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INTRODUCTION

L'étude des phénomeénes liés a l'interaction d'un gaz soumis & deux rayonnements,
un infra-rouge, 'autre hertzien,correspondant & deux transitions, respectivement de vibration
ragation et de rotation pure, de ce gaz, est récente puisque ce n'est qu'en 1967 que A.M RONN
et D.R. UIDE publiaient les premiers travaux sur ce sujet. Ces expériences constituent un pro-
fongement logique aux études de doubie - irradiation dans le domaine hertzien, en particulier
dans le cadre d'une meilleure connaissance des mécanismes de relaxation dans les gaz.

Aprés un paragraphe consacré & Vinstailation expérimentale propre 3 ce genre de
V manipulations, nous décrivons nos obsetvations qui ont portées sur le protoxyde d’azote et le

bromure de méthyle. Les sources infra-rouge étant respectivement le laser & protoxyde d’azote

et le laser @ gaz carbonique.

Le premier cas présente l'avantage de disposer du méme gaz dans le 4aser et dans
ia celiule d’'absorption. Le protoxyde d’azote est alors irradié & la fréguence exacte de ses
trahsitions, mais pour cette molécufe qui est une toupie linéaire la valeur de B est voisine de
12,5 GHz, les niveaux de rotation se séparent trés fortefnent quand la valeur de J augmente
et les limites de nos poésibiiités expérirentales en hyperfréquence sont trés rapidement atteintes.
D'autre part Vémission infra-rouge ayant lieu entre deux états excités de vibration rotation,

l'énergie de ('état le plus bas étant supérieure & 1000 cm'1, sa population est trop faible pour

permettre une étude des transitions de rotation de cet état.

Le deuxiéme cas pose le probléme essentiel de la coincidence, ¢’est-a-dire le recou-
vrement en fréquence de la raie d'absorption étudiée du bromure de méthyle et de la raie

d'émission du laser & gaz carbonique.

Bien que ces deux dispositions soient différentes, les signaux détectés présentent
une certaine analogie mais nous verrons gue les mécanismes qui en sont la cause ne sont pas

nécessairement comparables.

Aprés une description des signaux hyperfréquence enregistrés, nous proposons une

explication gualitative pour chacune des dispositions étudiées.



I — POSITION DU PROBLEME

Par anaiogie avec les expériences de doubie irradiation hertzien - hertzien, nous
appetierons fréquence de pompe !'émission infra-rouge et fréquence de sonde la fréquence

hertzienne.

Pour avoir guelques chénce§ de succes, les études de double irradiation avec obser-
vation en ondes hertziennes et pompage en infra-rouge supposent un rayonnement de pompe

N

de faibie largeur spectrale associée & une puissance d’émission impostante.

Dans ie domaine infra«rou'ge qui est celui de la transition de pompe, ies sources
classiques, peu nombreuses, ont pour la plupart des spectres trés larges, ce qui raméne la puis-
sance disponible par unité spectrale & des valeurs trés faibles. Ces rayonneme’nts ont, de part
la nature méme de ces sources des étendues de faisceaux difficilement compatibles avec une

introduction et une propagation convenable dans un guide d’onde hyperfréquence.

Seul un laser évite ces inconvénients et répond aux exigences demandées. En effet,
mis a part la faible divergence du faisceau qui facilite son utilisation, {"émission est pratique-
ment monochromatique a l'intérieur d’un profil de gain (inférieure en largeur & quelques cen-
taines de kHz } et ia puissance disponible sur cette faible étendue spectrale peut atteindre
plusieurs watts. Le laser & gaz carbonique dont le domaine d’'émission est voisin de 1000 cm'1
présente un dernier avantage qui est lié cetie fois & 'étude hyperfréquence. Sans entrer dans
le détail du processus d’interaction infra-rouge molécule, et si nous supposons que globalement
ce processus fait intervenir le niveau fondamental et un niveau vibrationnellement excité de la
molécule, la mise en évidence des modifications de population dans cet état excité situé vers
1000 cm""1 dans "échelle des énergies.;peui, dans certaines conditions, étre envisagée par V'étude

des transitions de rotation qui ne sont pas trop défavorisées par le facteur de Boltzmann corres-

pondant & la température ordinaire.

Nous venons de résumer les différents avantages offerts par le choix du laser &
gaz carbonigue en tant que rayonnement de pompe. Il n'en subsiste pas moins une limita-
tion essentielle pour le genre d’études entreprises : Les fréquences d'émission accessibles ne cou-
vrent qu'une partie trés réduite du spectre. Les différentes raies de ce laser sont distantes d'en-

viron 2 c:m'1

, ce qui correspond & 60 GHz, alors que la largeur de la courbe de gain n’atteint
que quelques dizaines de MHz. Cette remarque conditionne une partie importante des caracté-

ristiques de la moiécule étudide.



Dans le domaine infra-rouge, nous pouvons estimer les largeurs Doppler des raies
a 60 MHz pour une molécule de masse moléculaire 10 et 20 MHz pour une masse molécu-
laire de 100. Fixons-nous 60 MHz { 2/1000 em’! } comme ordre de grandeur de ia distanbe
maximale entre une raie d'émission du laser et une raie d’absorption du gaz nécessaire 2 I'ob-
tention d'un effet résonant. Cette distance .correspond & un recouvrement partiel de ces deux
raies. Pour que la lecture des spectres nous donne le renseigneenent souhaité, il ;faut que leur
précision soit supérieure au 1/1000 em’ A guelques rares exceptions prés, aux environs

L La simple

de 1000 cm’! les erréurs de pointé sont en général de |'ordre de 5/100 cm’

confrontation des tables de mesure des raies de certaines molécules avec celies du laser &
gaz.carbonique ne peut étre déferminante pdur notre sélection. Une étude expérimentale

systématique est indispensable pour affirmer ou non Vexistence d’une coincidence entre une

raie d'émission du laser et une raie d'abscrption du gaz étudié.

Une derniére condition doit étre prise en considération. La coincidence doit étre
non seulement la meilieure ppssible mais au;si fa plus favorable, c’est-a-dire relative & une
transition entre V'état fondamental et un état excite, qui soit intense. Dans les spectres infra-
rouges, pour une branche de raies de rotation-vibration donnée, les transitions les plus impor-
tantes, pour les. toupies symétriques, correspondent généralement & des valeurs de J égales
ou supérieures 3 20. Dans le spectre de rotation pure, ces niveaux sont a des fréquences
difficilement accessibles avec le matériel hyperfréquence habituel et "étude du niveau de
départ de la pompe n'est pratiquement pas possible. Nous sommes obligés dans ce cas de
limiter I'observation aux différentes relaxations induites par le pompage. Par contre, si la
valeur de J correspondant & un des niveaux de !a transition en résonance avec la pompe
est plus faible, "étude de la modification de population d'un de ces niveaux devient directe-

ment accessible.

Nous voyons donc que le choix du laser comme source de pompe présente de
réels avantages de puissance et de monochromaticité mais gu'il impose dans le cadre d’une
étude de double irradiation un certain nombre d’exigences qui ne sont d’ailleurs pas encore

toutes résolues.

A toutes ces caractéristigues imposées au gaz et nécessaires a son interaction avec
le rayonnement infra-rouge s'ajoutent ceiles relatives 3 son interaction avec le rayonnement

hyperfréguence. En particulier, la molécule étudiée doit présenter un moment dipolaire suffi-



sant 3 la mise en évidence des variations d’'intensité de raies traduisant les modifications de
population de certains niveaux. D’autre part le spectre de la molécule doit permettre !'obser-
vation de plusieurs transitions dans le domaine des fréquences qui nous est accessible avec les

techniques habituelles du iaboratoire.

A.M. RONN et D.R. LIDE [1] ont montvé que ces exigences sont partiellement
satisfaites pour la transition P 20 du laser & gaz carbonigue et la transition PF’1 (9} du bromure
de méthyle : le niveau de départ de la transition résonant avec ia pompe étant le niveau J=9,

K=1 de I'état fondamental de la molécule.

Il — DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Dans I'instaliation compléte, nous distinguons essentiellement trois parties :
— L’installation infra-rouge

— Le guide d’onde

— L’installation hyperfréguence

A — INSTALLANION INFRA-ROUGE

La source infra-rouge est un laser & gaz carbonigue dont la description compléte figure
dans le rapport de J. HOURIEZ [2] . Rappelons simplement gue.ce laser émet sur une certaine de
raies comprise entre 9 et 11 u . La puissance maximale disponible est de quelques dizaines de watts.
La méme installation permet un effet laser sur le protoxyde d’azote. Le nombre de raies d'émission
est alors moins important et leurs intensités notabiement plus faibles. Pour sélectionner les diffé-
rentes raies, I’accord de la cavité est modifié par la rotation, soit d’un réseau, soit d‘un miroir placé
derriére un prisme de déviation. La fréguence peut étre baiayée dans les limites du contour d'émis-
sion d’une raie par variation de la longueur géométrigue de la cavité a I'aide d'une céramique pié-
zoélectrigque. La stabilité relative de cette fréquence est voisine de 2 . 10"8 . L.e rayonnement de
pompe est modulé mécaniquement par tout ou rien (six fréquences comprises entre 18,75 et 225 Hz}.
Dans un premier temps, le modulateur a été installé 3 proximité de I'entrée du guide d’onde. Le trou

de couplage a I’entrée de ce guide n'est pas sous coupure pour le rayonnement hertzien qui est alors



réfiéchi sur les pales du disque. La modulation induite par cette réflexion sur le signai de sonde
est trés importante et ne permet pius la dérection des signaux de doubles irradiation. Le modula-
teur a donc €16 installé dans la cavité ce gui a pour effet de diminuer trés foriemant les temps
ce commutation de la pompe pour une fréguence de hachage donnée et une méme vitesse de
rotation du disque { figure 1), mais alors apparalt 3 la mise en marche un régime fransitoire.

Le controle de 1"émission infra-rouge est réalisé 3 i'aide d’un moncchromateur { HUET M65)

suivi d’un détecteur { Ge — Au de fa C.S8.F. ) refroidi & 'azote liquide.

B— LE GUIDE D'ONDE

La ceilule ol a lieu V'interaction doit permettre la propagation de deux rayonnements
dont les fréquences sont trés différentes et les problémes posés sont doubles. Cette cellule est cons-
tituée par un guide d'onde de {a bande X { RG 52 U ). Sa longueur totale est de 11 meétres et
pour des questions d'encombrements, eile est composée de trois trongons rectilignes disposés en
forme de U | figure 2 ). La liaison entre ces trongons est réalisée par des coudes 3 pans coupés
dorés intérieurement pour réfléchir convenablement le rayonnement infra-rouge. D'autre part,
ia divergence du faisceau laser est telle gue 3 métres aprés son introduction, il occupe toute la
section du guide. Pour limiter les pertes au niveau des réflexions sur les parois, {'alignement optigue
@t ies surfaces intérieures de la celiule ont é1é particuliérement soignés, Le mélange et la séparation
des deux rayonnements s’opére sur des coudes a pans coupés fermés par une fenétre en chlorure
de sodium { figure 3 ) . L angle d’incidence du rayonnement infra-rouge sur ces fenétres est de 45°
alors que ’angle de Brewster est de 58°. i en résulte une réflexion partiele de 10 % pour les deux
faces. L'onde hyperfréquence introduite dans e coude est par contre réfléchie sur la fanéire avec
une atténuation de 3 db. Nous avons limité cette atténuation & 1,5 db en collant sur le chlorure
de sodium une mince lame de cuivre percée d'un trou circulaire de 6 mm de diamétre. Au niveau
du coude de sortie, le Taisceau infra-rouge occupe toute la section du guide et I'stténuation n'a pas
pu étre limitée. Ainsi constituée, "atténuation totale de la cellule pour i‘'onde hyperfréguence est
inférieure & 8 du. Ce mode de couplage adopiée aussi bien en mélange qu’en séparation permet un
controle de la puissance de pompe aprés traversée de la ceilule, 11 est 3 noter qu'aucune modifica-
tion de sensibllité de I'antenne détectiice causée par une densité importante de rayonnement infra-

rouge réfiéchie sur la fenétre de soriie n’a été décelée.
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Le gaz étudié est introduit par un sas prés du coude d’entrée de la celiuie. e groupe
de pompage est disposé & I'autre extrémité. Un robinet pointeau rend possible un écoulsment
permanent. Dans ces conditions, la pression et les amplitudes des deux rayonnements ont le méme

sens de variation le iong de la ceiluie.

L’emploi de jauges électriques de type Pirani utiliséas pour fa mesure de la pression
ne s'est pas avéré satisfaisant. Avec les gaz &tudiés { N, et CHz Bir ), elles ne sont ni justes, ni
fidéles, ceci ayant probablement pour origine la pollution du filament. Une jauge de Mac Leod

leur a été substituée.

C — INSTALLATION HYPERFREQUENCE

i.es premiéres expériences oni été réalisées avec te montage indigué par la figure 2.
Les transitions de rotation du bromure de méthyle observées correspondent 3 J=2 -»3 et
J=3 >4 . Les sources utilisées sont des kiystrons Varian {type VC 705) et BVA (type 55)
La fréquence de sonde est balayée par !'application d'unetension variable sur ie réflecteur du kiystron.
Cette tension de balayage de queigues volts doit &tre superposée & ia tension de gueiques milliers
de volts de 1a cavité et la transmission s’effectue a I'aide d’un dispositif opto-électionique {3] qui
présente plusieurs avantages. Sa bande passante s'étend du continu jusgue 50 kHz. I transmet
directement les signaux de commande sur le réflecteur du kiystron ce gui élimine fes bandes laté-
rales dues & "osciliateur 100 kHz dans {e cas d’une transmission par transformateur et supprime
ia constante de temps dans: le cas d’une transmission par condensateur. !l transmet donc avec une
trés honne qualité les tensions basses fréqueraces nécessaires au baiayage lent de la source. Ce dis-
positif expérimental convient pour i'observation directe des specires de rotation. De pius il nous
a permis d'effectuer les premiéres études gui ont 61 réalisées dans un domaine de pressions élevées,
domaine pour leguel 'instabilité en fréguence des sources est faible devant ies argeurs de raies. Aux
basses pressions, I'iéstabilité & movyen et a long terme de ces sources n'est plus négligeable lorsgue
celles-ci sont libres ou trés lentement balayées. Mous les avons donc asserv: par une chaing de stabi-
lisation & deux étages. Un synthétiseur Rhode et Schwarz piloté par le quariz étalon du iaboratoive
fournit une fréguence FXUC comprise entre 470 et 1000 MHz par points discrets séparés de 10 MHz,
L.e premier éiage est constitué par un carcinotron Varian {bande 4 — 8 GHz). Le battement coOmpris
entre 20 et 31 MHz issu d’'un muitiple de FXUC et de la fréguence du carcinotron st envoyé sur un
synchriminateur de phase Hewlett Packard {type 2080 A } qui asservit la phase de ce battement sur

ceile d’un signal externe ou interne. Le signal de correction est appliqué a la ligne dgu carcinotron.



ficulté est ic: d’adapter les impédances. Le signal de correction est issu dans ce cas d’un circuit
naute impddance et Il doit étre appliqué & basse impédance. L'adaptation a été réalisée suivant le

schiéma de la figure 4. Le deuxiéme étage est basé sur le méme principe. Le battement voisin de 30 MHz
otenu par méiange de la fréquence du klystron & stabiliser avec un multiple de la fréquence carcinotron
est envoyé dans un deuxiéme synchriminateur de phase (Schomand! FDS 30) qui injecte sur le réflecteur
Ju klystron une tension de correction proportionnelie a ’écart de phase entre le battement externe et

Jne fréguence de comparaison. L’ensemble de cette chaine de stabilisation est représenté sur la figure 5 .

i.e balayage du klystron ainsi stabilisé peut donc se faire au niveau, soit du synthétiseur
XUIC par addition d'un interpolateur vobulable, soit du premier battement (Dymeg), soit du second
{Schamandl}. Les excursions obtenues dépendent des rangs d’harmoniques utilisés. Une valeur moyenne
de ces exsursions est donnée dans le tableau ci-dessous, pour une variation de 1 kHz de Voscillateur a

frécuence variable.

: = !
Niveau d'injection de ‘5 Synthétiseur Synchriminateur f Synchriminateur
LOFY, 3 30 MHz XUuc Dymec | Scnomandi ;
|
I s i
Exeursion possible _ ’
) ; 75 kHz : 9,5 kHz 1 kHz i
autour de 57 GHz ‘
2 |
Excursion possible A
i i 3 100 kHz 12,5 kHz i 1 kHz ;
I autour de 76 GHz i ;
| !
; L |

Toutes les fréquences intervenant dans la chaine sont synthétisées a I’exception de celle
sui permet e balayage. L.a stabitité relative de I'ensemble est donc d’autant meilleure que la fréguence
variable inigrvient avee un rang d’harmonique plus faible. Dans de telles conditions 'expioration est
trés réduite, ce gui est bien adapté & une étude fine dé forme de raie, mais alors pour gue le spectre

puisse 8tre couvert dans son entier, il faut ajouter & la fréquence du XUC celle d’un interpolateur
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Figure 5 : Installation hyperfréquence. Chaing de détection et stabilisation en fréquence du klystron.




synihétisé. Une exploration beaucoup plus importante est obtenue lorsque Voscillateur & fréguence
yariable attaque la chaine au niveau du synchriminateur Dymed¢. C'est cette derniére disposition que

nous avons le pius fréguemment utilisé

Four controier ta gualité de la stabiiisation du carcinotron, nous avons décrit la bande

passante d'un récepteur { Hammarlund SP 600 ) 3 'aide de différents dispositifs.

Pour disposer d'un éiément de référence, nous avons effectué un premier battement entre
un synithétiseur et un second synthétiseur a ia fréquence duquel nous avons ajouté celle d’un oscil-
lateur variable {figure 6 a ). Les synthétiseurs ayant de trés bonnes puretés spectrales, I'élargissement

Jde la banide passante ne peut étre attribuée qu'aux fluctuations rapides de i’oscillateur balayé.

Le deuxiéme enregistrement (figure 6 b } concerne ceite fois je battement entre V' oscii-
‘ateur variable ajouté au synthétiseur et le carcinotron stabilisé sur des fréguences synthétisées. Un

éiargissement important de la bande passante du récepteur est cette fois encore enregistré.

Sur la figure 6 ¢ , l'oscillateur a fréguence variable attague le synchriminateur et la
fréguence du carcinotron ainsi balayée est comparée 3 celle d’un synthétiseur. .a bande passante
du récepteur est alors décrite avec un trés faible élargissement, ce qui s’explique par ’intégration
partielle des fluctuations en fréguence de 'oscillateur variable par les constantes de temps de la

boucle de correction.

Dans 'envegistrement suivant { figure 6 d) {'oscillateur 3 fréquence variable externe est

ramplacé par cetui du synchriminateur et fait ainsi apparaitre les imperfections de ce dernier.

La pureté specirale du carcinotron est donc nettement supérieure {orsgue le balayage

s"effectue au niveau du synchriminateur par une atteque extérieure dans ce cas particulier du balavage

ient des sourees.

Du cOté détection du signal hyperfréguence, le cristal de bout de ceflule est suivi d’un
amplificateur a large bande passante { 15 Hz, 10 kHz}. Ces signaux de sonde peutent étre traités
oar détection synchrore ou par une technigue d’échantilionnage a la fréquence de moduiation de
la pompe. La détecrion synchrone ast bien adapiée a la comparaison en amplitude des signaux ou
aux enregistrements de spectres lorsque la sonde est balayée. La technigue d'échantitionnage pré-
sente avantage de suivre dans le temps Uévolution du signal de sonde et en particulier de mettre
en évidence des régimaes transitoires lorsque la sonde est & fréguence fixe. Ces deux traitements sont

compiémentaires dans les études entreprises.
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Figure 6 : Etude de la pureté spectrale du premier

étage de la chaine de stabilisation.
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F: Oscillateur a fréquence variable
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Sc: Synchriminateur

St: Synthétiseur



Il - ETUDES PRELIMINAIRES SUR LE BROMURE DE METHYLE

A.M RONN et D.R. LIDE [1], aprés avoir recherché des co¥ncidences entre
fes fréquences d’émission du laser & gaz carbonique et les fréquences d’absorption d’un certain
nombre de molécules  se sont finalement intéressés au bromure de méthyle qui a été la seule
a présenter un effet positif. Nous avons profité de ce travail, préliminaire a toute étude de double
i-radiation infra-rouge hertzien.

L.a molécule de bromure de méthyle présente deux isotopes du brome (Br?9 et Br8 1)
en proportion sensiblement égale. Elle est de symétrie C3V et le spin 3/2 du brome donne nais-
sance & une structure quadripolaire. A chague transition rotationnelle J —*J + 1 correspond donc
a un grand nombre de raies. Les états d’énergie qui nous intéressent sont {'état fondamentai et
|"état excité doublement dégénéré g dont |'énergie est voisine de 957 cm'1 . Un autre état excité
v3 se trouve vers 610 cm™?. Les autres états vibrationnetlement excité se situent pfus haut dans
l‘échelle des énergies et ne sont pratiquement pas accessibles 3 une étude hyperfréquence. Nous
avons relevé en détail le spectre hertzien de cette molécule mais son interprétation est compliguée
par les recouvrements partiels des raies correspondant a des transitions dans ies états V3. ig €t

fondamental. Seul ce dernier a été complétement identifié [4] .

Les résuitats de double irradiation reportés par RONNMN et LIDE ont été obtenus
4 V'aide d’un spectromeétre Stark sur fes transitions J =1 —*2 et J=0 -1 . Le laser
oscillait en multiraies { P18 3 P 24) et sa puissance de sortie était de 50 watts. Ces résul-

tats sont les suivants :

~ L'intensité de la transition J=1—+2 ,6K K =1 -1 décro’t en importance
sous Veffet du rayonnement infra-rouge. Les transitions J=0 =1 et J=1>2
telles que K =0 -» 0 ne présentent aucune modification apparente. Toutes 'es
composantes hyperfines sont affactées de la méme maniére que les raies principales.

a1

La décroissance est ia plus importante sur le CHy Br mais elle est égaiement

oétectée sur la transition correspondante du CH3 g/ 9

— ia modification, farble aux basses pressions présente un maximum pour GueiGuas

miilimétres de mercure.

— La transition ce vibration du CH4 Br identifiée comme Ja PP1 {9) est saturée

par la pompe ( P 20 ) .
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Nos premiéres obsewatioﬂ§ portent sur {a transition J =2 > 3 voisine de

57 GHz alors que V'émission laser est nettement prédominante sur ia P 20 : gueloues réflexions
sur Vintérieur du tube ampiif%cateur et la sélectivité réduite du prisme fornt gue des émissions
de moindre importance apparaissent sur les raies voisines. Le signai‘ de sonde est 1raité aprés
smplification dans une détection synchrone accordée sur la fréquence de modulation de la |
pompe. Nous ne relevons alors que 9e2 modifications d’intensité sur« les différentes rajas de la
transition J = 2 — 3. La fréguence de pompe est fixe alors gue la sonde est, soit balayée,
soit maintenue 3 la fréguence d'une transition du gaz. Nous avons obtenu les résuliats sui-

vants [ 81:

~— Chague transition J =2 —* 3 donne naissance 3 un signal dont amplitude
est proportionnelle & Vintensité des raies { figure 7 ), ceci aussi bien sur'le

CH3 Br81 que sur le CH3 Br79 .

— Le signal présente toujours un optimum pour des pressions de gaz dans fa

cellule comprises entre 1 et 2 torrs { figure 8 ).

-~ Dans les limites de la puissance de pompe disponible, e signal lui reste pro-

portionnel.

La confrontation des résultats de RONN et LIDE et des nbires ne laisse appa-
raitre qu’un seul point d'accord : le signal présente un maximum pour une pression supé-
rigure é un torr. Ce résultat suppose une coincidence médiocre entre la raie P 20 du laser
et ia trensition d’absorption du CH3 Br concerndes. Cette hypothése est confirmée par is
wrés faible modification détectée aux basses pressions. Aux pressions de travail de {"ordre
du torr, les rales sont trés larges { 20 MHz ). Etant donnge la forie densité des raies du
spectre hertzien dans ia région étudide { jusqu’a 4 raiss sur 1Q Mrz }, les différentes tran-
sitione se recouvrent, ce qul ne permet pas une interprétation des phénomeénes observés.
Cuant aux deux autres résultats reportés par ces autsurs concernanti la séisctivité dis pom-
page et {a saturation par la pompe, nous ne les avons & aucun moment mis en vidence
8t nGuUs n'avons pas pu situdr la coincidence qui correspond 3 'émission laser P 20 dans

e spactre infra-rouge du 'CHS Br.
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Signal de sonde
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figure 8: Variation de I'amplitude du signal de sonde en fonction de la pression de bromure de méthyle

( Emission laser P20 )
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Ces premiers résuitats semblent montrer que tous les niveaux d’énergie de la
molécule sont affectés sans distinction. Nou.s ne pouvons pas cependant étre tout 2 fait
affirmatif sur ce sujet puisque les signaux n'snt pu étre convensbiement obsqrv‘s qu'a des
pressions ol !'élangissement des transitions provoque de trés nombreux recouvrements. Le
paramétre pression apparait donc prédominant dans ces expériences et une étude fine de
la relax«zﬁm ne peut débuter que lorsque les difféfﬁntos transitions du gaz sont séparées.

Il faut potir cela abaieser {a pression mais simultanément le sigpal observé doit avoir une
amplitude wiffisante qui permette son+traitesgent. C'est ddnc hi probléme de la coincidence

qui s trouve de nouveau posé aprés ces premidres expériences.

IV — LA MOLECULE DE PROTOXYDE D'AZOTE

Notre choix s'sst porté sur une molécule de structurs pius simple et qui élimine
ls probldme de la coincidence. Le protoxyde d’azote est présent A la fois dans le milieu
amplificetur st la cetlule. L'émission et I'absorption se produisent simultenément sut les -
mdmes transitions de la molécuie.

A — NIVEAUX D'ENERGIE DE LA MOLECULE DE PROTOXYDE D'AZOTE

La molécule de protoxyde d'azote est triatomique, lindaire. Ele posséde trots
. vibrations dont une dégénérée Vg . Les énargies des états excités sont les suivantes :

¥y = 1286 em! vy = 584 em’! rg = 2224 em’!

La bande d‘émission laser la plus importante, située vers 10,8 i, correspond ayx
transitions de rotation-vibration entre ies états V3 et vy . L’inversion de poguilation entie
ces étsts est réalisé & I'alde cle |'azote excité . L'hélium favorise également I'émission M
comme dans le cos du faser & gez carquqm Le matériel infra;rouge est ytilisable dans’ son
entier at Is simple sq_&gitution dans le milieu amplificateur du protoxyde d'azote ay.gaz
carbonique parmet le passage d’une émission i_'l’&}tre. La puissance de sortie est environ dix
fois moins importante mais les raies les plus intensds sont encore obtenues "p@otir des transi-
tions dont Iss J sont voising de 20. -
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Le spectre hertzien de cette molécule est simple [6] . Pour les transitions
A

J=2-+3, J =5 - 6 et J=8 9, nous avons pointé ‘lgs raies suivantes (en MHz) :

J=2 >3 J=5—>6 J=8->8
Etat fondamental 75 389,25 180 735,05 226 094,04

75 399,26 150 795,04 226 183,90
Etat vy (dégénéré) T

75 541,70 51 079,91 226 611,22
Etat 2v, (dégébéré) 75 832,47
Etat vy 75 053,41

Les états 2v5 et vy dont les énergies sont supérievres 3 1000 ch ont été
observés, par une technigue d’échantillonnage. Les distances séparant les différentes raies sont
ici suffisantes pour ne pas engendrer de recouvreinents jusqu’a des pressions supérieures 3

un torr.

Nous avons représenté sur fa figurg 9 les positions relatives de ia pompe et de ia
sonde. Nos premiéres investigations ont porté sur la transition =2 -3 de Vétat fondamen-
tal dont I'dbsorption est importante. ici encore Vamplitude des signaux de double modulation
est directement proportionnelle & la puissance de pompe. }l est 3 remarquer que la forme des
signaux ne dépend pas de Ja raie d’émission du laser chQ!sie. Nous avons donc émis un maxi-
mum de puissance de pompe en retirant 1’éiément sélectif de la cavité, ce qui conduit & un

fonctionnement multiraies ( P 18 a P 22).

Nos observations oht été réalisées 3 des fréquences de pompe et de sonde fixes.
Le signal de sonde est traité par échantilionnage. L'cuverture des portes de {'échantilionneur

#st commandée par une référence a {a fréguence de modulation de la pompe. Deux formes

de signaux, caractéristiques, apparaissent pour des domaines de pressions différents.
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Figure 9: Niveaux d'énergie de la moléute de protoxyde d‘azote.




.13 -

B~ ETUDE EXPERIMENTALE EN FONCTION DE LA PRESSION

1 ) Pressions supérieures @ 1 torr

i.es observations ont porté sur les transitions J = 2 —+ 3 de V'état fondamental
el de |'état dégénéré Yy i.a figure 10 représente les signaux enregistrés 3 diveréés pres-
sions, Si T est la période de modulation de la pompe, gui est appliguée pendant la pre-
miére demi-période [ 0, T/2 | et éteinte dans la seconde [ T/2, T 1, la puissance hyper-
fréquence oétectée augmente pendant [ 0, V2 | et décrolt pendant [ T/2, T 1. La forme
de ces deux signaux est approximativement exponentielie. Le signal positif de la premiére
demi-période traduit une diminution relative de I'absorption et inversement. La constante de
iemps des exponentieiles a le méme sens de variation que la pression. L'état d'équilibre vers
lequel tendent les populations des divers niveaux d’énergie est d‘autant plus vite atteint que

ia pression est plus faible, toutes conditions égales par ailleurs.

2 )} Fressions inféricures 4 1 torr

Ces signaux ne concernant gue {a transition J =2 -+ 3 de "état fondamental.
Les deux transitions de i'état g ayant une intensite 40 fois inférieure a cette derniére,
ta mauvaise qualité des signaux alors obtenus ne nous a pas permi d'en extraire de rensei-
gnements. Les constanies de temps des exponentielies ont toujours le méme sens de varia-
tion en fonction de la pression mals ces courbes sont maintenant précédées d'un signal

plus rapide et de signe contraire, aussi bien & la mise en rnarche qu’a 'avét de la pompe

)

{ fiaure 11 ). Ce régime transitoire augmente comparativement a la forme exponentielle
iorsgue la pression décroit. Ces signaux ne sont plus observables pour des pressions infé-

rieures & 200 mT a cause d'un trop mauvais rapport signal sur bruit.

Agprés ces premiers résuitats, nous avons pensé qu’entreprendre une étude plus
détailiée sur le protoxyde d'azote ne présentait un intérét ceriain gue s'il nous était pos-
sible de réaliser une double irradiation avec un niveau commun & la pompe ef 3 la sonde.
Cette étude n’a pas été menée 4 son terme et cec! pour différentes raisons. Avec les sources
hyperfréguences dont nous disposons 13 transition fa plus haute en énergie accessible sans

multipiication correspond & J = 2 - 3 . Quatre émission laser peuvent convenir P2,R2P 3,

et R 3. Nous n'avons jamais observé les raies P 2et R 2. P 3et R3ont par contre donné
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figure 11: Evolution de la forme du signal de sonde pour des pressions de protoxyde d’'azote

inférieures 4 1 Torr.
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Hieu 2 une émission, mals les conditions de fonctionnement laser alors exigées, en particulier
‘a quatité optigue de la cavité, n‘ont pas été maintenues plus de gquelques heures. D'autre
part 1a puissance infra-rouge disponible était extrémement faible. Les transitions de rotation
nlus hautes en énergie nécessitent la multiplication de la fréquence de la source hyperfré-
guence et nous avons choisi J =5 -» 6 . Les raies PB, R5, PG et RB restent cependant trés
faibies en intensité et la transition de rotation correspondante nest pas visible avec les tech-
nigues vidéo bhabitueiles. Des conditions favorables d’observation n'ont donc pas été réunies

simultanément et "étude de double irradiation avec niveau commun n’a pu étre réalisée.

C — INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous pouvons cependant tenter une interprétation des résultats obtenus. Nous
avons déja remarqué 'évolution des formes des signaux en fonction de la pression. 11 nous
semble gu’elles traduisent deux phénoménes distincts qui dans certaines conditions se super-

posent et gue nous expliquons séparément.

1 ) Fressions supérieures a 1 Torr,

intéressons-nous tout d'abord aux exponentielles gui apparaissent aux pressions
supérieures & un torr L‘évolution de leur constante de ternps et leur présence sur toutes
les transitions observées suggérent une interprétation lide & un phénomeéne thermigue global
aul concerne i'ensemble des molécuies. Cetie hypothése est concevable puisqu’a de telles

pressions les chocs entre molécules sont nettement prédominants.

Nous avons simplifid la mise en équation du bilan thermique en considérant un

guide circulaire de méme section que le guide rectangulaire utilisé expérimentalement.

Evaiuons les échanges thermigues entre un volume cylindre compris entre ies
distances v et 7 + dr du centre du guide et de longueur df et les régions extérieures
a ce volume. Soit. 6 {r.i) Ia différence de température du gaz en un point de i‘enceinte
entre Vinstant initial {instant 3 partir duque! le gaz est irradié) et Vinstant t . L'onde qui
provogue Pirradiation se propage parallélement & 'axe du guide et nous supposons que sa
densité de puissance est repartie uniformément sur toute la section de I'enceinte. Nous sup-

posons également gue noire systéme physique présente la symétrie de translation et donc



R

cua I"dnsde d'une wanche de gaz d'épaisseur df rend compie du phénoméne que! gue soit

lacemeni fe long du guide. Cette hypothése est conforme sisx observations expérimen-

ia puissance absorhée est faible devant la puissance transmiss.

rales seinon lesguelles

Les différentes quantiids de chaleur dchangées entre notre volume élémentaire st

Heu extérisur pendant le temps dt peuvent s'écrire :

e & 61 entrant par la face de ravon r

§Qq = X (--—aﬁ} 2ar o€ di

e & Qg sortant par la face dJe vayon ¢t odr

2
50, = x (2 iy df de=x [ 2 + (90500 1 2mie 4oy af g
- SN, o, art

(a4

O fournie par Ye rayonnement

8 Qy =y 2w df dr dt

- & Uy emmagesinde par le gaz

8Cy = dm ¢ d8 = cp Zar dr dR do

avac les notations
P puissance absorbée par unité de velume
x : conductibihité thermigue du gaz (sa valeur est prise ici négative)

o masse volumique du gaz

2]

: capacité calorificue du gaz.
La conservation de l'énergie se traduit pas "équation :

3017 angore
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LVévolution de ls température dans le temps 6 {r1) est donc solution de cette

ciffdrantielie. Les cond

danes ons aux lmites gue NoOUS IMpOscns & notre sysidqme sont
8

fes suvantes o

— L@ guide est un rhermaostat dont la tempéraiure ne varie pas & (a1 =0 quel que
ol 1, 80 a est le ravon du guide,

- & Vinstant initial, {8 18 méme gn tout point du gaz : 8 {r,0y =0

w
B
3
o
=
<]
s
=
ol
K
o
e
#
r+
&
e
D

gue! que-soit ¢
Pour réscudre oo prebléme, nous recherchons les solutions sous la forme
]

La spiution particuligre .Emi? corrpspond 2 Péquilibre thermodynamigque D {4
4 X

vérifign équation .
»

L 1T 30 L g dw

ot

S0t

® -
S8 v L Moo hg =0
e v

51 nous eHectuons e chengernent e variable 4 /X r, nous voyons que g vérifie

Véguation e Bassal




sub admet iz solution générale

I ST B Y {u)
glu) Ay {w + B o lui

g solution générale de Véguation Jdifférentielle en T ¢'8ovit

;o . £ '
f o= 0 oexp (LAY

& ¢

chiague waleur de 7 conduit & une sclution particuligre du type .

g Yo (VA )] exp (XA

SR

oc

gy sont les consiantes d'intégration.
)Y 2

”~

Mous pouvons immédiaternent remarquer gue Y

o N@ peut interveniy physiquemsnt
dans notre solution puisque ‘YQ {ud n'est pas Géfini en u =0 .

.2 sclution générale de P'éauati

g ry=0r <+ =

B v P “}‘
4 A n 0

4 88t une consianie.

En effet A ne pey

§ fa0 =

=& qul bnposs

y B ey o DA T s Dy Ty e X T
dot 8 i Al e~ T T D By A (V) exp { i )
4X 5 n ‘ 2



57, o8t e zdro dordre n de la fonotion de Bessel d'ordre 2dre B nia peut
f : P

. . . ’}V £
prendrs que e suite des valeurs ———ie
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AN

w . . , X f Z 2
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La solution de notrs probldme est done :

k2
2
pa' - oy e Ty X1
g =B 1 5y ~ 18 2 IR O LRSS B
x e peal

& un instent donnd. le sipnal obssrvé ne pout e représantatif que Jduns

yaiour moenne éﬁm %) sur o sscvion du guide s cetfe tempdrature ¢ fe.8d

% I . ‘
8. 0 & i 8 ryd dar di

v -
wa °

Yo X
1

gty o= B2 19 32 T Ll s e |
ACa
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Nous pouvons avec une approximation satisfaisante limiter notre déveioppement

au premier terme de la de la série. En effet le rapport du premier terme au second est dans
5,520 )4
2,405

les conditions les plus défavorables de | soit environ 28.
L.a variation de température engendrée par |’absorption du rayonnement infra-
rouge est inférieure & quelques degrés et nous pouvons alors considérer que le signal lui

est proportionnel ,

La seule grandeur accessible expérimentalement est la forme exponentielle

X7t
exp (—m)

p ¢ a’

Le calcul utilise la théorie cinétique des gaz et donne exp ( —%3 ) ou P

est la pression du gaz exprimée en torrs.

Nous trouvons une exponentielle d'un ordre de grandeur comparable si nous
choisissons comme modéle d’enceinte une section de guide constituée de deux plateaux

paralléles infinis. La forme exponentielle s’écrit alors :

exp T X t = exp (8101,
4 p c b P

ol 2b est ia distance entre les plateaux, prise ici égale au petit coté du guide.

Les mesuges expérimentales conduisent & des résultats compris entre exp { —

P
_300t,
P

et exp

Si nous tenons compte de la différence entre les modsies d’enceinte théorigques
et le guide d’onde effectivement utilisé, des limites de validité d'application de la théorie
cinétique des gaz, des causes d’‘erreur expérimentales { mesures de pressions et qualité des
enregistrements) des approximations dans le calcul, les résultats théoriques et expérimentaux

sont en bon accord et justifient 'hypothése proposée.
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REMARQUE: Ce calcul rend compte de "évoiution du signal observé lorsgue le gaz est soumis au
rayonnement de pompe. Des équations analogl s régissent la variation de température du gaz pendant

la deuxiéme demie période. 8( r, t } est alors soution de i'équation différentieile

v dr ar? CPat -

Les conditions aux limites imposées au systéme ;ont maintenant:

8 {at)= quel quescit t

paz r 2
8 {r0)="— [{—) —1] autemps t=0
ax 2
Avec ces conditions :
2
2 ® 8 f __X'Y” .___t
(1) =—8 3 g oy )ew (o5

4X  p=1 Yo J1 (%)

2
et
4982 o0 'I 7n Xt
. (1) = - ——u s 4 exp (T35 )
" X ni1 Y P pca 2

n

L.a variation de la température moyenne dans le temps suit donc ia méme loi que précédemment, ce

qui est également confirmé par ies enregistrements expérimentaux.

2 ) Pressions inférieures a1 Torr.

L interprétation des signaux obtenus aux prassions inférieures & un torr n’est plus possible
par les seules considérations thermiques. L'absorption de i'onde hyperfréquence par une transition de
rotation est proportionneile 3 la différence de population entre les deux niveaux de la transition, N2 - N3
(st N2 et N3 sont les popuiations des deux niveaux considérés ) relation qui peut se mettre sous {a forme

hvo3

N2 [1-exp (- ) 1 avec v, fréquence de la transition si I'état de vibration auque! appartiennent

les niveaux de rotations est & I'éguilibre thermodynamiaue de BOLTZMANN a fa températire T.

L."augmenitation de |'abscrption observée sur la transition J = 23 de I'état fondamental peut
donc aveir deux origines. D'une part 'équilibre de BOLTZMANN est détruit et le niveau J=3 et
dépeuplé pius rapidement que le niveau J = 2, d’autre part I'équilibre de BOLTZMANN 2 l'intérieur

de ’état fondamental est respecté et c’est ie nombre total des molécules de cet état qui est modifié.
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Ces deux hypotheéses correspondent & des mécanismes de relaxation différents qui sont dans
le premier cas rotationnels et dans le second vibrationnels. Aux pressions de travail toujours supérieures
2 200 mT, les temps de relaxations rotationnels sont habitueilement inférieurs & 1a microseconde alors que
ies temps de refaxation vibrationnels sont voisins de la milliseconde, temps qui est en accord avec cetix
enregistrés gui sont compris entre 0,5 et 1 ms. Une derniére confirmation qui nous permet de supposer que
nous sommes trés prokablement en présence d’une relaxation vibrationnelie est que la forme des signaux

est indépendante de !a raie d'émission laser.

Comme ies temps de relaxation rotationnels dans les domaines de pression considérés sont
trés court devant la constante de temps de notre chaine de détection, dans notre observation nous ne
distinguons que des modifications de populations globales des états de vibration et nous pouvons faire

i"approximation selon lagquelie ies trois états de vibrations sont assimilables a trois niveaux d’énergie.

{.es relaxations entie les trois états considérés ( Vg Y1, V3 ) peuvent avoir plusieur origines
[ 8]:1es chocs moﬁécule-rﬁoiécule, ies chocs molécule-paroi, la désexcitation spontanée et la désexcitation
induite entre vgetvy . La relaxation par chocs molécule-parci qui est 3 I'origine du mécanisme de
giffusion est une relaxation lente aux pression de travail puisqu’elle est a l'origine des signaux obtenus aux
pressions supérieures a un torr ol nous avons remargué qu’elle provoguait une diminution de I'absorption
en présence de pompage. Nous supposerons ici que dans V'interprétation des signaux rapides seules les

relaxations par chocs motécule-molécule et par désexcitation radiative sont & considérer.

Si nous notons i la probabiiité de transition par seconde entre le niveau i et le niveau j
{w i est "inverse du temps de relaxation } et W la probabilité de transitions par seconde entre le
niveau vq et le niveau g provogduée par le champ de pompe, les variations dans le temps des popuiations

des trois états peuvent s'éerire | 9 1:

an
3
G @13 M w33 Y wo3zng ~w3pnN3 +Wing —ng)
d ny
==ty Nyt wgyng twgng —wignyg — Wing—nz)
dt
dng _ N ‘
=~wgr Ng Y wipn, ~“o3Not 303
dt

ol ng nq et ng sont les populations des états vg ¥qetrg.
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Dians cette mise en éguation, I'hypothése suivant laguelie nous ne considérons que les relaxations entre les

trois états de vibrations est incluse puisgue nous avons °

dn3 d Ny » dno

_—  F

li
o

dt dt di

1.e nombre de molécules dans ces trois états est constant.

g g 'Z et n’; sont ies populations des états dans la distribution de BOLTZMANN {orsque le gaz

est en éguilibre tnermigue, nous avons les relations:

Sin

g _ O
“1MNy 7“0 M

o o

Giqn N = Ldng N
13 1 31 3
, L o
(.USO !‘!3 = &g n{)

Supposer gue les wij restent invariables lorsque la pompe est appliquée revient 3 admettre que la température
du gaz n’est pas modifiée. Nous admettons que cette approximation est valable lorsque les processus d’échauf-
fement et de diffusion sont négligeable, c’est-a-dire dans le temps qui suit immédiatement I'application de la

pompe.

Seule I’évolution de la popuiation de I'état fondarnental nous intéresse puisgue c’est sur elle
que Vexpérience nous donne des informations. Cependant la détermination de n, nécessite la résolution compléte
du systéme des trois équations différentielles lindaires du premier ordre. |1 faut donc dans ce cas déterminer
les racines d’une équation du troisiéme degré. Comme nous ne connaissons que le signe des wij: positif, nous

ne pouvons pas définir le signe des quantités qui imposent |a forme des racines.

L.es remargques suivantes permettent la simplification de ce systéme: Si 'Anli est {'écart entre
la population de V'état » jau temps t { n, } et sa population d’équilibre ( n? ), nous avons An1
variation de population du niveau directenent pompé supérieur & Ang et d'autre part  Any est voisin de

An_s . De plus, ng tras supérieur a ng iui-méme trés supérieur 3 ng

. Alors:

B i [¢]
“o3"y " @303 ¥ “o3Mg ~“30"3

oy i K o —
@o1MpT wio™ F @o1Ny ~@i0M
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En effet:
. — o 0
0
n
= wy [(n°0+An0)—._% (n +4n, )]
n
1
“01 0 0
= {( n Anp— ny Ang )
3 , Ano~ ng Ang
1
comme ng o n“; et | Ay | >%z‘moi ng lAn1| > n? lAnDi

w
' 01 0 0
w1 Ny =~ W10M # - n? no (n1 - ny )

0
# wg1 Ng — Wi M

Les équations de départ prennent alors la forme :

dn
3
— 0
o =~ (way fagg tW)ng +{wig + W) ng twgzng
dng o
— 7 lem TWing —logg Fegp TWIng Ty v
dno Q
= W39 N3 twigny -~ (wgy Twgg Ing
dt
Avec les conditionsinitiales n3(t:0) = ng ny {(t=0) =n‘1) no(t:O)':: ng

l.a résolution des deux premiéres équations est indépendantes de la troisiéme: Aprés report dans

cette derniére des valeurs de ny et né ainsi calculées, nous obtenons:
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a_ .0y .. Xt A
. Wingy—nqg) (wag—wyg) 1—e 1—e
Na= No + -
0~ "o , - + 1
A A A |
2
avec + o +e T Iy .
+ “31 T %30 TW13 Y10 “31 7930 T@i3 T w10
AT o=~ b '
2 2

1/2
+ (W FW )+ wyy W)
¥
+
Les deux valeurs de A sont réelles négatives avec A supérieure & A .
L’expression entre crochet est toujours positive sauf au temps t == 0 ou elle est nuile . Ano =g — ng est

donc du signe de Wag — Wyg

Les signaux rapides au départ de ia pompe traduisent une augmentation d'absorption donc
une augmentation de la population ng- Ano est donc positif. Ceci n'est réalisé que si waq est supérieur
a w1 - En d 'autres termes le temps de reiaxation du niveau 3 vers ie niveau 0 est plus court gue celui
de 1 vers 0. Si nous consilérons simultanément le fait que pour des pressionssupérieures 3 1 torr le

phénomeéne rapide disparait, il faut admettre. que w3 — @10 change de signe.

L."explication pourrait en étre la suivante: wij’ est la somme de deux termes, la probabilité de

désexcitation spontanée Aii et la probabilité de désexcitation par chocs molécule-molécule Qij
Nous avons donc: w: =A, + .

Nous négligeons ici i’auto absorption du gaz, qui est effectivement faible 3 ces pressions puisque "absorption
infrarouge sur toute {a longueur de la cellule est toujours inférieure & 10 % , et ia désexcitation sur les
parois, 5230 et A30 on;( été mes‘urés par différents aut:.urs ; 930 = —1-P'—7—4~ H g {10] avec P exprimé en
atmosphéres, Agq = ﬂ ms~'[11] ou Azg = _ﬁ m s~ ' [12]. Par contre nous n'avons pas de
renseignements sur A1O et 910 . Nous pougons cependant admettre que la croissance de 3'210 avec ia
pression est plus rapide gue Q30. Pour que la variation de n, calculée précédemment soit conforme aux
résultats expérimentaux, ABO doit étre supérieur a A10’ Nous avons reporté sur fa figure 12 les variations

supposées de w3z et wyq avec la pression:.

L‘interprétation des signaux rapides observés aux faibles pressions est donc lié selon nos
hypothéses & un mécanisme de relaxation par rayonnement spontanée plus rapide entre fes niveaux
3 et 0 qu'entre les niveaux 1 et 0. L’absence de renseignements suffisants sur les bandes d’absorption
infra-rouge permettant de comparer leurs intensités respectives ne  NOUs permet pas de confirmer ou

non ces résultats.
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V — LA MOLECULE DE BROMURE DE METHYLE

Au moment ol cette étude sur le protoxyde d'azote s'avérait fimitée, les recherches
enireprises dans certains laboratoire n'avaient pas abouti 3 la connaissance de gaz préseniant de

trés bonnes coincidences avec les lasers & gaz carbonigue et & protoxyde d'azote.

A — RECHERCHE DES CO!/NCIDENCES

Nous avons noté précédemment gue la raie P20 du laser & gaz carbonique était assez
voisine d’une raie d’absorption du bromure de méthyle. Cette information donnée par KON N et LIDE
n’avait été obtenue gqu'avec des possibilités limitées en émission infra-rouge ( L.es émissions dont ifs

disposaient allaient de ia P18 a la P24 du {aser & gaz carbonique)}. Aussi avons nous entrepris une étude
systématique de "absorption du bromure de méthyie sous I'effet d'une centaine de raies d'émission de

ce laser correspondant aux branches P et R des transitions 00°1 — 02° 0et 001 ~ 10°0 centrées
respectivement a 9,6 et 10,6 . Seule cetie seconde bande  trés voisine de la bande Vg du bromure

de méthyie a donné un certain ncmbre de résultats. Le principe de la manipulation consiste 3 mesurer
ies absorptions relatives des émissions laser pour des pressions de gaz dans la cellule inférieures a un

torr.

L.a figure 13 représente les pourcentagesd’absorption d’un certain nombre de raies d'émission

faser en fonction de la pression de gaz dans {a celiule laser. Les résultats suivants ont été obtenus.

— Pour la branche P.

Les émissions P10 et P38 sont irés fortement absorbées. L."absorption est observable direc-
tement jusqu’a des pressionside 10-mT alors gue ces mémes conditions ne sont réalisées pour
la raie P28 que pour des pressions supérieures & 100 mT et pius importantes encore pour

ies raies P14, P20 et P22.

~— Pour {a branche R.
L’émission R 14 est de toutes les raies 1a plus fortement absorbée. Les absorptions des

raies R20, R26 et R28 ne sont mesurables qu'au dessus de 100 mT.

Ces absorptions font apparaitre un certain nombre de coincidences plus favorables que ia

P20.
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Les mesures expérimentales les plus directement utilisables publiées {13] sur la bande
d’absorption e du bromure de méthyle sont incomplétes. Cependant les auteurs ont donnés
une équation approchée de cette bande:
ch__1 = 957,52 + 7,457 K + 0,028 K2 + 0,6352J--0,002J 2
Cette équation permet de reconstituer la bande dans son entier avec une précision
acceptable jusque des J de 15. Au dela, les coefficients de K 2 et J2 et la rapide croissance de ces

deux termes conduisent & des domaines d’erreur importants (supérieurs & 1 em™ ).

Nous avons résumé dans le tableau I les possibilités de coincidences pour les transitions
du gaz carbonique les plus fortement absorbées. |1 est & remarquer que dans les données infrarouges
des transitions de vibration du bromure de méthyle, les raies correspondant aux deux isotopes ne sont

pas séparées. Le nombre de possibilités de coincidence doit donc étre doublsé.

Dans ce tableau, la raie P10 du laser a gaz carbonique apparait comme particulierement
intéressante. Elle est fortement absorbée et elle est seule 2 présenter une possibilité de coincidence
unique. De plus dans ce cas,le niveau de départ du bromure de méthyle dépeuplé par la pompe est
de-faible énergie, puisqu’il s'agit du niveau J =7 K =0 qui est accessible a |'étude hyperfréquence

( les transitions J= 6> 7 et J=7 -> 8 se situent respectivement aux environs de 133 et 152 GHz )

B — RESULTATS EXPERIMENTAUX

Comme dans le cas du protoxyde d’azote, nous repartirons les résultats en fonction des
pressions de gaz dans la celiule [ 14 ] . Cependant leur séparation est obtenue dans ce cas pour des

pressions nettement inférieures (environ 30 fois plus basses ) .

1 ) Pressions élevées { supérieures & 30 mT )

Ces études ont portées essentiellement sur les transitions de rotation J = 2>3 et J=3—>4
{ AK = 0 ) de I'état fondamental. Les modifications d’amplitude ( fig. 7) de toutes les transitions observées
apparaissent comme proportionnelles 3 I'intensits des raies d’absorption correspondantes, ceci pour toutes

ies fréquences de pompe fortement absorbées et les transitions de rotation les plus intenses.
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TABLEAU |
Faies d’'émission L ,
1{+) Raies d’absorption
o cm gem™ ' [13]
iaser CDZ CH3 Br
P10 952,89 Ppb (7) 952,98
P38 927,00 PP’3 (13) 926,81
PPZ (23) 927,05
PP1 (33) 927,31
PPO (43) 926,51
P28 936,81 sz (9) 936,83
PPO (30) 936,66
R14 971,94 RR1 (11) 971,75
RRO (24) 971,61
R 20 975,94_ RR2 (5) 975 67
RRO (32) 975,80
R 28 980,91 RRZ (14) 981,06
RR! (27) 980,70
RRO (42) 980,67
A~
e

£}

fesures C.G.E.
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i.'évolution dans le temps du signal de sonde présente les mémes caractéristiques que dans le cas
gu protoxyde d’azote. En particulier 1a constante de temps de V'exponentielie augmente avec la

pression { fig 14}. La modification du signal est positive lorsgue ia pompe est apoliguée { diminution

d’absorption) sur les transitions de I'état fondamental alors qu’elie est négative dans les mémes con-
ditions pour ies états excités rgetvg. Certaines rales de "état bg non visibles avec les technigues

vidéo habiiuelies ont ainsi été observées { fig. 15).

2 ) Pressions faibles ( Inférieures 4 30 mT )

Nous nous sommes limités dans ce domaine & |’étude des signaux de double irradiation induits par
{'apsorption de la raie P 10 du laser COZ . La technique employée a été celle de I"échantilionnaye qui
permet de suivre dans ie temps 'évolution du signal de sonde & partir de chague commutation de la

puissance de pompe.

Nous pouvons séparer nos observations en deux parties suivant les transitions rotationnelles
explorées.

— Les transitions différentes de K = 00 du CHy B8

— Les transitions K= 0—>0du QH3 Br81

[dans ie premier cas, les exponentielles déja observées aux pressions supérieures 8 30 mT
poursuivent leur évolution. Leur constante de temnps ainsi que leur amplitude diminuent avec ia

pression. Le signal disparaft finalement dans le bruit au voisinage de quelgues millitgrrs

Dans le second cas au contraire, un certain nombre de formes de signaux apparaissent

successivement au fur et & mesure gue la pression diminue { fig.16)

les transitions K = 0-—~0 J ~»J+1 guisont d’une part F = J-+ - et +E- ,
. £
: ! 3 1 ] 3 1
F=J + — > J+ — etdautrepart F = J—- — >J+—, FaJo - —
2 2 2 2 2 2
ne sont résolues ni pour J= 2 nipour J= 3 et se présentent dans chacun des spectres J - Jd +1

comme les deux raies les plus intenses. L.es observations portant sur ces deux raies n'ont pas laissé

apparaiire de différence quant a leur évolution en fonction de la pression.

Au-dessous de 30 mT, les signaux exponentiels lents de retour 4 Véguilibre sont précédés de

signaux iransitoives rapides aussi bien & l'application qu'a Vextinction de la pompe.
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Ces formes de signaux apparaissent comme la composition de deux exponentielies de signes oprosés

et de constantes de temps nettement différentes. Le signal le plus rapide traduit une augmentation de
"absorption au Jdépart de la pompe et wne diminution a sa coupure. Comme il a é1é décrit précéddmment,
ie signal le nlus lent correspond a une dirﬁinﬁﬁon de Yabsorption en présence de pompage et inverse-

ment. 'amplitude des signaux rapides augmente par rapport & celle des signaux lents jorsque la

pression diminue. Pour une pression voisine de 10 mT, les amptitudes des signaux lent et rapide sont

égales. Les états d'éguilibre atieints en présence ou en i’absence de pompe ne refleétent plus de
modifications de ["absorption. Pour des pressions inférieures, 5”absomtion devient plus importante

en présence de la pompe gu’'en son sbsence mais les régimes transitoires demeurent.Vers 3 mT,

pression au-dessous Jde {aguetle Iinformation est noyée dans le biuit, le signal se présente approxi-

mativement sous ia forme d’un créneau, négatif en présence de pompe et positif en son absence.

£n complément de ces ohservations sur les transitions J == 2 >3 et J == 3> 4, nous
avons étudié I"évolution du méme couple de raies AF = +1 K .= 0->0 de la transitionJ = 7 -8,
iLes niveaux de départ de la pomye et de la sonde sont alors confondus avec le niveau J = LK=10
de I"état fondamentai de la molécule la tigure 17 représente le spectre dans la région comprise entre
152 483 et 152 492 MHz ol sept raies sont observables. Nous avons enregistré les modifications
de cas rales en détecyion synchrone a 1a fréguence de modulation de la pompe. Pour des pressions
supérieures &8 5 mT { fig.18) la largeur des raies provoaue des recouvrerments importants et appa-
remment touies les transitions observées sont atteintes. Par contre, en dessous de 3mT {fig.19),
seutes subsistent des modifications sur deux transitions indentifiées comme étant de K = 0 alors
que les autres transitions, non modifiées, correspendent a des K de 1 ou 2. Dans ces conditions, le

signal est encore de bonne qualité en-dessous de 1TmT.

Sur la figure 20, nous avons superposé ta modification de "absorption d'une raie

K=0->0 J==7 -8 etla puissance d’émission du iaser en fonction du balayage en fréquence
de ce dernier. Ce balayage est obtenu par une variation de la longueur géométrigue de la cavité
résonante. l.e réseau est fransiaté par Vappiication d'ung tension continue lentement variable sur
une céramigue piézoéiectrique. I apparal trés nettement sur ces enregistrements gue le maximum

" de - signal de sonde ne correspond pas au maximum de puissance de pompe et gue ta coincidence
n'a pas lieu au centre de ia raie d'émission laser. L.es entegistrements reportés sur fa figure 13 ne
nous permettent pas de déterminer la séparation en fréguence entre "émission laser et le cenire
de la raie d'absorption. La méthode généralement utilisée [15][16] s’appuie sur une forme de

rate de Loventz, ce gui n’est pas le cas dans les domaines de pressions gue nous avons considérés.

De tous ces résuitats, nous reilendrons essentiellement;

— Pour des pressions supérieures & 30 mT, toutes les transitions de rotation de i"état fonda-
menia! du bromure de méthyle sont perturibées de fagon analogue en présence du pompage de
ia raie P10 du laser 4 gaz carboninue, et ceci quel que soit leur valeur de K et que! que soit

"ieotope du brome.
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— Pour des pressions inférieures a 30 mT, {a perturbation induite par le pompage

sur les transitions de méme K gue e niveau pompé présente des particularités bien

précises.

Notons de plus que Fensemble des observations rapportées ici sur le bromure de méthyle
sont comgarables dans leurs grandes tignes 3 celles relevées par d’autres auteurs sur I'ammoniac [17].
Comme dans le cas des observations effectuées sur le protoxyde d'azote, des formes de signaux
caractéristioues apparaissent dans les domaines de pression différents, la limite étant présentement
nettement plus basse. Nous supposerons ici encore gue deux mécanismes de refaxation distincts sont

a I'origine des signaux enregisirés.

C — INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Tout d’abord aux fories pressions, nous avons mentionné gue toutes les transitions de
rotation du spectre sont affectées sans distingtion Ceci nous permet de supposer, comme dans le cas
du protoxyde d’azote que nous sommes en présence d'un phénoméne thermigue global régi par

les mémes équations. Les données nécessaires & l'évaluation de la constante figurant dans "exponentielle

) portant sur fe bromure de méthyle sont incompiétes €t de ce fait la bonne

2
XYq't
exp ({——l—

pcat
concordance entre le calcul et les mesures expérimentales n'a pas été vérifiée. Cette hypotheése

confirme cependant les observations suivantes;

— L'augmentation du signa! de sonde avec la puissance de pompe

— Le sens de variation des constantes de temps des exponentielies avec Ia pression

— Pour chague transition de cotation, 'apparente proportionnalité entre I'ampiitude des
signaux de sonde et Famplitude corre pondante des raies d’absorption.

— {.a présence d’un signal de signe contraive sur les transitions de {'état Vg

Aux faibles pressions, I’analogie avec le protoxyde d’azote disparait et les mécanismes
qui entrent en jeu ‘ne sont plus comparatiies. En effet, dans le cas présent, ie niveau de départ de la
pompe appartienf au méme état de vibration gue la transition observée. D'autre part, la rapidité du
signal qui suit la commutation de la pompe est supérieure aux temps de relaxation vibrationnel dans
ce domaine de pression. Nous sommes donc probabiement en présence d'un phénomeéne de relaxation
rotationnel qui peut s'expliquer comme suit. Le niveau de départ de la pompe est le niveau K =
J = 7. 1l est fortement dépeuplé par la présence du rayonnement infra-rouge, ce qui provoque un
déséquilibre importani dans la distribution des wopulations. Ce dépeuplement induit sur les niveaux
cui ful sont directement couplés et plus particu'ierement dans le cas gui nous interesse sur le niveau
K=0 J= 86 une perturbation. La modification de population de ce dernier niveau s’effectuant

dans un temps qu: est le temps de relaxation entre ces deux niveaux de rotation.
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Le processus se répercute sur ies niveaux suivants gui sont atteints djautant moins vite qu'ils
sont plus éloignés du niveau J = 7 K = 0 puisque le nombre de relaxations indispensables
augmente en raison méme de I'exisience des régles de sélection pour les transitions par chocs.
Par un tel processus, lors de I'application de la pompe par exemple, le niveau K =0 J = 4 est
plus vite atteint que le niveau K = 0 J = 3, ce gqui provogue une augmentation temporaire de
la différence de population entre ces niveatix et par suite une augmentation de |‘absorption.

Le signal lent gui est 1ié a la désexcitation de I'état vg €t aux chocs molécule-paroi n’apparait

que plus tardivement

Le signal rapide n’apparait que sur des transitions telle gue K soit égai a zéro
c'est-3-dire le méme K que celui du niveau pomgpé. Ces relaxations respectent donc les régles de
sélection du type dipolaires électrigue. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux publiés

par T.OKA [18] égaiement dans le cadre d'une étude de double irradiation.



.32-

Ces résultats expérimentaux ne constituent qu’une premiére approche du phénomeéne
de double irradiation infra-rouge hertzien. Nous pouvons séparer les effets obtenus comme étant de
deux types.Un effet non sélectif aux pressions les plus élevées qui affecte indifféremment tous les
niveaux d’'énergie du gaz par la modification de sa température globale. Un effet sélectif aux
faibles pressions qui n’est visible gue sur les niveaux d’'énergie couplés par les regles de sélection
avec les niveaux atteints par le rayonnement de la pompe. Des mesures quantitatives comparables
a celles véalisées par d'autres auteurs [19] et des investigations plus nombreuses sur les niveaux
de rotation doivent nous permetire une connaissance plus détaillée des relaxations dans les gaz.
Cependant, aussi bien le bromure ds méthyle que le protoxyde d’azote ne présentent pas fes

caractéristiques les plus favorables pour ces études de double - irradiation.

Derniérement, le probléme de la coincidence et par suite le choix du gaz s’est
trouvé profondément modifié a la suite de certains travaux infra-rouges. La précision des mesures des
raies s'est considérablement améliorée: T.Y. CHANG [20] donne les raies d’'émission du laser &
gaz carbonique avec une erreur inférieure au mitliéme de ecm™.F SHIMIZU [21] par spectroscopie
Stark évalue la distance séparant les raies d'émission des lasers & gaz carbonique et & protoxyde
d’azote avec les raies d’absorption de I’'ammoniac 3 mieux que 25 MHz (30MHz = 1/1000 c¢m™’).
La spectroscopie d'absorption saturée [22] présente dans notre cas plus d'intéréts que ces deux
techniques puisqu’elle solutionne directement le probléme de la coincidence. Par ailleurs la mise
au point des lasers hautes pressions qui élargissent fortement les profils de gain étendent les

possibilités de recouvrements.

La construction d’une cellule d'absorption hyperfréquence de dimensions inférieures
augmentera {a densité de puissance infra-rouge et par conséquent |'importance du signal puisque
nous n‘avons jusqu’alors jamais constaté de saturation et elle déterminera d‘autre port, par

comparaison I'importance des parois dans les relaxations.



ANNEXE

Raies d’ahscrption du bromure de méthyle [ 4 ]

Fréoguence des raies ( MHz }

J Jy K 2F 2F, CHngg CH3Br81
2 3 0 7 9 57 401,28 57 184,23
0 5 7 57 401,28 57 184,23
0 3 5 57 436,79 57 213,94
0 1 3 57 436,79 57 213,94
1 7 9 57 391,96 57 176,30
1 5 7 57 427 84 57 206,31
1 3 5 57 428,91 57 207,18
1 1 3 57 392,67 57 176,99
2 7 9 57 363,87 57 152,49
2 5 7 57 508,37 57 273,10
2 3 5 57 405,29 57 187,11
2 1 3 57 261,08 57 066,54
3 4 0 9 1 76 538,65 76 248,49
0 7 9 76 538,65 76 248,49
0 5 7 76 555,35 76 262,52
0 3 5 76 555,35 76 262,52
1 9 11 76 533,52 76 244,01
1 7 9 76 547,84 76 256,05
1 5 7 76 555,35 76 262,05
1 3 5 76 540,89 76 250,10
2 9 11 76 517,98 76 230,48
2 7 9 76 576,58 76 278,69
2 5 7 76 555,49 76 261,77
2 3 5 76 497 52 76 213,52
3 9 11 76 492,01 76 208,03
3 7 9 76 622,02 76 316,68
3 5 7 76 555,49 76 261,00
3 3 5 76 425,78 76 152,68
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Frénguence des raies { Mz }

iy b K2, 2f ChyBi "0 CH,2rS!

7 8 0 17 19 153 069,61 152 488,14
0 15 17 153 069,61 152 488,14
0 13 1% 153 073,09 152 491,10
0 1 13 163 073,09 162 491,10
1 17 19 163 066,92 152 485,61
1 15 17 153 068,60 162 487,03
1 13 15 163 071,60 152 489,56
1 " 13 152 488,14
2 17 19 153 058,75 152 477,87
2 15 17 153 066,61 152 483,60
2 13 15 152 484,89
2 1 13 152 479,20

g 8 3 17 19 153 045,22 162 464,97
3 15 17 153 060,67 152 477,87
3 13 15 163 059,73 162 477,06
3 11 13 153 044,21
4 17 19 153 626,32 162 446,88
4 15 17 153.063,70 162 469,84
3 13 15 153 049,30 152 466,10
4 1 13 153 021,82 162 443,13
5 17 19 163 001,93
5 15 17 152 459,44
5 13 15 153 035,98 162 452,02
5 11 13 152 992,98
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