions mémes d'expérience. La figure 3 donne
le résultat d'une étude expérimentale pour M' &gal & 1.96. La valeur 1.4 de
z est obtenue pour un écart v - Vo de 900 kHZ environ ; le tembs de relaxation
T correspondant est donc de l'ordre d'un quart de microseconde. Au prix
d'une étude assez longue, on peut par ce procédé &tudier les variations du

temps de relaxation avec la pression Eﬂ Bﬂ .

Ayant effectué une &tude & M' égal & 1.96, on peut facilement réaliser
des expériences pour d'autres valeurs de M' bien repérées & condition de dis-
poser d'une mesure relative des puissances de pompe (atbemvateur calibré).

A faible pompage, on observe des figures d'absorption analogues & celles ren-

contrées dans le cas précédent avec les différences suivantes :

-

- A la résonance de pompe, on observe une figure & maximum central

- La loi v+ V' = Vot V'o donne la fréquence du maximum avec plus de
précision,
- L'amplitude du maximum décroit plus rapidement avec 1'&cart v - Vo

A fort paramétre de pompage, les figures d'absorption sont plus com-
plexes. Pour les faibles écarts Vv - Vor elles sont retournées. On.retrouve 1l'as-—
pect des résultats obtenus pour M' égal & 1.96 dans le cas des grands &écarts
V- Vv ;on observe des figures d'amplitude notable pour des écarts Vv - vy
d'autant plus importants que le pompage est plus E&nergique.

En résumé, nous disposions au début de notre travail :

- d'un calcul complet de 1'opérateur d'évolution de la molécule entre les

chocs en supposant la puissance de sonde négligeable et son application au cal-

cul de 1'absorption du gaz.

- d'une bonne connaissance des figures d'absorption observées 3 traés faible
puissance de sonde dans les expériences 3 fréquence de pompe fixe d'une part

et dans les expériences & fréquence de sonde fixe d'autre part.

Ces résultats nous ont été particuli@rement précieux car les &léments
du calcul de l'opérateur d'évolution nous serviront dans un premier calcul du
terme de dispersion. Par ailleurs, dispersion, absorption et saturation appa-
raissent toujours simultanément et une bonne connaissance des figures d'absorp-
tion est indispensable pour interpréter correctement-les enregistrements

expérimentaux relatifs aux études de dispersion.
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I1 - Mise en évidence expérimentale et calcul du terme de dispersion

La variation d'indice du gaz dans une expérience de double résonance
est trés faible. Nous indiquerons d'abord comment s'est effectuée sa mise
en évidence et nous estimerons son ordre de grandeur dans les conditions de
1'expérience réalisée. Nous proposerons ensuite un calcul théorique négligeant
les effets de saturation de sonde du terme de dispersion et son application
aux systémes & trois niveaux d'énergie. Une exploitation numérique nous per-
mettra de confronter les premiers résultats théoriques et expérimentaux.
Quoique les effets de double résonance soient des effets non linéaires, nous
montrerons enfin qu'on peut définir un systéme linéaire permettant de lier
absorption et dispersion par des relations de Kramers—-Kronig. Nous concluerons
ce chapitre en indiquant le programme des études expérimentales et th&oriques

entreprises 4 la suite de ces premiers résultats.

IT — 1 Mise en &vidence expérimentale des effets de dispersion

La plupart des études de dispersion en spectroscopie hertzienne des
gaz ont été effectuées d des pressions relativement &levées [22:! E23:l [24:[ LZS:]
[26:[ [:27:] au voisinage d'une résonance car, & basse pression, les Variatic:ns
d'indice deviennent trop faibles pour €tre mises en &vidence facilement. Dans
les expériences de double résonance sur des gaz & basse pression, les phénomé-
nes de dispersion n'ont jamais &té &tudiés mais on peut penser qu'ils sont du
méme ordre de grandeur. Il est donc peu probable de voir ces phénoménes dans
des études 3 fréquence de sonde balayée ; absorption et dispersion n'étant pas
indépendants, on peut craindre en effet que la dispersion soit enti&rement mas-
quée par l'absorption. En revanche, en effectuant des &tudes en fonction de la
fréquence de pompe, on peut espérer observer les phénoménes de dispersion et
d'absorption a des fréquences différentes. C'est effectivement, dans le cadre

d'études de ce type que nous avons mis en évidence la dispersion LQS] .

A des pressions inférieures & dix millitorrs)nous avons observé que
les enregistrements des figures d'absorption comportaient la composante prévue

théoriquement au voisinage de la fréquence v' telle que :

v+t oovo= oy o+ !

|

et une autre composante au voisinage de v o Cette deuxiéme composante &tait

trés peu reproductible.
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La pression du gaz ainsi que les fréquences et les puissances de pompe étant
rigoureusement controlées au cours de chaque expérience, il n'était pas pos—
sible d'attribuer de telles anomalies & une variation fortuite des paramétres
expérimentaux . Une étude détaillée nous a conduit a admettre que ce résultat
devait Btre attribué 3 une dispersion du gaz mise en &vidence par le biais des
effets d'ondes stationnaires qui dépendent de fagon critique des dilatations
de la cellule d'absorption dues aux variations de la température ambiante.

Une variation de température de huit degrés centigrades suffit en effet pour
entralner une variation de longueur de notre cellule &gale au quart de la lon-
gueur d'onde de sonde.

' Pour vérifier notre hypothése et effectuer éventuellement une premiére
étude des phénoménes de dispersion, nous nous sommes efforcés d'augmenter sys-—
tématiquement le taux d'ondes stationnairesde notre cellule. A cette fin, la
cellule réalisée en guide R G 52 U est terminée 3 une extrémité par un court circuit
et & l'autre par une transition pyramidale jouant également le rBle de court-
circuit & la fréquence de sonde. Nous avons découpkila cellule des circuits
d'admission du signal de sonde et de préléﬁement du signal détectable autant
que cela &tait possible sans trop altérer la sensibilité du spectrométre.
Pratiquement, l'admission s'effectue & 1'aide d'un coupleur 20 dB et le pré-
l&vement au moyen d'un coupleur 10 dBerGrace 4 ces aménagements, le taux
d'ondes stationnaires & la fréquence de sonde est porté 3 dix. Nos expériences
sont effectuées d une pression de 5 mtorr. La fréquence de sonde est fixée
4 une valeur

v o= wo + 2,2 MH Z

ol v, est la fréquence de transition de sonde. La puissance de sonde est main-
tenue en-degd du seuil de saturation et & un niveau constant sur le détecteur
de sonde. La sensibilité de la chaine de détection est également maintenue
constante. La fréquence v' de la pompe estibalayée sur un intervalle de 6 MHZ
enviren autour de la fréquence w'o de la transition de pompe. Un marquage en
levée de plume des enregistrements permet la mesure précise de la fréquence
variable [}Q} » Nous avons amené la puissance de pompe & une valeur conduisant
34 un paramé@tre de pompage M' égal 4 1.96 facilement reproductible. Dans ces
conditions expérimentales, l'absorption est négligeable au voisinage de v'o. ,
Pour régler la fréquence de résonance de la cellule, il suffit de
faire varier sa longueur. Nous avons obtenu ce résultat en chauffant une partie
de la cellule ; ce procé&dé a l'avantage de ne pas affecter les conditions de

couplages 3 1l'entrée et 4 la sortie de la cellule.
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Dans une premiére expérience, on ajuste la fréquence de résonance
de la cellule & la fréquence Vv choisie. La transmission T de la cellule est
alors stationmaire par rapport & l'indice n du gaz et 1l'enregistrement 1 de

' prévue

la figure 4 ne fait apparaitre que l'absorption & la fréquence =
par la loi. ' - v'o) + (- N%) =0

Dans une deuxiéme expérience, on utilise une puissance de sonde
double de la précédente et l'on chauffe la cellule pour augmenter sa fréquence
de résonance et ramener ainsi le signal détect& au niveau antérieur S Une
variation d'indice An se traduit alors par une variation de la transmission
T de la cellule et, par conséquent, du signal détecté. Cette variation est
de la forme :

T
g = s, (gg) An,

L'enregistrement 2 obtenu dans ces conditions fait apparaitre, d'une

part l'absorption autour de la fréquence v' = v' + v - v et, d'autre part,

e} s}

'Oc Nous avons cholsi nos conditions

une dispersion autour de la fréquence <

expérimentales pour bien séparer les deux effets.

Pour vérifier cette analyse, il est intéressant de régler la fréquence
de résonance de la cellule & une valeur symétrique de celle correspondant &
1'enregistrement 2, par rapport & la fréquence v de sonde. Pour obtenir ce
résultat, il suffit de refroidir la cellule jusqu'ad ce que le niveau du signal
détecté soit le méme que précédemment. En prenant toujours soin de ne pas mo-—
difier la puissance d'entrée de sonde, la seule modification produite sera
un changement de signe de l pente ( 3T/%n) et l'on doit observer le meme
signal de dispersion que précédemment mais retourné. Ces faits sont nettement

mis en évidence sur 1l'enregistrement 3.

On peut estimer valablement les pentes (2T/8n) obtenues au cours des
enregistrements 2 et 3 en étudiant, au voisinage de la fréquence v, la trans-
mission T de la cellule en fonction de la fréquence de sonde. On en déduit la-

valeur An de la variation d'indice qui se produit lorsque la fréquence '

de pompe est &gale & la fréquence w“o de la transition correspondante., Les

mesures effectuées nous donnent

-8
M o= - 1,3.10 -,

Nous avons complété les enregistrements précédents par des enregis-—
trements obtenus 4 puissance de pompe plus faible. Les courbes 5 et 4 corres-
pondent respectivement aux courbes 2 et 3 mais avec un paramétre de pompage

dix fois plus petit,



/!
1
mWW‘\/‘«WV\/\/// )\/\MM\AMN\/\W AN p S

S

; '~~\

| t A /
A LR A WY
L ‘}_r»

Figure 4 : Mise en Evidence des Phénoménes

de Dispersion /1‘1\.
| /'3 \

V. i

i\,
3 /\ “hﬁ\ P ﬂ‘A
g M e Aot ds A

b,

'\/\J\J L\'ﬁ “‘..M\ f"’i‘“ | j‘\,,

§ | H IV\M; |
1 PAbeRS ¥y . “[UJ\/\ “\\'{‘ﬂ ) f"{ N L v . ) i\x’ FRAr
O i {V\f e ;/ P, .‘\gw,f -Hx,l\‘\\‘%s | H.&r\rmg\ﬂkf ol

N/
11“,,4\!-

ﬁWMMWW“AW‘WMMWM 4



_13_
Le terme d'absorption disparalt pratiquement dans le bruit alors que le terme
de dispersion n'est réduit que de moitié. En revanche, & forte puissance de
pompe, on avantage considérablement le terme d'absorption par rapport au terme

de dispersion,

On peut remarquer que le succés de cette premiére expérience est di
essentiellement & une circonstance expérimentale trés favorable qui est la
bonne séparation des effets d'absorption et de dispersion. Cette circonstance
correspond malheureusement 3 des signaux extrémement faibles. Un calcul thé-
orique montre que l'amplitude du maximum d'absorption dans les conditions de
1l'expérience (Enregistrements 1, 2, 3) est environ 70 fois plus faible que
celle de la raie de sonde. C'est pour cette raison sans doute que la dispersion
conduisant 4 un signal du méme ordre de grandeur n'avait pas été mise en &vi-
dence précédemment. La rotation de phase correspondant & la variation d'indice
observée est de 1'ordre du milliéme de seconde par centimétre de propagation.
Ce résultat est meilleur que celui qui est obtenu avec les meilleurs réfrac-
tom&tres optiques [Sd] Eﬂj . La variation de fréquence de résonance de la

cellule correspondante est de 1l'ordre de 300 HZ,

Il est évident que le procédé de réglage du chemin optique de la
cellule rend les expériences précé&dentes particuliérement longues et délicates.,
I1 est donc nécessaire de mettre au point un appareillage mieux adapté et,
si possible, plus sensible. Avant d'effectuer cette mise au point, nous avons

essayé de donner une interprétation de ces premiers ré&sultats,

Il - 2 Traitement théorique de la dispersion

Les traitements théoriques explicites de la dispersion sont générale-
ment faits sur des systémes 3 deux niveaux d'énergie [lé] [17] ou soumis &
une seule irradiation [li] . Les études effectuées sur les systémes & trois
niveaux d'énergie ne comportent pas de calcul du terme de dispersion 17
[Z] [13] [14] ou ne s'appliquent pas au probléme particulier étudié [321 [33] .
Karplus et Schwinger [33] ont montré que le formalisme de la matrice densité
[36] [3i] s'applique 3 ce probléme et ont &tabli 1'équation & laquelle satisfait

1'opérateur densité po(t) :

p(t)

0, (8) + D(E) e

’exp_[_H(t)[kT]
Tr {exp [—H(t)/kT]}

54 (0) 2)



? 1 i r 20
(=g * =) D (t) =- ¥ [H), D{t)| - (3)

po(t) est 1'opérateur densité correspondant & 1'hamiltonien perturbé H(t)
pour un temps figé. D(t) est un opérateur hermitique de trace nulle représen—
tant le déséquilibre par rapport & la distribution Qo(t)n L'équation (3) est
1'équation usuelle & laquelle satisfait 1'opérateur densité complétée par le

_ . D(t)
terme de relaxation -

a

Pour résoudre l'équation (3) dans le cas des études de double réso-
nance, on se place habituellement dans la base des kets propres de 1'hamilto-
nien H  de la molécule isolée [li] Ei{] et on effectue une décomposition

en série de Fourier de 1'op&rateur D(t) :

o oo
: , o} .
D(E) = L exp [i (pw + ow'51 D" (4)
Byg=— o .
o . . 0o 1,0 0,5 1
On se limite pratiquement aux sept composantes D , D y D
x .
et D 1 7! ge fréquence o, *w ; *tw' et Elw + w').

La valeur moyenne de la composante’ du moment dipolaire électrique

selon la direction des champs électriques appliqués est alors donnée par :

it

<y >r = Tr p(t) T Tr (o, +D) &

Seul D contribue notablement 3 la valeur de <u>» , s donne une faible
contribution qui oscille en phase avec les champs électriques appliqués et
qui n'est pas résonnante. La composante de <ur3 la fréquence w peut donc

s'éerire

=1 [¢] -1 i {wt |
1, e 1wt + D ) eleJ

Fg i)

<4 » = Tr 1
W

(3)

— -q

On congoit %ui, malgré les simplifications dues & l'hermiticité de D
o - .
J =D " °? ), les calculs & entreprendre pour extraire

(qui entraine Lpp’
les éléments de matrice utiles de DE’ © des 63 &léments de matrice DZ’? intro-

duits soient particuliérement lourds, On obtient un calcul beaucoup piis simple
par une démarche totalement différente qui permet notamment de faire apparaitre

rapidement le terme de dispersionm. LB@E Eﬁij

i

Soit H 1'hamiltonien’de la molécule isolée et V{(t) le terme d'inté-
raction dipolaire Electrique edtre la molécule et le champ &lectromagnétique
appliqué. On étudie le probléme dans le sous-espace défini par les fonctions
propres Ii> de HO correspondarit aux niveaux d'énergie E?, connectés par les

transitions ccnsidérées.
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Soit t 1l'instant de la derniére collision subie par la molécule.
o .
Entre deux chocs, la valeur moyenne de la composante du moment dipolaire

suivant le champ électrique appliqué s'écrit

=T o) v ], (6)

s
Mg désigne 1'opérateur composante du moment dipolaire dans le point de vue

de Schrodinger et p(t) la matrice densité. En exploitant les lois de trans-
formation de la matrice densité et l'invariance de la trace dans une trans—

formation unitaire, (6) peut encore s'écrire

«wr =Tr [U(5,e) 0 (£) U (5, £) ] =1r [pCe) vy (61 (D)

od U (t,to) désigne 1'opérateur d'évolution associé & H) + V(t) et ol PH(t)
désigne l'opérateur correspondant 3 Hg dans le point de vue de Heisenbergo[§81

L'opérateur p(to) est défini par H(to)

e KT (8)

) H(to)”’
Tr |e kT

La présence de V(t) introduit dans p(to) des termes non diagonaux qui

P (to)=

jouent un role important dans le calcul de Karplus et Schwinger.

Dans notre probléme, 1'expression générale de <u> s'écrit

o= gE <idfe (e 3 <l (e [

= Ioo<ile(e) lie sy (ee) [

t gk <ilee) v <ilug (e [ i (9)

Les éléments diagonaux et non diagonaux de Hy (t,to) sont du méme
ordre de grandeur ; en revanche, les termes diagonaux et non diagonaux de
¢ (to) différent d'un ordre de grandeur par rapport & la perturbation V(t) [}5]@
Dans un calcul au premier ordre, il est donc légitime de négliger le deuxiéme

terme de 1'équation (9) et d'écrire :

pro= 3 < i lp (e 12<1 | Hy (t,to)l iv=Tro uH(t,tO) (10)

-~

ol P, est 1'opérateur densité associé 3 l'hamiltonien H_ de la molécule isolée.
On retrouve 1l'approximation effectuée par Javan [Mﬂ dans le calcul de 1'ab-
sorption, Dans le cas du systéme d deux niveaux d'énergie, nous avons calculé
explicitement la-contribution au moment dipolaire ainsi négligée et montré

que cette approximation &tait parfaitement justifiée. Le calcul corréspondant

est reproduit dans 1'appendice I.
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I1 faut remarquer que 1l'opérateur v, est de trace nulle ; il en est
donc de méme de iy qui se déduit de Hg par ume transformation unitaire. Dans-
1'estimation de la trace (10), il est donc possible d'éliminer un des &léments
de matrice diagonal de Ky (t,to) et d'exprimer le moment dipolaire é@part}r

des différences de population < i - | s | i =< ° |5+ = p; - Pj .

L'étape suivante du calcul consiste 3 tenir compte des phéncménes de
chocs. L'écriture des équations (1) (2) (3) dans le formalisme de Karplus et
Schwinger ou de l'équation (7) qui leur correspond suppose admise 1'hypothése
des collisions fortes Eli]. La durée d'interaction est tré&s courte par rapport
d la période des champs appliqués et, juste aprés le choc, la molécule peut
occuper ses différents niveaux d'énergie ; la probabilité d'occupation de
chaque niveau est donnée par la matrice densité associée i la valeur instan-
tanée H(to) de 1'hamiltonien perturb&. On admet de plus que la distribution
des chocs est une distribution de Poisson caractérisée par la durée moyenne T
séparant deux chocs (molécule-molécule ou molécule-paroi). En posant 6= t - £

la valeur moyenne u(t) du moment dipolaire compte-tenu des chocs s'écrit :

(2]

1 “6/
u(e) == ] T LU (e, t-0)>  ao (11)

/

En général, 1'expression (11) fait apparaitre des réponses aux fré-
quences de divers champs appliqués. Pour giacun de ces fréquences, les termes
en phase et en quadrature avec le champ &lectrique définissent respectivement

la dispersion et 1'absorption du gaz 3 cette fréquence.

I1 faut remarquer que le formalisme précé&dent nécessite une connais-
sance explicite de 1'opérateur d'évolution U(t, to) associé & 1'hamiltonien
perturbé H(t) et que l'essentiel de la mise en oceuvre de ce formalisme rész.de
dans le calcul de u(t, to)o C'est précisément parce que nous disposions déji3
des résultats de ce calcul [Slque son application a4 notre preobléme. est parrti-

culiérement commode.

IT - 3 Application au systéme & trois niveaux d'énergie

Nous avons rappelé dans le chapitre I les expressicns des &l8ments de
matrice de 1l'opérateur d'évolution y'(t,o0) dans le point de vue d'interactwmon.
Il est nécessaire dans un calcul de susceptibilité diélectrique ou la phase
joue un rGle important de disposer de ces &léments de matrice pour un instant
t de choc quelconque: Fn effectuant le calcul de la perturbation dans le point
de vue d'interaction pour t, différent de zéro, on montre facilement que 1'é-

quation (7). devient :
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-

1(a'0 + o'
e (o w to)

0 X 0] |
1 i i ' =
du' . _X'*e_i(“‘ +w|to) 0 x el(a@ + wto) | U 0]
do 0 _ X*e—i(a@ +owt ) 0 i (12)

I—

Cette équation se déduit de 1'équation (7) par la transformation :
@ 1 o
w
t>0 3 x"+ x'e' to ;X X ety (13)
Les €léments de matrice de U'(t,t-0) se déduisent des &quations 1(8)

a I1(16) par la méme transformation.

En vertu des régles de sélection indiquées précédemment, la matrice
de l'opératpur composante du moment dipolaire suivant la direction des champs
appliqués s'écrit, dans le point de vue de Schrddinger

3

0 u' 0
' ¥ :
H, = U 0 U (14)
*
0 u 0

oi u' et 1 sont des notations abrégées des &léments de matrice,u12 et Hy,-

La matrice du moment dipolaire dans le point de vue de Heisenberg s'écrit :

il

+ '+ + '
Hg(tst ) = U (bt ) uo UCe,e ) = U (ke ) U (e, ) uo U (e, ) U'(E,t ) (15)

Datis la base choisie, tb(t’to) est une matrice diagonale dont les
éléments de matrice s'dcrivent :
. . i
< 1 > = -
| Uo(t,to) [ i exp ( —¥r—0 (16)

Des équations (15) et (16), on déduit les &léments de matrice diago-

naux deiuH(t,to) seuls utiles dans notre calcul :

| -iw' @ . -iw 0 N } :

< 1 |uH(t,tO)] 1 > =2Re ju'e u'21u'11 + Ue u'3]u'21 (17)
r ~iw' © .« —iwo'@ “‘

<2 fuyle,e )] 2> = 2Re |u'e ulppulyy tue u'szu'zz*_J (18)

+

it

—1m'09 % —iwoe x
<3 Juglese, | 3> = 2Re {“'e ulggulyy *He u'33uys (19
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L'application de 1'8quation (10) conduit 4 1'expression suivante

du moment dipolaire moyen :

3 o
-

o |
<u (e ) > =pp< 1 Jug [ 1y +py <2 lug 12>+ py =3 ]y, 1 3+ (20

Par ailleurs,.les éléments de matrice de uH(t,to) satisfont a 1'équa~-

tion générale : ’

3 v = 0
(z1)

que 1'on peut d'ailleurs vérifier explicitement dans ce cas particulier a

w3

de 1'8quation (20) pour faire apparaltre les différences de populations entre

partir de (17)(18)(19). Ceci nous permet d'éliminer le terme < 3 | u

les niveaux 2 et 3, d'une part, et 1 et 3, d'autre part :

=3 =4 (4

< ultyt ) > = (p; ~ pg) <1 Lug | 1>+ (o, - Py <2 | w2 (22)

Ce procédé a 1'avantage de séparer les contributions des termes re-
latifs aux.processus & un et deux quantums, comme il est habituel de le faire.
I1 faut cependant remarquer qu'il neis'agit ici que d'un artifice de calcul.

Par ailleurs, on peut’montrer que le premier terme des &léments de
matrices de uH(t,tO)‘cbrrESpondent 4 la composafite de < p(t,to) » a4 la fréquence
de pompe w'. Si on se limite aux phénéménes observés a la fréquence de sonde,

on écrit :

- —ig © -

< 1 [ p:(t,to) [ 1> =2Re 'u e © u'ZT u'31 J (23)
, —-iw © NI

< 2 | u;(t,to) | 2> =2 Re [u e ° u'2; u'32 J (24)

~ w - 3 7 - - -
ofli uH(t,to) représente la partie de 1'opérateur My correspondant 8 la réponse
2
3 la fréquence w. Compte—tenu des expressions I.(8) & I(16) des é€léments de
matrice u'ij et de la transformation II.(13), on peut, au prix d'un calcul

assez pénible, obtenir les formes explicites de

<1 | u g(t,to) ! 1 » et de < 2 lpg(t,to) { 2,
2 2
<1 | W ﬁ(t’t‘@) | 15 == lUlZE . [; 12 sin v@{y(cosyﬁmcosﬁ@)cos wr

£ v (Q°=y%) L
+ (€ sin y6- v sin £0) sin wt} (25)
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mE ,
!“§<t,t-®> | 2> = - LIE  cos ut g 2 a' y(ota') sin ¥ (cos v9- cos @ 0 )

shy? @vh

+ [2 Y (o+0') gin Q0 - (2 Yz + a'@) sin Y@l 2 Yecos ¥ @ !

_ EU!ZE sin wt
4’hY2 (QZ 2)

14 72 (a+a') cos YO (cosy® - cos §i© )

- o' gin YO fz y(o+at) gin 2 0 - (272 + o' ) sin vO ] i (26)

Dés ce stade du calcul, on voit apparaitre dans les &léments de ma-—
. w . : ‘
trices de UH(t,t—O) deux composantes respectivement en quadrature et en phase

avec le champ &lectrique de sonde. Ce résultat se retrouve dans l“expreséion
de < H(t,t-0) > et également dans celle de %(t). En effet, u(t) se déduit

de < u(t,t-0) > par un calcul de moyenne effectué sur la seule variable O et
chacun des termes de (25) et (26) -apparait comme un produit d'une fonction ne

dépendant que de t par une fonction ne dépendant que de ©.

En raison du choix effectué sur 1l'origine des phases des champs &lec-
triques, les termes en quadrature et .en phase sur le champ de sonde sont res-
pectivement les termes en cos w t et en sin w t des expressions (25) (26). Les

premiéres permettent de retrouver les résultats relatifs & 1'absorption et les

W W
seconds que nous noterons <] !u¢ I1> et b¢]2> sont responsables des
phénoménes de dispersion. La valeur moyenne'<u¢>de la composante du moment di-

polaire en phase avec le champ électrique de sonde s'écrit :

(<]

o o W ° Cowt
By (BEDT =y - 1 fu 1 ey -y < 2 g |2

Les deux termes de (27) font apparaitre les contributions 3 la dis-
persion,des processus a deux quantums et 3 un quantum. Le calcul de la moyenne
(t) sur les chocs s'effectue 3 1'a1de de 1'&quation (11) et ne présente

pas de difficulté de principe. On en déduit facilement les contrlbutlons
! 1 et x' 2 des processus 3 un et deux quantums & la partie réelle yx' de la
susceptibilité diélectrique :

Y2>-12]+ oo

[ 0 IUI

X g F- (o, - fﬁ?—ﬁ— {{ 2¢a+a') = [I + (I + 2v v) (92

e [2 + o? - %) <2 ]

(28)

+ 2 [72921
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o_ 0 2ulflxr)? ot v @ -4 o7
n, h €D

Xy == (my

’ (29)
o

avec

2 27

) [l + (y+9)2 o 2 .7

D= (1 + 4 YzT O+ (v=2)° <7 (30)

et ol ng représente le nombre de molécules par unité de volume occupant le ni-
veau d'énergie Ea 3 1'équilibre thermodynamique en 1'absence de champs électriques,

L'indice N d'un gaz & basse pression étant trés voisin de l'unité&, la
variation d'indice AN due au pompage peut s'écrire

1

AN=-—2-( X' +X'2) (31)

1

Les équations (28) (29) (30) montrent que cette variation d'indice est
fonction des fréquences, des conditions de pompage et du temps de relaxation.
Nous donnerons dans le paragraphe II.4 une exploitation numérique de ces équa-

tions dans des conditions voisines des conditions expérimentales II,1.

II - 4 Exploitation numérique des Calculs Théoriques

Les données expérimentales des &tudes II.l &tant les suivantes :

M' =02 -2et 20 ; p =5 mlorr ; = - Vg = 2,2 MHz

A partir des deux derniéres données, on peut estimer la wvaleur du
paramdtre réduit z [2] [§]
z =25,

la tabulation de 1'absorption P et de la variation d'indice AN se
font également sur des grandeurs réduites P/Po et AN/AN . Par convention, Po
est l'absorption correspondant au maximum de la raie de®sonde en 1'absence de
pompage. Dans la méme condition, la courbe de dispersion associe & la raie
de sonde présente un maximum et un minimum situés de part et d'autre de la
Afréquencé %o de la transition. AN est le module de la variation de l'indice

entre ces deux extremumns

0 _ 0y . (.2
P =2(n, - ny) holx|c 1

o (32)

Pour alléger les notations, nous désignerons usuvellement P/PO et
AN/ANO par P et N car la confusion n'est gudre possible. .

La figure 5 donne les résultats de 1l'exploitation numérique dans
les cas M' = 0.2 et M' = 1.96 correspondant respectivement aux enregistrements

4,5 et 1,2,3 de la figure 4,



a M'=196 ]
- 0.01
"
. 0.00 5
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20
{-005
4-007
{-009
' N Figure 5 : Etude théorique de I'indice et de I'absorption 4 fréquence de sonde fixe (z = 25)

Cas des pompages moyen et faible.
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La correspondance entre résultats théoriques et expérimentaux est bonne. Le
phénoméne de dispersion le plus important est bien observé au voisinage de M‘Oo
Le rapport entre 1'amplitude des phénoménes de dispersion pour les deux va-
leurs de M' est du méme ordre que le rapport expérimental et on vérifie confor-
mément aux enregistrements 4 et 5 qu'd faible paramétre de pompage'le terme
de dispersion diminue beaucoup moins rapidement que le terme d'absorption. Cecl
explique que l'absorption disparaisse dans le bruit alors que la dispersion est
encore nettement visible. Il faut noter cependant sur les courbes théoriques
l'existence d'un faible effet de dispersion au voisinage de la fréquence z'
8gale 4 - z. Sur les enregistrements expérimentaux, cet effet est masqué par
1'absorption qui se produit & la meéme fréquence dans le cas M' = 1.96 et
disparalt dans le bruit dans le cas M' = 0.2. Une étude expérimentale plius

approfondie devrait nous permettre de mettre en évidence cet effet.

A fort paramétre de pompage (M' = 20), 1l'absorptlon augmente consi-
dérablement alors que l'amplitude du terme de dispersion ne varie gudre, lLa
figure 6 met en &vidence ce phénoméne. Pour faciliter les comparaisons, nous
avons adopté le méme rapport entre les &chelles P et N que précédemment. On
congoit que les phénoménes de dispersion soient entiérement masqués par 1'ab-
sorption. On peut cependant constater que c'est dans ces conditions que les

effets de dispersion au voisinage de z' = - z sont les plus importants.

I1 faut remarquer que les &tudes précédentes sont des &tudes en
fonction de la fréquence de pompe de 1l'indice du gaz & la fréquence de sonde.
Dans ce cas, il n'y a, 3 priori, aucune relation entre figures d'absorption
et de dispersion. Ceci nous a permis d'observer des effets de dispersion
importants pour des fréquences de pompe associées & de faibles absorptions
et vice-versa. En revanche, dans les €tudes en fonction de la fréquence de
sonde, les deux phénoménes sont intimement liés ; on'peut notamment espérer
les connecter par une extension des relations de Kramers-Kronig 3 notre pro-

bléme.

II - 5 Relation de Kramers-Kronig.

On peut facilement exprimer l'indice n du gaz et la puissance absorbée
par unité de volume en fonction des parties réelles x' et x'" de la suscepti-

bilité diélectrique ¥.
n=1+y"'/2 3 P = e Y"E (33)

ol E et w sont 1'amplitude et la fréquence du champ appliqué.



P
~ 0.1
. 0.05
r ! . . =
-20 -10 0 Z

. -0.2

Figure 6 : Etude théorique de I’'indice et de I’absorption a fréquence de sonde fixe
(z = 25). Cas du pompage fort.
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Ces relations supposent (n-1) petit et la susceptibilité magnétrique du gaz né-
gligeable. On peut imaginer de lier la puissance absorbée et 1'indice par
1'intermédiaire d'une reiation de dispersion entre X" et X', De maniére géné-
~rale, une relation de dispersion ou relation de Kramers-Kronig EQQQZ%QE est
une relation intégrale de la forme :
W, Im f(wl)

dw (34)

1
w% - wz !

entre les parties réelles et imaginaires d'une quantité dépendant de la fré-

2

Re f(w) = P I
Jo

quence [}110 Dans le cas particulier de la susceptibilité diélectrique, dési-
gnons par E(t) 1'amplitude du champ électrique et par M(t) l'amplitude de la
composante de la polarisation &lectrique suivant ce champ. On peut considérer
M(t) comme la réponse du systéme & l'excitation E(t). Ehiizﬂzziéiz . En pro-

longeant x{(w) dans le domaine de fréquences négatives par la relation

X(-9) =% @ | (35)

la relation de dispersion s'écrit E}d] :

| , o (o))
x'(w) = - P ! — d&x)l (36)

s ]

L'établissement de la relation (36) repose sur les hypoth&ses suivantes {43 :

EREY

A/ Linéarité du milieu : si M, (t) et M,(t) sont les réponses aux champs
électriques El(t) et Ez(t) respectivement, la réponse au champ EI(E) + Ez(t)

est égale a Ml(t) + M, (t).

B/ Les propriétés du gaz ne dépendent pas explicitement du temps. Si T(t)
est la réponse 3 une impulsion de Dirac (t) de champ &lectrique, la réponse &
une impulsion &t - to) retardée de t, sera un signal T(t—to) également retravdé

de t_. La réponse M(t) & un signal quelconque E(t) s'écrit donc Lﬁtﬁiﬁi} :

J+&)
M(t) = J! ©T(t - t') E(t") dt’ (37)
C/ Hypothése de causalité : le moment dipolaire du gaz ne peut pas appa -

raitre avant le champ &lectrique qui 1'induit. La fonction T(T) est donc nulle

pour = négatif.

D/ La_fonction T(1) est de_carré sommable

On peut remarquer que le calcul de la dispersion 3 une fréquence déterminée

suppose la connaissance de la totalité du spectre d'absoxrption.
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Pratiquement, les raies d'absorption ayant une largeur trés faible devant la
distance entre deux raies successives, on peut calculer la dispersion au wvoi-
sinage de la fréquence w d'une transition en la consid@rant comme seule tran-
sition du spectre. Les termes ainsi négligés sont du méme ordre que ceux né-

gligés dans 1'approximation résonnante.

Dans le cas des expériences de double résonance, les hypothéses né-

~

cessaires a& 1'écriture des relations de Kramers-Kronig ne paraissent pas

for

priori satisfaites. La polarisation diélectrique du gaz soumis & la double
irradiation n'est pas la somme de celles qui sont crées séparément par la
pompe et la sondepuisque précisément le champ de pompe introduit une modifi-
cation de 1'absorption de sonde. Bolton et Troup E;ij ont étudié ce que de-
venalent les relations de Kramers-Kronig en présence d'effets non linéaires
mais leurs ré&sultats sont relatifs exclusivement 3 des raies lorentziennes
élargies par saturation et ne peuvent s'étendre 3 notre cas qui nécessite un
traitement direct.

Si on néglige les effets de saturation de sonde, on peut noter que
le gaz se comporte comme un milieu linéaire par rapport au signal de sonde.
On peut donc définir un systéme linaire S qui serait constitué du gaz, du champ
de pompe et d'un filtre qui &liminerait de la grandeur de sortie M(t) la com-
posante 3 la fréquence de pompe. Il faut remarquer qu'un tel filtre est effec~—
tivement employé dans la technique expérimentale. Le systéme S satisfait &
toutes les hypoth&ses requises sauf éventuellement celle qui précomnise 1'in-
dépendance explicite par rapport au temps. Cette hypothése n'est satisfaite
que dans la mesure ou la réponse macroscepique du systéme 3 la perturbation de
sonde ne dépend pés de 1l'origine de temps (ou de phase) adoptée pour le champ
é€lectrique de pompe. Cette condition est effectivement réalisée:wn déphasage
¢' du champ électrique E' de pompe a pour effet, dans le traitement résonnant
de transformer x' en x‘ej¢'. Les €léments de matrice de 1'opérateur d'évoclution
dans le point de vue d'interaction ne différent de ceux obtenus pour ' = o

que par un facteur de phase qui n'affecte pas les probabilités de transition

P31 et P32 correspondant aux processus i deux et un quantum :

P,, = J|u (38)

31 03

La propriété établie au niveau des processus &lémentaires s'étend fa~

cilement & 1'échelle macroscopique. °

11 est donc possible d'@crire une relation de dispersion.
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Théoriquement, cette relation permet de calculer 1l'indice du gaz 3 partir
de la puissance absolue correspondant aux processus 3 un et deux quantums.
Cependant, on peut se demander s'il n'est pas possible d'établir une cor-—
respondance entre les termes X', et X', associ&s au processus i un quantum

1 1
et les termes X'2 et X"z'associés au processus a deux quantums. 11 est bien

évident que si l'on admet que ces termes correspondent & deux processus phy-
siques disjoints, une telle séparation est possible. On doit noter cependant
qu'expérimentalement il est impossible d'observer séparément les termes 3 un

et deux quantums et que dans le calcul théorique de la dispersion, la séparation

-~

en termes 3 un et deux quantums reléve de la pure convention. Pratiquement,

xq et x"2 sont proportionnels aux différences de population (ng - ng) et

o o . . < e ,
(n] - n3) qui sont incommensurables. On peut sans ambigulté faire correspondre

-~

ces termes aux termes de dispersion 3 un et deux quantums et &crire

([t n
P Xty dw I

PP ) o
R ?+ X"y (wl) dw
X 1 - -0
m

{39)

1
. ' =
wl—w ’X2 T.TP wl—w

J =
On peut exprimer x"1 et X"2 a partir des puissances P et P, absorbées

par unité de volume en utilisant 1'&quation (33). A 1'approximation résomnnante,

on peut dans cette relation confondrew et w

o
2 P](w) 2 Pz(w)
XN (@) = ——— X, @) = (40
e w E e wEk
o o oo
Des expressions I(17) et I(18) de Pl et P2, on déduit immédiatement
" 1 .
celle de ¥ l_et X',y d [ o 5 . 2
- = 4 =
X" (n9 - n3) Jiif—£— ) Y + Y
1 ’ 2
2 3 2% e l 2 +2 (y -2 242 (v +0)%:?
'2
' Ll b
G+ v D0+ a-29° A0+ q-0? 4
A
.
2 2
1 o IU IT xB ! 1 1

—

X", = (@° - n ) X X
2 ! 32k ;o Y2 2 [1 + (Y—Q)2 Tz] 2 [1 + (Y+Q)2 T%}

o -0hH @ y2 raeny 2o

(1 + 4 Y2 ‘Ez) El + (\(—Q)2 sz D + (y+§2)2 rzj

(42)

e e—
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X" X
On peut remarquer que ] et présentent les mémes pOles tous
. P W —w W, —w
simples définis par : 1 1
(y* Q) = i ; w = (43)

1

Soient a et b les pSles ayant une partie imaginalre strictement posi-

tive ; a et b1 les résidus correspondants de an’ a, et b2 les résidus cor-

respondants de X"Z“ On peut écrire

R>we ' WP cawtR o X" (w)) |
1 . J n ] } r
X' == lim : + — dw 7
n m p > o0 ] w] W ’
L }w_R Jw.*.p )r

1 R?m i i X;(%) )

= _?T lim l - j - ——w*l——:—(;—- dwl (n = l,z) (44)
p—o

(0 (m (n

ol () est le contour fermé du plan complexe représenté sur la figure 7, (r)
est le demi-cercle de rayon R parcouru dans le sens direct et (V) le demi-cer-—
cle de rayon P parcouru dans le sens négatif. Par application du théoréme des
résidus, de la formule de Cauchy et du lemme de Jordan Ehgj » le résultat

précédent peut s'écrire
7 = ° it , = R
X' (w) 1 1:2(61n +b )+ X n(w)] (n=1,2) (45}

Pratiquement, 3 1'approximation ré@sonnante, 1l n'est pas nécessaire
d'utiliser le prolongement analytique de x(w) dans le domaine des fréquences

négatives.

Les pdles sont situés au voisinage de w, et les résultats précédents
sont valables si R >>fa—wol ; [b—wot . Ceci est facilement satis-
fait avec un rayon R trés inférieur 3 W, On peut sans modification appliquer

les relations précédentes & la variable @ :

1 1
2 = (w - wo) + = (0 -w ) = (w; - wo) + = (w' = w' ).

2 o i 2. 0
Ql - Q= wl - w3 dQl = dw 1 (46)
Les poles s'8crivent alors
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(r)
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NS/
Figure 7 : Relation de Kramers-Kronig. Contour d’intégration dans le plan complexe.
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Explicitons le calcul dans le cas du terme i deux quantums

- -n )|ui e |2 o2 3 IR S N I
° (1+4 Y T ) 11 + (Y-Q)2 2! [;}+(y+9)2 x%}
(48)
= (0 - 0 UIZ u Ix'|2 2 1+ 2 Yz F -y Y
32 nl n3 £ i . 4 i (1 -+ 4YA TZ) (_i +“§/’f) Ny (_T'Y*‘i"' O )

(49)

1+ 2 yz TZ + 1y T

41 (1 + 4 yz rz)(i + y1Yy v ot (yr *L - Q1 )

o
N
I
r
B
1
5
W o
N
=g
o [
~
o
T
—
N

(50)
o_oy lul® w2 2 3(1+v2T2) + 0% % + 21 a-[m2e ¢ %=0?) 7]
2(a2+b2) = - (nl-n3) . ‘xl <. s >
0 (eay2e?y T et 2 e (3% 2]

(513

La partie réelle du double de la somme des résidus compense exactement
la contribution du terme X2 () et la partie imaginaire permet de retrouver

la valeur de x' 2 obtenu précédemment

_ (nl _ n3) _]_ﬁj_ |22, QTE2+(Q —v*)14] (52)

o D est,deflnl par 1'équation (30).

On peut bien entendu effectuer la méme vérification sur les termes

4 un quantum.

Pour illuster les relations de Kramers-Kronig, nous avons calculé,
dans un cas particulier, les variations de l'indice et de la puissance ab=-
. sorbée en fonction de la fr&quence de sonde. Nous adoptons ume fréquence '
de pompe assez différente de v'o (z' = 5) pour obtenir une bonne séparation

de l'extra-absorption et de la résonance centrale.
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Le paramétre de pompage est choisi de telle sorte que les amplitudes des
deux maximums d'absorption soient du méme ordre de grandeur (M' = 100). La
figure 8 met en é&vidence la relation entre l'absorption et la dispersion liées
aux processus & un quantum (Pl’ Nl) d'une part et & deux quantums (PZ’ NZ)
d'autre part. » » ‘

Pour chacun de ces processus, la figure de dispersion se compose de
deux termes situds au voisinagé dé 1'extra-pic et de la résonance centrale
et dont 1'amplitude est proportionnelle 3 celle du terme d'absorption corres-—

pondant.

Pour mettre en évidence les propriétés de la susceptibilité, il est
assez usuel de la représenter par le diagramme obtenu en portant x'(w) et x"(w)
respectivement en abcisse et en ordonnée [44] ]:46:] J:47J . 11 s'agit d'une re-
présentation paramétrique de la susceptibilit@ dans le plan complexe. Ce dia-
gramme est caractéristique de la forme des raies ; pour une raie lorentzienne
il se réduit & un cercle. C'est le cas précisément des raies rencontrées dans
notre domaine expérimental en simple irradiation et en absence de saturation.
La figure 9 donne le diagramme obtenu en double irradiation pour la suscep-
tibilité totale x( = x]+X2) dans les conditions de la figure 8 (z' =5, M' =
100) . Le résultat fait apparaltre deux cercles correspondant aux compesantes
de l'absorption ; ces deux cercles sont légérement dé&formés en raiscn du
recouvrement partiel de l'extra-pic et de la ré&sonance centrale. On en déduit
que le profil des deux composantes de l'absorption est pratiquement lorentzien
nous montrerons ultérieurement que ces deux composantes sont affectées trés

différemment par une augmentation de la puissance de sonde.

II - 6 Conclusion et programme d'étude expérimentale

Dans une circonstance expérimentale particuliére et en utilisant une
puissance de sonde trés faible, nous avons mis en évidence un phénoméne 1lié
i une variation d'indice du gaz due au pompage. Parall&lement, nous avons
développé un calcul utilisant le formalisme de 1l'op&rateur d'évolution. La
concordance entre résultats théoriques et expérimentaux est trés satisfaisante.

Nous avons montré €galement que, moyennant une extension du systéme, on pouvait

relier 1'absorption et la dispersion par une relation de Kramers-Kronig.

we
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Figure 8 : illustration des relations de Kramers-Kronig. Correspondance entre absorption (P, Py)
et dispersion (N | Noy-)
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Les résultats obtenus sont cependant trés fragmentaires. Dans une
premiére étape, nous les compléterons par des &tudes des effets 1liés 3 la
saturation de la transition de sonde. Dans une déuxiéme &tape, nous essayerons
d'étendre le domaine expé@rimental d'étude de la dispersion et de donner, en
particulier, des résultats sur les phénoménes observés au voisinage des fré-

quences v et V' telles que :



S

III - Etude expérimentale de la saturation et de la dispersion

Les études de dispersion dans les expériences‘de double résonance
nécessitent la mise au point de techniques et de dispositifs nouveaux. Avant
de les décrire, nous analyserons l'appareillage utilisé pour les &tudes d'ab-
sorption et les résultats qu'il nous a‘permis d'obtenir sur les phénoménes dus
3 la saturation de sonde. Nous décrirons ensuite les modifications apportées a
ce spectrométre pour 1'étude de faibles variations d'indice et également un
spectrométre a cavité bien adépté a un tel propos. Nous analyserons enfin les
‘résultats sur la dispersion obtenus avec‘lés deux types de spectrométres

utilisés.

IIL - 1. Spectrométre pour &tude d'absorption

Dans la plupart des spectrométres récents [ﬂ Eﬂ [:133 BQ:! 1:50] ES]:‘
destinés aux études de double résonance,on satisfait aux exigences de sensibi-
1ité en réalisant une modulation de 1'absorption et une démodulation synchrone
du signal détecté 3@ la fréquence de sonde. L'utilisation de balayage lent des
fréquences impose dans ce cas 1'utilisation de'dispositifs de stabilisation des

fréquences de pompe et de: sonde I:lj_-[ I:Sl] ,

Dans le spectrométre décrit par Messelyn Eﬂ , la stabilisation des
fréquences est assurée par des servom@canismes d'asservissement en phase. On
module 1'absorption gridce & une modulation par tout ou rien de la puissance de
pompe. Nous avons &galement retenu ces procédés mais nous avons &tendu nos pos-—
sobilités expérimentales grace & des techniques de traitement des signaux par

échantillonnage et par détection superhétérodyne.

Nous décrirons les solutions pratiques apportées aux différents pro-
blémes de réalisation posés par le montage hyperfréquence, 1’asservissement en
phase des oséillateurs, le bélayage de leur fréquence, le traitement du signal
et les mesures de fréquences. Nous indiﬁuerons enfin les performances du spec—

trométre ainsi réalisé.

ITI - 1 - 1 Montage hyperfréquence

La cellule d'absorption est réalisée en guide 3 cm (RG52U) surdi-
mensionné pour les fréquences de pompe et de sonde. Elle est constituée de
quatre sections de 3 m assemblées & l'aide de coudes 180°. Nous avons choisi

des coudes E avec lesquels les réflexions sont moins sensibles.
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Les brides de ces coudes ont une gorge recevant un joint torique pour assurer
1'étanchéité des raccords. L'étanchéité & l'entrée et & la sortie de la cel-
lule est réalisée par deux fen@tresen mica d'épaisseur 50 p serrées entre deux
brides avec joints intermédiaires en indium. Le pompage s'effectue & une ex -
trémité de la cellule par un groupe constitué d'une pompe secondaire & diffu-
sion d'huile et d'une pompe primaire a palettes. La communication avec la cel-
lule est assurde par un orifice de 2 cm2 de section réalisé& en abattant la
paroi du guide sur son petit cOté.

Ceci permet une grande vitesse de pompage et n'affecte pas trop la courbe de
transmission de notre cellule. Le gaz est introduit & 1'autré extrémité de la
cellule et son admission est contrBlée par un robinet de fuite & aiguille de
faible conicité (Hoke 1335 M4y). La plupart des expériences sont réalisées en
régime d'écoulement, le gaz étant introduit et pompé en permanence. Ceci permet
de garantir une bonne puret@ du gaz aux pressions les plus basses utilisées
(0,5 millitorr). La pression est ajustée en réglant le débit du robinet &
fuite. Ce réglage est rendu plus facile en refroidissant la réserve d'anhydride
sulfureuX par un mélange réfrigérant carboglace-acétone, ce qui raméne sa pres-
sion de vapeur saturante 4 200 millitorw. La pression est mesurée au milieu

de la cellule 3 l'aide d'une jauge de Mc Leod et repé@rée par une jauge de Pirani.

La figure 10 donne un schéma d'ensemble du spectrométre. L'oscilla-
teur de sonde est un klystron 1,25 cm (E.M..I. R9675), le pompage 5 mm &tant ef—
fectué par un carcinotron (C.S.F. C O E 40 B). L'introduction des deux puissances
s'effectue par des coupleurs directifs 3dB en guide RG 53 U. Le signal de pompe
introduit par la tie directe est partiellement piégé par la grille de couplage
mais ceci n'a guéré d'importance dans les &tudes de saturation de sonde. Pour
maitriser la puissance importante issue du carcinotron (11 W au maximum) et
découpler celui-ci de la charge, nous avons réalisé une propagation quasi-optique.
La puissance est aisément contrdlée i 1'aide de la grille & fils paralléles
placée entre les deux cornets. Le cornet de réception est suivi d'un coupleur
20 dB. L'attenwteur calibré (HITACHI MI1513), placé dans la voie latérale
permet, en maintenant le signal du détecteur X' 3 un niveau constant, d'obtenir
un repére précis de la puissance de pompe (donnéerelative).

Nous disposons de la possibilité de moduler par tout ou rien la puissance de
pompe. Pour éviter que cette modulation ne perturbe gravement le fonctionmement
de la source hyperfréquence, nous avons abandonné le modulateur précédemment
utilisé pour lui substituer un circulateur commutable. En 1'absence d'excitation,
ce circulateur fonctionne selon la séquence 1, 2, 3, 4 et, en lui appliquant

une excitation convenable, il fonctionne selon la séquence inverse 4, 3, 2, 1.

®
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Figure 10 : Spectrométre A andes progressives pour étude des phénoménes de saturation
d’absorption.
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LEGENDE DE LA FIGURE 10

Spectrométre pour Etude d’Absorption

A : Atténuateur

A : Atténuateur calibré

C3 : Coupleur directif 3 dB

C20 : Coupleur directif 20 dB

CA. : Charge Adaptée

C.C. : Piston de Court-circuit

Cir. : Circulateur Commutable

Cn : Carcinotron 4 mm C.S.F. COE 40 B
Ct : Cornet hyperfréquence S mm

G : . Grille Polarisante Philips

I : Iris résonnant 2 la fréquence de sonde
K : Klystron de sonde E.M.L

K’ : Klystron Ferisol

It : Modulateur C.S.F. 50-75 Mod.

NDM 30 : Synthétiseur de Fréquence 300 Hz/30 MHz Schomandl
0 : Ondemetre

OFP : Oscillateur 2 fréquence programmable

Pyr. : Transition Pyramidale

51 . Synchriminateur de Phase Schomandl FDS 30

5y : Synchriminateur de Phase Dymec

XX : Cristaux détecteurs, mélangeurs ou multiplicateurs.
X 40 : Multiplicateur 5 MHz > 200 MHz

X.U.C. : Synthétiseur de Fréquence 470 -1 000 MH:z

F : Fenétre de Mica.
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En utilisant la transmission de 1 vers 2 en plagant des charges adaptées
(cornets) en 3 et 4, on réalise la commutation cherchée sans variation sen-

sible de la puissance réfléchie vers la source.

La puissance de sonde est introduite par la voie dérivée du cou-
pleur 3dB. Elle est contrSlée par un attenuateur calibré ; celui-ci est proté-
gé des remontées de la puissance de pompe par un iris résonnant & la fréquence
de sonde (fen@tre de 1,00 x 6,07 mm) qui assure une atténuation de 1'ordre de
20 dB 3 la fréquence de pompe. Un coupleur 20 dBpréléve la partie de la puis-—
sance de sonde nécessaire au détecteur d deux cristaux de la chaine d’'asser-

vissement en phase du klystron.

Le signal utilis@ pour l'asservissement en phase du carcinotron
est prélevé a4 l'aide d'un coupleur 20 dB avant le dispositif quasi-optique. Le
méme cristal réalisant la multiplication et le mélange de fréquences, un at-—

tenuateur est nécessaire pour ajuster le niveau & 1'optimum.

A 1l'extrémité de la cellule d'absorption, une charge adaptée dissipe
la majeure partie de la puiséance de pompe. La moitié de la puissance de sonde
est prélevée a 1'aide d'un deuxiéme coubleur directif, une série de trois iris
résonnant identiques & celui déji décrit assure une protection de 60 dB contre
la puissance de pompe qui traverse la grille du coupleur. Les deux akténuateurs
placés devant le détecteur permettent, quelle que soit la puissance de sonde
utilisée, de maintenir le courant conténu détecté i une valeur constante. Ceci
permet d'une part d'une part d'assurer une sensibilité constante et d'autre part
d'obtenir un signal alternatif détecté directement proportionnel & la puissance
relative absorbée. Ce point est particuliérement important dans les &tudes de

saturation.

III - ] - 2 Asservissements en phase des oscillateurs de pompe et de sonde

Ils sont nécessaires en raison des stabilités et des précisions re-
quises par 1'étude. entreprises [52] E71:[:I}séont réalisés 3 1'aide de synchrimina-
teurs Schromandl FDS 30 dont la fréquence intermé&diaire F. est comprise dans
'1a gamme 28-32 MHZ. Suivant les expériences entreprises, on adopte une fré-
quence fixe de 30 MHZ obtenue par multiplication de la fréquence d'un &talon
de fréquence 5 MHZ General Radio 1115 B ou une fréquence variable fournie par
un oscillateur 3 fréquence programmable (O0.F.P.). L'étalon radio-fréquence
utilisé pour 1l'asservissement du klystron de sonde est un synthétiseur de

fréquence XW Rohde et Schwartz égalément piloté par l1l'étalon 5 MHZ.
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Ce synthétiseur fournit des fréquences discrétes de }O MHZ en 10 MHZ entre
470 et 1000 MHZ. Les fréquences interm&diaires entre ces fréquences discrétes
peuvent &étre obtenues grace & un interpolateur 20-30 MRZ. Suivant les cas,
cet:  interpolateur est constitué par un synthétiseur "Basse Fréquence"
Schomandl ND30 M ou un oscillateur 3 fréquence programmable (Dans la suite du

texte, nous désignerons les oscillateumw de ce type par leurs initiales 0.F.P.).

L'étalon radiofréquence utilisé pour l1'asservissement en phase du
cancinotron de pompe est un klystron 2 - 4, 3 GHZ (Férisol 0S401) 1lui-méme
asservi en phase‘a 1'aide du dispositif Dymec 2650 A. Cette premidre stabili-
sation utilise une radiofréquence de 200 MHZ obtenue par multiplication (x40)
de la fréquence de 1'étalon 5 MHZ et une fréquence intermédiaire fi qul est

réalisée de la méme maniére que la fréquence intermédiaire F..

IIT - 1 - 3 Balayage des Fréquences

Le balayage des fréquences de sonde ou de pompe est assuré par
1' 0.F.P. de 1a chaine d'asservissement correspondante.Pour les faibles inter-
valles balayés (inférieur a 2 MHZ), le balayage peut s'effectuer au niveau de
la fréquence intermédiaire F. du synchriminateur de phase. En revanche, pour
des intervalles balayés plus importants (jusque 15 MHZ), il est nécessaire
d'agir au niveau de l'interpolateur du synth&tiseur dans le cas d'un balayage
de sonde et au niveau de la fréquence intermédiaire f. du premier &tage de
la chaine d'asservissement dans le cas d'un balayage de la pompe. Signalons
les difficultés que nous avons rencontrées dans le balayage du carcinotron dans
un large intexvalle de fréquences ; nous avons remédigé 2 ces difficultés en u-
tilisant la technique de préconduite Ebij généralement citée & propos des
asservissements en fraquence. On applique 3.chaque instant sur la ligne du
carcinotron la tension nécessaire pour annuler la tension d'erreur du servo-
mécanisme d'asservissement. On obtient approximativement ce résultat en appli-
quant 3 la ligne une tension proportionnelle a celle appliquBe 3 l'oscillateur
programmable. Lorsque le coefficient de proportionnalité est correctement
ajusté, la seule temsion de correction apportée par le synchriminateur de
phase est due aux défauts de lin&arité tension/fréquence. Pratiquement en
raison du fort courant de ligne du carcinotron, la tension de préconduite ne
peut etre appliquée directement. Elle est appliquée par l'intermédiaire d'um
circuit passif & transistors qui est la reconduction de celui réalisé dans

le synchriminateur et placé en série avec lui.
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En raison des exigences de stabilité et de vitesse de balayage,
les O.F.P. ont fait 1'objet d'une &tude particulidre Ebéj » les éléments
remarquables le sont (figure 11} :

- L'onscillateur proprement dit de grande stabilité
- Le circuit de commande précédé d'un circuit corecteur amdliorant la 1li-

néarité fréquence—tension.

- un circuit de régulation automatique du niveau de sortie.
L'oscillateur est du type "Clapp' qui est peu sensible aux variations
des paramétres de 1'&lément actif de 1'oscillateur. Le montage est stabilis

thermiquement et fonctionne sous de faibles tensions bien stabilisées.

La commande de fréquence est assurée par l'intermédiaire d'ume
diode "varicap" utilise comme seule capacité d'accord. La tension appliquée
a4 la diode "wvaricap" est la somme d'une tension de prépolarisation continue
et d'une tension de programme extérieure. On améliore la linéarité du montage
en formant le signal de programme dans un circuit correcteur & dicde qui permet,
suivant la polarité de la tension de commande, d'appliquer tout ou partie de
cette tension i la diocde "varicap". Pour garder la variation relative de fré-
quence indépendante de la fréquence centrale d'une part et pour conserver au
circuit correcteur son efficacité sur toute la gamme des oscillateurs d'autre
part, il faut éviter de modifier la capacité d'accord du circuit oscillant. Le
réglage manuel de la fré8quence centrale s'effectue en agissant sur la valeur
de l'inductance qui est constituée d'une bobine déroulable. La figure 12 montre
liefficacité du circult correcteur pour trois valeurs de la fréquence centrale.
La régulation du niveau de sortie est réalisée par un transistor & effet de
champ dont la ré@sistance drain-source varie rapidement avec la tension drain-—

grille.

les tensions de programme appliquées aux circuits de ccommande sont
généralement founies par un générateur de signaux triangulaires de période
comprise entre une milliseconde et mille secondes (C.R. CGB 860). Les signaux
triangulaires sont plus favorables pour un fonctionnement correct des chaTnes
d'asservissement en phase que les signaux en dents de scie. Le méme générateur

larges intervalles de fréquences balayés.

III - 1 - 4 - Traitement du signal dérecté

Les expériences de double résonance se préitent blen & la réalisation

d'un spectromdtre & modulation d'absorption.
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On peut réaliser cette modulation en modulant par tout ou rien la puissance de
pompe ou en balayant périodiquement la fréquence de pompe. A ces deux possi-
bilités, correspondent deux traitements possibles du signal : la démodulation

synchrone et 1'échantillonnage.

Dans l'utilisation de la techmnique de démodulation synchrone, la
puissance de pompe est hachée gra@ce au circulateur commutable T.R.G V162
commandé par son générateur Ferrite Driver TR GV 171 . La fréquence de com~
mutation est de 4,5 kHZ. Le signal issu du cristal d'extrémité de cellule est
appliqué 3 un ensemble de détection de phase constitué d'un préamplificateur
apériodique i faible bruit et d'un détecteur synchrone P.A.R. 121. La référence
nécessaire au détecteur synchrone (fonctionnement "externe')est prélevée direc—

tement sur la bobine d'excitation du circulateur.

Aprés ce traitement, on obtient un signal continu proportionnel 3

la différence des absorptions de sonde en présence et en absence de pompage.
Bien entendu, en balayant lentement la fréquence de pompe ou de sonde, l'autre
fréquence étant fixe, on peut. faire des &tudes de figures d'absorption. Géné-
ralement, nous avons utilisé une constante de temps de 100 3 300 ms et une
durée de balayage de 50 & 200 secondes. Les signaux sont enregistrés sur un
enregistreur graphique Hewlett Packard 7035 AM. Une difficulté rencontrée

dans cette étude est la ré jJection parfois insuffisante du circu-
lateur commutable. Cette rééection est de 26 dB et, de ce fait, on observe
un signal proportionnel & la différence des absorptions de sonde en présence
d'une puissance de pompe P' et en présence d'une puissance inférieure de 26dB
(P'/400). Dans le cas de forts pompages, l'effet obtenu pour P'/400 peut &tre
notablement différent au voisinage des fréquences v, et v'o de celui qui serait
observé 4 puissance de pompe nulle. Ceci peut donc entralner une difficulté
d'interprétation de certains enregistrements. On peut y remédier partiellement
en doublant le circulateur par un modulateur classique (C.S.F. 50-75 Mod) ex-—

cité en synchronisme.

La technique d'échantillonnage ne présente pas de telles difficultés
[551 \___561' ES?j [58:[ . Elle consiste & balayer périodiquement 1'une des fréquences

\)'

ou v et & intégrer la figure d'absorption sur un grand nombre de balayages.
Pratiquement, le balayage de la fréquence de sonde v n'est guére utilisable
car le signal d'absorption est entiérement masqué par les variations de trans-—
mission de la cellule qui dépend de la fréquence. En revanche, en modulant la
fréquence de pompe V' pour une fréquence v de sonde fixée, on ne module que
l'absorption et la technique de traitement des signaux périodiques est bien

adaptée.
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Bien entendu, 1'échantillonneur fournit un signal de valeur moyenne nulle
mais on sait que, lorsque la fréquence V' de pompe est suffisamment &loignée
de la fréquence V'O de la transition, l'absorption a la fréquence Vv est la
méme que celle qui est observée en absence de pompage. Pratiquement, nous
utilisons le waveforme Eductor TDH-9 P.A.R. qui est un &chantillonneur analo-
gique & 100 canaux. La partie du signal étudiée est décomposée en cent inter-
valles de temps auxquels correspondent un &chantillon. Ces &chantillons &tant
toujours positionnés de la méme maniére par rapport au début du cycle de ba-
layage, on r&alise une intégration sur un trés grand nombre n de cycles pour
obtenir une amélioration du rapport signal sur bruit dont la valeur théorique
est vn. Le choix de la période de balayage résulte d'un compromis ; le rapport
signal/bruit est d'autant meilleur pour une constante d'intégration donnée,
que tette période est plus petite. En revanche, aux grandes vitesses de balayage,
on peut craindre des anomalies dans le fonctionnement de la chaine d'asservis-
sement en phase de la pompe et des déformations des figures d'absorption. Par
ailleurs, il faut éviter des fréquences de balayage voisines de celle du réseau
électrique ét de ses harmoniques. Nous avons choisi une modulation de la fré-
quence v' de pompe & une période de 14 millisecondes. Le signal de modulation
étant triangulaire, 1'é@chantillonnage est effectué sur une durée de 7 millise-
condes correspondant au front montant ou descendant du triangle. Ceci est ob—
tenu en déclenchant extérieurement la rampe de 1'horloge de 1l'échantillonneur
d l'aide d’'impulsions fournies par le générateur de signaux triangulaires au
début de chaque cycle. On utilise &galement ces impulsions pour déclencher le
balayage de 1l'oscilloscope dont la durée de balayage est également réglée a
7 millisecondes (figure 13). Le générateur de signaux triangulaires fournissant
deux tensions déphasées de 1w, on échantillonne sur le front montant ou des-—
cendant du triangle en appliquant 1'une ou 1'autre de ces tensions & 1'0.F.P.
de la chaine d'asservissement. L'oscilloscope permet d'observer le signal avant
et aprés échantillonnage dans le fonctionnement ol la méme rampe sert a 1'intro-
duction des signaux dans les mémoires et 3 leur lecture ("analyse et read out").
La figure 14 illustre 1l'amélioration spectaculaire du rapport signal sur bruit
obtenu. La constante d'intégration est de 20 secondes. On doit noter que dans
ce fonctionnement il n'y a aucun décalage en temps entre le signal &chantillon—
né et le signal direct et ceci quelque soit les retards au déclenchement des
rampes de 1'échantillonneur et de 1'oscilloscope. A un instant donné, le signal
issu de 1'8chantillonneur correspond & celui qui est introduit au méme moment
d 1l'entrée de l'appareil. Ce point est particuliérement important pour.leés

mesures de fréquence sur des signaux échantillonnés.
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I1 est bien entendu possible de lire l'information stockée dans les mémoires 3
basse vitesse (fonctionnement : '"read out only"). En adoptant une durée de
lecture de 100 secondes et un déclenchement manuel, on peut ainsi obtenir des
enregistrements graphiques des figures d'absorption observées a vitesse de

balayage rapide.

Dans les domaines usuels de puissance de sonde, les sensibilités
obtenues par les techniques de démodulation synchrone et d'échantillonnage sont
du méme ordre de grandeur et généralement largement suffisantes. La premiére
technique est préférable lorsque l'on désire une bonne mét.rologie : de fréquen—
ces et elle permet seule les &tudes en fréquence de sonde balayée. La deuxiéme
méthode permet d'éliminer les difficultés liées i la réjection insuffisante du
circulateur commutable dans les expériences & forte puissance de pompe et d'é-
tudier rapidement les variations de forme des signaux en fonction des divers
paramétres expérimentaux. Pratiquement, nous avons fréquemment effectué la
mise au point des programmes expérimentaux en utilisant 1'é&chantillonneur, les

enregistrements définitifs étant obtenus en démodulation synchrone.

-~

Dans les expériences & trés basse pression, on est amené, lorsque

~

1'on désire éviter la saturation & employer des puissances de sonde trds faibles
(10 microwatts environ). Dans ce cas, la sensibilité& des procédés de détection
directe est insuffisante et 1'on est amené 3 les utiliser en conjonction avec
une détection superhé&térodyne [53] [59] [?d} [?1] [?2] [63] . La figure 15 donne
un diagramme du montage réalisé [64] dans le cas ol la deuxidme détection est
une détection synchrone. L'oscillateur local est un klystron E.M.I.. R.9 602.
Pour &viter tout effet microphonique dont les effets sont catastrophiques et

-~

égard & l'ordre de grandeur trés petit des signaux utiles, nous avons proscrit
tous les systémes de refroidissement forcé par air ou par eau. Ceci est possible
" sans échauffement prohibitif du tube en utilisant une tension et un courant de
cavité aussi réduits que possible (VC = 1250 V ; Ic = 4 mA). Pour &viter des
signaux parasites a 100 HZ, le chauffage des filaments des klystrons oscilla-
teur local et sonde est effectué en courant continu. Pour se prémunir contre

les boucles de masses qui sont 3 l'origine de signaux parasites & 50 HZ, le

détecteur et l'oscillateur local sont soigneusement isolés de la cellule d'ab-

sorption.

Le signal issu du cristal est appliqué & un préamplificateur A,I.L.
13 341 & faible bruit (fréquence centrale : 30 MHZ, bande passanté 3 MHZ, gain
en puissance : 48 dB, facteur de bruit inférieur & 2 dB). Ce préamplificateur
est suivi d'un amplificateur dont 6n ajuste le gain pour obtenir une tension
fixée (Iv) 3 la.détection 30 MHZ, Le signal issu de cette premi&re détection

est ensuite traité comme précéderment.
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Pour obtenir un fonctionnement satisfaisant et sUr, il est indis-
pensable de se prémunir contre de trop grandes fluctuations de la fré&quence
du battement entre la sonde et l'oscillateur local. A cette fin, on asservit
la fréquence de battement a4 l'aide d'un discriminateur de fréquence qui regoit
de 1'amplificateur un signal de fréquence n. voisine de 30 MHZ (niveau : 3 mV).
Cette liaison s'effectue par l'intermédiaire de circuits couplés pour éviter une
boucle de masse supplémentaire. La fréquence n, est envoyée sur un discrimi-
nateur accordé sur 30 MHZ qui fournit une tension d'erreur proportionnelle &
n, - 30 MHZ. Cette tension d'erreur amplifiée et filtrée est appliquée au ré-

flecteur du klystron oscillateur local pour réduire 1l'excursion de fréquence

correspondante,

Nous avons déj3 signalé les précautions prises pour réduire les si-
gnaux parasites et particuliérement ceux 4 la fréquence du réseau. Les précautions
sont indispendables car le signal utile correspond & une tré&s faible. modulation
(10_3) du battement 30 MHZ recueilli. Dans ces conditions, il y a un risque
important de saturer la chaine de détection basse-fréquence sur des signaux
parasites. Les autres précautions prises sont relati es aux alimentations de
la chaine d'amplification et du discriminateur 30 MHZ qui doivent 8tre parti-
culiérement bien filtrées. Les conséquences d'un résidu de signal 100 HZ dans
1'alimentation du discriminateur sont particuliérement graves ; ce résidu se
retrouve en effet dans la tension d'erreur du discriminateur, est amplifié et

introduit une modulation de fréquence de l1'oscillateur local.

L'ajustement de la puissance de l'oscillateur local s'effectue en
simulant le signal de double résonance par une légére modulation de la puissance
de sonde. Cecl est obtenu en appliquant un signal carré& sur un détecteur placé
dans la voie latérale d'un Té hybride et permet d'effectuer ce réglage sans
réaliser effectivement une expérience de double résonance. Le réglage optimum
correspond blen sUr au cas ol le rapport signal/bruit est aussi grand que pos-
sible., Pratiquement, aux puissances modérées de sonde, on vérifie que le montage
superhétérodyne n'apporte guére d'amélioration. En revanche, 1'amélioration
est sensible aux faibles puissances de sonde ; la figure 16 donne 1'enregistre-
ment d'un phénoméne de double résonance & une puissance de sonde de dix micro-
watis en détection directe sur la trace A et en détection superhétérodyne sur
la trace B. Pour montrer que 1'amélioration substantielle observée ne peut étre
attribue 3 un peint de fonctionnement du cristal détecteur particulidrement
défavorable 3 la détection directe, 1l'enregistrement A a &té effectué en appli-
quant extérieurement au cristal la polarisation continue conduisant au meilleur

rapport signal/bruit.
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IIT - I - 5 - Mesure des fréquences

Les techniques de mesure de fréquences sont tout a fait différentes
selon le procédé de détection utilisé (ou de seconde détection avec une premiére
détection superhétérodyne). Dans les deux cas, les fréquences fixes sont mesurées
par simple comptage. Lorsque l'on utilise le procédé d'échantillonnage, le ba-
layage est rapide et la mesure de fréquence s'effectue & 1'aide d'un récepteur.
Ce récepteur est attaqué par le signal issu de 1'0.F.P. et fournit un marqueur
chaque fois que la fréquence d'accord du récepteur est égale & celle de 1'oscil-
lateur. En appliquant ce marqueur sur la deuxiéme voie de 1'oscilloscope d'ob-
servation du signal échantillonné, on peut, en ajustant la fréquence d'accord
du récepteur (20 a 33 MHZ), le placer successivement sur les différents points
remarquable de la figure d'absorption et mesurer les fréquences correspondantes
(figure 13). Pour &viter les décalages dus & l'oscilloscope ou aux vitesses de
balayage, il est prudent d'utiliser un oscilloscope bicourbe a commutation
plutdt qu'un oscilloscope & deux canons d'électrons et d'effectuer une moyenne
des résultats obtenus en &chantillonnant successivement sur les fronts montant
et descendant du triangle de modulation. On évite également les décalages dus
a 1'oscilloscope en appliquant le marqueur convenablement amplifié & 1'électrode
de Wehnelt (figure 13). Suivant la polarité, le marqueur introduit un point
Jumineux ou sombre sur l'oscillogramme. Pratiquement, en raison des niveaux
importants des signaux, de la nécessité d'adapter de fagon précise la bande
passante a4 la vitesse de balayage et de pouvoir définir rapidement la fréquence
d'accord, nous avons été amenés d réaliser um récepteur congu spécialement a
cet effet E§4j » I1 s'agit d'un récepteur superhétérodyne de fréquence intermé-
diaire 100 KHZ sans v& gction de la fréquence image et de bande passante con-
tinuement réglable entre 1 et 20 KHZ, L'oscillateur local est du méme type
que ceux utilisés dans les O0.F.P. (figure 11). Il est suivi d'un amplificateur
séparateur qui fournit les sigmux requis par le mélangeur et la mesure de

fréquence au compteur numérique (Rochar A 1439),

Le réglage de la bande passante est obtenu en amortissant plus ou
moins le circuit oscillant. Un réglage de gain couplé permet de corriger les

variations de sensibilité qui en résultent.

Dans la technique de démodulation synchrone, la vitesse de balayage
est trds faible. On admet généralement [6i] que, dans 1'observation d'une
raie en spectrométrie Stark, la dur@e de passage sur la demi-largeur & mi-hau-

teur doit 8tre de 1l'ordre de vingt a cinquante fois la constante d'intégration.



—39_.

En raison de la complexité plus grande des figures d'absorption observées en
double résonance et pour &viter les déplacements des maximums de ces figures,
nous avons habituellement réalisé des balayages d'une durée de cent secondes
pour une constance de temps d'intégration de trois cents millisecondes. Dans
ces conditions, on effectue bien entendu des enregistrements graphiques. Le
repérage de la fréquence balayée s'effectue gridce a4 des marqueurs appliqués
en "modulation Z". Chaque marqueur se traduit par l'apparition d'un blanc sur
la courbe enregistrée grace a une courte levée de la plume de l'enregistreur.
Le dispositif réalisé ayant fait 1'objet d'une publication [66] , Nous nous
contentons d'en indiquer ici 1'utilisation. L'appareil fonctionne selon un
cycle entiérement automatique schématisé sur le tableau I, il est associé a

un compteur numérique et 3 une imprimante paralélle rapide.

Signalons la souplesse d'emploi de ce dispositif qui ne souffre
pas des restrictions imposées par les techniques conventionnelles de génération
de marqueurs EQQ] . Sous réserve que les fréquences restent dans un domaine
accessible au compteur numérique, la fréquence centrale, l'intervalle balayé

et le nombre de marqueurs peuvent etre choisis arbitrairement.

IIT - 1 - 6 - Performances du spectrométre

Nous terminons cette description du dispositif expérimental en in-
diquant les performances du spectrométre ainsi réalisé, c'est—&d-dire sa sen-

sibilité et sa résolution.

Pour mesurer la sensibilité de notre spectrométre Ebij, nous
avons préféré aux méthodes de raie test, de substitution isotopique [68] ou
de mesure absolue E72:[ une technique de modulation E69j j:61:| E7C')j . La fré-
quence du klystron de sonde est modulée par un signal carré de faible amplitude
et balayée lentement autour de la fréquence vy d'une transition d'intensité
connue. Le signal détecté en bout de cellule est traité par démodulation synchrone.
Cette technique présente l'avantage de permettre une &tude de sensibilité du
spectrométre dans des conditions assez voisines de ses conditions réelles
d'emploi, c'est-a-dire en é&tudiant une faible variation d'absorption. On ajuste
cette variation en réglant l'excursion en fréquence associée 34 la modulation
carrée. L'appendice II donne les détails nécessaires sur la technique expéri-
mentale et sa justification. La plus faible variation AA du coefficient d°ab-
sorption du gaz que le spectrométre puisse meitre en évidence avec un rapport
signal sur bruit &gal 3 un est de l'ordre de ].5.10—8 cm—l. Cette sensibilité
est du méme ordre que celles qui sont annoncées en spectrométrie Stark [?Z]
toutes choses égales par ailleurs (vitesse de commutation, constante de temps,

gamme hyperfréquence, etc...).
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La détection superhétérodyne simple que nous avons réalisée, n'ap-~
porte pas de gain en sensibilité car elle ne comporte pas de bras d'équilibrage.
Elle ne permet donc pas de mettre en &vidence des variations d'absorption plus
petites que celles observées en détection directe. Son objet est exclusivement
de permettre d'étudier ces variations 3 des puissances beaucoup plus faibles

-

de facon 3 &viter les effets liés & la saturation.

La résoclution du spectrométre est liée & la largeur du spectre des
oscillateurs de sonde et de pompe. Cette largeur doit &tre attribuée d'une part
3 une correction incompléte des fluctuations de fréquence des osciliateurs par

les chafnes d'asservissement et d'autre part aux modulations de fréquence pa~
rasites affectant les &étalons radiofréquences et les fréquences intermédiaires.
On peut estimer 1'importance du premier effet en analysant le baftement entre
1'étalon radiofréquence et la source qu'il asservit. La fré@quence centrale de
ce battement est égale 4 la fréquence intermédiaire L du synchriminateur de
phase et o spectre une transposition de celui de la source. En balayant la
fréquence F. a2 1'aide d'un O.F.P., on obtient a la sortie d'un récepteur & bande
étroite le spectre de la source asservie. Ces spectres ount une largeur infé-
rieure 3 ! kHZ.les autres modulations de fréquence parasites ont leur origine
dans les oscillateurs 38 fréquence programmable. Pour &tudier ces perturbations,
qu’elles soient périodiques (insuffisance de filtrage ou rayounnement des ali-
mentations) ou alatoires (bruit), nous avons compard la pureté spectrale des
O0.F.P, réalisés en la comparant 3 celle du synthétiseur de fréquence Schomandl
ND 30 MB. Nous utilisons comme analyseur spectral notre récepteur 20-33 MHZ.
Les imperfections &ventuelles de 1'snalyseur n'interviennment pas dans 1'appré-
clation comparée des puretés spectrales. En se plagant sur le flanc de courbe
de réponse du récepteur, on fait jouer & celle-ci le rBle de discriminateur de
fréquence transformant les fluctuations éventuelles de fréquences en fluctua-—
rions d'amplitude. En vérifiant au préalable que les effets de modulation d'am—
plitude sont négligeables et en tenant compte de la pente de conversion du
discriminateur, on peut estimer l'excursion maximum de frégquence 3 10 HZ. Notons
gu'avec un bon wobulateur commercial & large gamme, on note couramment des
excursions de 500 HZ ce qui justifie la réalisation d'un O.F.P. spécialement
adapté 3 nos bescins.

l.a précision des mesures obtenues dépend de la stabilité des différents génd-
rateurs de fréquence et du fonctionnement correct des dispositifs de mesure

de fréquences. La plupart des fréquences sont réalisées par synthétiseurs ou
multiplicateurs 3 partir d'une fréquence 5 MHZ fournie par un &talon General

. s s eas N -1 .
Radio } 115 B dont la dérive est inférieure a 5.10 © par jour.
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Les gy tres fréquences sont fournies par les O.F.P. dont la stabilité relarive
d moyen terme {30 minutes) est de 2“10’5 aprés une heure de préchauffage. la
mesure des fréquences des O.F.P. est effectuée & 1'aide d'un compteur pumérigue,
en pilotant l'horloge de ce compteur par le 5 MHZ étalon, on assure 1l'exacti-
tude des mesures & un digit prés. La mesure des fréquences lentement balavées
s'effectue 4 1'aide du dispositif de mesure et d'inscription zutomatiques de
fréquences. Le levée de plume se faisant en méme temps que le comptage et ayant
une durée égale ou supérieure au temps de comptage (0,} seconde), il suffir

que les diverses commutations n'affectent pas le foncrionnement du compteur.
RBien entendu, le résultar est positif. La mesure des fréquenrces rapirdement
balayées s'effectue 4 1'aide du récepteur 20-33 MHZ. La stabilité de sa fré~
quence d'accord est de 5,.'10_6 & court terme (300 sec.). Les erreurs de mesure
peuvent provenir des déplacements des figures d'absorption et du marqueur par
vitesse de passage., Ces erreurs sont corrigées en majeure partie en falsant

la movenne des résultats obtenus pour les deux sens de passage. Ceci fournit
d'ailleurs le résultatr exact dans le cas des signaux symétrigues et d'un ba-
layage parfaitement linéaire. Pratiquement, pour des raisons de commoditd, nous
n'avons jamais utilisé cette technique & des fins de mesure absolue de fréquen-

ce mais exclusivement pour estimer des décalages relatifs.

Des indicarions précédentes 11 résulte que la précision des mesures
de fréguence est supérieure 4 la résolution du spectrom@tre
mer meilleure que 2 kHZ. Pratiquement, cette résolution est toujours ap

p
comme surabondante comprte-tenu des largeurs propres des figures d'sbsoxprion.

IT1 - 2 - Phénoménes de saturation de sonde

En 1'absence de tout effet de saturation, la puissance absorbde par
le gaz est directement proportionnelle 3 la puissance de sonde. Fn disposant
d'un détecteur linéaire en puissance, on cbtiendrait donc dans ce cas une
information modulée proporticnnelle 3 lz variation de puissance absorbde due
au pompage. Pratiquement, la sensibilité des détecteurs hyperfréquences dépend
considérablement de leur polarisation et, par conséquent, en 1'absence de po-
larisation extérieure, de la puissance hyperfréquence qu'ils ragoivent y 1'aide

d'un attenuateur, nous ramenons cette puissance 3 une valeur constante en fixant

la tension continue détect@e par le cristal.

Dens ces conditions, 1'information modulée recueiliie sur le dérec-
teur est indépendante de la puissance de sonde en 1'absence d'effets de saru-
ration ; 1'apparition de ces effets se traduit alors par un dcrasement des

figures d'absorption.
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Nous avonse analysé par cette technique 1'influence de la puissance
de sonde sur les figures d'absorption obtenues dans les &tudes i fréquence de

sonde fixe et 3 fréquence de pompe fixe.

I1T - 2 - | - Etudes & fréquence de sonde fixe

Ces études peuvent étre entreprises indiffé&remment par les tech-
niques de démodulation synchrone ou d'échantillonnage. Dans le premier cas, le
spectrométre fournit un signal proportionnel & la différence des absorptions
en présence et en absence de pompage ; dans le deuxiéme cas, on obtient la
courbe représentative des variations de 1l'absorption en fonction de la fréquence
de pompe. Les deux enregistrements ne différent que par un décalage en ordon~
née car 1'absorption en absence de pompage est &videmment indépendante de la
fréquence de pompe. Pratiquement, les études de saturation ne nécessitant pas
de métrologie de fréquence, nous avons utilisé la technique d'échantillonnage
de mise en ceuvre plus rapide. Pour explorer un domaine important de variation
de la puissance de sonde, il faut que, pour la plus faible puissance de sonde,
le détecteur conserve une sensibilité suffisante. Cette sensibilité sera en
effet maintenue constante en cours d'étude par le jeu combiné des atténuateurs
placés en téte et en bout de cellule. Pratiquement, avec une tension continue
détectée de 5 mV {sur I MQ), on peut explorer des variations de 50 dB de 1a

pulssance de sonde.

Le réglage du paramétre de pompage M' s'effectue par la méthode

de modulation de 1a puissance de pompe et de démodulation synchrone. On ucilise

ut '

une méthode de z&xo : pour » égal & v, et v égal a v o oD sait en affet gque
1'absorption en présence de pompage est &gale Efl'absorption en absence de
pompage lorsque M' est &gal a 1.96 ; expérimentalement, ceci correspond 4 un
signal nul & la sortie de la détection synchrone. L'attenuateur calibvéd 5 mm
(figure 10) permet ensuite d'ajuster M' & la valeur voulue par un proc&dé in-
direct. Ce procédé consiste, par des variations de sens opposé des attepuations
introduites par la grille et 1'attenuateur, 3 maintenir constanfte la tension
détecte par le cristal X'. On ajuste ainsi une puissance lmportante par unat-—
tenuateur calibré qui ne supporte pas cette puissance. Le réglage de M' effectué,
on laisse le circulateur en position passante (1,2,3,4) et on réalise 1'étude

en échantillonnage.

Les figures 17 et 17 bis donnent les enregistrements obtenus pour

M' égal 3 1.96 et une fréquence v telle que :

- ¥ = 320 kHZ.
o
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La pression du gaz mesurée a la jauge de Mc Leol est égale & 11,8
mTorr. La fréquence ' est balayée sur un intervalle de 2,2 MHZ. Les échelons
observés dans le tracé des enregistrements correspondent 3 1'exploration des
différents canaux de 1'échantillonneur. Nous avons évité de lisser ces courbes
car ce procédé introduit un 18ger écrasement des figures d'absorption. Les en-
registrements des figures 17 et 17 bis et 1'8tude des amplitudes des maximums
d'absorption en fonction de la puissance de sonde (figure 17 bis) montre que
les effets de saturation n'apparaissent que pour une puissance de sonde qua-
rante fois supérieure 3 la puissance minimum utilisée. Les &tudes du méme
type entreprisas pour des &carts (u—vo) plus importants montreque la puissance
de sonde correspondant au seuil de saturation est d'autant plus &levée que

1'écart (M—UO) est plus grand.

Pour la méme valeur du paramdtre M' (M' = 1.96), 11 parait inté-
ressant d'étudier le cas oili la fréquence de sonde est exactement égale 3 celle
de la transition correspondante (%=vo), On peut préveir en effet, dans ce cas,
1'existence d'un optimum pour la puissance de sonde. A trés faible puissance
de sonde, 1'étude théorique de 1'absorption montre que la variation d'absorption
due au pompage est nulle quelle que soit la fréquence de pompe (cf : I.3 et
figure 2). Il en est de méme 3 forte puissance de sonde en raison des phénoménes
de saturation. Entre ces deux valeurs de la puissance de sonde, il existe donc
un cas intermédiaire correspondant 3 un maximum d'absorption relative. La figure
18 donne 1'aspect des résultats expérimentaux. On observe effectivement un op-
timum qui est obtenu pour une puissance relative de sonde de 26 dB environm,
L'aspect des enregistrements n'est cependant pas exactement conforme 3 ce qui
était prévu. En particulier, la courbe obtenue & trdés faible puissance de sonde
présente un maximum trés plat affecté d'un creusement au centre alors que 1'on
attend une absorption constante. Ceci peut étre attribué aux inhomogénéités de
puissance de pompe dans la cellule, et, éventuellement & des levées de dégéné-
rescences m par le champ de pompe. Nous reviendrons sur ces points importants
d la fin de notre &tude. Qualitativement, on peut cependant dire que 1'effet
observé serait la superposition d'effets correspondant & différentes valeurs
du paramétre de pompage M'. Les valeurs inférieures 3 1.96 seraient responsables
du creusement central, et les valeurs supérieures expliqueraient la forme ob-

servée loin de la fréquence w'o,

On &vite les difficultés en adoptant une valeur "moyenne" M' nota-
blement inférieure 4 1.96. (Nous désignons par valeur moyenne celle qui est

réalisée par la technique expérimentale exposée précé&demment).



(96'1 = ) 2PUOS 3P UBUOSI B[ § IPUOS P UOHRINIES 3p Ipnyy : Q] and1g



_44_

L'étude expérimentale dans le cas ol M' est &gal 3 O.2 montre que
la saturation de sonde apparailt pour des puissances de sonde plus faibles que
celles observées dans 1'étude de la figure 17 bis. De maniére générale, il
semble donc que les ph&noménes de saturation soient d'autant plus importants
que la fréquence v de sonde est voisine de Ve Il reste 3 confirmer ce résultat

par des études a fréquence de pompe fixe.

III - 2 - 2 - Etude 34 fréquence de pompe fixe

Cette étude ne peut €tre entreprise que par la technique de modu-
lation de la puissance de pompe et de démodulation synchrone du signal détecté
4 la fréquence de sonde. En balayant la fréquence de sonde, la raie de sonde
se soustraie de la figure d'absorption en présence de pompage pour donner la
figure effectivement observée. Lorsque la fréquence de pompe est assez éloignée
de v'o, cette soustraction affecte essentiellement la résonance centrale et
fournit au voisinage de v, une courbe qui a grossidrement 1'aspect d'une raie
différenciée (D). La saturation de sonde affecte &videmment & la fois la ré-
sonance centrale et la raie obtenue en absence de pompage. On peut estimer
qualitativement 1'importance relative de ces deux effets en examinant la lar-
geur et l'amplitude de deux composantes de (D). Les figures 19 et 19 bis repro-

duisent les enregistrements obtenus dans les conditions suivantes :

.

p=7.2mlorr ; V' -V' =3MH ; M' = 5

La fréquence de sonde est balayée.sur un intervalle de 4 MHZ environ.
En raison de la faible amplitude des signaug‘obtenus dans ces conditions, il
a été nécessaire d'utiliser des puissances de sonde plus importantes pour con-
server un bon rapport signal sur bruit. Chaque courbe du réseau 19.19 bis est
affectée d'un repére mentionnant la puissance relative de sonde dans 1'échelle
utilisée précédemment (III.2.1). La saturation de sonde sur l'extra-pic n'appa-
rait qu'a partir d'une puissance relative de 16 dB environ ; au contraire, la
saturation de la résonance centrale apparait dés les plus faibles puissances de
sonde et, en appliquant la régle qualitative indiquée ci-dessus, on peut remar-
quer que la résonance centrale et la raie de sonde observée en 1'absence de
pompage sont sensiblement affectées de la méme maniére par la saturation. On
peut noter également l'effet de la saturation sur la largeur des deux composantes
de 1'absorption. L'élargissement le plus important affecte la résonance centrale ;
celui de l'extra-pic est plus faible et, de plus, il parait masqué par d'autres

phénoménes (inhomogénéité de M' notamment).
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Une étude plus fine montre &galement un 1éger déplacement de l'extra-pic,dd

3 la puissance de sondejvers la résonance centrale., En adoptant comme origine
la fréquence de l'extra—pic aux puissances de sonde les plus faibles, le
dépouillement des enregistrements effectuds permet de dresser le tableau

sulvant :

|

Puissance de |
sonde 42 32 22 12 E 6 0

Relative (dB) E
6 v (KHZ) 0 5 i5 15 § 55 75

|

Comparé & la largeur de l'extra-pic (de 1l'ordre de 400 kHZ), ces
déplacements sont faibles et négligeables dans le cas des pulssances de sonde

-

habituellement utilisées,

IIT - 2 - 3 = Conclusion

On peut résumer les résultats obtenus dans les études de saturation
de sonde en indiquant de maniére générale que la saturation de sonde affecte :
- 1'amplitude des figures d'absorption mais d'autant moins que la fréquence
de sonde est plus éloignée de la fréquence de la transition.

-

- la largeur des figures d'absorption 3 fréquence de sonde balayée.

En revanche, les fréquences des maximums d'absorption ne paraissent

guére modifiées en premiére approximation.

ITI -~ 3 - Adaptation du spectrométre 4 1'étude de la dispersion
P C P

La mesure de faibles variations d'indice associfes & une faible
variation d'amplitude est un probléme particulisrement difficile dans le do-
maine hyperfréquence. En spectrométrie des gaz, une technique usuelle consiste
3 déterminer la différence des fréquences de résonance d'une cavité hyperfré-
quence en présence et en absence de gaz. Pratiquement, ce principe est mis
en jeu en utilisant deux cavités ou une cavité bimodale. Dans le premier cas,
1'une des cavité@s est vide (ou remplie de gaz non dispersif) et 1'autre remplie

o LS|
de gaz étudié [;é] LZ?] E%%j . En balayant la fréquence de la source i une
vitesse connue, on mesure 1'écart de temps séparant les passages sur les fré-
quences de résonance de la cavité remplie et de la cavité de ré&férence. Notons
la difficulté de régler i la précision nécessaire les deux cavités 3 la méme
fréquence & vide et de conserver ce réglage en cours d'expérience (sensibilité

aux variations de tempfratures notamment) .
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La méthode de la cavité bimodale permet d'éviter ces difficultés : il s'agit
d'une cavité qui, en 1'absence de dispersion, présente deux modes de méme
fréquence ou de fréquence harmonique [?éj EZ{] EEQJ . Les phénoménes de
dispersion lévent cette dégénérescence et on mesure l'écart entre les fréquences
de résonance associfes aux deux modes par une technique analogue & celle
utilisée dans le cas précédent. Des précautions doivent bien entendu €tre
prises pour découpler convenablement les deux modes. Pratiquement, la sensi-
bilité de ces méthodes est insuffisante pour mesurer d'aussi faibles variations
d'indice que celles qui sont observées dans nos expériences ; leur champ d'ap-
plication est limité aux &tudes d'indice & pression relativement &levée (su-
périeure & 100 mTorr et habituellement de 1'ordre de la pression atmosphérique).
Les déplacements observables des fréquences de résonance de cavité sont su-
périeures a4 10 kHZ alors que la variation d'indice mise en évidence en double

‘résonance (II.1) correspond & un déplacement de 1l'ordre de 300 HZ.

On peut espérer une meilleure sensibilité en utilisant des techni-
ques d'interférométrie dérivée de l'optique. De nombreux interféromé&tres hyper-
fréquences a deux ondes ont &té décrits [?4] [751 E?é] . Ils utilisent géné-
ralement deux cellules & ondes progressives ; un systéme de Tés permet d'en-
voyer des puissances égales dans les deux bras et de recueillir un signal pro-
portionnel & la différence des puissances disponibles 3 l'extrémité des deux
cellules. Lorsque les deux cellules sont vides, on réalise 1'8quilibrage des
deux bras 3 1'aide d'un atténuateur et d'un déphaseur pour compenser les 1&-
géres disymétries géométriques. L'introduction d'un gaz dans 1l'une des cellules
se traduit alors par 1'apparition d'un faible signal di au déphasage (disper-
sion) et 3 la variation d'amplitude (absorption) subie par l'onde empruntant
le bras correspondant. Le faible signal recueilli est souvent traité en dé-
tection superhétérodyne [531 [60] . Les rotations de phase mise en évidence
par ces dispositifs sont généralement de 1'ordre de la minute. Compte—tenu
de la longueur, de notre cellule, la variation d'indice de lO_8 que nous avons
observée introduit une rotation de phase de quelques secondes. SARDOS [7i
a étudié un interférométre hertzien 3 trois ondes qui semble avoir une sensi-
bilité suffisante pour nos études. Ce type d'interférom@tre semble cependant

difficilement adaptable aux expériences de double résonance.

En revanche, dans ces expériences, nous bénéficions de 1'avantage
important de réaliser une modulation de la variation d'indice. Il est possi-
ble-de mettre en &vidence cette variation en disposant d'une cellule dont la

tranémission dépend fortement de 1'indice du gaz ;
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on obtient ce résultat en modifiant la cellule utilisée pour les études d'ab-
sorption par une augmentation des phénoménes d'ondes stationnaires. Le coupleur
3 dB utilisé pour 1l'introduction de la puissance de sonde (figure 10) est rem-
placé par un coupleur 20 dB. L'impédance de cette extrémité de la cellule est
alors pratiquement celle de la transition pyramidale 1.25 cm - 5 mm qui se
comporte comme un court—circuit & la fréquence de sonde (guide sous coupure).
Cette modification permet également d'introduire dans la cellule des puissances
de pompé plus importantes car il n'y a pratiquement aucun piéé%ée di au cou-
pleur. La figure 20 montre les aménagements apportés a 1l'autre extrémité de

la cellule. La charge adaptée est remplac@e par un court-circuit mobile. Le
prélévement de la puissance nécessaire au détecteur de sonde s'effectue par

un coupleur 10 dB. Cette valeur du taux de couplage résulte d'un compromis
entre les impératifs de sensibilité et de surtension. Le rapport entre le

maximum et le minimum de transmission en puissance ainsi réalisée est de dix.

Le réglage du ¢ nircult de bout de cellule permet d'ajuster au maximum

la puissance transmise au détecteur pour une fréquence de sonde donnée. La
transmission T de la cellule est une fonction de 1'indice n du gaz. Le dé-
phaseur placé en avant du coupleur permet de se placer en un point oii la pente
de conversion-%% est maximum ou nulle sans affecter le coefficient de couplage.
Dans le premier cas, le signal observé résulte de la superposition des effets
d’'absorption et de dispersion (P+N) ; dans le deuxiZme cas, seul subsiste le
terme d'absorption (P). L'examen comparé des enregistrements obtenus doit
permettre le trazé de la figure de dispersion. Il faut remarquer que cette
méthode ne permet gque des études & fréquenre de sonde fixe et qu'elle est

mal adaptée & l'8rude de la dispersion aux fréquences de pompe pour lesquelles
1'absorption est importante. Ces limitations sont d'ailleurs les mémes pour

tous les types d'interférométres hertzi.ens.

En rewvanche, cette technique permet d'cbtenir les valeurs absolues
des variatioms d'indice. En effet, une variation d'indice An entraine une
variation A de la fréquence de résonance de la cellule 4'absorption. On
peut obtenir le méme signal détecté en supprimant la modulation de pompe et
en appliquant une modulation carrde d'excursion Av 3 la fré8quence de sonde.

On établit facilement la relation :

fn =l S ()

9]
W

Pratiquement, cette modulation est extraite du détecteur synchrone
dans un mode de fdncticnnement particulier ("interne") et appliquée 3 1'entrée

directe d'un des O.F.P. de la chaine d'asservissement du klystron de sonde.



Pyr. C10 C.C.

C.C.

Figure 20 : Aménagement apporté a la détection en bout de cellule pour étude d’indice.
F : Fenétre de mica - Pyr : transition pyramidale - C 10 : Coupleur directif 10 dB -
¢ : Déphaseur - C.C. : Court-circuit mobile - I : Iris - A : Atténuateur - X : Cristal détecteur.



- 48 -

I1 est évident gue les réglages 3 effectuer pour chaque valeur de la fréquence

de sonde sont nombreux : réglage du couplage de sortie & l'aide du pisron de

. . , dT . .
court—circult, rercherche du maximum de T et de aﬁva 1'airde du déphaseur, mesure

: daT . . . .
de la wvaleur du maximum de‘ﬁ;’ réajustement des puissances admises suy le dé-

ier de la meéme sensibiiité dans le tracé des courbes {(P+N)

‘tecteur pour bénéil
et (P) etc... Ces réglages ne sont pas tous .ndépendants ; en particuiler,
1'existence de réflexions parasites du niveau des coudes et des fenetres d'étan-—
chéité nécessite un réglage par retouches successives du pzston de court-circult
et du déphaseur. Cette complexité expérimentale, les problémes de sensibilité
et les difficultés de principe soulevées précédemment (coexistence des phéno-
ménes d'absorption et de dispersion) restreignent considérablement le champ

d'investigat:ion expérimental.

ITI - 4 - Résultats expérimentaux obtenus en cellule

lL.a néressité d'éviter un recouvrement trop important des figures
d'absorption et de dispersion limite pratiquement le domaine d'étude au tracé
des figures de dispersion obtenues pour des fréquences de sonde Vv différant de
vy de plusieurs feis la largeur de raie., Il faut noter que les &tudes de dis-
persion s'effectuent 3 fréquence de sonde fixe, elles peuvent indifféremment
etre effectudes par les techniques d'échantillonnage ou de détecticn synchrone.
Prétiquement3 la deuxi®me technique s'impose pour obtenir un &talonnage des
enregistrements en ordonnée ; on évite la multiplication des réglages en uti-

lisant exclusivement ce mode de traitement du signal.

Le spectrom@tre 3 cellule mcdifide doit permettre d'obtenir des

- o

résultats sur la dispersion en 1'absence de saturation de sonde. 11 bénéficie

. by e . dar .. .
en effet d'une tr#s bonne sensibilité, d'une pente de conversion o ievee

e probibitif. Une &tude préalable & une pression de 6 mTorr

sans champ 2lec
et différents écarts (%—JO) supérieurs & 3 MHZ nous a moniré que, pour Loures
les valeurs du paramétre de pompage, il existait un large domaine de pulssances
de sonde pour lequel on n'observait aucun phénomépe de saturation et que 1'in-
cidence de la saturation se manifestait dans les mémes conditions sur les Ler-
mes de dispersion et d'absorption. Nous reviendrons ultérieurement sur ce phé-
noméne et n@@%g%%agg & dans ce paragraphe 3 des puissances de sonde suffisamment

faibles pour gu’il n'y ait pas d'effet sensible de saturation.

Leg figures 21 et 21 bis donnent un exemple d'enregistrements ob-
tenus en se plagant respectivement sur un maximum et sur un point de plus grande
pente de la caractéristique T(n) de transmission de la cellule en fonction de

1'indice.
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Les conditions expérimentales sont les suilvantes :

p = 12.7 mToxr ; vo-ov = 5MHZ ; M' =8~-5-4-2-0.2

La fréquence de pompe est balayée sur un intervalle de 12 MHZ. La sensibilité

du détecteur synchrone a &té multipliée par quatre pour la faible valeur de M'.
Remarquons que ces enregistrements ne peuvent pas etre confrontés d ceux qui

ont 8té obtenus 3 l'occasion de la premidre mise en &vidence des phénoménes

de dispersion (figure 4). Signalons cependant qu'en reproduisant les conditions
expérimentales de ces premidres Etudes nous avons constaté que le gain en rapport
signal sur bruit obtenu est de l'ordre de quatre. Pour &tudier 1'incidence

des différents paramétres sur la forme des figures de dispersion, nous avons
dépouillé un grand nombre d'enregistrements pour en extraire les figures de
dispersion. Les figures 22, 23, 24 permettent de donner une bonne représentation
de 1'ensemble des résultats obtenus. Elles proviennent du dépouillement des en-
registrements 21 et 21 bis (figure 23) et d'enregistrements obtenus dans les
mémes conditions sauf en ce qui concerne 1'écart (v—vo) égal a4 3 MHZ pour la
figure 22 et & 7 MHZ pour la figure 24. Nous avons iﬁdiqué sur chaque réseau
1'échelle en ordonnée (4n = 10—8) obtenue par la méthode exposée précédemment.
Toutes les courbes présentent un maximum a4 la résonance de pompe (v'= v'o) 3

on note également 1l'existence de l'effet attendu (cf. II-4) au voisinage de

L

la fréquence ' telle que :

v+ uwl= v o+ !

) )
Sans entrer dans l'analyse quantitative qui sera faite dans la
confrontation des résultats théoriques et expérimentaux, on peut faire les

observations qualitatives suivantes :

- le terme "central" (U'“’v'o) de dispersion est peu affecté par la valeur du
paramétre de pompage. Il est sensiblement indépendant de M' pour les pompages

forts et diminue tré&s lentement avec M' dans le cas des faibles pompages.

- au contraire, le terme "latéral' (V'A)v’o+to—w) augmente rapidement avec le

paramétre de pompage et disparait pratiquement & faible pompage.

- 1'amplitude des phé&noménes diminue rapidement avec l'écart (U‘VO) mais c'est
dans le cas des grands &carts que 1l'on bénéficie de la meilleure séparation

des deux termes précédents.

On peut noter enfin que la forme du terme central dans le cas des
forts pompages et des faibles E&carts (v—vo) est sujette & caution ; 1'absorption
est en effet trés importante dans cette zone et une faible différence de sen-
sibilité dans le tracé& des courbes (P) et (P+N) améne des distorsions sensibles

3 la courbe (N) obtenue par soustraction.
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III - 5 - Spectrométrie & cavité

La modification apportée au spectrométre d ondes progressives des-
tiné aux études d'absorption pour &tendre son utilisation aux E€tudes de disper-
sion consiste pratiquement & réaliser un spectrométre & cavité. Cette cavité
peut @tre caractérisée par des modes d'ordre élevé (supérieur & 1000) mais de
surtension faible. L'indice &tant une grandeur intensive, on peut espérer ob-
tenir des résultats satisfaisants avec une cavité conventionnelle de volume
moindre en bénéficiant de techniques expérimentales moins acrobatiques. De
plus, en raison des champs importants réalisés, un spectrométre de ce type
doit permettre de compléter les résultats précédents dans le cas des forts

pompages et en présence de saturation de sonde.

Legrand a résolu la difficulté technique principale qui est de
réaliser une cavité résonnant simultanément aux fréquences de pompe et de sonde
~ - . Y
et accordable séparément sur ces deux fréquences L%; . Nous nous contentons

de donner ici un résumé de ce travail qui a fait 1'objet d'une publication

4] .

La cavité réalisée est de forme cylindrique & base circulaire ;
la figure 25 en donne une coupe suivant un plan méridien. L'ensemble se com-
pose d'un corps de cavité (I), d'une piéce tronconique mobile (II), d'un piston
de court—circuit (III) et d'un fond (IV). Pour des raisons de commodité, nous
avons choisi & la fréquence de sonde v, le mode de ré&sonance dit fondamental :

T et 4 la fréquence de pompe V' le mode TEoln' connu pour son bon coeffi-

Elln
cient de qualité. La valeur du diamétre D du corps de cavité est alors fixée

de manidre & ne permettre que la propagation du mode TE a la fréquence wv.

Iln
L'accord aux fréquences v et V' est obtenu par déplacement des pidces (II)

et (III) parallélement & l'axe du systéme. La piBce (II) a la forme d'un tronc
de cOne dont le diamétre d'entrée est voisin de D et dont le diamétre de sortie
d a une valeur telle qu'il ne puisse se propager aucune énergie & la fréquence
de sonde v dans le guide circulaire correspondant. Ce piston tronconique pré-
sente alors un obstacle réfléchissant & la fréquence v et permet d'accorder la
cavité aux fréquences de sondes. Dans ces conditions, et pour une valeur de

d telle que la propagation de l'énergie & la fréquence v' soit possible, on
peut accorder la cavité aux fréquences de pompe par déplacement du piston (ILII)
sans modifier pour autant la résonance 3 la fréquence v. La détermination de
la pente de la transition conique est un des points les plus délicats de la
réalisation. A 1'échelle de la longueur d'onde de pompe, le raccordement des
parties cylindrique (I) et conique (III) introduit une discontinuité affectant

la surtension de la cavité.
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En utilisant les résultats théoriques relatifs a4 la propagation dans un cOne
[?Q]et en procédant par ajustements successifs, nous avons choisi la pente de

cdne permettant la meilleure surtension & la fréquence de pompe.

I1 est clair que la saturation maximale de pompe est obtenue pour
un coefficient de couplage réalisant 1'adaptation en puissance de la cavité
au guide de couplage. Nous avons utilisé un couplage de type Bleaney [76] par
le fond de la cavité (figure 26). En outre, le coefficient de qualité doit
étre théoriquement aussi grand que possible. Pratiquement, on &tudie l'absorption
de sonde en fonction de la fréquence de sonde ou de pompe pour une valeur donnée
du paramétre M'. On congoit alors l'importance accordée au fait que M' reste
aussi constant que possible au cours du balayage en fréquence. Ceci fixe alors,
compte-tenu de la variation tolérée du paramétre M', la valeur maximale du

coefficient de qualité : pratiquement, ce dernier est voisin de 6 000.

En ce qui concerne la voie de sonde, Feher [?QJ a montré que la
sensibilité est la meilleure pour un systéme en transmission et lorsque la
cavité est adaptée aux guides de couplage d'entrée et de sortie. La sensibi~-
1lité crolt alors avec le coefficient de qualité de la cavité. Pratiquement,

et pour les mémes raisons que précédemment, ce dernier a &t& choisi voisin
de 2 000.

Le couplage est magnétique ; il est réalisé par un orifice cir-
culaire situé sur la paroi latérale de la cavité (figure 26) au centre de la

section droite du guide.

Les trous de couplage d'entrée et de sortie sont disposés symé-

-

triquement par rapport & l'axe de la cavité.

Pour pouvoir introduire le gaz & faible pression dans la cavité,
celle-ci est placée dans une enceinte traversée par les passages &tanches né-
cessaires aux comnandes de fréquences et aux guides d'alimentation (figure 286).
Cette enceinte en laiton se compose d'un cylindre fermé par deux couvercles,

dont 1'étanchéité est assurée par des joints toriques.

La partie cylindrique de l'enceinte porte les guides d'arrivée
et de sortie de l'énergie hyperfréquence. La fixation rigide des guides a
1'enceinte n'est pas possible. En effet, elle interdit tout démontage et ne
permet pas de positionner parfaitement les guides par rapport & la cavité.
Une fixation 3 la fois souple et &tanche est réalisée 3 1'aide de soufflets mé=

talliques en tombac (figure 26 bis).
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Figure 26 bis : Légende des figures 26 et 26 bis.

AetB : bagues de commande
I : corps de cavité
Het I : pistons d’accord 1.25 cm et 5 mm.
4,5,6,7 : soufflets métalliques (tombac)
8et9 : joints toriques
10 : Enceinte extérieure
11 et 12 : couvercles
13 : iris de couplage (voie de pompe)
14 et 15 : iris de couplage (voie de sonde)
16 et 17 : guides RG 53 U (voie de sonde)
18 : brides
19 : fenétre de mica.
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Ceux—ci sont soudés d'une part & l'enceinte & vide, d'autre part, & une bague
solidaire du guide d'onde. Dans ce mode de fixation, les guides d'onde sont
appliqués & la cavité par les forces de la pression atmosphérique. L'étanchéité
du guide lui-méme est assurée par une fenétre en mica de 30y d'épaisseur serrée

entre deux brides parfaitement polies.

Sur le couvercle inférieur est fixé le corps de la cavité. Le
couvercle supérieur porte les deux pistons d'accord II et IIL et le dispositif
de commande de translation de ceux—ci. Il n'a pas &té possible, & 1l'aide des
dispositifs de commande habituellement utilisé&s de concilier les problémes
d'étanchéité et de double commande des pistons II et III. Le systéme réalisé
est celui décrit sur la figure 26. L'étanchéité est assurée par des soufflets
métalliques souples en tombac. Le mouvement du piston II est obtenu par ro-
tation de la bague A et celui du piston III par rotation de la bague B. On
obtient l'accord de la cavité en jouant d'abord sur la bague A pour la résonance
a la fréquence v, puis sur la bague B pour la résonance a4 la fréquence v'.
Une course suffisante a été prévue, pour permettre de déplacer chaque piston
d'une distance égale au moins 3 une demi longueur d'onde guidée pour chacune

des fréquences prévues.

Les pistons sont rendus solidaires du dispositif de commande pré-
cédemment décrit par un fil métallique. La souplesse de ce fil permet de com-
penser les éventuels écarts entre les axes A de la cavité et A' du dispositif

de commande.

L'introduction du gaz s'effectue par un des guides de la voie de
sonde au moyen d'un robinet & fuite réglable en communication avec le réservoir
de 802 refroidi par un mélange réfrigérant d'acétone et de carboglace. L'ori-
fice de pompage est placé directement sur l'enceinte extérieure ce qui implique
la réalisation rapide d'un &quilibre entre la pression de la cavité et celle
qui régne dans l'enceinte extérieure. Une petite ouverture a &té ménagée i

cet effet dans la portion de guide d'onde comprise entre la cavité et l'enceinte

extérieure.

Le dispositif hyperfréquence (figure 27) présente de grandes ana-
logies avec celui du spectrométre & cellule (figure 10). Il en différe par la
disparition des systémes d'aiguillage des fréquences de pompe et de sonde qui
sont admises séparément dans la cavité. Cependant, un probléme spécifique
est posé par l'accord de la cavité aux fréquences de sonde et de pompe. L'accord
a la fréquence de sonde s'obtient immédiatement en recherchant le maximum

de puissance transmise.
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Figure 27 : Spectrométre a cavité pour étude de dispersion
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En revanche, on ne peut observer la puissance transmise & la fréquence de
pompe car le guide correspondant est fermé sur un court-circuit ajusté une
fois pour toutes et placé & 1'intérieur de 1'enceinte & vide. Pratiquement,
on se contente d'observer la puissance de pompe qui remonte dans le bras d'in—
troduction du signal de sonde. Cette puissance est maximum lorsque la cavité
est accordée sur la fréquence de pompe. Un prélévement suffisant est obtenu

au moyen d'un coupleur 3 dB de la bande K (figure 27).

La technique expérimentale est analogue & celle employée précé-
demment ; toutefois, la cavité réalisée présente une courbe de résonance beau-
coup plus symétrique. On peut tirer partie de cet avantage pour doubler les
effets de dispersion en tragant les courbes (P+N) et (P-N) obteuues pour deux
points symétriques de la courbe de résonance. Ces deux points bénéficient en
effet de la méme transmission T et de la m8me pente de conversion-%% (au signe
prés). La technique expérimentale s'en trouve allégée car, sans retoucher 1'at-
ténuation du signal de sonde, on bé&néficie de la méme sensibilité dans le tracé

des courbes (P+N) et (P-N). Pratiquement, on trace cependant la courbe (P) obtenue

4 1'accord de la cavité 3 titre de vérification.

- L s . daT
Le contxdle assez précis que l'on a de la pente de conversion ey

permet &galement d'effectuer des mesures absolues des variations d'indice par

une technique de zé&ro ou d'antimodulation E?%j Lﬁl A cette fin, on applique

1.
en synchronisme une medulation carrée de la puissance de pompe et de la fré-
quence de sonde. En 1l'absence d'absorption, le signal fourni par le détecteur
synchrone est nul lorsque 1'excursion Av de fréquence de sonde est égale 3 la
variation de la fréquence de résonance de la cavité ; celle-ci étant causée
par la variation d'indice An due au pompage, An et Av sont alors liés par

la relation (1) :

A

An = (1)
On montre facilement qu'en présence d'absorption on obtient un

résultat correct en prenant la moyenne des valeurs An, et An, données par la

1 2
relation (1) pour deux points symétriques de la courbe de résonance de la

cavité,

III — 6 - Résultats expérimentaux obtenus en cavité,

-~

Contrairement a ce que 1l'on pouvait espérer, le spectrométre &
cavité ne permet pas d'avantager de fagon importante le terme de dispersion

associé a4 une variable intensive par rapport & l'absorption variable extensive.
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En effet, s'il n'y a pas de saturation de sonde, les signaux détectés corres-—
pondant aux deux phénoménes sont proportiounels 5,%% An et & aQi respectivement
([82] p. 437).

o désigne le coefficient d'absorption, A la longueur d'onde et Q
la surtension de la cavité ; la pente de conversion %% est proportionnelle i
la surtension. Pratiquement, i méme paramétre M et M' de sonde et de pompe,
la cavité bénéficie sensiblement de la méme sensibilité que le spectrométre &
cellule mais les ré&sultats correspondants sont obtenus 3 pression plus élevée.
Les enregistrements de la figure 28 reproduisent des conditions expérimentales
voisines de celles des enregistrements M' = 4 des figures 2] et 21 bis & une
pression de 30 mTorr au lieu de 12,7 mTorr. La courbe 3 en particulier est 3
rapprocher de la courbe correspondante de la figure 2! bis. Le rapport signal
sur bruit est moins bon car nous effectuons les expé&riences en cavité en réa-
lisant une modulation plus profonde de la puissance de pompe. A cette fin, on
utilise a4 la fois le circulateur commutable T.R.G. et le modulateur C.S.F.
excités en synchronisme ; le médiocre temps de montée du modulateur impose
alors une fréquence de commutation de la puissance plus basse que celle utilisée
précédemment, de 1l'ordre de 400 HZ 3 laquelle le bruit du cristal détecteur
est plus important. Le spectrométre 3 cavité serait évidemment sans intérét
s'il ne permettait que de retrouver des résultats précédemment acquis. En fait,
nous 1'avons exploité@ pour deux types d'expériences que nous décrirons succes-
sivement
- des expériences réalisées pour des valeurs &levées des &carts (v—vo)
- des expériences destinées & la mise en &vidence des phénoménes de saturation

de sonde sur 1l'indice lorsque le pompage est exactement résonnant (v’=u'o)

"III - 6 — | — Etudes d'absorption et de dispersion & des fréquences de sonde

trés &loignées de la résonance

A faible pompage, l'amplitude du terme d'absorption diminue rapi-—
dement lorsque la fréquence de sonde s'éloigne de la résonance. A fort pompage,
en revanche, cette décroissance est beaucoup plus lente. Des études qualita-—
tives ont montré qu'il en était de méme pour le terme de dispersion. 1l'intéret
de la cavité est de permettre de réaliser facilement des forts pompages en
évitant les puissances de source énormes qui seralent nécessaires en ondes pro-

gressives EB@] » Nous avons pu ainsi entreprendre des &études des fréquences

a
T4 Bﬂ’ De maniére

o

de sonde différentes de 200 MHZ de la fréquence de résonance
générale, lorsque 1'&cart (v—vo) est grand, on n'observe guére d'effets liés

4 la saturation méme pour des valeurs assez élevées de la puissance de sonde.
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Nous avons déji obtenu ce résultat (III-2-1) et nous avons vérifié sur tous
les cas discutés ci-aprss qu'une variation dans un facteur quatre (6dB) de la

puissance de sonde n'affectait pas les figures d'absorption et de dispersion.

Nos études expérimentales couvrent un domaine assez vaste (pression
de 10 a 200 mTorr, v Vo de 5 a 200 MHZ, params8tre de pompage M' compris entre
0 et 100). Nous nous contenterons de donner quelques enregistrements caracté-
rigtiques.

A fort paramétre de pompage, les phénoménes les plus importants

sont observés au voisinage de la fréquence v' définie par :

(v = uwt ) o+ (v - vo) =0

C'est 4 ce domaine de fréquence de pompe que nous limitons notre
tude. Les enregistrements de la figure 29 représentent la limite de ce qui
est accessible avec notre appareillage. Ils ont &té& obtenus avec une constante
d'intégration élevée (5s.),un balayage trés lent (10 minutes) en se plagant
juste en de¢d du seuil de saturation de la chalne de préamplification par le

bruit

Les courbeg 1, 2, 3 définissent respectivement (P), (P+N) et
(P-N). L'8cart (Vmwo) est important (60 MHZ) et le pompage modéré (M'=1). La
pression du gaz est de 1l'ordre de 30 mTorr. Pour des pompages plus importants,
on bénéficie &videmment d'un rapport signal sur bruit plus satisfaisant. Le
dépouillement des enregistrements de la figure 29 et d'enregistrements obtenus
pour d'autres valeurs (5 et 20) du paramétre de pompage permet de préciser la
forme des figures d'absorption et de dispersion dans le cas des grands &carts
(v-vo). La figure 30 montre que ces formes ne différent pas de fagon importante
de celles qui ont &té obtenues en cellule pour des &carts moindres. On doit
cependant noter qu'il semble exister une correspondance du type Kramew-Kronig
entre figures d'absorption et de dispersion, Ce fait peut surprendre car la
fréquence v' variable port@e en abscisse n'est pas celle 3 laquelle s'effectue
la détection. On peut 1'interpréter en remarquant que, pour les grandes valeurs
des écarts (v—wo) et (w'—w‘o), le processus a deux qﬁantums est nettement pré-
pondérant ; dans ces conditions, 1'écart de fréquence & prendre en considération
est (v—vo) + (w'~v'o) dont la variation, dans nos expériences, est lige i celle

de la fréquence de pompe V'

. Par ailleurs, on observe une digsymétrie: et un
élargissement importants de la figure d'absorption dans le cas des forts para-

métres de pompage.



Figure 29 : Etude de dispersion en cavité pour une fréquence de sonde trés éloignée de la résonanc:
(v = v, — 60 MHz). Paramétre de pompage M’ = 1. Pression de 'ordre de 30 m Torr. Constante
d’intégration : 3 sec. Durée d’un enregistrement : 10 min.
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Nous montrerons que ces effets doivent étre attribués 3 1'inhomogénéité du

champ de pompe et & la levée de dégénérescence m masquée par cet effet.

IIT - 6 — 2 — Infliuence de la saturation de sonde sur le terme de dispersion

Nous effectuons cette &tude dans le cas ol la pompe est exactement
résonnante. La technique employ@e est celle d'antimodulation décrite précédem-—
ment (ITI-5). Tl faut remarquer que cette Eérude n'est pas sane présenter de
sérieuses difficultfs expérimentales. Celles=ci sont 1liées principalement a
la réjection insuffisante du dispositif de modulation de la puissance de
pompe, & 1'existence d'un résidu de signalt de pompe sur le détecteur de sonde
et a une légére disymétrie de la courbe de résomance de la cavité. Nous avons
vu, en effet, que 1l'amplitude du terme de dispersion au voisivage de v*o di-
minuait lentement avec le paramétre de pompage (figures 4,5,6 et 21). Un
défaut de réjection se traduit par un &crasement important des figures obtenues
pour les grandes valeurs du paramétre de pompage que nous avong observé expé-
rimentalement. Le calcul de la variation d'indice An en faisant la moyvenne
des valeurs An, et An_, obtenues sur chaque flanc de la courbe de réponse de

1 2
. . , p . dT
la cavité suppose implicitement 1'8galité de deux pentes = correspondantes.

dn

Ceci permet d'éliminer les effets lifs 3 la présence du terme d'absorption

et d'un résidu de signal de pompe. Dans le cas d'une disymétrie de la courbe
de réponse de la cavité, ces effets ne sont pas €liminds et peuvent fausser
les résultats, On constate expérimentalement que les erreurs les plus graves
proviennent du ré&sidu de signal de pompe car 1'absorption est faible au voi-
sinage de V'On On élimine en grande partie les difficultés indiquées ci-dessus
en limitant 1°étude au cas des faibles paramétres de pompage pour lequel le
terme de dispersion est avantigée par rappert au terme d'absorpticn. Ce cas

est d'ailleurs physiquement le plus intéressant car 1l permet de réaliser des

paramétres M de saturation de sonde supérieurss au paramétre de pompage M'.

La figure 3] montre le résultat obtenu dsns les conditions sui-

vantes @

p = 27 mTorr ; v - vy = 5 MHZ ; M' = 0.5

On observe une saturation trés lente sur le terme de dispersion ;
remarquons que pour la plus faible puissance de sonde utilisde on observe
déja une saturation sensible de la raie de sounde en 1'absence de pompage et
que la plus forte puissance de sonde correspond 3 un param3tre M plus de vingt
fois plus grand que le paramd8tre de pompage M'. Cette 2tude montre clairement
que les effets de saturation ne sont pas lifs aux valeurs relatives de M et

de M'.
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III - 7 - Conclusion de 1'Etude Expérimentale

Les spectrométres i cellule en guide d'onde at cavité résonnante
que nous avons décrits nous ont permis de préciser un bon nombre de points

sur les phénoménes de saturation et de dispersion.

Nous avons montré@ en particulier que les effets de saturation
de sonde se manifastaient surtout au voisinage de la fréquence de ré&sonance
de sonde ; on observe la disparition des effets de saturation de sonde méme

pour des valeurs élevées du paramétre M lorsque 1'€cart (v—vo) est important.

Cette circonstance permet en particulier d'étudier les phénoménes
de dispersion & des puissances de sonde compatibles avec une bonne sensibi-
lité. Nous avons pu ainsi mettre en &vidence les phénoménes de dispersiom au

1

voisinage de la fréquence v' =v' - (v~vo) qui apparaissaient mal sur les pre-

miers enregistrements et pour des valeurs importantes de 1'écart ('\.)mvo)o

Nous développerons dans le prochain chapitre une analyse théorique

destinée 3 justifier l'essentiel de ces résultats,



IV ~ ETUDE THEORIQUE GENERALE

L'interprétation des résultats expérimentaux nécessite un calcul
de l'indice et de 1l'absorption du gaz sans hypothése particuli&re sur 1'ordre
de grandeur des paramdétres M' et M (]x'r|2 et ]x 1!2 ) caractéristiques des
puissances de pompe et de sonde. Le formalisme développé en II-3 est mal adapté
4 un tel propos. Il repose en effet sur la connaissance des éléments de matrice
de l'opérateur d'évolution dans le point de vue d'interaction U'. Ces &léments
ne sont pratiquement calculables que dans le cas oi M est négligeable. Dans
le cas général, la résolution du systéme (7) I conduit & une &quation carac-
téristique du 3° degré dont les racines ne s'expriment pas simplement. Le
calcul des éléments de matrice de U' devient pratiquement inextricable et 1'u~
tilisation des expressions (11) (17) (18) (19) du ch. II impossible. Nous avons
donc abandonné ce formalisme pour utiliser une méthode basée sur 1'utilisation
d'opérateurs "habillés". Le principe de cette méthode est d'inclure les champs
hyperfréquences dans le systéme &tudi& ; le probléme 3 résoudre est alors un
calcul de perturbations stationnaires dans un cas quasiment dégéunéré et on é-
vite par ce biais l'essentiel des difficultés rencontrées dans les calculs de
perturbations dépendant du temps. Nous exposerons ce formalisme dans le cadre
des app;bximations usuellement faites en spectroscopie hertzienne et ncus 1'ap-
pliquerons & notre probléme particulier. Nous exploiterons ensuite numérique-
ment les résultats obtenus pour recouper les résultats expérimentaux relatifs
a la saturation et 3 la dispersion. Enfin, nous interpréterons certaines di-
vergences entre les résultats théoriques et expérimentaux qui semblent dues
4 1'inhomogénéité de la puissance de pompe et & des levdes de dégénérescence

m par le pompage.

IV ~ 1 «~ Formalisme des "Opérateurs Habillés"

Il semble avoir été introduit par Shirley en 1965 {84} mais il a
surtout &té développé au laboratoire de 1'Ecole Normale Supérieure (Paris)
par Cohen-Tannoudji, Haroche et leurs collaborateurs. [85} [86] {87} [SSJ E89]
[9@] [9]]. Ils ont appliqué ce formalisme au probléme d'un atome soumis simul-
tanément 3 une irradiation optique, & un champ magnétique statique et a un
champ magnétique radiofrédquence. En calculant les niveaux d'énergie de 1'atome
habillé par le champ radiofréquence [85][86][911, ils ont pu interpréter élé~
gamment diverses résonances magnétiques observées expérimentalement [8@] [8%]
[90] et des modifications du facteur de Landé de 1'atome liées & la présence

du champ radiofré&quence [8i] .
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Le calcul du moment magnétique nécessite en général 1'introduction de 1'op2-—
rateur densité [?5] ; 11 en est de méme pour celui du moment Electrique.
Dans un article récent [éﬁj , Di Giacomo et Santucci ont introduit la notion
d'opérateur densité "habillé" ; leur formalisme s'applique avec bonheur aux
problémes de résonance paramagnétique &lectronique Eél] , magnétigue aucligaire
[92] et de double résonance. En partant des mémes hypothéses que Di Giacomo
et Santucci, mais en effectuant une démarche assez différente, nous aons
développé une technique de calcul commode de la susceptibilité diglectrique

d'un gaz & basse pressiom [bé] .

IV -1+-1 = Principes généraux.

L'idée de départ est de considérer les champs comme guanvifiés et
de les inclure dans le systéme &tudié. L'bamiltonien du systéme ainsi défini
est indépendant du temps, et, par cons€quent, beaucoup plus facile 2 manipuler
qu'un hamiltonien dépendant du temps. En vertu du principe de correspondance
et en raison du grand nombre de photons, cetie technique doit fournir exacte-
ment les mémes résultats que ceux qui seraient obrenus par un ftraitemeat semi—

ues de la

£

classique. Un calcul 2lémentaire basé sur les expressions classi

-

densité d'énergie électromagnétique et du nombre de molécules par unitd de
volume permet en effet de montrer que, dans nos conditions expé&rimentales, le
nombre moyen n de photons par molécule est toujours supérieur & ?Oig

Puisqu'il s'agit de 1'interaction d'un champ &lectromagnétique avec
un gaz trés dilué, il est légitime d'admettre que le champ 2lectrique effec—
tivement appliqué & chaque molécule correspond au champ rayonné par la source
4 1'endroit ol se trouve la molécule. Cela revient en fait 3 se limiter &
la premiére approximation de la solution générale obtenue par un traitement
autocohérent.

Le champ appliqué E&tant obtenu par superposition d'ondes monochro-
matiques et décrit dans le formalisme quantique par un &tat cohérent de
Glauber [93] . Bien que les expé&riences faites jusqu'a présent dans ce do=-
maine n'aient pas abordé cet aspect du probléme, leurs résultats montrent
néanmoins qu'il est raisonnable d'admetfre en premiére approximation que
l'interaction matiére-rayonnement n'entraine pas de modification sensible de

la cohé&rence du champ. L'opérateur densité d'un champ dans un &tat cohérent

g
reste donc inchangé pendant l'interactien. De ce fait, on écrira 1'opérateur
densité du syst@me (S) constitué de la molécule et du champ appliqué sous

forme d'un produilt p

habillée.

R° ol p est appelé opérateur densité de la molécule
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Le dévelecppement du formalisme comporte deux &tapes essentielles
- Comnstruction de 1'opération densité habillé.

Elle s'effectue par analogie avec le traitement semi-classique de

Karplus et Schwinger El;}.
- Calcul de la valeur moyenne d'une observable.

Ce calcul nécessite un retour au traitement semi-classique légitime
par le principe de correspondance. Les opérateurs de cr@ation et d'anmihilation
associés au champ électromagnétique sont remplacés par leurs valeurs propres

et leurs commutateurs sont négligés,

IV - 1 - .2 - Construction de 1'opérateur densité habillé.

L'opérateur densité du systéme (S) (molécule + champ) dépend des
variables des opérateurs de champ et son évolution en fonction du temps

est déterminé par 1'hamiltonien total H :

= + K
H Ho HR + HI (1

ol HO est l'hamiltonien de la molécule isolée, HR 1'hamiitonien associd au

champ électromagnétique et ol HI caractérise l'interaction entre la molécule
et les champs appiiqués.,

+
H = o Hw. a, a.
1 1 1

N o
. ; 3 Hp = % Ay By (ai + ai) (2)

I

+ P P - p
w. et Ai (ai + ai) désignent la fréquence et 1l'opérateur amplitude du champ
électrique associés au idme mode de radiat’on ; [I. est 1'opdrateur de la
3 :

composante du moment dipolaire &lectrique qui lui est couplée le champ &lec~

trique agissant sur chaque molécule peut @tre décrit par un opérateur densifé

P correspondant pratiquement 4 un état cohérent [9ija = (aﬁ, Gps +oo @m)
des m modes d'excitation :
pg = lor<al (3)
En absence de couplage HI’ 1'opérateur densité du systéme s'écrirait
DR@ pSOu.,

exp (~ Ho/kT)
P Tr{exp(—Ho/kT)}

(4)

Si on néglige la modification des champs extérieurs appliqués due
d la présence des molécules, l'introduction du terme d'interaction HI n'affecte
pas op tandis que oy évolue sous l'action de 1l'hamiltonien total H. ¢ se

s A
transforme en un opérateur habillé ¢ dépendant des opérateurs de champ a; et azn
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Dans le fraitemenft semi-classique, on suppose que l'opérateur
densité relaxe expomentieliement vers 1'&quilibre thermodynamique corres-
pondant 3 la valeur instanianée de 1l'hamiltonien LIQJ . Dans notre forma-

lisme, ceci vevient 3 supposer que l'opérateur densité habilléd relaxe ex-—
ponentiellement vers g,

exp | - (B _+H ) /kT 1
o - B ‘:., - - (5)
O mp {o expl={H +H)/
e fop e&pL‘xHC,HI;{KTi

11 est commode 4'introduire 1'opérateur D correspondant & la partie

d
de 1'opérateur densitd nsbillé paffectde par la relaxation :

D= - ¢ (6)

8}

P

L'8quation usuelle 3 laquelle satisfait 1'opérateur densité,complétée

—

= {H,D| + G{, pé] (7)

i

En régime stiationnaire, D sst indépendant du temps puisque le systéme

—

"

est stationnaire et 1'3gquaricn (7) peut s'Ecrire :

14D is T i I
e M, DI+ {ﬁRg DOJ (8)

car P fonction de HR + H{ commute &videmment avec cet opérateur. Il faut
o] &

‘noter que 1'axpression {8) ne fait aucune hypothése sur l'ordre de grandeur
de H /KT et de Ho/H . On peut remarquer que dans le domaine de la spectroscopie
5 9% P ! P

hertzienne des gaz, les différences d'émergie hu et fiw' entre niveaux de ro-

tation sont trés faibles devant kT. Dans notre expérience par exemple’ﬁw'o/kT
A I - L e . _

est de 1'ordre de 5.10 7 3 laz température ambiante. L'interaction HI Etant

elle-méme faible devant HOS on pent donc dans le calcul du commutateUﬁ +H

g I . = o 1T
[HRs p,lg effecvuer un di2veloppement au premier ordre par rapport & PG
4 o PT ]

1= <HO+HT>/kT
O s (9

o . .
Tr{DR exXp Lf{HO+HI)/kIJ
H., H|
- Lipr Hpd
LHR“ pO{ = - (10)

o 1'on & tenu compte dela commutativité de HR et Ho' Par ailleurs, nous

ef fectuons un calcul au premier ordre par rapport 3 l'interaction H_. On peut

I
donc négliger le terme L figurant zu dénominateur de 1l'équation (10).
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i (ot

0 ] =~ R (11)
R™o kT {Tr °r ps} {Tr (e\HO/kl)}

Pp P représente 1'opérateur densité de la molécule habillée en 1'absence
d'interaction entre la molécule et le champ ; c'est donc un opérateur de trace

“Ho/kT)}—l est égale

égale 3 1'unité.A notre ordre d'approximation {Tr (e
aux probabilit@s d'occupation p des différents niveaux d'énergie de rotation
de la molécule qui sont tr&s voisines. Il faut remarquer en effet qu'en con-
fondant les populations de deux niveaux d'énergie connectés par une transition
de fréquence W, on commet dans l'estimation du commutateur Ei R p;] , une

erreur relative :

Ko
T (12)

°lg

L'approximation ainsi faite est du méme ordre que celle qui nous

conduit & 1'équation (9). Compte-tenu des remarques précédentes, on peut

écrire
=-2_ [T
(s o] br [Hg, H ] (13)
D
= [H,0] - %T EHR’ Hf] (14)
IV - 1 - 3 = Calcul de la valeur moyenne d'une observable.

La moyenne statistique d'une observable O liée au systéme global

molécule et champ s'écrit :

< Q0> =Tr p_p0 (15)

Le probléme généralement posé,ou celui auquel on se raméne rapidement,
est celui du calcul de la moyenne temporelle < 0 > de < 0>. Ce calcul néces-
site un retour au traitement semi-classique et fait apparaitre la contribution

déterminante des &tats propres quasi dégénérés de 1l'hamiltonien habillé.

Transformons d'abord 1l'expression (15). On admet que l'on puisse

8crire l'opérateur p O sous la forme normale ([95) p. 268) :

00 = 2. (o )8 otk Ll (16)

k,1 k1
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(S)
(eQ) Kl est un opérateur qui n'agit .que dans l'espace de Hilbert de la
molécule ; a et a sont les opédrateurs du champ de rayonnement. Nous limitons
la suite de 1'exposé au cas d'une seule fréquence car la généralisation est
évidente. Pour utiliser les relatiomns (14)(15)(16), 1l est nécessaire de re-
venir 3 un traitement classique du champ &lectrique, On obtient ce résultat
en traitant les op@rateurs de rayonnement dans le point de vue de Heisenberg
et les opérateurs de la molécule dans le point de vue de Schrddinger. A cette
fin, on peut remarquer que si, 4 l'instant initial, le champ est dans un état
cohérent caractérisé par la valeur propre a(o) (a ]a> = q Ia> ), il se
trouve & 1l'instant t dans un autre &tat cohérent correspondant & la valeur
propre o(t)
1wt

o (t) = o{o) e (n

Cette propriété est caractéristique des états cohérents [93] .
Remarquons que s$i l'on tenait compte de la modification du rayonnement par les
molécules, le champ initialement dans un &tat cohérent &voluerait vers un mé-
lange d'états cohBrents. Dans une approximation semi-classique liée & la pré-
sence d'un grand nombre de photons, on peut donc dans 1l'expression (16) remplacer

P + —1wt ¥ iwt
les opérateurs a et a par oe et par o e . Dans le calcul de la moyenne

temporelle <o> de la moyenne statistique <o», tous les termes de (16) cor-
respondant 4 k différents de 1 donnent une contribution nulle :

- (S) a+k ak }

“on = Tr EDR ﬁ (po)kk (18)
o =T log i(p0)£i> 2} (19)

n est le nombre moyen de photons. On peut calculer la trace (19) dans la base
des kets propres de HO + HR qui est obtenue en faisant le produit tensoriel

des bases fournies par les kets propres |i> de HO et |n» de HR.

<5 = ¢ <nlo |n>d <i] (o

(s)

o ir o

Désignons par Hn le poids statistique de 1'état | n* dans la décomposition

de 1'état cohérent | o >

g I mo> @
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On peut transformer 1'expression (20) pour lui donner une forme
plus utilisable :

S

- . ] k .
<> - i:’n Hn -1 I E_ n (po)kk | 1 - (22)
<on = i?n Hn <n,i ! 0o | mi> {23)

s . . +k 1 . ees
car les éléments de matrice diagonaux de a a sont nuls lorsque k différe

de 1. En faisant apparaftre les &léments de matrice de p et de O, (23) peut
s'écrire
<gr= i?n Hn < n,l | el |q,j < q,] [ o} ! n,i * (24)

isq

Le calcul de la susceptibilité diélectrique du gaz se raméne 3 celul
de la valeur moyenne d'un opérateur dont les &léments de matrice diagonaux sont
nuls dans la base choisie. Nous limitons la suite de notre calcul & ce type
d'opérateur (<n,i | 0| n,i » = 0). Pour .calculer 1'expression (24), il y a
lieu d'estimer les éléments non diagonaux de 1'opérateur densité habillé p. Les
g€léments non diagonaux de po se déduisent facilement de l'équation (13) ; au

premier ordre en H_, ils s'&crivent :

I’
s - o ' . A S g .
<oilo  lais=-gheni |8 | qj>=28 <nil ) | qj> 25

Le calcul des &€léments de matrice de D est particuliérement simple

dans la base des kets propres E n',i' » de 1l'hamiltonien perturbé H (H = HO +

HR + HI)H Dans cette base en effet, les &quations donnant les &léments de matrice
de D sont entidrement découplées. On obtient facilement grace & l'équation (14) :

¥

o . + n
l D! q',j'> = Ap <nl,i] | 8 (a = a) l q',i'>
i 2] " %T 7 -

Fom Eqryr T Byt

(26)

. .
< n',1

ol Eq'j' et En‘i' représentent les valeurs propres d'énergie associées 3 1'hamil-
tonien total H et ol 11 a &té tenu compte de la valeur du commutateﬂrf{ﬁR,HI

ﬁ%R’ HIj = - M ow il EN, a+a+] = - Muw 1 (a+—a) 27)

L'équation (26) appelle les commentaires suivants
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- Les éléments de matrice notables de D sont ceux qul connectent des &états
propres de H quasi-dégénérés (Eq'j‘ A Engi) car les autres &léments de mat~ice

3 P 5.
de D sont négligeables devant les précédents ( w 1 ~ 107)

~ La perturbation H._ couple trés peu les &tats qui ne sont pas quasi-dégénéreés.

I
On peut donc également négliger les &léments de matrice < n,i | D | q,j » de

D calculés dans la base des kets propres de HO + HR pour lesquels :

E . -F , v - (28)
qj ni T

- En revanche, laz perturbation H_ couple trés fortement les &tats propres de

1
Ho + HR de valeur propre quasi dégénérée. On congoit que dans ces conditions

les &léments de matrice correspondants< n,i | D | q,j * auront seuls une am-

plitude notable dont 1l'ordre de grandeur est correctement donné par 1'équation
(26), Notons gu'i chacun de ces €léments est associée une résonance & 1n — ¢

quantums dans le langage semi-classique :
(Eg - EE) v{l q-n )} ).

Par ailleurs, il résulte de la comparaison des &quations (25) et (26)
que les &léments de matrice de ° corpespondent a4 des phénomenes non résonnants
et sont du méme ordre de grandeur que les &léments de matrice non résonnants de
D. De plus, dans 1'expression (25), les variables de rayonnement apparaissent
exclusivement sous 1a forme de 1'opé€rateur champ &lectrique. La contribution

de o dans le calecul du moment dipolaire sera non résonnante, en phase avec
1'excitation et négligeable devant la partie résonnante. On retrouve le résultat

annoncé dans 1'&tude semi-classique (Equation II1.5).

Dans une approximation résonnante, on peut donc dans 1'expression

(24) remplacer 1'opérateur g par D et réduire la sommation aux seuls Btats quasi-

dégénérés, Remarquons que si En ; et E ., sont des &tats propres quasi-dégénérés
2 3

de 1'hamiltonien H o+ H_,, 11 en est de méme des &tats E et E . ol k

n+k, i qtk,]
est un nombre entier arbitraire., Pratiquement, la distribution Hn est centrée

sur la valeur n correspondant au nombre moyen de photons :

n o= <N- = <u!a+aia> = Eaéz (29)

. 1/2 . g
Elle a une largeur absolue importante (n‘” ) mais une largeur relative
-1/2 -1/2

trés faible (n ). Avec une tré&s bonne précision (» n ), on peut confondre

les éléments de matrice entre les &tats | n+k, i » , | g +k, j » et entre

- i ° H o -, < o - e o }2
les états | n,i>, Iq,. *ol k est un entier inférieur ou de 1l'ordre de n / .
i b N
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La distribution ﬂn étant normalisée, on peut donc Ecrire l'Equation (24) sous

&

la forme :

cor = L <m,d D {q,j7q] o] n,d: (30)
Ly ]s9

o

oli la sommation est limit8e aux indices 1, j, q correspondant i des &tats
quasi-dégénérés.
Pratiquement, le problfme se r&duit & un calcul des &1&ments de

matrice de D dans la base B fournie par les kets propres quasi-dégénérés de

1'hamiltonien HQ + HRG On obtient ce résultat en résolvant un systéme

- 0

d'équations linéaires d'ordre assez bas. L'équation (30) peut alors s'Bcrire :
Lo o= TrB DO (31)

ol le calcul de la trace est limité au sous-espace défini par la base B,

L'expressicn (31) ne permet de calculer que la valeur moyenne de la
grandeur physique assocife 3 l'observable O. Un probléme important est celui de
1'étude de la répense 4 la fréquence du champ appliqué ou &ventuellement,
aux fréquences harmoniques (processus 3 plusieurs quantums). C'est en parti-
culier le probléme qui se pose & propos du moment dipolaire dont on recherche
la compesante & la fréquence du champ €lectrique appligué. On obtient facilement

le résultat cherché en calculant la valeur moyenne de 1'opérateur [ a’

< T a » = TrB Dﬁa+ (32)

En effet, compte-tenu du grand nombre de photons présents, on peut dans le

. P -y o + -
premier membre de cette &galité, remplacer 1'opé€rateur a par +n {(cos wt -
o o 0 \ . .] “h ‘l f”i" 3 l - - e + + a,(.\ A~ 1 N -\‘—da
1 sin wt) ; le champ &lectrique appliqué &tant en (a + a” ), ¢'est-3~dire en
cos wt , on en dédult facilement les composantes du moment dipolaire statique
moyen en phase (') et en quadrature (L") avec le champ :

Im Z;TrB DL oa Z {33)

U'

i oo P
= Re { Tr_ DT a

On déduit facilement de ' et u'" les parties r8elle X' et imaginaire X"

de la susceptibilité diélectrique.

IV - 2 - Application du formalisme aux &tudes de double résonance.

La fréquence de sonde w est voisine de celle de la transition 2 » 3

- ; i . . i o o - < -
entre les &fats propres | 2 - et | 3 » de 1l'hamiltonien de la molécule isolée.
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De méme la fréquence de pompe w' est voisine de w‘o, fréquence de la transi-
tion 1 ~ 2 entre les &tats | 1 + et | 2 . L'hamiltonien H_ a la forme simple :

R
H, = v ata o+ Aaw' a'la (34)

' sont les opérateurs nombre de photons de sonde et de pompe de

+ vt
a aeta a
kets propres |n’ et !n'> respectivement. Les &tats propres quasi-dégénérés

de Ho + HR i considérer dans notre formalisme se réduisent & trois :

'+ =1 da In'+ 1> (Valeur propre + - a') (35)
o~ = c20 ?n' B (Valeur propre 0) (36)
- =13 jn=-1>1n': (Valeur propre - o ) (37)

o et o' désignent les &carts (u— wo) et (w' - w‘o) ; on adopte comme origine
des énergies la valeur propre du ket ’ 0 >.

Te terme d'interaction HI s'écrit

Ho=~- T <2(a+a)+ a' (a'+a'™hy (38)

oii 1'on tient compte du fait que les champs &lectriques de sonde et de pompe
sont polarisé&s rectilignement dans la méme direction et ot [ désigne 1'opé-
rateur composante du moment dipolaire suivant cette direction. Les seuls &l&-
dans la base B fournie par i + v, L0~ et

I

ments de matrice non nuls de H
f , < ‘ | . . n .
|- » connectent les &tats | 0, i + © et les états | 0 = , | - =, On obtient

facilement :
< 0 ! H E o= - u'% AY Vnt IR & f H i 0 === pu' Vo'
c-lH o= - " avm 30 ]H |~-r==y 3 /o (39

oi les notations sont celles des paragraphes I et II.
On obtient les coefficients 4 et ' en calculant le champ électrique E dans

1'approximation semi-classique.

-~

+ : +
E= L {a+a)+ 4" (a"+a') (40)
E= 2 :/n cos wt+ 231" Vo cos w' t (4 i
On identifie immédiatement 2 4 “n' et 2 4' /n' avec les amplitudes E et

E' des champs &lectriques de pompe et de sonde. Compte-tenu de cette remarque,

on peut écrire la matrice de H_ dans la base B.

I
o x!
(42)

o W O

(@]
®
| I

T
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Pour alldger les notations, nous avons supposé les paramétres x et x' réels.

On obtient facilement les matrices des opérateurs HR et [iHR, HI | qui appa-

-t

raissent dans 1l'équation (14)

@' 0 0 0 =-w'x' 0
H = & |0 o of ; [H,n ] - wix' 0 =ux (43)
R ' > LR T4 : \

0 0 - 0 wx 0

A partir de {(35)(36)(37)(42), on peut calculer la matrice de 1'hamil-
tonien habillé perturbé H et en déduire le commutateur E:H, D:z dans le sous—
espace considéré. Pour alléger les notations, nous adoptons les indices 1,2,3
pour repérer les &tats | + > , | 0,7, | = » qui correspondent précisément aux

états | 1>, | 2, | 3 » de la moldcule. On obtient dlors :

) \
' _ ' ! '
x' (D) = Dy @Dy * X Dyq (et a’) D4
v - e ¥
txD Dy = Dyy) xIDy g+ XDy,
—r ¥ — - ¥ - o 3
W, o) - 4 X1 Dy = Dyy) x'(Dyy =Dy x(Dyy = Dyy)
9 7 - — 1 - g ¥ : .
Dy = oDy *x (Dyy = Dyy)  =x'Dyy *+aby,
- ¥ - - - —_
{a+a') D‘31 X (D22 D33) x(D23 D32)
- + ot _ '
x Dy *+ %Dy, aDgy * x° Dgy |
(44)

En intrcduisant les résultats (43) et (44) dards 1'&quation (14) rela—
tive & 1'opérateur D, on obtient un systéme linéaire de neuf équations &

neuf inconnues donnant les éléments de matrice de D relativement en base B :

% Dy = x' (Dyy = Dyy) A C s
% Dy =o' Dy tx (D =Dy v x Dtk m k' (46)
9} D“ = {3" + g) D13 - x! »D23 + X D12 . : 473
% Dzi =-x' (D), - D,,) -~ xDy = a'Dy, - E% ' x' (48)
% Dy, = x' Dy, = Dy} + x(Dyy = Dyy) (49)
T D=k Dy Dy - D raby ek A (50
% Dyy =~ fa*a’) Dy = x Dyy + x7 Dy (51
T Dy = x Dy D) a Dy vl Dy - E% T x (52)
HENE RO D§2 ) G
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On vérifie facilement que les quations (45) a (53) définissent bien
un opérateur D hermitique et de trace nulle. Ce systéme se simplifie considé-
rablement en raison notamment de 1'existence d'ume transition interdite (1 -+ 3).
A 1'alde des équations {(43) (49) et (53), on peut &liminer les &léments de
matrice diagonaux de D qui n'interviennent pas dans le calcul de la trace
TrB D { a+@ De méme, on &limine facilement les €léments de matrice D13 et
D31 gorreSPQndant d la transition interdite. On est alors ramené 3 un
systéme de quatre Equations 34 quatre inconnues qui ne sonit d'zilleurs pas

indépendantes en raison de l'hermiticité de D. En posant 3

m = x71 § m'=x'7viz=@W=-n)71 3 2z'= (" -w")
‘ o )
D h . . v p D 1
e WK T = D hwx = »p
kT v KT -

Ce systéme prend la forme du tableau II.

. P ~ -~ + .
Les matrices des opérateurs § a et § a' qui permettent de calculer
les composantes du moment dipolaire aux fréquences w et u' ont une forme
particulidrement simple par rapport & la base B. Elles n'ont qu'un seul &lément

de matrice différent de z&ro :

i ¥ ~ + 3 N
<0lﬁa*?”f\=u/ﬁ- s <+ 0a o o= oyt VAT (54>
On en déduit immédiatement :
- & + Y om . » . ~ v N VAN i
U a . v D32 : <y a’ > u n D21 (55)
Lw = t e . L o = . \‘
vl (w) K Re Dy, VA () Wolm Do, (563
8 ' I | . o i FE | -
TR (72D 1! Re D, : ' (w') v Im D21 (57}

vt (wy, v (') et p"(w), u" (w') permettent de calculer respectivement les
parties résonnantes de l'indice du gaz 4N, AN' et les puissances P, P’ agbsor-

bées par unité de volume aux fréquences w et w' :

]

j = ..Ji._. . \N*' = Bm—.. g
AN W Re D32 3 AN Ly Re D2] (58)
5 (e} [0
= f o i ¥ Q
P = 2w Ao Tm D32 s Pl= 2w AT o Im D21 59

o w est le nombre de molé&cules par unité de volume, Il est intéressant
. - . . P AN AN
d'exprimer les résultats en introduisant des grandeurs réduites N ¢ AT

'
LA %r . MN_ et P_ont déja 6té définis (Equation IT - 32). ° v

P
0 o
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AN‘O et P!

sonde qui

d

un

symétriques :

0 2
”1@\ ﬂh . ]XF :2"— AN! = CQD — no) EV ) g B
w2 b T o1 20 27 ¢

)

. ) \ 0

e population (n, - n,) et (nz
4

calcul de e

b=

au premier ordre en HO{kT (&)

o A P
; nz - Dy TWp E% (61}

70 -

(60}

0. . o
—n3) s'expriment facilement

Compte-tenu de cette remarque, on établit sans difficulcé les

expressions des variations d'indice et des puissances absorbées en unitéds

D, D,
azgw?zzfpgzs

=

P

(o]

Re D_. « Im D
AN' 21 Pt 21 )
AN ; B H P’ ’ ¥ (62)
T o " 0 Y
Ra D.. Im D_,
AN = 32 . B 32 (63)
/)N . ? P N N
0 e o
En raison de 1'hermiticité de D, on peut facilement déduire du svstéme
d'8quations linéairves 8 coefficients complexes définissant D
et D32 le svstéme d'8quations 3 coefficients réels relatifs 3 %ﬁT ,
AN e _ S
—m Le tableau TIT donne le résultat de cette transformation. On

L wm—e,

AN P

o o
a posé :
2
M= mn
La résolu

résultats physi

reportés a ce niv

qu

@

tion du systéme du tableau ITI fournit directement

es intéressants. Tous les calculs numériques se tro

eau. C'est

(64)

5o
LBS

uvent

une supériorité du formalisme que nous avons

développé, Par ailisurs, notre calcul fait jouer des rGles sirictement

-

Equivalents aux s
ménes de double
le cas oG M est
résultats chtenus
qu'il v a
gularités présent
que M est nul.
permet de calcule

sonde w et dlinte

f

ignaux de fréquence w et w

3 1'aide du formalisme semi-classique. Remarquons

ées par le systéme relatif aux &léments de matrice
r les termes d'absorption et de dispersion 3

rpréter les résultats expérimentaux,

et permer d'Etudier le

s phéno—

résonance dans le cas de paramétresM et M' quelconques, Dans

supposé négligeable (M = 0), on retrouve &videmment les

A

1'intéret

I

a introduire les grandeurs réduites (62) (63) pour &vifer les sin-

de D lors~

Dans le cas général, la résolution du systéme du tableau IIT

la fréquence de
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La résclution manuelle est en principe possible mails elle conduit 3 des ex—
pressions extrémement lourdes qui ne sont gudre utilisables. Neous avong préféré
effectuer 1'exploitation numérique directement au niveau du systéme du tableau
11T, Celui-ci est résolu par la techunique de triangularisation de Gauss sur

caleulateur Bull M 40,

Ces calcule ont &té entrepris en vue d'interprfter l'sssentiel desg

Itats expérimentaux. Ceci nécessite une détermination du paramdire = ; elle

g faite au moyen de la technique expos&e par Messelyn (2| er rappelée en
3

A

Nous indiquons dans 1l'appendice IIT les améliorations apportées & cette
technique, sa justification compte—tenu de l'att@nuation de la cellule et les
résultats cbrenus. Pratiguement, nous n'avons pas recherché systématiguement
le recouvrement des courbes théoriques et expérimentales ; ceci nécessiteralt
le traitement d'wum tré&s grand nombre de cas théoriques pour reprodulre exac—
tement les résultate expdrimentaux. Nous nous sommes contentés d'effectuer les

calculs rhéoriques dans des conditions caractéristiques qui reproduisent cor—

rectement les vésultats expérimentaux.

IV - 3 - Etude théorique de la saturation d'absorption

.

Comme dans 1'étude expérimentale, nous distinguerons les &tudes 3
fréquence de sonde fixe et a fréquence de pompe fixe, Ces fréquences sont

repérBes par les grandeurs réduites z et z' :

I1 favt noter que l'absorption calculée contient en diviseur le pars-
- 2 . i s . . P A
métre x° proporticnnel & la puissance de sonde ; ceci correspond précisément
aux conditions expérimentales ol 1l'on raméne la puissance hyperfréquence admise

sur le cristal dértecteur 3 un niveau constant.

IV - 3 = 1 = Calcul 3 frequence de sonde fixe

La figure 32 donne les résultats d'une exploitation numérique effectuée

dans le cas ol 3

z = 2

e

M' = 1.96 ;3 M= 0.0 - 0.1 =1~ 10

Ce sont pratiquement les conditions des enregistrements des figures
17 et 17 bis. On observe que la saturation de sonde se manifeste pour une
valeur du paramdtre M assez faible (0.]l). Une saturation &quivalente (10 Z)

est obtenue expérimentalement avec une puiSsance relative de sonde de 30 dB.
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Le vecoupement des résultats théoriques et expérimentaux est assez bon. On
note cependant que la saturation observée expérimentalement est plus pro-—
gressive que celle qui est prévue par le calcul. Nous retrouverons ce phéno-~
méne dans toutes les 8tudes de saturation (absorption et dispersion). On peut
1'attribuer 3 1'inhomogénéité de la puissance de sonde (atténuation et ondes
stationnaires) et 4 une surestimation de cette puissance lorsque 1l'oscillateur

de sonde est fortement couplé i la cellule (courbes expérimentales O et 10 DB).

Dansg les mémes conditions que précédemment mais lorsque la sonde
est résonnante (z = 0), on obtient le réseau de la figure 33. Comme on peut
le prévoir, on observe un écrasement de la figure d'absorption & trés faible
puissance de sonde (M + Q) conformément aux &tudes antérieures et i trés forfe
pulssance de sonde en raison des phé&noménes de saturation. Comme nous 1'avons
observé expérimentalement (figure 18), il existe une puissance de sonde pour
laquelle 1'amplitude de la figure d'absorption est maximum. Nous convenons
de désigner ainsi la différence des absorptions au centre (z’ = o) et trés loin
du centre (z' - = ) seule accessible expérimentalement. Nous n'avons pas re-
cherché 3 préciser la valeur optimum du paramétre M car les enregilstrements
expérimentaux (40 et 50 de la figure 18) obtenus pour les faibles valeurs de
M différent considérablement des courbes théoriques (0 et 0.01). Nous montrerons
gu'on interpréte convenablement ces divergences en tenant compte de 1'inhomo-

généité de la puissance de pompe dans la cellule.

IV - 3 -~ 2 - Calcul & fréquence de pompe fixe.

Dans notre technique expérimentale, la raie de sonde se soustraie
de 1'absorption en présence de pompage pour fournir les enregistrements obtenus.
11 est nécessaire d'effectuer la méme opération dans notre traitement théorique
pour permettre une confrontation commode. Compte—tenu des phénoménes de satu-

ration |12{ , la puissance absorbée en absence de pompage (raie de sonde) est

de la forme——e—— ol P_ est défini par l'équation (II.32). Il suffit donc
RN ° P
de retrancher ———p—— de la grandeur 7 calculée par résolution du systéme
1+ z27+4M 0

du tableau ITI. La figure 34 illustre le résultat d'un calcul de ce type

entrepris dans le cas suivant :
M'=53; z'"=203; M=0-0.1-10 - 100

Ceci correspond tr&s approximativement aux conditions d'expé@rience des enregis-—
trements 19 et 19 bis. On vérifie bien l'essentiel des résultats expérimentaux :
~ saturation de la résonance centrale pour des puissances de sonde beaucoup
plus faibles que celles qui sont nécessaires pour réaliser la saturation de

1'extra-pic.
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Figure 34 : Etude théorique de la saturation de I'extra-pic et de la résonance centrale (M’ = 5, 2’ = 20)
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- Saturation identique de ia raie de sonde et de la résonance centrale en
présence de pompage.

— Elargissement de la résonance centrale beaucoup plus important que celui qui
est observé sur l'extra-pic,

- Léger déplacement de 1'extra—pic vers la résonance centrale lorsque 1'on

augmente le paramétre de gaturation de sonde.

De fagon plus quantitative, on peut rapprocher l'enregistrement
obtenu pour une puissance relative de sonde de 32 dB de la courbe calculée pour
M &gal 3 0.1, 11 y aurait dé&jd pour cette puissance de sonde un effet de satu-—
ration sur la résonance centrale. Comme précédemment, la saturation observée
expérimentalement est plus progressive que celle qui est prévue théoriquement,
Le fait que ce phénomé&ne affecte plus sensiblement la résonance cenirale que
1'extra-pic rend plausible les hypothéses avancées et en particulier celle

d'une surestimation des fortes puissances de sonde.

IV -~ 4 - Etude théorique de la dispersion.

Toutes les expériences relatives & la dispersion sont faites 3
fréquence de sonde fixe enraison de la technique méme utilisée. De plus, en
vue d'obtenir une séparation suffisante des termes d'absorption et de dispersion,
les écarts (v - mo) sont importants et les valeurs de 1'écart réduit z corres-
pondantes sont toujours supérieures 3 vingt. Il en résulte que, sauf dans les
études de saturation de dispersion proprement dites, les résulcats obtenus pour
un paramétre de saturation de sonde M nul permettent de représenter correctement
les résultats expérimentaux.

Nous avons d'abord vérifié ce point en effectuant un calcul des -

tiné & illustrer les études de dispersion en cellule (figures 22, 23 et 24),

Les courbes obtenues (figure 35 et 36) correspondent aux cas théoriques suivants :

M' =8~ 4-2-0.2; z =25 (figure 35), 40 et 60 (figure 36).
M =0 et I,

#

Les différences entre les résultats obtenus pour M = 0 et pour
M = | sont effectivement négligeables et cecl est bien conforme 3 1'observation
expérimentale. Qualitativement, 1'aspect des courbes théoriques est bien conforme
a celui des enregistrements expérimentaux. Elles font apparaitre en effet :

1

- un terme "central' de dispersion (u'n v“o) de dispersion peu affecté par la

valeur du paramétre de pompage. Son amplitude est sensiblement indépendante

r

de M’ pour les pempages moyens et forts (M’ 2) et diminue lentement avec

_},
M' dans le cas des faibles pompages (M' = 0.2).
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- Un terme "lztéral' de dispersion (v'n v“o V- vw) dont L'amplitude est

sensiblement proportionnelle au paramétre de pompage M'.

Quantitativement, on peut rapprocher les courbes théoriques de
la figure 35 {(z = 25) des courbes de la figure 23 obtenues par dépouillement
des enregistrements 21 et 21 bis (v - v, = 5 MHZ). L'évolution de 1'amplirude
des deux composantes est la méme 3 10 7% prés. On peut cependant remarquer une
importance plus grande du terme central calculé. Ceci est probablement di &
une sous-estimation du paramétre de pompage expérimental. Sa définition est
en effer assez impréclse et, en l'occurence, une correction de 30 Z apportée
3 ce paramétre suffit pour interpréter la divergence observée. Par ailleurs,
la correspondance entre résultats th€oriques et expérimentaux est généralement
obtenue en adoptant pour l'écart réduit z une valeur inférieure & celle donnée
par (65). Cette remarque est également valable & propos des &tudes d'absorption,
Oun peut remsrquer i ce sujet que le traitement théorique ne tient compte que
des 2nllisions sur un modéle simplifié & 1l'extr@me et néglige 1'effet Doppler
dont la contribution est sensible & basse pression.

Pour examiner les phénoménes qui se produisent dans le cas od
1V8cart (= »3} est important devant la largeur de la raie, nous avons effectud
un caleul dans le cas ob 1'écart réduit z est égal a -~ 130 (figure 37). les
résultats cbtenus pour M nul et &€gal & 100 (qui semble &tre la valeur maximum
du paramétre de saturation atteint dans le spectrométre & cavité) sont prati-
quement identiques. Cette absence de saturation est bien vérifiée expérimenta-

.ement .

[
o

leurs, la correspondance entre le résultat théorique et ie
résultat expérimental est satisfaisante dans le cas de pompages modérés

{M' = 1), compte-tenu &videmment du médiccre rappert signal/bruit. En vevanche,
il v a une discordance importante dans le cas de forts pompages ; cette dis-

-

cordance affecte 4 la fols l'amplitude et la forme des figures d'absorptiom.
Les amplitudes théoriques croissent plus rapidement avec le paramétre de pom-—
page que ce (ui est observé expérimentalement et les formes enregistrées sont
fortement disymétriques alors que les figures d'absorption calculées sont qua-—
siment symétrigques. Nous montrerons qu'on interprete correctement ces résultats
en temant compte A& la fois des levées de dégénérescence m par la pompe et de
1"inhomogénéité du champ associ&, Ces effets sont particulidrement importants

dans les études en cavité résommnte ol le champ de pompe a une dynamigque

impor rante.

L'interprétation des études expérimentales de saturation de dis-

persion nécess un calcul de la différence des indices en présence et en

absence de pompage.
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Z

1+zz+4M
ol ANO est défini par l'équation (II.32). Il suffit donc de retrancher
Z

L'indice assccié 3 la raie de sonde Elﬁ] [}6] est de la forme AN

de la grandeur AN

N obtenue par résolution du systéme du tableau III.
)

1+z"+4M
lLa figure 38 illustre le résultat d'un calcul de ce type entrepris dans les

cas suivants : M' = 0.5, z' =0 ;M =0, 1, 10, 20, 50, 100 ; z = 10 et 20,
On remarque que la saturation théorique est beaucoup moins progressive que
celle qui est observée expérimentalement et que cette discordance est plus
importante que celle qui avait déjd été constatée & propos des phénoménes de
saturation d'absorption observés en ondes progressives (figures 32 et 34). Ce
fait doit certainement €tre attribué 3 1l'inhomogénéité de puissance de sonde
qui est failble en guide d'onde (variation relative de 6 dB environ dans les

tudes d'absorption) mais grande dans le spectrométre & cavité.,

IV - 5 - Effets dus 4 1'inhomogén&ité de puigsance de pompe.

Aussi bien dans les &tudes en guide d'onde oli 1'atténuation de
la puissance de pompe est de 1l'ordre de 10 dB que dans les &tudes en cavité
oii 1'inhomogénéité de puissance est encore plus importante, le paramdtre de
pompage est trés variable suivant la localisation particuliére de la molécule
dans la celiule. La situation physique est assez différente dans les cellules
en guide d'onde et en cavité. Dans le premier cas, les molécules différemment
irradiées sont localisées & des endroits différents et ne sont pas susceptibles
d'échanger de 1'énergie par collision. Dans le second cas, au contraire, les
molécules fortement pompées sont situées & une distance d'envirom un milli-
métre de molécules faiblement pompées. Cette distance &tant du méme ordre de
grandeur que le libre parcours moyen des molécules aux pressions utilisées,
les échanges par collision existent et réduisent probablement les effets

d'inhomogénéité du pompage.

Ces effets sont particuliérement importants lorsque le paramétre
de pompage a une action déterminante sur la forme et la position des figures
d'abscrption et de dispersion. C'est le cas notamment des &tudes d'absorption
4 la résonance de sonde. Suivant que M' est inférieur ou supérieur & 1.96,
on obtient en effet des figures 3 maximum ou & minimum central ; de ce fait,
1l n'est pas possible expérimentalement (figure 18) d'observer 1'absorption
indépendante de ' prévue théoriquement (figure 2). Pour interpréter le

résultat expérimental, nous avons entrepris un calcul tenant compte de 1'atté-

nuation de 1la puissance de pompe (10 dB) dans la cellule en guide d'onde.



-uoIsIodstp ap uonyemmes ap anbuoyy) apn3y : g oInII ¥

(‘6o y>3) .
W 1'0 | Ol 00l
g 4 ! A

0Z=7 S00~

o= Z

- 1o

NV

2bodwod nb onp 2P UOI{DIJDA

NV

!



- 78 =

Le paramétre de pompage en un point courant de la cellule défini par son

abscisse 4 est de la forme :

Moo= e AR (66)

ol ZO s'obtient facilement compte~tenu de la longueur de la cellule (L = 13 m.)

et de son atténuation :

o = 5.65m (67)

I1 est nécessaire d'estimer la valeur du paramétre de pompage M‘fO d L'entrée
de la cellule qui correspond & l'annulation du signal détecté & la ré&sonance
de pompe et de sonde (cf. III-2-1), En négligeant la saturation de sonde, la

puissance absorbée dans ce cas est de la forme 3

fL P L ¥
- 1 . _ o | (1+3p) M' () +]
P =T p@Y) dl =7 (meﬂ}{aw 5 F 1)

In |
4 JO

ol M'(yg) est défini par (66). On montre, au prix d'um calcul &lémentaire que

dl (68)

1'absorption en présence de pompage est £gal® i celle observée en son absence

(PO) pour M‘O nul (solution triviale) et :

M“o = 6, 302 (62)

En effectuant, pour celle valeur de MFO, un calcul de 1'absorption
p(0,2z') & la véscnance de sonde, on peut tracer la courbe de la figure 39, Le
calcul de chaque point de la courbe nécessite une intégration sur M' qui est
effectude numériquement par la méthode de Simpson. Le pas choisi sur ¢ est de
0.05 m. On remarque que la courbe calculée a bien l'aspect attendu (enregis-—
trement 50 de la figure 18 ol 1'absorption est & compter positivement de haut
en bas). Le comportement loin de la résonance de pompe est di aux phénoménes
qui se produisent dans la premiére partie de 1la cellule (M' supérieur 3 1.96
soit & compris entre O et 6.10 m) et le pic central correspond aux molécules

faiblement pompées qui se trouvent dans le reste de la cellule.

Lorsque le rdOle du paramétre M' est moins critique que dans le
cas que nous venons d'envisager, 1l'inhomogénéité de la puissance de pompe se
traduit par un &largissement des figures d'absorption. Cet effet a &té cobservé
expérimentalement sur 1l'extra-pic dans les &tudes 3 fréquence de pompe fixe
et sur les figures d'absorption obtenues & fréquence de sonde fixe. On peut
craindre dans ce dernier cas des déplacements des maximums d'sbsorption qui
rendraient caduque le procé&dé que nous avons retenu pour la mesure du temps
de relaxation 1. Nous montrons dans 1'appendice III que l'erreur correspon-

dante est faible (inférieure 3 10 Z).
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Notons cependant que 1'inhomogénéité du pompage ne permefr pas
d'expliquer les figures d'absecrption fortement disymétriques obtenues en ca-
vité (figure 30) comme @n guide d'onde & fréquence de sonde fixe {rés &loignée
de la résomance, Les calculs entrepris dans ce sens ont &choud. On peut inter-
préter cet &chec en remarquant que lorsque z est grand seules les zones old le
'

pompage sst énergigue contribuent & 1l'absorption ; le tirage de la figure
1

d'absorption vers la fréquence réduite z' €gal@3d - z serait du anx zones ol

le paramétre de pompage est plius faible mais ces zones conftribuent de fagon
négligeable 3 1'abzorption. De meéme, 1'examen de la courbe théorique 39

montre que le pic central attribug aux molécules les moins 1rradiées par la
pompe & une importance relative moindre que celle gqui est observée expéri-
mentalement {Earegistremeunt 50 de la figure 18). Les deux effets précédents
vont dans le méme sens et s'interprérent en attribuant un poids velatif plus
grand aux molécules faiblement pompées-. Nous justifierons cetie Interpréetation
en prenant en consid@ration la dégénérescence m des niveaux 4'énergie de la

molécule,

Les calculs gque nous avons effectuds aussi bien dans le formalisme

de 1'opérateur d'évolution que dans celui de la molécule babillée supposedies

< 4 - o T w s e e -
niveaux d'@nargie de la molecule isolée non dégénérés. Nous nous proposons
de prendre en compte la dégénérescence m qui est levée par les champs &lectriques.

appliqués [13] [14] [o6] [1

-
|
LA

. Les équations générales (14) et (33) restent
évidemment valables mais la base B est de dimension beaucoup plus grande. De
manidre générale, 1'opérateur composante du moment c:inétiqz.lefiég J suivant une
direction fixe de l'espace commute avec 1'hamiltonien de rayonnement HR et
avec 1'hamiltonien de la molécule isoclée HS mais ne commute pas avec 1'hamil-
tonien total H. Cependant, dans le cas particulier ol les champs &lectriques
de pompe et de sonde ont mBme direction notée z'z, on montre facilement que
1'opérateur JZ commute avec le terme d'ipteraction HI et donc également avec H.
Si on se place dans la base des kets propres communs a3 HR, HS’ Jz et Jz,

la soluticn de 1'équation (14 ) peut s'écrire sous la forme :

D= D{(~1 ) &...8% D(m) ® ... & D) & ...86 D(m) & ... ® D(J)
(70)

# Nota : nous ne tenons compte ici que du moment cinétique de la molécule

car netre traitement est &quivalent 3 un traitement semi-classique.
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Elle exprime que le moment dipolaire est la somme des contributions obtenues
pour chaque valeur du nombre quantique m. Il faut noter que ce résultat est
lié é'uné dispesition relative particuliére des champs de sonde et de pompe
et n'a pas un caractdre géndral. En appliquant (71) au calcul de 1'absorption,
on montre facilement que ¢

P = I op M@ , M m] (72)

m
ofi M(m) et M'(m) sont les paramétres de saturation et de pompage associés aux

2léments de matrice < 2, m | T l3,m,> et < 1, m | 2] 2, m » du moment dipolaire
et oli P est 1l'expression de la puissance absorbée obtenuedans un calcul né-
gligeant la dégénérescence m. Remarquons que l'effet de la dégénérescence se
manifeste & la fois sur le paramétre de pompage M' et sur le paramétre de sa-
turation M. Ce deuxidme effet souvent négligé E}Sj est important méme en 1'ab-
sence de ph8noméne de saturation car il pond8re les composantes de 1'absorption

assocides aux différentes valeurs M'{(m) du paramétre de pompage.

Appliquons les ré@sultats précédents a notre cas particulier. Les
états propres |1 , 20, |3 de la molécule isolée correspondent 3 des
nombres quantiques J &gaux d 6,6 et 5. Par application du théoréme de Wigner-
Eckart [9ij ou par un calcul direct des éléments de matrice d'un opérateur

vectoriel E?S]QOH obtient facilement :

o
N

B
=

txi

(9]

8

k%

il
w
>

]
=

)

A
=
=N

=
=

~ ) )
oi < ||u]l| > sont des &léments de matrice réduits,

Remarquons qu'il n'existe pas d'éléments de matrice (73) correspondant
im égal & 6. Par ailleurs, le paramétre de pompage M'(0) est nul. La contribution
correspondante & l'absorption est la méme en présence et en absence de pompage
et n'apparait pas expérimentalement en raison des techniques employées.

De 1la définition générale de paramétre M et M' et des &quations (73)

et (74), il résulte immédiatement la propriété :
M(-m) = M(m) ; M'(-m) = M'(m) (73)

Compte-tenu des remarques précédentes, on peut &crire 1'expression

(72) de la puissance absorbée sous la forme :
5

P o= L P M(m) , M'(m] (76)
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Pour obtenir les valeurs absolues des paramétres M(m) et M'(m), il
est nécessaire de connaltre les £léments de matrice rBduits de . On les
déduit facilement (cf 3 EBSJ p. 72-73) des tableaux d'intensité de vaie
[Séj et des doundes spectroscopiques E}kj de SO2 (pa = u_ =03 by T 1.59
Debye = 5.3 Iomjo M.K.S5.A 3 x = =0.94). Pratiquement, il est plus awvantageux
diexprimer M(m) et M'(m) & partir des paramétres M et M' considérés dans les
calculs précédents et qui sont obtenus par addition des countributions M(m)

et M'(m) correspondant aux diverses valeurs de m. On cbtient immédiatement :

M ny M! —
Mim) = e (36w 3 M (@) = wy5 (77

11 est évident gue la dégénérescence m ré&duit fortement 1'efficacité

P

du pompage. Eu particulier, on peut préciser la wvaleur de M' correspondant
4 1'8galité des absorptions en présence et en absence de pompage 4 la vésonance

o o

de sonde et de pompe. Elle est définie par @

p D, wm] = 2 p i,

o

la saturation de sonde, ou obiient facilement :

L5 . ,
S R S D U C T
Y e m=

M 45 (79)

Rappelons gqu'en négligeant la dagénérescence m re résulrat est
obtenu avec un paramétre de pompage M' &gal 3 1.96. Notons que le résulrat

{79) est plue en rapport avec les sstimations directes gque 1'on peut fairve

du pavamétre M' en évaluant le chawp &lectrigque de pomps dans la cellule L I

1T

1 en r8sulte gue nous rencontrerons pour <ertaines composantes de 1'zbsorption

o

es valeurs de paramétre de pompage M'{(m} beaucoup plus graudes que celles

encontréas dans les calculs précédents.

H

i Ay

Par ailleurs, les &quations (77) sont bien conformes 3 ce gue mous
attendions. Lorsque la saturation de sonde est négligeable, 1'amplitude re-
lative des différentes composantes m de l'absorption est proporticmmelle au
param@tre M(m} qui prend sa plus grande valeur pour les composantes les plus

faiblement pompées.



m + 1 + 2 + 3 + 4 +
Valeur relative
de M'(m) 0.04 0,16 0.36 0.64 1
Valeur relative
de M{m) 1 0.91 0.72 | 0,57 0,31

80 -

Nous avons effectué une exploitation numérique de 1l'expression (76)

compte—~tenu des expressions (77) de M(m) et M'(m).

Dans le cas de faibles pompages, on n'observe pas de différence entre

les résultats obtenus en tenant compte de la dégénérescence m et en la négli-

geant. Ceci est illustré par la figure 40 relative & une figure d'absorption

a4 fréquence de sonde fixe (z = 40), Les points (X) sont calcul@s par exploitation

de (77) en adoptant :

M' (m) =

La courbe est obtenue par le traitement habituel en adoptant une

valeur M' Eégale 3 0.2.

En revanche, dans le cas des forts pompages (figure 41 ; z = 40 ;

2

0.03 m

M'(m) = 30 mz), la dégénérescence est levée par le champ de pompe et on dis-

t ingue c¢ing composantes dans la figure d'absorption. Ces composantes classées

par ordre de fréquence de pompe croissante correspondent & m égal respectivement
a *1 (z' »=39), 2 (2" ~ -37),

11 faut remarquer qu'une telle résolution est difficile 2 mettre en é&vidence

3 (z' » -33),

x4 (2' v -28) et

+

5(z’

N=22).

expérimentalement [{] [96]. Elle est généralement masquée par les effets 1iés

3 1'inhomogénéité du champ de pompe. Ce phénoméne est analogue a celui observé

en spectrométrie Stark ol 1'inhomogé&né&ité du champ &lectrique se traduit par

une perte sensible de résolution L?Q] . Pratiquement, 1'homogén&ité d'un champ

hyperfréquence est beaucoup plus difficile & maltriser que celle d'un champ

statique. Dans le cas de cellule, si le paramétre de pompage M'(m) de la com-

posante m de 1'absorption est &gal & 30 m2
3 1'extrémité du guide. On observe donc un mélange des composantes associées
3 des valeurs différentes de m, Un calcul effectué dans ces conditions et
tenant compte & la fois de la dégénérescence m et de 1'inhomogénéité
champ de pompe donne des résultats conformes 3 ce que nous attendons
On note en effet un €largissement et une disymétrie importante de la

d’'absorption ; la courbe trac@e en pointillé et obtenue en négligeant dégé-

nérescence et atténuation, fournit un bon &€lément de comparaison.

du
(figure 42.)

figure

3 l'entrée , il n'est que ‘de 3 m?
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Figure 41 : Effet de la dégénérescence m. Cas des forts pompages.™
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Figure 42 : Effet combiné de la dégénérescence m et de 'inhomogénéité de la puissance de pompe.
En pointillé : courbe obtenue en négligeant ces deux effets.
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Indiquens également qu'en effectuant un calcul analogue des
figures d'absorption obtenues 4 la résonance, on obtient un résultat en
bien meilleur accord avec les résultats expérimentaux (figure 18) que celui

ul a été cbtenu en ne prenant en considération que 1'inhomogénéitéd du
q !

pompage (figure 39j.
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CONCLUSTON

Notre travail a permis d'obtenir un ensemble de résultats théoriques
et expérimentaux assez importants sur les phénoménes de dispersion et de
saturation dans les expériences de double résonance effectuées sur deux

transitions présantant un niveau commun.

Du point de vue expérimental, nous avons réalisé lz premiére mise
en Avidence d'une variation d'indice liée aux phénoménes de double résonance.
Cette premidre mise en &vidence s'est effectuée 3 1'aide d'un spectrométre
i cellule en guide d'onde congu pour les &tudes d'absorption. En modifisnt
ce spectroméire, en améliorant sa sensibilité grace & des modulateurs plus
rapides et des amplificateurs synchrenes plus performants d'une part, & des
techniques d'2chantillonnage analogique et de détection superh&térodyne
d'surre part, en vréalisant un dispositif de mesure et d'inscription automa-
tique de fréquence, nous avons pu préciser la forme des figures de dispersion
en fonction de la fréquence de pompe & fréquence de sonde fixe v. Cette
figure comporte deux composantes :

1

- une compesante "centrale’ symétrique observée au voisinage de la fréquence

%' dans un domaine oili 1'absorption est négligeable,
- une compesante "'latérale' antisymétrique observée au voisinage de la fréquence

¥

telle que :

A cette fréquence, les transitions & deux quantums contribuent sensiblement
a 17absorption qui présente un maximum dans ce domaine,

Nous avons &tudié 1l'influence du param@ire de pompage M' sur 1'am—
plitude de cez deux composantes :

"centrale'" est peu affecté par la valeur de M', Son amplitude

- La compeosante
est sensiblement constante a4 fort pompage et diminue trés lentement avec M'
a faible pompage.

-~ Au contraire, la composante latérale augmente rapidement aver M' er dis-

parait pratiquement & faible pompage.

Un spectrom8tre & cavité nous a permis d'@tendre ces résultats dans

le cas d'une fréquence de sonde tré&s &loignée de la fréquence de résonance o

Les études de phénoménes liés a la saturation de sonde ont &té

faites & fréquence de pompe fixe ainsi qu'd fréquence de sonde fixe.
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Les 8tudes du premier type ont montré une saturation beaucoup plus rapide de
1'absorption au voisinage de la résonance de sonde (v g ) que celle de
l'extra-pic (+ + V' = vy ¥ V'o). Ce résultat est confirmé par les expériences
du second type qui montrent que les figures d'absorption sont peu affectées
par la saturation de sonde lorsque la fréquence de sonde v est &loignée de Vg
Nous avons &galement montré que, pour une fréquence v donnée, les effets

de saturation sont liés & la valeur absolue du paramétre de sonde M et non,
comme cela est usuellement admis, 3 son importance comparée & celle du para-
métre de pompage M'. Nous avons pu ainsi observer des figures d'absorption
exemptes de saturation pour des valeurs de M notablement supérieures & M'.

Du point de vue théorique, nous avons développé deux formalismes
pour interpréter nos résultats expérimentaux. Le premier néglige tout effet
de saturation de sonde. Il est basé sur une utilisation de 1'opérateur d'é-
volution dans le point de vue d'interaction et nous a permis un premier
calcul de 1'indice du gaz soumis 3 la double irradiation. Les résultats de
ce calcul corroboraient parfaitement les premiers résultats exp&rimentaux ob-
tenus. Par ailleurs, ils nous ont fait envisager 1l'existence d'une relation
de Kramews-Kronig liant la dispersion & l'absorption. Nous avons &tabli effec-
tivement cette relation et le tracé d'un diagramme de Cole-Cole nous a permis
en particulier de montrer que le profil des deux composantes de l‘absorption
observées 4 fréquence de pompe fixe &taient pratiquement lorentziens.

Le deuxidme formalisme destiné & prendre en compte les phénoménes
de saturation de sonde met en jeu la technique de la molécule habillée et,
plus précisément, de 1'opérateur densit@ habillé. Il nous a permis de recouper
1'essentiel de nos résultats expérimentaux. Les divergences observées ont
pu étre attribules a 1'inhomogénéité du pompage et aux effets de dégénérescence
m. Sur ce dernier point, un calcul explicite a montré que cet effet affectait
non seulement le paramétre de pompage M' mais &galement le paramétre de sonde
M.

A la suite de notre travail, nous disposions d'éléments exp@rimentaux
et théoriques qui nous ont permis d'entreprendre un certain nombre d'&tudes
actuellement en cour$. En ?articulier, nous avons tiré parti de la sensibilité
de notre spectrométre pour mettre en &vidence des variations relatives d'ab-
sorption trés faibles dans les expériences de double résonance sur des tran-
sitions sans niveau commun ([49],[}00@ a [106]) et des déplacements trés
faibles des fréquences de transition dus:d un pompage non résommant [lof].

Nous propeosons comme interprétation de ces derniers effets 1'apparition d'un

dipdle induit (polarisabilité) ou un effet Stark quadratique moyen [EOSJD
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Notre formalisme de la mol&cule habillée parait bien adapté au tfraitement de

ce dernier probléme,

A terme, nous avons en prcjet la réalisation d'un spectromdtre 3
dispersion & deux bras &quilibrés, Ce spectromidtre devralt nous permettre
d'effectuer des mesures d'indice dans un large domaine expérimental. Ces
mesures &tant des mesures absolues, nous espérons avolir accés par ce bials
3 la fonetion de partition du gaz. Enfin, les calculs d'effets lids 3 la
dégénérescence m montrent que la possibilité de résoudre le probléme en
sépa les contributions des diverses valeurs du nombre quantique magné-

igue n'existe que lorsque les champs de pompe et de sonde sont & polarisation
rectilignes parallgles., Cette particularifé disparalt en champs croisés.
D'ores et déjad, nous avons réalisé la propagarion de champs croilsés dans
un guide d'onde et 1'é@tude des phénoménes de corrélation angulaire attendus

devrait présenter un grand intérét expérimental et théorique.
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de la susceptibilité diélectrique dans le formalisme de 1'opérateur d'évo-
lution.

-~

Nous nous limitons & un modéle & deux niveaux d'énergie qui a &été
décrit par ailleurs [34] » La contribution & la valeur moyenne <u> qui est

négligée dans ce calcul est de la forme 3

<Au(t,to)> = <} lg(to)l 2> <2 lﬁH(t,tO) | 1>+ < 2Ip(to)| 1> <1 | iy (t,t ) | 2 >
<bu (e ) > = 2Rel <1 [ oCe )l 20 <2 [ 3, (e,e) | 1> XD

On exprime facilement 1'élément de matrice du moment dipolaire dans
le point de vue d'Heisenberg i partir des é€léments de matrice de 1'opérateur

d'évolution dans le point de vue d'interaction calculés précédemment [20]
. ¥ .
= * -iw © * 1w 0
< 1 = ! ' + u' !
2 oy (e [0 Ygp Y Me 0o Ugp Wiy B & °
(2)

Le calcul de p (to) s'effectue au premier ordre par rapport i

1'interaction dipolaire.
EH(to)/kT

plt)) =Tr H(E_) /KT

3 H(to) = Ho - {E sin wt (3

A cet effet, on utilise les relations approch&es valables au premier
ordre en B [15] :

A+B A ’
e =e + |
o A+B
On en déduit les &léments de matrice de e =~ dans la base des kets

1 1o .
QLITMA 5 A gy %)

propres ln> de A (valeurs propres an)

a a
a n m _
<nleA+Blm>=en6 +_§.___..,..._E.._m~,_.<nlBlm> (5)
nm a =- a
n m
En appliquant la relation (5) au calecul de <] i o (to) | 2 >, on
obtient :

UE sin w t
o

= - = l 2
rlbe lar =y mp) ©

o}

Par substitution des ré&sultats (2) et (6) en (1), il vient :

i 2. , * -iw O
< AG R e e— -— | Y 1
Au (t,to) > wo (po po) Re 1 x ¥ u 19 u 91 e o)
+ xuou' u' * ~iw @} in wt (7)
v ou 22 11 e o] s o
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En se limitant aux termes résonnants, c'est—-d—-dire aux termes de

fréquence w, on peut exprimer les différents &léments de (7) :

—iw @ * i =iwt *
. ' . N .,
e ul, iy sin mto " 5 e (x jlnye>2 (8)
~iw,® * i —dwt io 2
{ 1 . " A o s
e u'yuly, sin weg N 5 e (cos YO + oy sinvy®) (9)

Compte-tenu de (8) et (9), l'expression (7) s'dcrit :

wxt L1 20 . a
<Ay (Eg,t ) > = X (p. - p) { — sin v® cos yOcos wt
o W, o ) Y
uz . 2 ,
- (1 - —5 sin ¥0) sin wt } (10)
2y

Par un calcul de moyenne sur la distribution des chocs, on en déduit
facilement les corrections &x' et Ax'" correspondantes 3 apporter aux suscep-

tibilités X' et x" calculées en négligeant les &léments non diagomnaux

2 ¢ 2.2
Voo |pl o __o© 1 + 4 ix| T
b= e (py oy 73 (1)
oo 1+ 4 v'r
12
P T
ax He w <n1 n2> 2 2 (12)
oo I+ 4 v 1

Il est intéressant de préciser 1'importance relative de ces corrections A4x'

et Ax". On obtient :

ay' 1 L+ 4lx|?? . 1 (13)
' . ~ -
X T L+ 4 Y2 T2 wol
ax" !
X wo

Dans nos conditions expérimentales, T est de 1'ordre de la micro-
seconde et les &carts w -~ W de 1'ordre du Mégahertz., Il en résulte que
l'erreur relative commise sur la puissance absorbe et sur 1'indice ne dépasse

pas 10_4. Ceci justifie 1'approximation faite.



Appendice II ~ Mesure de la sensibilité du spectrométre par double modulation

Le spectrométre & double modulation.!ﬁﬁji}?j[}Qj fournit un signal

qui, moyennant certaines conditions, est proportionnel i la différence de

€51

puissances absorbées aux fréquences w et & +4w ol Aw est l'excursicn de
fréquence associée 3 la modulation rapide. Ceci est pratiquement r8alisé en
adoptant une modulation carrée de fréquence petite devant la largeur de la
raie &tudide. De plus, si cette rale est assez faible pour que le produit

du coefficient d'absorption du gaz par la longueur de la cellule scit nota-—
blement inférieur i un, la signal est &8galement proportionnel d la différence
a(wrbn) ~ o{w) des coefficients d'absorption. Aux pressions suffisamment
8levées pour que Ll'élargissement de la raie soit dU essentiellement aux chocs

molécule~molécule, le coefificient d'absorption a(w) est de la forme :

nfw) = 55 (1)

» gf"emﬁs? €,
od 7 est leYlibre parcours moyen des molécules inversement porportionnel &

la pression dams ces conditions et ol A est un paramétre carsctéristique de

la transition et qui a @té calculé ou mesuré pour de nombreuses raies

i

a

Si 1'excursion A w de fréquence est faible devant la largeur &
mi-hauteur de la raie (2/%), le signal enregiztréd en double modulation est

de la forme :

do 2 A (w *mo) 5
o (wkdw) - a(w) :EaAw= - R thw (2

{ i) :
L1+ (w JJO)

La courbe représentative présente l'aspect d'une figure de dispersion. Soit
AL la différence des ordonnées du maximum et du minimum de cette courbe et
dw 1'8cart de fréquence correspondant, On &tablit facilement les relatioms 3

AA _ 3‘/3‘ . “i J’Za . AA - 3 Lw I s
—K———4- 7,A0), Sw -"{ §- H A"—'"Z‘pgz \3)

En choisissant une transition dont le coefficient d'absorption A
est blen connu, on peut, en réduisant l'excursion Aw se placer dans des
conditions oli le rapport signal sur bruit n est facilement mesurable. De
l'information sur A, n et des mesures de Aw et 68w , on déduit facilement
la variation minimum 4A  qui peut mettre en &vidence le spectrométre avec un

rapport signal sur bruit &gal & un.

ol o+ g8

_ 2 b
BA_ = =5 A = (4)



Expérimentalement, il est avantageux d'utiliser des raies fovtes
(en respectant cependant la condition AL <<1) dout les coefficients d'ab~-

sorption sont connus avec une bonne précision., Par ailleurs, dans ce cas, les

signaux parasites dus aux variations de transmission de ia cellule soant

faibles devant le signal utile. Pour se placer dans les comditions de 1

-

périence de double r8sonance, on adopte la meme fréquence de modulat

carrde (4.5 kHZ), la meme durée de balayage (100 s.) et la wtme constante de

extraite du deétects

[ni

temps d'intégration (300 ms), La modulation carrés es

ur
synchrone PAR i21 (tension calibrée 10 wV}) er amplifiZe par un amplificateur
large bande (Philips PM 5170) avant d'8tre appliqués & un 0.F.P, ; celui~-ci
sert d'interpolateur au synthétiseur XUC, 2talon vadicfrégueuce de lz cha
d'asservissement du klystron de sonde. La fréquence intermédiaire de cetris

chaine d'asservissement est fourpie par un deuxiéme 0.F. P, commnandé par le

signal triangulaire de balayage lent, Cetie s€paration compl des signeux

de balayage lent et de modulation r&pide gimplifise
Notons que 1'imtroduction de la modulation carrde daus
sfeffectue directement saus
passante est insuffisante
que la modulation carrée &tsit couvenablemsot transmiss

L'excursion en fréquence Aw correspondante est déterminge

l'amplitude de la tension carvée appligquée compte-~tenu de la sensibilitd
en hertz par millivolt de 1°C.F.P.

La figure 43 reproduit les enreglstrements obi

de 37 mTorr sur la transition | + 2 du suliure de csrbo

par un coefficient d absorption :

=5 -1 ,
A= 5.5, 107 cn {5)
Ils ont 2t& obtenus pour des excursions rspides Adw 2 kHZ, 200 HZ

et en absence de modulation {Aw = o). L'enrvegistrement ZkHZ est marqué en
fréquence grace su dispositif de mesure et d'inscription automatique décrit
précédemment. Op en dédult :

Sw = 244 k HZ {6}

On estime facilement le rapport signal sur bruit en uiilisant

£e y ‘ .
1'enregistrement O, compte—tenu¥rapperts de sensibilité de détection :

n = 45

)
~3
N
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De (5)(8)Y(7), on obtient une évaluation de
E. s

d'absorption AA_ susceptible d'8tre mise ea Bvidence par ne

a e -1
AA = 1.5, 10 8 cm {83

Ce résultat a 8té vErifié swur ls méme travseini

différentes de gaz et sur des transit

fio

ons de L'ammonisc, Remavqguons gue
les raies les plus intenses de 1'ammoniac ne satisfont

a
AL <=1 et ne sont pas utiliszables commod2msnt pour une d€iaruination de

sensibilité,
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Appendice IIT - Détermination du temps de relaxation .

Les figures d'absorption & fréquence de sonde fixe v définie par

z=2m" (v~vo) ¢ présentent un extremum pour une fréquence de pompe '

caractérisée par z' = 2 ﬂ(v'wv'o) 7. z' est une fouction de z notés z'(z},
Nous avons effectud un calcul de z'(z) dans le cas ol la saturation de sounde
est négligée et montré que, lorsque le paramétre de pompage M' &taitr supérieur

i un, la foncticn z'(z) présente trois z&ros :
z ==AM 3 z = o ;3 z = A (13

On exploite cette propriété pour effectuex une mesure du temps de
relaxation 7 ., Si M' est connu, la relation (1) permet de calculer =, les
écarts de fréquence (vwwo) gtant mesurds par simple comptage. Messelyn [ﬁj
avait utilisé ce v@sultat dans le cas oli le paramétre de pompage M' est

8gal a 1,96, condition facilement reproductible expZrimentalement.

M = 1,39 = 2 mr (o) (2)

On peut craindre que la relation (2) soit inexacte dés que l'omn
tient compte de 1'inhomogénéité de M' et de la dégénérescence m.

Nous avons d'abnrd considéré 1l'influence de 1'iphomogénéité de
pompe. En adoptant un paramétre de pompage & l'euntrée de la cellule &gal &
6.302 correspondant & un paramétre de pompage moyen de 1.96, nous avons cal-
culé dans les conditions du paragraphe IV-5 la fréquence réduite z du zéro
34 abscisse strictement positive de z'{(z), On obtient :

z = 1,49 = 2 ri(w_uo) (3)

On en déduit une valeur de ;y qui ne différe que de 7% de celle qui
résulte de (2)

Les calculs sont beaucoup plus longs dé&s que 1l'on désire tenir
compte & la feois de 1'inhomogénéité de M' et de la dégénérescence m. Nous nous
sommes contentés d'effectuer un calcul de z' pour z égal 3 1.4 et & 1.6. Les
deux valeurs de z' obtenues &tant de signescontrairel, on aboutit ainsi 3
1'inégalité

L4 <2 ma(o-v ) < 1.6 )

Compte~tenu de la difficulté de mesure de 1 , on peut considérer
que la relation (4) permet de dé€finir T avec une précision suffisante et que
la relation (2) obtenue en négligeant tout effet d'inhomogénéité et de dé~-

générescence fournit un résultat satisfaisant.
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Figure 44 : Mesure du temps de relaxation.
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Expérimentalement, la détermination du temps de relaxation T en
fonction de la pression p est illustrée par la figure 44, La valeur limite
de 1/t aux pressions &vanescentes peut étre attribue aux chocs molécules~—
parois. Nous avons amélioré la technique expérimentale en utilisant 1'échan-—
tillonneur P.A.R. TDH 9 et en tragant la courbe v'(w} pour les valeurs positives
et négatives de z. Il faut signaler cependant que les mesures sont longues
et délicates car les écarts (u'_w'o) sont faibles devant la largeur de la
figure d'absorption. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux

de Messelyn compte~tenu des dimensions différentes des cellules,
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