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L'étude des phénomènes liés à l'interaction d'un gaz soumis à deux rayonnements, 

i'un infra-rouge, l'autre hertzien,correspondant à deux transitions, respectivement de vibration 

rwgation et de rotation pure, de ce gaz,est récente puisque ce n'est qu'en 1967 que A.&? RONN 

et Q.R. LlDE publiaient les premiers travaux sur ce sujet. Ces expériences constituent un pro- 

rongement logique aux études de double - irradiation dans le domaine hertzien, en particulier 

dans le cadre d'une meilleure connaisspnce des mécanismes de relaxation dans !es gaz. 

Après un paragraphe consacré à I'instailation expérimentale propre à ce genre de 

manipulations, nous décrivons nos observations qui ont portées sur le protoxyde d'azote et le 

bromure de méthyle. Les s burces infra-rouge étant respectivement le laser a protoxyde d'azote 

et le laser à gaz carbonique. 

t e  premier cas présente l'avantage de disposer du même gaz dans le bser et dans 

Èa cellule d'absorptiori. Le protoxyde d'azote est alors irradié à la fréquence exacte de ses 

trahsitions, ma i s  pour cette molécule qui est une toupie linéaire la valeur de 5 est voisine de 

12,s GHz, les niveaux de rotation se séparent très fortement quand la  valeur de J augmente 

et les limites de nos possibilités expérimentales en hyperfréquence sont très rapidement atteintes. 

D'autre part I'émission infra-rouge ayant lieu entre deux états excités de vibration rotation, 

l'énergie de l'état le pius bas étant supérieure à '1000 cm-', sa population est trop faible pour 

permettre une étude des transitions de rotation de cet état. 

Le deuxième cas pose le problème essentiel de la corncidence, c'est-&-dire le recou- 

vrement en fréquence de la raie d'absorption étudiée du bromure de méthyle et de la raie 

d'&mission du laser à gaz carbonique. 

Bien que ces deux dispositions soient différentes, les signaux détectés présentent 

une certaine analogie mais nous verrons que les mécanismes qui en sont la cause ne sont pas 

nécessairement comparables. 

Après une description des signaux hyperfréquence enregistres, nous proposons une 

explication qualitative pour chacune des dispositions étudiées. 



I - POSITION DU PROBIJEME 
----"-,.--------"------------------------------- 

Par anal~gie avec les expériences de doubie irradiation hertzien - hertzien, nous 

appellerons fréquence de pompe l'émission infra-rouge et fréquence de sonde la fréquence 

hertzienne. 

Pour avoir quelques chances, de succès, les études de double irradiation avec obser- 

vation en ondes hertziennes e t  pompage en infra-rouge supposent un rayonnement de pompe 

de faibie largeur spectrale associée à une puissance d'émission impostante. 

Dans le domaine infra-rouge qui est celui de la transition de pompe, les sources 

classiques, peu nombreuses, ont pour la plupart des spectres très larges, ce qui ramène la puis- 

sance disponible par unité spectrale à des valeurs très faibles. Ces rayonnements ont, de part 

ia nature même de ces sources des étendues de faisceaux difficilement compatibles avec une 

introduction et une propagation convenable daris un guide d'onde hyperfréquence. 

Seul un laser évite ces inconvénients e t  répond aux exigences demandées. En effet, 

mis à part la faible divergence du faisceau qui facilite son utilisation, l'émission est pratique- 

ment monochromatique à l'intérieur d'un profil de gain (inférieure en largeur à quelques cen- 

taines de kHz ) et ia puissance disponible sur cette faible étendue specttale peut atteindne 

plusieurs watts. Le laser à gaz carbonbque dont le domaine dP6mission est voisin de 1000 cm- 1 

présente un dernier avantage qui est l ié cette fors l'étude hyperfréquence. Sans entrer dans 

ie détail du processus d'interaction infra-rouge molecule, e t  s i  nous supposons que globalement 

ce processus fait intervenir le niveau fondamenta? e t  un niveau vibrationreilement excité de la 

molécule, la mise en évidence des modifications de population dans cet état excité situé vers 

IO011 cm-' dans l'échelle des énergies peut, dans certaines cond~tions, être envisagée par I'étiide 

des transitions de rotarim qui ne sont pas trop défavorisées par ie facteur de Boltzmtann corres- 

pondant à la température ordinaire. 

Nous venons de résumer les différents avantages offerts par le choix du laser a 

gaz catbonique en tant que rayonnement de pompe. II n'en subsiste pas moins une limita- 

tion essentielle pour le genre d'études entreprises : Les fréquences d'émission accessibies ne cou- 

vrent qu'une partie tres réduite du spectre. Les drfférentes raies de ce laser sont distantes d'en. 

viron 2 cm-' , ce qui correspond à 60 GHz, alors que la largeur de la courbe de galn n'atterrit 
que qussques dizaines de MHz Cette remarque conditionne une partie importante des caracté- 

ristiques de la molécule étudiée. 



Dans le domaine infra-rouge, nous pouvons estimer les largeurs Doppler des raies 

à 60 MHz pour une molécule de masse moléculaire 10 e t  28 MHz pour une masse molécu- 

1 taire de 100. Fixons-nous 60 MHz ( 2/1800 cm^ ) comme ordre de grandeur de la distance 

maximale entre une raie d'émission du laser et une raie d'absorption di1 gaz nécessaire à l'ob. 

tention d'un effet résonant. Cette distance .correspond à un recouvrement partiel de ces deux 

raies. Pour que la lecture des spectres nous donne le renseignement souhaité, il faut que leur 

précision soit supérieure au 111000 cmm1. A queiques rares exceptions près, aux environs 

de 1000 cm-' les erreurs de pointé sont en général de Ibddre die 51100 cm.' . La simple 

confrontation des tables de mesure des raies de certaines molécules avec celles du laser à 

gaz carbonique ne peut être déterminante pour notre sélection. Une étude expérimentale 

systématique est indispensable pour affirmer ou non l'existence d'une coïncidence entre une 

raie d'émission du laser et une raie d%bsorption du gaz étudié. 

Une dernière condition doit être prise en considération. L.a coincldence doit être 

non seulement la meilleure possible mais aussi ia plus favorable, c'est-à-dire relative à une 

transition entre l'état fondamental e t  un état excsté, 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 à des valeurs de J égales 

ou supérieures à 20. Dans le spectre de rotation pure, ces niveaux sont à des fréquences 

difficilement accessibles avec se matériel hyperfréquence habituel et I'étude du niveau de 

départ de la pompe n'est pratiquevent pas possible. Nous sommes obligés dans ce cas de 

limiter l'observation aux différentes relaxations induites par le pompage. Pai contre, si la  

valeur de J correspondant à un des niveaux de la transition en résonance avec la pompe 

est plus faible, l'étude de la modification de population d'un de ces niveaux devrent 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 qu'il impose dans le  cadre d'une 

étude de double irradiation un certain nombre d'exigences qui ne sont d%i!ieecrrs pas encore 

toutes résolues. 

A toutes ces caractéristiques imposées au gaz e t  nécessaires a son interaction avec 

le rayonnement infra-rouge s'ajoutent celles relatives à son interaction avec le layonnement 

hyperfréquence. En particulier, la molécule étudiée doit présenter un moment d~poiaire suffï- 



sant à 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 l'obser- 

vation de plusieurs transitions dans le domaine des frdquences qui nous est accessible avec les 

techniques habituelles du laboratoire. 

A.M. RONN e t  D.R. LlDE [ I l  ont montré que ces exigences sont partiellement 

satisfaites pour la transition P 20 du laser à gaz carbonique e t  la transition (9) du bromure 

de méthyle : le niveau de départ de la transition résonant avec la pompe étant le niveau J =9 , 

K = 1 de l'état fondamental de li molécule. 

II - DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Dans l'installation complète, nous distinguons essentiellement trois parties : 

- L'installation infra-rouge 

- t e  guide d'onde 

- L'installation hyperfréquence 

A -  INSTALLAWiIBN INFRA-ROUGE 
..................... 

La source infra-rouge est un laser a gaz carbonique dont la  description complète figure 

dans le rapport de J. HOURIEZ [2] . Rappelons simplement que ce laser émet sur une centaine de 

raies comprise entre 9 et 11 p . La puissance maximale disponible est de quelques dizaines de watts. 

La même installation permet un effet laser sur le protoxyde d'azote. Le nombre de raies d'émission 

est alors moins important et leurs intensitds notablement plus faibles. Pour sélectionner les diffé- 

rentes raies, l'accord de la cavité est modifié par la rotation, soit d'un réseau, soit d'un miroir placé 

derriere un prisme de déviation. La frdquence peut. être balayée dans les limites du contour d'émis- 

sion d'une raie par variation de !a longueur géométrique de la cavité à l'aide d'une céramique pié- 

zoélectrique. La stabilité relative de cette fréquence est  volsine de 2 . 1 0 ~ ~  . Le rayonnement de 

pompe est modulé mécaniquement par tout ou rien (ssx fréquences comprises entre 18,15 et 225 Hz). 

Dans un premier temps, le modulateur a été irstalié à proximité de I'entrée du guide d'onde. Le trou 

de couplage à l'entrée de ce guide n'est pas sous coupure pour le rayonnement hertzien qui est alors 



réfiéchi sur les pale?; du disque. La modulation Induire par cetle réflexion sui le sqnal de sonde 

est tres importante e t  ne Desrnet plus la dérecfion des signaux de double irradraticrn. De modula- 

teur a dan: été Installé dans la cavité ce qui a pour effet de drminuer tres foriei-erit les temps 

ae commutation de la porrrpe poLir une fréquence de hachage donnée e t  une meme vitesse de 

mtation du disque ( figure 1 ), mais aiors apparaît à la mise en marche un régime transitoire. 

Le contrôle de l'émission infra-rouge est réalis6 à i'aide d'un monccL.rromateur ( HUET M65) 

suivi &un détecteur i Ge - Au de la C.Ç.F ) refrordi à P%zote liquide. 

8 - LE GUIDE D'ONDE 
------------- 

La celiule où a lieu I3nteraction doit permettre la propagation de deux rayonnements 

don? ies fréquences sont trés différentes et les problèmes posés sont doubles. Cette cellule est cons- 

rituée par un guide d'onde de la bande X ( KG 52 LI ). SE longueur totale est de 17 metres et 

pour des questions d'encombrements, e6le est composée de trois tronçons rectilignes drsposés en 

rorrne de U ( figure 2 1. La liaison entre ces ttonçons est réalisée par des coudes à pans coupés 

dorés intérieurement pour réfléchir convenablement le rayonnement infra-rouge. D'autre part, 

3a divergence du faisceau laser est telle que 3 mètres après son *ntsoduction, ii occupe toute la 

sectiot? du guide. Pour linr~ter les pertes au niveau des réfiexions sur ies parois, l'alignement optique 

et les surfaces intérieu -es de la cellule ont été partici1li8rerr1eni soignés, Le meilange et la séparation 

des deux rayonnements skopere sua des coudes à pans coupes fermes par une denétre en chlorure 

de sodium ( figure 3 ) . L'angle d'incidence du rayonnernent infra-rouge sur ces fenétres est de 45' 

alors que l%ngle de Brewster est de 58'. Ir en résulte une r6flexlon partielle de 10 '% pour Bes deux 

faces. i onde hypertr6quence introduite dans le coonde est par contre réliéchie sur la fen&tre avec 

une attenuation de 3 db Nous avons litmith cette atténuation à '93 db en collant sur le chlorure 

de sodium une mince lame ~ t !  cuivre percée d'un troii crrcujaire de 6 mm de  diamètre. Au nrveau 

(Ira coude de sortie, le faisceau infra-rouge occupe toute la sectiatl du gurde et I 'a~ténuati~n n> pas 

pu être iimitee. Amsi constituiae, l'a!ténuat;an totale de la celluie pour l'onde hyperdr6quence est 

inférieure à 8 db. Ce nwde de couplage adoptée atissi bien en melange qu'en séparation perrner: un 

corttr6le de !a puissance de pompe aprés traversée de la  ceilule. 3 1  est à noter qu%a*ciine modrtica- 

Iion de sensibflite de t'antenne déeectiice causée oar une densité importante de rayonnement infra- 

!auge rkfléchie sur la fenêtre de soirie n'a été décelee. 



choppage intérieur 

a la cavité 

Fiire 1: Temps de commutation de la pompe. - 
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F m  2: Disposition de l'installation expérimentale. - 



fenêtre 

lame Cu 

Figure 3 : Coude a pan coupe utilise pour le mélange des rayonnements - 
infra-rouge et hyperfréquence. 



Le gaz étudié est introcSu-t par ur i  sas pr&s du coude d'entrée de ?a ceriuie. Le groupe 

de pompage est drscosé à l'autre extrémité I?n robinet pointeau rend possrbie l i n  B c o b f ~ r w n i  

permanent. Dans ces condittons, ?a pression e t  Ileç arnp\itudes des deux rayonnements cnt Ie nrême 

sens de variation le long de la ceiluie. 

'-'emploi de jauges électriques de tyoe Piranr utilisées pour  la mesure de la pression 

ne s'est pas avéré satisfaisant. Avec les gaz étidd;és ( N2û et  CH3 Br. 1, elles ne sont n i  justes, ni 

fidèles, ceci ayant probablement pour origine !a po l lu t ion a u  f i lament, l i n e  jauge de M a r  i e o d  

ieur a été substituée. 

!,es prernii?res expériences o n t  été réaltséeç avec le montage indiq~aé par la f igure 2 

Les traiisit ions $Se rotation d u  bromure de méthyle observées correspondent a .9 '2 -*3 e t  

J = 3  -+4 . Les sources ut,lisérs sont des ItIystrons Vartan ( type VC 705)  e t  BV,, ( type 55) 

t a  fréquence de sonde est balayée par I'appiication d'unetension vat iable sur Je réflecteur d u  klystron. 

Cette tension de balayage de quelques volts d o i t  être superposée à la tension de quelques mill iers 

l e  volts de la cavrté e t  la transmission s'effectue à l'aide d'un dispos:tif opto-électronrelue 131 qui 

présente plusieurs avantages. Sa bande passante s'Btenrl3u cont inu jusque 50 kHz. ! I  transmet 

directement les signaux de commande sur le rgfiecteur de; k lyst ron ce qu i  éirmrne tes bandes laté- 

rales dues à I'oscillaxeur 100 kHz dans !e cas d'une transmrssrori Dar tb ansforn?ateur e t  suyprlrne 

ia  constante de temps dans !e cas d'une transmission par condensateur II transmet donc avec une 

tres bonne qual i té tes tensions bassls fréquences r~écessalres au bagayage lent de la source, Ce drs- 

positrf expérimentai convrent pour i'observatlon directe des specrres de ro'ca:!on, De pius il nous 

a perrnis d'etfectue? les premières études qui einr été r6alfsSes dans u n  domaine de pressions Blevées, 

ciornaine pour  lequel irinstabi!!té en  frequunce des sources est faible aievant ies largeurs de raies A u x  

basses pressions, 1 ibstabiliti! à n o y e n  e l  à long terme de ces sources n'est plus néglrgeahte lorsque 

celles-ci sont libres o u  très lentement balayees. Mous les avons donc asselv. par une chalne de sralai- 

!isation à deux étages. U n  synthétcseut Rhode e t  Schonraiz piloté par le quartz étalon du  iaboratoiie 

fourn i t  une fr6quence FXUC comprise entre 470 e t  1000 MHz oa; points  discrets sgparés de 10 MHz. 

L e  premier é;age est constitué par u n  caicinotton Varian v  an de 4 - 8 Gkz). L e  battement csrnprrs 

entre 29 e t  3% M H z  issu d'un muit ry ie  de FXUG e t  de la fréaeterice du careenotron est envoye sur u n  

synctariminareuw de piaase h e w l e t t  Packarcd ( type 2050 A i cru! asservit la phase de ce baltevient sur 

rerle d b n  signal externe ou interne. Le sz~nal  de cotrect ion est appluqué à la lvgne au carclnot ion 



- 3  2 tficiikté eît a: d'adapter les impédances. Le signal de correction est issu dans ce cas d'un circuit 

' â ~ :  -e .irr;édance e t  ii doit être appliqué à basse impédance. L'adaptation a été réalisée suivant le 

cc &ma de iia tigcik-e 4 Le deuxième étage est bas6 sur le même principe. Le battement voisin de 30 MHz 

aslefiu Ka; mélange de la fréquence du klystron à stabiliser avec un multiple de la fréquence carcinotron 

es* eovoy6 i l a i l s  un deuxième synchriminateur de phase (Schomandl FDS 30) qui injecte sur le réflecteur 

IL: ic?yrhron une tension de correction proportionnelle à l'écart de phase entre le battement externe e t  

Line <;Bquence de comparaison. L'ensemble de cette chaîne de stabilisation est représenté sur la figure 5 . 

Le balayage du klystron ainsi stabilisé peut donc se faire au niveau, soit du synthétiseur 

Xi?Ç: Far adartion a'un interpolateur vobulable, soit du premier battement (Dymqc), soit du second 

:Sc~:wnanddj. Les excursions obtenues dépendent des rangs d'harmoniques utilisés. Une valeur moyenne 

je ces excurstons est donnée dans le tableau ci-dessous, pour une variation de 1 kHz de l'oscillateur à 

Fj ét:uence var~able 

,--------------------------------- r---------------l------------- 
i 1 i 1 i\j,veau d'inject~ori de ! Synthétiseur i Synchrirninateur 1 Sy nchriminateui j 
i i I 
I :.'C3 F,'aî. à 38 NiHz XUC Dymec / Scnomandl 1 i i i 

I 1 , 
1 - -- _- - - - - -- - _ -_ I r---- T-------------F---------------d------------- 

i \ 
i 

1 ? 
I 

i ! 

1 1 i 
2 xc\lcsion ~ossible 1 

75 kHz I 9,5 kHz 
l 

I i 1 kHz 
1 au:ou! de 57 GHz I : i 
'1 i ! i 1 

-------- L-- -------------- 
1 

;----------------;------------q 
i : ! 1 
f i 1 1 Excursion pwisible I L 

j 100kHz i 12,5 kHz 1 kHz 1 acirmt de 75 GHZ 

1 
i I 

i 
l , 1 1 

i -------------- C-- i 

Toutes les frequepces intervenant dans la chaîne sont synthétisées à l'exception de celle 

:us permet le balayage. La stabiiité relative de l'ensemble est  donc d'autant nieilleure que la  fréquence 

dariable inaarvient avec un rang d'harmonique plus faible. Dans de telles conditions I'exp~oration est 

t:és rhduire, ce qui est bien adapté à une étude fine dB forme de raie, mais alors pour que le spectre 

si;issc 8:re couvert dans son entier, il faut ajouter à la fréquence du XUC celle d'un interpolateur 





Ip-4 
Fi;Furc 5 : Installation hyperfréquence. Choine de détection et stabilisation en frdquence du klyragn. 



r./nthét!sé. Une exploration beaucoup pius importante est obtenue lorsque !'oscilJateur à fréquence 

~ar;abSc attaque ta chaîne au nibeau d u  synchrlmcnateus Dymed. C'est cette deïni8ie disposition que 

nous avars ie pitas ftbquemment ~ i t i l i sé  

Four  controier la qual i té de la srabiiisation d u  carcinotron, nous avons décrit la bande 

,;ao;sante d'un récepteur ( E-nârnmarillind SP 600 1 à J'aide de différents dispositifs. 

pour  disposer d'un érémenr de référence, nous avons effectué u n  premier battement entre 

 ri syncnél~seur e t  un second synfnêtiseur à la fréquence duquel nous avons ajouté celle d'un oscil- 

iateiir kariable (f igure 6 a ) Les syiitfiétiseurs ayant de tr&s bonnes puretés spectrales, S'élargissement 

Je la barde passante ne yeue &tre attribuée qu'aux f~ucruatrons rapides de Y'oscillateur balayé. 

Le deuxième enregistrement (figure 6 b 1 concerne cette fo is  le battement entre I 'osc~l- 

latetiir variable ajouté au synthétiseur et  le carcrnotron stabilis@ sur ses fréquences syntnétisées. Un 

éiargtssement impor tant  de la bande passante du  récepteur est cette fo is  encore enregistré. 

Sur !a figure 6 c , i'oscillateur A fréquence variable attaque ie synchriminateur e t  la  

fséquence d u  carcinotron ainsi balayée est comparée à celle d'un synthétiseur. La bande passante 

d u  r6cspteuir est alors décrite avec u n  très faible elargissemen;, ce qu i  s'explique par !'intégration 

parrielle des f luctuat ions en fréquence de l'oscillateur variable par les constantes de temps de la 

boucle de corcection. 

Dans I'enseyistvernent siiiirant ( f igbie ô d) I'osciiiateur à frkqcsence variable externe est 

t.ei:?i.lac& par ceruc der synchiiminataur e l  fa!P ainsi appataitre les imperfections de ce dernrer. 

La pureté sp6ctrale d u  carcinotron est donc nettement supérieure lorsque le balayage 

<'effectue au niveau d u  synchr~minateur par une attaque extérieure dan. ce cas partrcujier d u  balayage 

:enZ des soutces. 

Du côt6 détecdtcn du signai ~iyperfrécauerice, le crrstal de b o u t  de cellule est suivr d'un 

arr2irficateur a large bande oassante ( 15 Hz, 10 kHz). Ces signaux de sonde peufrent btre traités 

car détectrorr synçl.;rone ou  par urre Sechnitque de6chantiilonnage â l a  frdquence de modufatiori de 

1s pompe, La détect ion synchrone est heai  adaptée à la  coi-npararson en amplitude des signaux o u  

du:: eriregistrernents de spectres lorsque la sovrdç, est balaye%. La technique d'6chantillonnage pré- 

sf?r:te Y'auantayo de suivre aans ie temps I%voiution du s~gnal de sonde e t  en patticu$ier de met t re  

er, év~dence des iég~mes transitoires lorsque ia sonda est â fréquence f ixe Ces deux traitements scrrit 

cornplémentalres dans ies êtlides entreprises 



F@.tre 6 : Etude de la pureté spectrale du premier 

étage de la chaine de stabilisation. 

C: Carcinotron 

E: Enregistreur 

F : Oscillateur à fréquence variable 

G :  Générateur Basse fréquence 

R : Récepteur %-.- 

Sc: Synchriminateur 

St: Synthétiseur 



III - ETUDES PRELIMNAIRES SUR LE BROMlJRE DE METHYLE 

A.M RONN e t  D.R. LlDE [ l ]  , après avoir recherché des co'incidences entre 

les fréquences d'&mission du laser gaz carbonique et les fréquences d'absorption d'un certaln 

nombre de molécules se sont finalement intéressés au bromure de méthyle qui a été la seule 

à prdsenter un effet positif. Nous avons profité de ce travail, préliminaire à toute étude de double 

;-radiation infra.rouge hertzien. 

La molécule de bromure de methyle présente deux isotopes du brome (E3r7' e t  E3r8') 

en proportion sensiblement égale. Elle est de symdtrie C3, et le soin 3/2 du brome donne nais- 

sance à une structure quadripolaire. A chaque transition rotationnelle J 4J 4- 1 correspond donc 

à un grand nombre de raies. Les états d'énergie qui nous intéressent sont l'état fondamantai et 

it6tat ex~ i t& doublement dbgéndré 8.6 dont l'énergie est voisine de 951 cm-'. Un autre état excité 

i p  H trouve vers 610 cm-'. Les autres états vibrationnellement excité se situent plus haut dans 

l'échelle des énergies et ne sont pratiquement pas accessibles B une étude hyperfrBquence. Nous 

avons relevd en ddtail le spectre hertzien de cette molécule mais mn intetpi.étation est compliquée 

par les recouvrements partiels des raies correspondant à des transitions dans ies états ÿ3 , : et 

fondamental. Seul ce derniet a été compldtement identifié [4] . 

Ces résuitats de double irradiation reportes par RONN e t  LIDE onr Bté obterli~s 

B l'aide d'un spectrom6tre Stark sur les transitions J = 1 2 et J = 0 -'. 1 . Le raser 

osclIlait en muftiraies ( Pl8 43 P 24) et sa puissance de sortie était cie 50 watts. Ces résul- 

tats sont les suivants : 

- LVntensité de la  transition J = 1 -t 2 , K = 1 -+ 1 décro? el i  importance 

sous l'effet du rayonnement infra-rouge. Les transitions J = O -+ 1 e t  J = 1 -' 2 

talles que K " O -+ O ne présentent aucune modification apparente. Toutes 'cos 

composantes hyperfines sont affectées de la m@me manb8re que les raies pi i~cir~a~es 

La di%croissance est ia pbs importante sur le CH3 8r8' wair elle est égaiement 

oltectét! sur Iî transition correspondante du CH3 €31 
79 

- i a modificatian, falble aux basses pressions présente un maximum poilr qu~:cjues 

miliimdtres de mercure. 

P - La tranrition de vibration du CH3 Rr identifiée comme la Pl (9) est saturée 

par la  pompe ( P 20 1 . 



Wo$ prernikes abserwoltioni@ portent sur la Transition d = 2 -* 3 vca:sl~sl- aa 

57 GHz aiors qui? I%émission laser est nettement ps6dominante sur la P 20 . qk$oiaues r&FEoxiona 

SUI i'intér?ecrr du tube amplificateur e t  la séiectivit8 r&.iuite du prisme f a ~ l  que des 6snissiaris 

da moindre importance apbaraiswnt sur les raies r~lsir.ies. Le signal de sonde est trqix6 aprhs 

bsmp!iPFcation dans une d6tection synchrone accordée %tir la Cr6quence de modulimtlr4o ri6 fa 

painpe. Nous ne reli.uons alors que le) modificatictno dYintensit6 sur les différentes rSes  de la 

transition J =  ̂ 2 -+ 3. La fréquence de parnpe est fixe akors que la sorde est, scjit balayhe, 

soif maintenue à la fréquence d'une transition du gaz. Nous avons sbtetiu les rbwxltats SUI- 

vants [ 5 ] : 

- Chaque Lransition J = 2 -> 3 donne narssance à un signal donc f'ar~rpllîude 

est proportionnelle I'intansit4 des raies ( figure 7 f, ceci ausri bien s l i p  le 
as CH3 E3rg1 que sur Is CH3 Br . 

-- Le signal pr6senta t~%ujo~rs  un optimum pour des pressions de gaz dans Sa 

celltrle comprises entre 1 (a; 2 torrs ( djyure 8 1. 

- Dans les limites de la puissance de pompe disponible, le signal tui reste pro- 

portionnel. 

La confrepntation des i6sidlta.i.s de RGNN er LIDE e t  des nBtres ne hisse apua- 

raatre qu'un seul point d'accord . le :àignai pr6sente usi maximi.m pour une urcssion supé~ 

;.ie11r@ a un torr. Ce ~Bsultat supposa; une coincidence tn2diocre èrrEre la  raie P 20 du laser 

et la transition d'absorption du CH3 Br concer;a6eç Cette Iiyp~tlPBçli est  csrsfirmée par ia 

trils Faible rnodificat;on détect&e aux basses presçioi3s. AUX ~r le~s ion~  de travail da l'oradre 

du tarr, les raies sant très larges { 20 MHz ). Etant donnBe Is forle d~nsiti? dei relies rJb 

spectre hertzien dani la région étudi6e ( jusqu'h 4 raies sur 113 MHz 1, :es diffc5ierlÊas ara- 

sitcon: se recaiivrent, ce qui l ie permet pas une :nterprétation des ptrd?noun&nes observes. 

'St~tian? aux deux autres rbsultats reportés par ces auteurs concernant Ia s8lactivit8 du porn- 

page e t  la  saturation par la pompe, nous ne les avons B aucun moment mis @n &b@idence 

et noua n'awo~as pais pu situer le coi'nci&wcce qui wrrewnd B 1"missian !ami P 20 dans 

la spctre infra-rouge du CH3 Br. 





f&prr> 8: Variation de l'amplitude du signal de sonde en fonction de la  pression de bromure de mbthyle - 
( Emission laser P20 ) 



Ces premiers rélultats semblent mumm que tous b s  niveaux d'dnergir de la 

mol&ula sont affect& sans distinction. Nous ne pouvons pes capendant être tout B fait 

affirmatif sur ce sujet puisque les signaoc nbnt pu atre convenobi-t &WV& qu'à dos 

pressions où I'éiargissement des transitions prouque da tr& nombreux recaxivrements. Le 

paramèti- pression apparaît donc prédominant dans ces experiencss et une éîudr fine de 

la relaxaeh ne peut &ter que lorsque k s  dlffhntas transitions du gaz sont sdparh. 

II faut pai r  cela abbiim la m i o n  mais aimultsnément le signal abasrvé doit avoir une 
*- 

amplitude %Mirante qui permette muirrtraitmnt C'est d g ~  là pra4)àn de la coïncidence 

qui w trouve de nouveau posé après ces premières expériences. 

IV - LA NOIdECULE D& PROmXYDE D'AZOTE 
------- 

Notrs choix s ' a t  port6 sur uw molhmle de structure pks rimpte et qui 6limine 

k PPabbhœ dr k coïncMtsnce. Le protoxyde d'azote est présent la fois dans le milieu 

YnQ(ifi~d*f et k Of)kSS. L'émkaiori et I'abarption se produisant simulten6ment les 

mômes trinritionc de k molbk. 

A - NIVEAUX D'ENERGIE DE LA MQLECULE RE PROTOXYDE D'AZQTE 
------ ---------- _--------- ---------------."-- --- 

La mslkule dr protoxyde d'azote est triatomique, linbira. E k  possède trors 

vibrations dont une &#dr& v2 . Lw (rmgies des états excitds mt ler ruimtss : 

La ben& &(mission Imer Ea plus importante, situba vers 193 p. cowegroncl 

tnnsitiom de rotation-vibration antre k x  dtats r3 et v, . L'inversion de population entre 

cos &ta% rtt r6oiFd b I'alde da I'sxûtm rxcit6 . Lfh$lium favorise égalamant I'(lmissi0n 

txmmr h . k  ans du im à, gaz cartmpiqur. LI materiel infra-rouge est utllisrrbta dansecan 

œntier et Ir rimk ~lkk?inution dwrr Ir milieu amplificateur du protoxyde d'azote a w a z  

c a b n i w  wmt h pirasagr d'une bission l 'Are. La puisrance da mie est environ dix 

fois moins impswtntœ mais 1.a r m  I« plus int*nsrrr svnt enma Q b t ~ ~ n n s  pour cb tr- 

t h  Boni Isr J sont voiMnc dr 10. 



Le ,spectre hertzien de cette motécule est simple [6] . Pour !os transtttons 
,, 

J = 2 -* 3 , 4 - 5 -+ 6 et J = 8 -Y , nous avons point$ ,ks raies suivantes (en MHz) : 

Les états 2 9  et oi dont lei hernies sont supérieures à 10W cm-' ont été 

obse*vÉts. par une technique ri'échantillonnage. Les distances séparant les différentes raies sont 

ici suffisantes pour ne pas engendrer de recouvrements juisqu'à des pressions supérieures a 

un torr. 

Nous avons repaésentb sur ia  fiyriif: 9 les positions relatives de îa pompe e t  de la  

soiscie. Nos premières ~nvestigations ont port6 sur ia transition J = 2 -+ 3 de I'6tat fondamen 

ta! dont I'absorgtion est  Importante !ci encore l'amplitude dos signaux de dauble modulation 

est dirsctemerii proportionnelle à la  puissaace de pompe. I I  est à remarquer que lû forme des 

slgrtaux ne aépenci pas de ia raie d'émission du laser choisie. Nous avons dom émis un maxi- 

mur? de puissance de pompe en retirant ('Bié~ent slslectif de la  cavité, ce qui conclu~t à un 

farictionrrernent muttiraies ( P 18 à P 221. 

Nos observations oht été réalisées à des fréquences de Forripe et be son@& fixes. 

hs signal de sonde est trait6 par échantillonnage. L'ouverture des portes de l'6chantilionneur 

est commandbpar une référence la fréquence de modulation de la  pompe. Deux formes 

de signaux, caractéristiques, appava'issent pour des domaines de pressions différents. 



laser 

Figure 9: Niveaux d'énergie de la moléc:ule de protoxyde d'azote. - 



Les obseva.rions ont porté sur les transrltoris 9 - 2 -*  3 de !'état fondamental 

e l  ae l'état degknéaé ii2 . c a flguse 10 représente les srgnaux einreglst~ais diverses pres 

slions. Sj T est la phaiode de modusation de !a pompe, qui est appirquée pendant la pre- 

mière demi.pérlode [ Q, Tl2 1 e t  éternts daris l a  seconoe [ T/2, 7 1 , la puissance kyper- 

f7ésuence dér-ectée augmente pendan? [ 0, T/2 ] et d8caoit perdant [ T/2, T ] . b a forme 

cie ces cieux signaux est appioxrrnatiueinent cxyoiientielle. Le signal positit de la premrêre 

derni-bé~;ode traduit une dim!nufron re'atfue de I%abso"ptron et inversement. La constarite de 

temps rxes exponentleRles a le verne sens de variation que la hsreçsion C%tat d'équri~bre vers 

lequel tendesir ies populations des -i1vers nlveadx cl'énerg~e est  dbutant plus vite atteint que 

ia pressiori est plus fa~ble, toutes cond;tions égales par a:lleu~s 

Ces signaux ne concernent que Ba tsans~t~ori J = 2 -* 3 de l'état fondarnenral. 

!Les %feux tiansjtions de i%ett r q 2  ayant une 1nterasit6 40 fa's ;nd&'eune 2 cette deïn~exe, 

la maudaise qualité des siqriaux alors obtenus na nous a pas ~e i rn i  d'en extrdn-e de rensei 

grbunilents Le§ consrantes de temps des ex~onentlel8es ont toulocsrs te m&me sens de varra 

ifon en forrction de la pression rnaqs ce!: çourbes sont ~nalntenant précédées d'un signai 

plus i.apdo3 el de signe conrra ie aussi bien la mise en rnarche au'a I'arret de la pompe 

' Fegttre 3 l i. Ce rég,rne transnto;~e augmente covioatatlwemenrr a !a forme exponent;elle 

is-niue ta pression decwar. Ces s,gnaux rre soat ~Pus obse*crabi@s pou[ des pressions snfé- 

r;euices a 200 rriS a cause d2.urt trop ma~fvaiç ta:>yoif sr~naa sus lpsutt 

Apr6.s ces fi,t?m?ers rBs~1trat5. noils airsrls ~ensé qukntreprend,~ Line étude plus 

détaiilBe sur te protoxyde d'azo?e nb p-ésel-itait un inté*& certain que s?uX nous éYaiL pos- 

srbie de rea'iiser une *double :~raaliiatrun avec uri niveau conwun ?i :a pompe er a 1a sonde. 

Cette Brude n'a pas eté menée à sol? perme et cecl pour différentes raisons Avec Ces sources 

kyp~,fr&uençes dona nous dtsposons la fransttlon #a plus haute en ériergie accessible sans 

snuit~e",;@aav-m co,respond B 3 - 2 -* 3 Qiiatre Brrrnssion lase: peuvent conveuifr PS,R 2,P 3, 

et W 3 Nor~s n"avons lamars obsevv6 les rares 2 e t  W 2. P Jet R fa ont par contre donné 



P t 2 rns 

IO: Evolution de la forme du signal de sonde pour des pressions de protoxyde d'azote supérieures a 1Torr. - 



- 
I l :  Evotution de la forme du signal de sonde pour des pressions de protoxyde d'azote - 

inférieures à 1 Torr. 



ileu à idne étmissior.. mals ies conartions de fonctionnement laser alors exqées, en particulier 

$a quafrté optique de ia cavuté, n'ont pas été maintenues plus de. quelques heures. D'autre 

part la  puqssanct? in f~a rouge disponible 6tait extrêmement faible Les taansrtlons de rotation 

r:\ku% hauts$ en énergie neceîsitent la multiplicatrsln de la fréquence de la  source hyperfré- 

quence eu DOL~S abons cGsoisi J " 5 -* 6 Les rates Ptj, R5, B6 et 86 restent cependant très 

l.qoîb.(ep eri inâen~t8 et +a transation de rotation correspondante n'est pas visible avec les tech- 

n1qca.s iit-léo l~abotuenles Des cand:tioias favorables d'observation n'ont donc pas été réunies 

simultartésr1r3nt et iflétude de double {rradliation avec nweau commun n> pu être réalisée. 

C - ENil'EËaPRfTPbf :ON DES RESULTATS EXPERDMENTAUX 

NOUS P O U V O ~ S  cependant tenter une ~nterprétation des lés~~ltats obtenus MOUS 

awns déj& remarqué Ifévol.jtion des formes des signadx en fonction de la  pression, II nous 

semb'e ;ü'el4es traduisent deux pbénomènes distincts qui dans certaines conditions se super- 

posent e t  Que nous expSsquons séparément 

Interessons nous tsiit d'abord aux exponentlelies qui apparaissent aux pressions 

f;lapSr~eurer à tan torr h'éwolution de ieufr constante de temps et leur présence sur toutes 

(es trranç~fior,s observées suglgerend une triterprétation Iiée B un phénomene thermique global 

i ~ r a  cancerne r'erissntble des moléçules. Cette hypothese est concevable puisqu" de telles 

p;esçioris ir; chocs entre molécules sont nettement prédominants. 

Nous avons simplitiua mise en Bquafion du bilan thesrn~que eia considérant un 

gutde C . ~ C ~ J ! ~ I ~ P I  de méme section que Ye guide rectangulaire utiilsé expérimentalement. 

Ever~-~ons les échanges thermiques entre un volasne cyî~ndae compris entre Ees 

3;sxances - e t  r 4- dt du centie du guide e t  de longueur dl2 et les régions extérieures 

à ce volume, Salt 8 Ir t) la différence de température du gaz en un pornt de Iknceinte 

errtre I'insiant initiai (instant à partir- duqüer te gaz est irradsé) et I'instant t . l'onde qui 

provoque Inirradiation se propage parallilement à l'axe du guide et nous supposons que sa 

cPerrsrt6 de puissance est repartie un~form6rnent sut touwe la section de ifenceinte Nous sup- 

kaosons égsEeanent que notre système physique présente la symétrne de translation er donc 



\~t,.sr I'Pti~orc .c?'use uanci"3e de 9,az ci Bpsl~sseuù. 819 rend jlawpte du phén~bi%&ne queg azle sci i t  

soq .*rlsisa:orire~î. te Yong du gjuldo: Carrîe ihiypss$@se est cssifornae aux absetvarian; orperimer~- 

4 ~ s  se,r>i: ieâfi~t;klllws Ya yar:sranco absol b&e est faible devant la puissance transmiw 

;-cos diff6:anhes quant~8io de @%a,leu.ru Beihæ~g6e.u ienKre notre volume el6iirmerrtaire et 

((3  us "eu B X ~ P I ~ B U C  pendant 4% temps dx yeuvelpt s'6crqre : 

- 6 Q4 e~wnagesin6e par. la gaz 

6 BI?, = dm c dB -= c ,-, 2% dr dg (dB 

p : p~issancrr a'3~0rb6e par un&$ de ~a lu ;ne  

: ~ n n ~ u c t i % s ~ ~ v t B  rhevrn;que du gaz [ça valeair est prise rçi n.ségative) 

p . mas.;@ vnlur-r,ique du gaz 

r, : ca,-ar:îé caiaridrqi~e du gaz. 

C3 conservation de ir6net-gip se tssduir par- i'équakion : 

,3a, - sa, +- &a, - sa, 



L'étoii~t:g- dit? !6j Se:rsi3é:atu~r! naiar !e temps 0 ( r . t )  est doni: soilt~tion de cerfe 
- 

&av?,a+c-- . *r%@r~n:rekia Les -.so.>itlons auPr Irrn~teoî que nous tmposaws B natee rpys"lme serbt 
d 

- .B ~ u d c  es* ~n *'~errpbçsiït dm: ! a  ? e ~ , + E r ~ i b v e  ne vdw\e pas 8 (a,?) ' O qixl que 

Ti?:! .t, si a es? 6s fîci/on au pdi=e 

"oii. r6s~;ud'e P r  p~~i;iil&ri-i;+, w i j z  I ~ ? ~ ~ ~ ? ~ c ~ o I - I ~  !es so'b?;,ms sous la Barme : 

- 2  
'.a Ç E I ~ L ; ~ ~ ~ ,  pa~tj:~tI;Eir@ - C O > ~ P ~ J J ~ ~ - I  2 iq6quitii3re thef~~odynamrque 'k I r ,? ;  

4 )! 

- 
r.0d.j~ ~lfer:ur;ira ic x:F~angernc?:i$ -j:! vaiiabie kl -"*tjk r ,  rj(ji8~: voyons Iqi~s? g vkrifici 

1 &qr:a+rc,rr da 385lii?! 



:"-o. soiutiar g&néiaie de !%qualion di.s"f6ren:rlic eri Ç al&cs.ib 

. 
FS?ot.!s C O ~ I ~ I Q ~ I S  srnni6dja?emenT r@ina#pfwsr qua 'Ps', na peut iraiervonir pkrysrqbrer~vnt 

dis*?s notre *tjie?tle:'! püisque Y, tu1 n'est pas abfint er: km Q . 





Nous pouvons avec une approximation satisfaisante limiter notre développement 

au premier terme de la de la série. En effet le rapport du premier terme au second est dans 

les conditions les plus défavorables de ( 5n520 )4 soit environ 28. 
2,405 

La variation de température engendrée par l'absorption du rayonnement infra- 

rouge est inférieure à quelques degrés e t  nous pouvons alors considérer que le signal lui 

est proportionnel , 

La seule grandeur accessible expérimentalement est la  forme exponentielle 

X 7; t 
exp (--A 

Le calcul utilise la théorie cinétique des gaz e t  donne exp ( -mt ) où P 
P 

est la pression du gaz exprimée en torrs. 

Nous trouvons une exponentielle d'un ordre de grandeur comparable si nous 

choisissons comme rnoddle d'enceinte une section de guide constituée de deux plateaux 

paralléles infinis. La forme exponentielle s'écrit alors : 

où 2b est la  distance entre les plateaux, prise ici égale au petit côté du guide. 

600 t ) Les mesuees expérimentales conduisent à des résultats compris entre exp ( - - 
300 t 

P 
et  exp ( -- , 

P 

Si nous tenons compte de la différence entre !es modéles d'enceinte théoriques 

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 e t  qualité des 

enregistrements) des approximations dans le calcul, les résultats théoriques et expérimentaux 

sont en bon accord et  justifient I'hypothése proposée. 



WEWlARQUE: ce raicul rend compte de I'é\ocütion du signai observé lorsque ie gaz est soumis au 

rayonnement de pompe. Des équattons analogii as régissent la variation de température du gaz pendant 

la deuxième demie période. !?( r, t I est  alors soution de l'équation différentielle 

Les conditions aux limites imposees au systeme ;ont maintenant: 

pz2 r 2 
8 (r,O)=- [ ( d l  - 1  1 autemps t = O  

4 X  

Avec ces conditions : 

La variation de l a  température moyenne dans le temps suit donc la  même loi que précédemment, ce 

qui est également confirmé par les enregistrements expérii-nentaux. 

2 ) Pressions inférieuses à I Torr. 
---------------..------"--------."------m-.--- 

L'interprétation des signaux obtenus aux pressions inférieures à un torr n'est plus possible 

par les seules considérations thermiques. L'absorption de l'onde hyperfréquence par une transition de 

rotation est proportionneIle à la  différence de population entre les deux niveaux de la transition, N2 - N3 

( s i  N2 et N3 sont les popuiations des deux niveaux considérés ) relation qui peut se mettre sous la forme 

'23 
N2 [ l  - exp ( - -  ) ] avec P~~ fréquence de la transition si l'état de vibration auquel appartiennent 

kT .. . 
les niveaux de rotations est à l'équilibre theiiriodynamique de 'BOLTZMANN à lazempératUre T. 

L'augmentation de l'absorptsori observée sur la transition J = 2 +3 de l'état fondamental peut 

donc avoir deux origines. D'une part I"qu10ibre de BOLTZMANhl est détruit e t  le niveau J = 3 et 

dépeupfé plus rapidement que le niveau J = 2 , d'autre part /'équilibre de BOLTZMANN 3 l'intérieur 

de l'état fondamental est respecté et c'est l e  nombre total des molécules de cet état  qui est modifié. 



Ces deux hypothèses correspondent à des mécanismes de relaxation différents qui sont dans 

le premier car rotation ne!^ e t  dans le second vibraaionnels Aux pressions de tiavarl toujours supérieures 

à 2400 mT les temps de ,elaxations rotationnels sont habituellement inférieurs a la microseconde alors que 

ies ternns ae relaxation vibrat~onnels sont voisins de la m:llnseconde, temps qui est en accord avec ceux 

enregistrés aui sont compris entre 0,s e t  1 ms Une desnière con%irmatian qui nous permet de supposer que 

nous somnies très prokabiement en présence d'une relaxation vibrationnelle est que la forme des signaux 

est indépendante de la raie d'é~m~ssiion laser 

Comme res temps de relaxatuon aotatiorinels dans les domaines de pression considérés sont 

très court devant la constante Se 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 

Irapproximation selon laquelle les trots états de vibratnons sont assimilables à trois niveaux d'énergie. 

Les relaxations entre les trois états consililérés ( vo, ol ,  v3 ) peuvent avoir plusielsr origines 

8 ] : les chocs moiécu!e-moiécule, les chocs moléciie-paroi, la désexcitation spontanée et la désexcitation 

Indulie entre v3 e t  u q  . La relaxation par chocs molécule-paso1 qui est à I'oviyane du mécanisme de 

di%fusion est une relaxation lente aux pression de travail puisqu'elle est à l'origine des signaux obtenus aux 

pressions supérieures à un torr OW nous avons remarqué qu'elle provoquait une diminution de l'absorption 

en présence de pompage. Nous supposerons ICI que dans l'interprétation des signaux raprdes seules les 

relaxations par chocs molécule mokécule e t  par désexcitation radlaiive sont à considérer. 

Si nous notons ~ b .  la probabilité de transition par seconde entre le niveau i et le niveau j 
11 

( w ij est I'inveïse du temps de relaxation ) e t  W la probabilité de transitions par seconde entre le 

niveau vl e t  le niveau ~3 provoquée par le champ de pompe, les varaations dans le temps des populations 

des trois états peuvent s'écrire [ 9 ] : 

où no nl et n3 sont les popuiations des états vo vl et w3 



Dans cette mtse en équation, 1 Irrypotbèçe sulGant lacpelle nous ne consdérons que les relaxations entre les 

:rocs états de vibrations est inc?use puisque nous avons . 

dn3 d r i q  Tl -- + + -- = O 
cil? di: dr 

Le nombre de rnolr5cules dans ces troes états est constant 

SE R " ,n " et n\ono les popuiations des états dans la distribution de BOLTZMANN lorsque le gaz 
O 3 3 

est en équilibre thermique, nous avons les reiations: 

Supposer que les a.. restent inuarlalzles iorsque la pompe est appliquée revient à admettre que la tenipérature 

du gaz nkst pas modifiée Nous admettons que cette approximation est valable lorsque les processus d'échauf- 

fement et de diffusion sont négligeable, c'est-à-drue dans le temps qui suit immédiatement i'applicat~on de la 

Pompe 

Seule I%volutron de la population de l'état fondamental nous intéresse puisque c'est sur elle 

que l'expérience nous donne des informations. Cependant la détermination de no nécessite la résolution complète 

du systeme des trois équations différentielles Iinéalùes du premier ordre. II faut donc dans ce cas déterminer 

les racines d'une équation du troisième degi.8 Comme nous ne connaissons que le signe des o.. positif, nous 
' 1  ' 

ne pouvons pas définir le signe des quantites qui imposent la forme des racines. 

Les remarques suivantes perrrrettenf !a simpiiftcation de ce système: Si Ani est l'écart entre 

!a population de I'état 4 ,au temps t i n, 1 e t  sa population d.équilibre ( ny ), nous avons Apl 

variation de population du niveau directern'enf pompé supérieur à AnO et d2autre part Anl est voisin 

An3 . De plus, n-rès supérieur a no lui-même ïreç supérieur a no Alors: 
O a 3 



comme n6 >:> nQ et 1 Ai? 1 > i@no l ng l Anl l >> n l  l An, i 
1 

Les équations de départ prennent alors la forme : 

Avec les conditiontinitiales n3 ( t = O  ) - n$ O nl ( t - O )  l n l  n O ( t = ( 4 ) =  n: 

[.a résolution des deux premières équations est indépendantes de la tioisieme: Après report dans 

cette dernière des valeurs de nl et n i  ainsi calculées, rious obtenons: 



avec 

+ (cd12 +w + (  k33., 

+ u + w 7  
Les deux valeurs de h sont réelles négatives avec h supérieure à A-. 

fl r'expression entre crochet est toujours positive sauf au temps t .= O oh elle est nulle Ano -= no - nù est 

donc du signe de cvg0 - 

Les signaux rapides au départ de la pompe traduisent une augrnentation d@absorptaon donc 

une augrnentation de la population no. Ano est donc posltif. Cec! n'est réalisé que sa w 3 ~  est  supérieur 

à CÙlo . En d 'autres termes le temps de relaxation du niveau 3 vers ie niveau O est pius court que celui 

de 9 vers O. SI nous coiil3M&ons simultanémertt le fait que pour des pressionssupérieures à 1 torr ie 

phénomène rapide disparail, il faut admettre, que - change de signe. 

L'explication pourrait en être la suivante: a.. est la somme de deux termes, la probabilité de 
IJ 

désexcitation spontanée A.. et la probabslité 6e désexcitation par chocs molécule molécule 
II 11 

Nous avons donc: a,. = A.. + si. 
13 0.l 11 

Nous négligeons ici i%uto absorptiorr du gaz, qui est effectivement faible à ces pressions pu~sque !'absorption 

infrarouge sur toute l a  longueur de la cellule est  toujours inférieure à 10 % , e t  ia désexcitation sur \es 
P 

parois, fi30 et A30 ont été mesurés par différents auteurs ' f i30 = -- p s-YlO] avec P exprimé en 

1 
1,74 ' m s- ' [12] Par contre nous n'avons pas de atmosphères, A30 - - rn s -' 11 1 1  ou = - 

4,1 3,6 
renseignements sur AIO e t  aIO . Nous pouvons cependant admettre que la crozssance de QIO avec l a  

pression est plus rapide que Pourqqide la variation de no calculée précédemment soit conforme aux 

résultats expérimentaux, A30 doit être supérieur à AI0 Nous avons reporté sur iia figure 12 iles variations 

supposées de 0 3 8  et w ,  avec la pression :. 

L'interprétation des signaux sapides observés aux faibles pressions est donc 66 seion nos 

hypothBses à un mécanisme de relaxation par rayonnement spontanée plus rapide entre les niveaux 

3 et Q qu'entre les niveaux 1 et O L'absence de renseignements suffisants sur les bandes d'absorption 

Infra-rouge petmettant de comparer Beurs intensités respectives ne nous permet pas de corifiimcr ou 

nan ces rBsuStats. 



.--- w ( supposé) 
30 

Figwe 12: Evolution des probabilités de transition par seconde avec la pression 



Au moment où cette étude sur le protaxyde d'azote s'awérait BimitBe, les recherches 

entreprises dans certains laboratoire n'avaient pas abouti à la  connaissance de gaz pf6senran.t de 

très bonnes coiilcidences avec les lasers à gaz carbonique et à protoxyde d'azote. 

A - RECHERCHE DES CBI'NCBDENCES 
-------- "--- 

Mous avons noté précéaemrnent que la !-are R O  du laser à gaz carbonrque éta i t  assez 

voisine d'une raie d'absorption du biornure de méthyle. Cette information donnée par RON N et L!DE 

 avait été obtenue qu'avec des possibï[ités limitées en émission infra-rouge ( Les émissions dont ols 

disposaient allarent de la P l 8  à la $24 du laser à gaz carbonique).. Aussi avons nous entrepris une étude 

systématique de !'absorption du bromure de méthyle sous l'effet d'une centaine de raies d'émission de 

ce laser correspondant aux branches P e t  R des transitions 00" 1 - 02" O e t  00'1 - 10'0 centrées 

respectivement à 9,6 e t  10,6g . Seule cette seconde bande très voisine de la bande v6 du bromure 

de méthyle a donné un certain ncmbre de résujtats. Le principe de la manipuiatron consiste A mesurer 

les absorptions relatives des émissions laser pour des pressions de gaz dans l a  cellule inférieures a un 

torr. 

!..a figure 13 représente les pourcentag@d'absorption d'un certain nonibve de raies d%émission 

laser en fonction de la pression de gaz dans la cellule laser. Ces résultats suivants ont Bfé obtenus. 

- Pour la branche P. 

Les émissions Pl0 et P38 sont très fortement absorbées. L'absorption est observable direc- 

tement jusqu'a des pressions de 10 niT alors que ces memes conditirsns ne sonr réalisees pour 

la raie P28 que pour des pressions supérieures à 100 rnT et plus Importantes encore pour 

les raies 914, P20 e t  P22. 

- Pour ia branche R. 

L'émssion R I 4  est de toutes les rares la plus fortement absorbée. Les absorptions des 

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

Ces absorptions font apparaïtre un certain nombre de coincidences plus favorables que !a 

P20. 



F- 13 : Pourcentage d'absorption de certaines raies d16mission de la bande 00'1- 10'0 du laser gaz p u  le 

bromure de méthvle. 

LILLE 



Les mesures expérimentales les plus directement utilisables publiées [l3] sur la  bande 

d'absorption v6 du bromure de méthyle sont incomplètes. Cependant les auteurs ont donnés 

une équation approchée de cette bande: 

v = 957,52 + 7,457 K + 0,028 K' + 0,6352 J - 0,002 J ' 
cm-' 

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 e t  J~ et la rapide croissance de ces 

deux termes conduisent à des domaines d'erreur importants (supérieurs à 1 cm-' ). 

Nous avons résumé dans le tableau 1 les possibilités de coincidences pour les transttions 

du gaz carbonique les plus fortement absorbées. II est à 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 être doublé. 

Dans ce tableau, la raie Pl0 du laser à gaz carbonique apparait comme particulièrement 

intéressante. Elle est fortement absorbée e t  elle est  seule a présenter une possibilité de coincidence 

unique. De plus dans ce cas,le niveau de départ du bromure de méthyle dSpeuplé par la pompe est 

de faible énergie, puisqu'il s'agit du niveau J = 7 K = O qui est accessible à l'étude hyperfréquence 

( les transitions J = 6 -+ 7 e t  J = 7 -+ 8 se situent respectivement aux environs de 133 e t  152 GHz 

B - RESULTAGS EXPERlMENTAUX .................... 

Comme dans le cas du protoxyde d'azote, nous repartirons !es résultats en fonction des 

pressions de gaz dans la cellule [ 14 ] Cependant leur séparation est obtenue dans ce cas pour des 

pressions nettement inférieures (environ 30 fois plus basses ) . 

1 ) Pressions élevées ( supérieures à: 30 mT ) 

Ces études ont portées essentiellement sur les transitions de rotation J -- 2-3 et J- 3 "4 

( AK = O ) de l'état fondamental. Les modifications d'amplitude ( fig. 7) de toutes les transitions observées 

apparaissent comme proportionnelles à l'intensité des raies d'absorption correspondantes, ceci pour toutes 

les fréquences de pompe fortement aberbées e t  les transitions de rotation les plus intenses. 





'-'ébolüt"on dans le temps du srginai ae sonde présente les rt&rr>es caiactéristraues que daris le cas 

au tirrotoxvde d'azote En particulier la constante de temps de I'exposlentaelte auqnlente avec Ia 

pressaon ! ftg 34) ka rnodif~caition du signal est posrtive Eoirsqiue la pompe est ap~liquée 1 diminutwn 

d atsorptton) sur :es transbtlons de !"ébat fondamenTai alors qu'elle est négatlie dans les mbrr,es eon- 

dq?foriç pour ies étars excrtés . j3 et v6 Gertaanes rares de !"état b I 6  non visibles avec les tecbnnqueî 

~rdé0 kabiiuelias orPt ainsr été ooservées ( fig 15). 

] V O L ~ ~  nous sommes limités dans ce domaine à l'étude des signaux de double iraaelation induits pan 

I%absoïption de la rase P 10 du laser COL %a tecklnnque employée a été celle de i'éthanti8lonnâçue qur 

peuWei zie su4ir:e dans le temps I'évolui,on du signai de sonde 2 partir de chaqiie commutation de ia 

puksance de pompe 

Nous pouvons séparer nos obsexvat~ons en deux parties suivant [es transit ons rotationneiles 

expio'ées 

- Les transrt!ons drfférenîes de K - 8-0  GU CH3 Br 8 1 

- I es transrtioris M = O -+ 0 du CM Eh8'% 3 

Dans :e piernler cas les exponentielles déjà observées aux pressions çupkrieures a 30 n29' 

goursuivent leur evolwtron Leu: constante de temps arnsi que leur amplitude dirrirnuent aber, !a 

pression L e  signal dispara8 finaleanent dans le bruit au vorslnaye ae cguelguies rnilBltc@s 

Dans le second cas au contlaire, un cev tain narnbne de formes de signaux apparatsrent 

successivement au fur e t  à mesure que la presston dlrnirwe ( fiq 161 

ne sont :ésolues ni pour J = 2 ni pour J - 3 et se présentent dans chacun des spectres 9 -+ J 9.1  

con7wne les deux rajes les plus intenses Les obse:vaiions portant sut ces deux rates n'ont pas lasss6 

apparartïe de diffetence quant à leur &volution en fonction de ?a pression 

Au-dessous de 30 mV, !es signaux extonentiels lents de retoLir a I%équrl$b:e sont préc6dSs de 

siginaux ~xarisvtoites rapides aussi baan a 1 application qu'CI f'extfnction de la ponspe 







P 

laser 

Figurr. 16 . EruiriSrii 2.. is  sr du signal de ronde pour des faibles pression de bromure de méthyle 81 ( Emission laser P10; Raie d'rbwrption 

K =  Q J = 3 +  4 9 11 7 + -  F - + -  et - 
2 2 2 

O ) 
2 



Ces fornîes de si~ynaux appara~ssent comme la comFosition de aeux exî~onent~elles de signes opposés 

er de constantes de +temps nettement diffé~entes L e  srgna! le pius rap-de ?radula aine augmentation de 

~%aibsorgt~on au 3épa.t de fa pomce e t  $une rdiniinartro~i à se coupute êomaaae rl a été décrit p?F4céMment, 

le slynal le :lus lent correspond a Erie dlrnanqt on de "'absorption en présence de pompage et Inverse 

vent ! 'am~iliîude des s gnaurc. rap deî augmente pa" raGvort iii celie de. stgnaux lents Eolssue la 

~ Y F S S  on dim~i7ue Pour brie pression vo $:ne r~ni  113 mT, l e i  an.iplitndes des sngnaux lent e t  aaprde son7 

$gales Les états d'é~ur\~bre atre nts en prksence QU en Yaalssence de pompe ne reftetent plus de 

rnoaif!cat~onr ae I'apsoipt or- Pou. des pressions ~r i fé r  etrres, S'absorption debient plus mportarlte 

en p ésence oe la pompe QU en sors ensence mais les "égirrec tTans~soires demeurent.Vers 3 mK, 

press;or? au dessous Je laqueifle ? infolnsation es* nofée dans le bruit, le signa! se présente approxs- 

rnatqvement sous ia f o - re  dktn meneau, négatif en 9-éserrêe sis powpe et positlf en son absence 

En covçlérnenr de ces obseuvab~ons sur Wes transitions J -= 2 -+3 et J - =  3 -*A, nous 

avons étudqé ~%uoiutaon bu méme couple de raies Ac = + ?  M I- O -+O de l a  transition J -- 7 + 8 

Les n beaux de dépairt de la povyj~! et De la sonde sont aloks contondus avec le niveau J --  7, K = O 

ds 1 état fondarnentar Je la molécuie [..a tiigure 17 re~iéserite le spectre isans la région comprise entre 

152 483 e t  152 452 MHz ou sept raies sont observables Nous abonc; enregistré les rnodrficatrons 

de ces -a es en aérecvion synchiorie a ta f-équence de modulat~on de la pompe Pour des pressions 

supérieures a 5 NIA' [ fig 181, [a rangeui- de$ raies ptovociue  les recouvrernerits ,rnpoitanfs e t  appa- 

?emrnent toutes les transitions obserbées s o ~ t  arterntes Par contre. en da.j;sous de 3mT ifig.19) 

seules ss~bslstent des moarf~caiioïrr sur deux tran; t i o ~ s  lndentr+ ées comme étant ae k == O alors 

que les autres transitions, non modif;ées, ccsrrespoiadesit à des Y(, de 1 ou 2 Dans ces condttlons, le 

signa$ est  encore de bonne qualuté en dessous de 7 wt T 

Sur la f~gure 20, nous avons supeiposé !a rnocir~~cat~on de l%absorptiion d'une raie 

K. = O -+O J -- 7 4 8  e t  fa  plu ssarrce d7én$ss;on du laser e n  fonction 3u baiayage en frequerce 

3e ce dernier Ce babyaage est oDtenu pa* une variation de 'a longueur géornéitpique de la cavité 

~ésonante Le Gseau est xtansdad6 par i'appircat or, d'une tensioq continue lentement vartable SUP. 

w e  céramique piézoéle~tr~que It apparaR t . 6 ~  rettement sur ces enregistrements que le naxnrnum 

"de signa? de sonPJe ne co-respona vas au rnaxuniltnaa cie pu'ssance de pompe e t  Que la co~ncrdence 

n a pas lieu au centra de 'a raie d'érwssion laser. &es enpegistrernents reportés SUR la flgu~e 13 ne 

nous Dermettent pas de détenrnrner na sépst~at~orr er: fréquence ent-e t"émiission laser et le centre 

de !a la ie  3'a$sorptlon La nrétbode yériésalement utE!sée 1151 [96] s'aap~~!e sur une forme de 

raie de Lo~ei.tz, ce qui n'est pade cas dans les domaines ae r;iressrons que nom avons consldécés 

De rioüs ces résuitaro;, nous reiqenri.oris ersantv?iiement 

-- Pouf des pressions supérieures à 30 mG, toutes les hansut40ns de rotaf on de l'état ronda- 

mental du bromu~e de rneahyle sont pet-turbées de façon enalogue en puésenee du pompage de 

la raie $10 du lasec à gaz carbon!2ue e t  cecr lue! que solî !eu. valeiir de K e t  auel que soit 

iVbso?ope du brome 



Fzprc 17 Raies d'absorption les plus importantes de la transition 

- 7 - -  R du CH3 Br 8 1 



f ï f ~  18 : Modification de la variation d'absorption de la transition J = 7 - 8 du CH3 8r8' 
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F m  19 : Mirs en Ovidence de la xiectivitb du pompage rw les transitions K = O J = 7 + 8 du CH3 0r8' 0 L ' ~ ~ ~  
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Figure 20 : Emplacements en fréquence des maximums de l'émission laser ( P10) et du signal de sonde 

13 15 1 1  ( K = O j = 7 - + 8  F =  - -+ - et F -  -+ - 
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- Pour des pressions ~nférleures à 30 mT, la perturbation induite par le pompage 

sur les transif:ovs de même K ilue 'e ri,veau pompé présente des particularités Sien 

précises 

Notons de plüs que l'ensemble des obsevations rappoitées rci sur le bromure de méthyle 

sont compaiables dans ieilrs grandes rqgrec B celles reievées par a autres auteurs sur I'mrnoniac [17] 

Comme aans ie cas des obseavatrons e+fectuées sur le protoxyde d'azote, des formes de signaux 

saractérfstisues auparanssent dam les domaines de sressron différents, la Iirnlte étant présentement 

nettement plus basse. Mous suppo5erons ICI encore que rjleux rn6canisrnes de relaxation distincts sont 

à l'origine des signaux enregsirés, 

C - INTERPREIP,TEBN DFS RESUi.TPTS EXPERBMENTAUX 

Tout d'abord aux fortes ~ ~ C S S ~ O ~ S ,  nous avocs mentionné que toutes les transitions de 

rotation du spectre sont affectées sans distinc**on Ceci nous permet de supposer, comme dans le cas 

du protoxyde d"azote que nous sommer en pr6sea;ce d'un poénomène thermique global régi pas 

les mêmes équations Les données nécessaires à I'évaluat~on de l a  constante figurant dans I'exponentie!le 

xr12t 
exp (----- ) portant sur le bromure de naéthyle sont tncompkètes et de ce fait la bonne 

p a '  
concordance entre le calcul e t  les mesures expétrmentales n'a pas été vér~fiée. Cette hypothèse 

confirme cependant les obser~ations suivantes; 

- L%ugrnentation du signal 6sie sonie avec la puissance de pompe 

- Le sens cte varia*jon des covsrantss de temps des exponentielles avec la pression 

-- pour chaque transition ae wtation, j'appèrente proportionnalité entre I'ampiitude des 

signaux de sonde e t  1 amplitude rasale pandante Ses rares d%bsorption. 

- La présence d'un signal de signe contiarre sur les transitions de l'état v6 

Aux fai>fes p.ess:ons, I'ar,alogle avec !e p~otoxyde d'azote cîdrsparaît e t  les mécanismes 

qui entrent en jeu ,ne sont plus cornparaktbes En effet, dans le cas clésent, le niveau de départ de la 

Pampe appartienr au même étai de vibration que la transitcon observée. D'autre part, la rapidité du 

signai t(d6 suit la cornrnutatron de la pompe esr supér~eure aux temps de relaxation vibrationnel dans 

ce domaine de pression. Nous sommes aonc pcobablenrent en pr6sence dbn  phénomene de relaxation 

:otationnel qui peut s'exyralkljuer covme suit I.e n;veau de depar? de l a  pompe est le niveau K - O 

J = 7 1 1  est fo i terre~t  dépeuplé par la prksence du rayanrrernent infra-rouge, ce qui provoque un 

déséquitibre important dans Ja dlstr'but~on cies viopulataons Ce dépeuplement. induit sur les niveaux 

c ) l i  b i t '  scmt dfaectement C O I J ~ ~ B ~  QI nluç ~nrt~cullelernent dans le cas qui nous interesse sur ie niveau 

K = O J - 6 une pertusbatio~ L R  medJll~at!on Tje population oe CF- dernreï niveau s'effectuant 

dans un temps qu ,  est le temps de velsxat~cïrl entre ces deux niveaux de rotation 



Le processus se répercute sur ies nweaux sult/arits qui sont atteints &autant morns vtte qu'ils 

sont plus éloignés du niveau J --- 7 K - O puisque le nombre de relaxations indispensables 

augmente en raison mëme de I'existence des rPq?es de sélection pour les transitions par chocs 

Par un tel processus, lors de l>a~plicat~on de la pompe par exemple, le niveau K -- O J = 4 est 

plus vite atteint que le  niveau K = O J - 3. ce q ~ i  provoque une augmentatnon temporaire de 

la différence de population entre ces oeveatix e t  par sulte une augmentation de I'absorption 

Le signal lent qui est lié a la désexcltation de ['état .6 e t  aux crrocs molécule-paroi ntapparaît 

que plus tardivement 

Le signal rapide n"appanaîâ aue suv des traiisrtrons tel le que K soit égal à zéro 

c'est-à-dire le même K que celui du rirvealr porngé Ces relaxations respectent donc les règles de 

sélection du type dipolaires électrique. Ces résultats sont en parfajt accord avec ceux publiés 

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



Ces résultats expérimentaux ne constituent qu'une première approche du phénomgne 

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 que sur les niveaux â'énergie couplés par les règles de sblection 

avec les niveaux atteints par le rayonnement de la pompe. Des mesures quantitatives comparables 

à celles Réalisées par d'autres auteurs [19] e t  des investigations plus nombreuses sur les niveaux 

de rotation doivent nous permettre une connaissance plus détaillée des relaxations dans les gaz. 

Cependant, aussi bien le bromure de méthyle que le protoxyde d%zote ne prhsentent pas les 

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

Derniérement, le problème de la coincidence et par suite le choix du gaz s'est 

trouvé profondément modifié à 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 à 

gaz carbonique avec une erreur inférieure au millième de cm".F SHIMIZU [21] par spectroscopie 

Stark évalue la distance séparant les raies d'émission des lasers à gaz carbonique et à protoxyde 

d'azote avec les raies d'absorption de l'ammoniac à mieux que 25 MHz (30MHz = &/IO00 cm" ). 

ka spectroscopie d'absorption saturée [22] présente dans notre cas plus d'intérêts que ces deux 

techniques puisqu'elle solutionne directement le problème de la coïncidence, Par ailleurs la mise 

au point des lasers hautes pressions qui élargissent fortement les profils de gain étendent les 

possibiiitks de recouvrements. 

La construction d'une cellule d'absorption hyperfréquence de dimensions inférieures 

augmentera la  densité de puissance infra-rouge et par conséquent I'importance du signal puisque 

nous n'avons jusqu'alors jamais constaté de saturation et elle déterminera d'autre F L ~ ,  par 

comparaison l'importance des parois dans les relaxations. 



A N N E X E  

k a z s  a'ahsorption du bromure de méthyle [ 4 ] 
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