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ERRATA

page 2 : ligne 6 : remplacer {5} par {5, 179} .

page 6 : ligne 18, formule (2-2) : remplacer au dénominateur (w' - wo) par
(" = w')
)

1

. ; hvg : hy'
page 7 : ligne 7, lire 7 lieu de

kT'

page 8 : 6 ligne 3 partir du bas, lire Spin Flip.

page 32 : lignes 14 et 17, lire 3-6 au lieu de 3-5.
lignes 21 et 24, lire 3-8 au lieu de 3-7.

page 33 : dermiére ligne, lire marqueurs de fréquence.

page 34 : ligne 28, lire 3-6 au lieu de 3-5.
ligne 29, lire 3-8 au lieu de 3-7.

page 36 : lire 00°1.
page §4 : Courbe A : Bande passante du récepteur de contrdle.

. - o~ . : ’
page 78 : Tous les ujk de cette page doivent etre primés. Lire ujk
page 83 : lire 4-3-3. Absorption en présence d'effet Doppler.

page 84 : ligne 5, lire &P(v) au lieu de P(v).

page 88 : x' est exprimé en Mhz.

page 90 : numérotation des équations, lire 4-29 et 4-30
au lieu de 7-29 et 7-30.

page 104 : 1'équation donnant S doit &tre numérotée 4-36.

page 105 : lire en ordomnée S = El_:gé&;::i

page 116 : remplacer a : courbe E = O_ par a : courbe B = «

page 127 : lire en ordonnée S = E!_:;Ez_:_f

Bge 408 ¢ séme ligne a partir du bas, lire : en fonction de la fréquence microonde

a 1'intérieur du profil de raie.
page 156 : lire, en fonetion de la fréquence de sonde.
page 200 : lire : Fig. 5-38.
page 201 : ligne 10, remplacer {186} par {187}.

page 263 : lire 7-6. Conclusion.
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INTRODUCTIONW

— e e e e e e

Les techniques utilisBes pour 1'€tude des ph&noménes qui résul-

o

ent de deux irradiations simultanges d'un gaz moléculaire 8 faible pression

~

Btaient réservées jusqu'd ces derniéres années au domaine des fr8quences hert-
ziennes. Dans le domaine optique, ces techniques &taient principélement limi-
tées par la faible densité spectrale des sources conventionnelles, Cette si-
tuation a beaucoup évolué avec l'introduction des sources cohérentes et no-
tamment des lasers qui permettent de surmonter les problémes d'intensité et

de largeur d'émission.

Le principe de ces &tudes de double irradiation en spectroscopie
moléculaire est le méme qu'en résonance magnétique et en §pectrosc0pie atomi-
gue. Phénoménologiquement les effets observés sont dis & un comportement non
linéaire du gaz. Cependant, une molécule posséde un nombre de niveaux d'éner-
gie beaucoup plus important dlis aux rotations et aux vibrations et permet une
plus grande variété d'Btudes. Un résumé assez complet des aspects théoriques
et expérimentaux de ces &tudes a &t& publié trés récemment par SHIMODA i]}.
ILa mise au point de ces sources et leur introduction en spectroscopie molécu-
laire sont & la base d'un développement considérable de nouvelles techniques
expérimentales qui ne pouvaient 8tre envisagées auparavant. Une bibliographie
relativement compléte des performances actuelles de ces différentes techni-
ques expérimentales encore récentes mais déja nombreuses {2} laisse prévoir
d'importants progrés en spectroscopie fine par laser dont la ré&sclution peut
atteindre 10]0.{3}

Les expériences de double irradiation infrarouge-microonde utili-
sant un laser sont tr&s réceantes puisque les travaux les plus interessants
sur ce sujet n'ont &té publiés que duranf ces trois derniéres années. Les
principaux résultats acquis dans ce domaine comme ceux obtenus par des tech-
niques de double irradiation microonde-microonde seront décrits dans la par-
tie réservée aux résultats antérieurs dont nous partirons pour situer notre
travail. Neus donnerons &galement dans ce deuxiéme chapitre les conditions
impesées & cette dtude qui est encore limitée actuellement & quelques cas

particuliers. Les nouvelles techniques introduites au laboratoire et parti-



culiéres 34 ces expériences seront décrites dans le chapitre III. Les méthodes
de traitement des signaux y seront données afin de faciliter la compréhension

des phé&noménes physiques & partir de la forme de ces signaux.

Dans le domaine hertzien, les techniques de double résonance sem
blent remonter 4 1955 pour les expériences microonde-radiofréquence {4} et a
1959 pour les expériences microonde-microonde {5}. Plus difficiles 4 mettre en
oeuvre que celles de simple résonance, elles ont surtout 8té développées dans
le cas ol les transitions connectées par les deux rayomnements possédent un ni-
veau commun. Les effets correspondant 3 ce systéme & trois niveaux sont les
plus intenses et peuvent €tre traités par une théorie de perturbations au pre-
mier ordre en utilisant l'hypothése des collisions fortes., Les publications les

i

- I {gl s : et
plus récentes 6}, 17}, '8} donnent une vibliographie assez compléte sur les

i

différents aspects de ces &tudes.

Le quatri@me chapitre est consacré 3 1'extension de ces expérien-—
ces au domaine infrarouge. L'8tude expérimentale d'un systéme & trois niveaux
dont la largeur de la transition de pompe est principalement affecté par
1'effet Doppler n'a jamais &té effectuBe 3 notre connaissance. Les différences
entre nos résultats et ceux publiés par d'autres auteurs seront interprétés ;
elles reposent sur certaines difficultés expérimentales qui seront détaillées.
L'étude théorique correspondante donnée par YAJIMA {9} est insuffisante pour
expliquer la forme des figures d'absorption ; elle a di &tre complétée en te-

nant compte du terme & un quantum.

Le systéme 3 quatre niveau donne naissance 3 des signaux beaucoup
plus faibles mais est particuliérement bien adapté & 1'étude des processus de
collisions intermeléculaires. On trouvera dans une publication récente de 0OKA
1%0} une biblicgraphie tré&s compléte des différentes techniques expérimentales
développées en vue d'une meilleure connaissance de ces processus d'interactions
moléculaires. Pour &tudier ces mécanismes, différentes méthodes basées soit sur
les mesures de largeur de raie, scit sur la fluorescence optique ou encore sur
les propriétés des jets moléculaires ont 8té utilisées. La double irradiation
sans niveau commun présente 1l'avantage sur ces techniques de permettre 17&tude

d'une trés grande variétd de dispositions.
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En se limitant aux phénoménes intervenant uniquement lors des
collisions de deux molécules identiques et en négligeant les chocs & plus
de deux molécules, on peut considérer que la collision se traduit par des
transitions des &tats initiaux A et B des deux molécules incidentes vers

w1

les Btats A’ et avec variation AZ de 1'énergie cinétique relative de 1'ensem-
ble des deux molécules. On suppose dans ce schéma que les molécules gardent
leur identité au cours du choc. D'un point de vue macroscopique, le processus
de collision se caractérise principalement par un temps de relaxation ; ce
temps correspond 3 un paramétre moyern sur un ensemble de phénoménes qui peu-
vent &tre trés différents. Du point de vue microscopique, pour définir le pro-
cessus de collision, il faut répondre en particulier aux questions qui concer-—
nent :

- la relation entre les &tats quantiques de chaque molécule avant
et aprés une collisiom,

- les conditions que doivent respecter les états initiaux A et

B des deux molécules pour conduire 3 une collision avec é&change d'énergie.

Les réponses 4 ces questions dépendent du paramétre d'impact ca-
ractéristique de la collision considérée dans la mesure ol celui-ci détermi-
ne le nombre de termes 4 prendre en considération dans 1'interactlon électro-

magnétique exprimée sous forme d'un développement multipolaire.

Dans de nombreux travaux antérieurs, c'est la largeur des raies
des transitions microondes qui a &té mesurée., Ces mesures constituent la prin-
cipale source d'information & propos du temps de relaxation car la largeur des
raies est caractéristique de ce paramétre et donc ainsi du paramétre d'impact
moyen b. D'autres mesures directes ont &té obtenues par UNIAND et col. %Il} 3
1'aide d'une technique de double résonance. Ces résultats ne fournissent ce-
pendant que des valeurs moyennes sans donner de précisions en ce qui concerne

les mécanismes de collision.

La deuxiéme question est relative & 1l'existence des collisions
"fortes" et 'faibles". Les considérations théoriques de ANDERSON {12} four-
nissent certaines informations sur les relations entre les différents &tats
quantiques avant et aprés la collision et prévoient ainsi une réponse aux
deux questions. Le point de wvue expérimental correspondant peut E€tre basé sur
les techniques de double irradiation dont 1'application & 1'étude des collisions
n'a été proposée que plus récemment {13}. En utilisant un rayonnement de’ forte
puissance, T. OKA {14}, ‘151, 116}, {17} a observé des transitions préférentiel-

les A » A' induites par collisions pour un certain nombre de gaz purs. Cepen-—
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dant cette méthode n'a pas permis de mettre en évidence de relation préféren-
tielle entre les &tats des deux molécules '"incidentes'". Une partie de notre

travail porte essentiellement sur cette troisiéme question relative d 1'&tude
dos ératz 3 et B' des 'partenaires'. La mise en &vidence des transitions
B - B' qui n'ont jamais Eté observées 4 notre connaissance sera exposée au

chapitre 5 qui comprendra la description des résultats expérimentaux et leur

intarnrétation,

Une partie de cette interprétation fait intervenir le déplacement
des niveaux d'une molécule soumise & un champ rapidement variable. Du dévelop-

cevznt au chapitre 6 de cette 8tude de 1'"effet Stark rapide" di & la présence

wo champ lnfrarouge non résonnant, découlera la description d'une méthode ori-

inale de spectroscopie précise dans le domaine infrarouge.

Les derniers paragraphes seront consacrés i une &tude plus détail-

Ze des transitions par collision de type AJ = 0 et de type AJ = £ 1.



SITUATION DE NOTRE TRAVAIL PAR RAPPORT AUX
ETUDES ANTERIEURES DE DOUBLE RESONANCE

Les études des phénoménes liés & l'irradiation d'un gaz par deux
rayonnements en résonance avec deux transitions ayant un niveau commun, que
nous appellerons dans la suite &tudes de double résonance a trois niveaux,
ont &té largement développées au laboratoire {i81,~{15}, {u}, {5}, fzo}, Lvex-
tension au domaine infrarouge de la fréquence de pompe modifie profondément
les formes des figures d'absorption. Le rdle de l'effet Doppler sera mis en
évidence dans le chapitre suivant. Mais, les principaux avantages de 1l'uti-
lisation d'un rayonnement de pompe de fréquence Elevée résident surtout dans
1'importance des modifications de population qu'il est possible d'atteindre.
Ceci rend cette technique particulidrement adaptée aux études des phénoménes
de double résonance 3 quatre niveaux qui ont &té beaucoup moins développées

que celles relatives aux systémes 3 trois niveaux.

Aprés avoir rappelé le principe de ces techniques, nous montrerons
les avantages d'un rayonnement de pompe infrarouge. Le choix de la source de
pompe débouche sur le probléme de la recherche des ¢~ ucidences pour détermi-

ner les molécules qui peuvent &tre &tudiées.

Un résumé des résultats encore peu nombreux acquis dans ce domaine

permettra de situer notre contribution.

2-1., GENERALITES SUR LES SYSTEMES A QUATRE NIVEAUX

Le principe utilisé dans un tel systéme est le suivant : un fort

champ (pompe) & la fréquence de résonance Vv d'une transition entre deux

états 1" et 2' du gaz couple ces deux &tats et tend i &galiser leurs popula-

tions n ‘et n Les collisions inélastiques transmettent cette perturba-

1’ 2"



tion de la distribution d'équilibre de Boltzmann aux autres niveaux d'éner-—

gie. Les changements de population qui en résultent sont &tudiés 3 partir des
variations d'intensité des raies d'absorption correspondantes. Celles-ci sont
observées & l'aide d'un rayonnement & la fréquence Vv (sonde) dont la puis-
sance -est suffisamment faible pour n'apporter qu'une contribution négligeable

d ces modifications de population.

L'importance des effets li&s aux collisions sur l'intensité de la
transition de sonde est fonction des modifications des populations des niveaux
de cette transition par rapport & 1'équilibre de Boltzmann. Celles—ci dépen-—

dent des variations én et &n des populations des niveaux 1' et 2' de

1! 2!
la transition de pompe. Pour estimer 1'importance du pompage, on peut admettre

dans un premier temps que seules les populations des niveaux 1' et 2' sont mo-

difiées par le rayonnement de pompe et que

(2-1)

n1|

N o 0 , . o
ot n, et Ny sont les populations des niveaux 1' et 2' de la transition

de pompe 3 1'équilibre de Boltzmann.

L'efficacité du pompage est donnée par {21} :

1 + (wv_MV)Z T2 s
) ) 0
nll - n2' = ( n]l - n2' ( o } (2—2)
4 J 1 + (wi_wo>2 ~12+4xv2 T2
ol w =2 v
w'= 2 v'
wé est la pulsation de résonance de la transition de pompe
T est un paramétre qui caractérise le temps moyen de relaxation.
u' E' .
x' = oi u' est 1'élément de matrice de la composante du mo-
2

ment dipolaire correspondant au champ &lectrique entre les deux niveaux
connectés par la transitien vé.

E' est l'amplitude du champ électrique de pompe.
Cette formule n'est strictement applicable que.dans le cas d'un sys-—
téme limité aux deux niveaux de la transition de pompe, mais elle n'est utili-

sée ici que dans le but d'estimer les écarts de population.

En introduisant le paramétre de pompage :



4 leIZ 2
6 = : (2-3)
1+ (w'*wé)z 12 + 4|x"]|2 12

(¢ tend vers O lorsque x'2 12 tend vers O et vers 1 lorsque x'2 12 >> 1).
On obtient : hy!
o o)
| o_o } ¢ Py T kT
6n1,= —6n2, = *{nl,-nz, ] > = T 5 1 -e ) (2-4)

Lorsque le rayonnement de pompe est du domaine microonde, on aug-
mente le paramétre de pompage jusqu'd une valeur proche de | en utilisant des
générateurs puissants mais, 1l'exposant Eﬁ% est de l'ordre de 10_2 et les
8carts par rapport 3 1'équilibre de Boltzmann restent faibles. C'est princi-
palement pour cette raison que les &tudes des systémes A quatre niveaux dans

ce domaine sont encore peu nombreuses.

Comme nous le verrons au chapitre 4, le résultat (2-4) n'est stric-
tement applicable que dans le cas ol la largeur des raies due 3 l'effet Doppler
est négligeable. Cependant, il permet d'estimer Gn], et de montrer 1l'intérét
d'utiliser un rayonnement de pompe appartenant & un domaine dont les fréquen-
ces sont supérieures & celles du domaine microonde. Les expériences de double
résonance infrarouge microonde s'inscrivent donc normalement dans le prolonge-
ment des techniques de double résonance microonde-microonde qui ont &té entre-

prises depuis plusieurs années au laboratoire.

2-2, CHOIX DE LA SOURCE DE POMPE

Les sources conventionnelles du domaine optique ont pour la plupart
des spectres d'émission trés larges, ce qui raméne la puissance disponible par
intervalle spectral 3 des valeurs trés faibles. La sélection d'une bande de
fréquence de largeur comparable 3 celle des raies d'absorption du gaz & faible
pression n'est que trds difficilement obtenue et, &tant donnée la conception
de ces sources, les &tendues des faisceaux qu'elles émettent sont difficilement
compatibles avec une introduction et une propagation convenable dans un guide

d'onde hyperfréquence.

Un laser &évite ces inconvénients. En effet, en plus de la faible di-

vergence du faisceau qui facilite son utilisation, l'@mission est pratiquement



monochromatique & l'intérieur du profil de gain (§ 3-2) et la puissance dispo-

nible sur cette faible &tendue spectrale peut atteindre plusieurs watts.

Pour obtenir une irradiation cohérente dans le domaine infrarouge,

plusieurs types de sources peuvent actuellement Etre envisagés.

La fréquence des émissions des lasers 3 semi-conducteur {22} peut
€tre accordée sur une gamme d'environ 2 cm._l en agissant soit sur la tempé-
rature, soit sur le courant {23 a 2;}, soit sur la pression mécanique {26 et
27}. Les diodes Pb(l—x) Sn_ Te offrent la possibilité de centrer la fréquence
de 1'émission dans toute la région allant de 6,5 3 28 ym par variation de la
concentration x {23 a 25}. Cependant la puissance émise reste inférieure a

ImW, ces diodes sont surtout utilisées en spectroscopie {25}, {28}, {29}.

Les oscillateurs paramétriques couvrent des gammes de plusieurs
. -1 N . ~ . . cqqso 2
centaines de cm {30 a 32} qui peuvent s'étendre jusqu'au domaine millime-

trique {33} mais ils ne fonctionnent qu'en impulsion.

Par battement dans un cristal As Ga entre les raies du laser i
002 et une onde millimétrique, il est possible de couvrir continfiment les

domaines compris entre les raies du laser & CO {34 a 36}, La puissance émise

2
reste de l'ordre de quelques microwatts.

Notons aussi qu'en utilisant l'effet non linéaire du gaz étudié
une fréquence microonde accordable peut @tre '"additionnée" & une fréquence
laser fixe, ce qui revient & recourir & des transitions & deux photons {37 et

38} pour le pompage.

11 semble que la source la plus intéressante pour obtenir de la
puissance dans le domaine infrarouge compris entre 5 et 25 pm soit le "Spin
Flit Raman Laser" (S.F.R.L.) {39 El 48}. Ce laser déji utilisé& en spectrosco-
pie infrarouge {44}, peut délivrer une puissance de ] watt avec une largeur

de raie inférieure i celle des transitions du gaz {48}.

Signalons enfin que de nouvelles techniques d'excitation pour les

lasers moléculaires a 002 a4 haute pression {49}, peuvent ouvrir une voie

vers les lasers infrarouges accordables sur une large gamme {50}.



Au début de notre étude, le nombre des lasers utilisables en tant
que sources de pompe &était assez restreint. Notre choix s'est porté pour plu-
sieurs raisons sur le laser 3 anhydride carbonique ou & protoxyde d'azote dont

. e . . -1
le domaine d'émission se situe vers 1000 cm :

- Pour un paramétre de pompage ¢ donné, la variation de popula-

tion n° _ h' S
\]
6n1, = - ! (l - e kT J o
2 X

croit proportionnellement &4 v' lorsque hv' est beaucoup plus petit que kT
comme dans le cas des fréquences de pompe du domaine microonde, mais tend trés

(o}

nl,

vite vers une valeur asymptotique { -

*

kT qui est de 1'ordre de 200 cm_1 d la température ordinaire. Il est donc

¢ ) dés que hv' est supérieur &
2

' de l'ordre de quelques

intéressant d'effectuer un pompage d une fréquence Vv
. -1 . - .
centaines de cm = au moins, valeur au dessus de laquelle 1'écart de population

Gnl, n'évolue plus que tré&s peu vers la valeur asymptotique.

- Sans entrer dans le détail des processus d'interaction, on peut
supposer que le niveau supérieur de la transition de pompe noté 2' est un
niveau de rotation appartenant & un état vibrationnellement excité. Si on dé-
sire mettre en €vidence des modifications de population des niveaux de cet état
par 1'intermédiaire de 1'observation de l'intensité des raies de rotation, il
faut que ce niveau ne soit pas trop élevé pour permettre 1'étude préliminaire
du spectre de rotation correspondant. L'intensité des raies est défavorisée par
le facteur de Boltzmann correspondant & la tempé@rature ordinaire. Pratiquement,
1'observation des niveaux au dessus de 1500 cm_1 pose de difficiles problémes

de sensibilité.

- Sans modification des éléments optiques de la cavité et par sim—
ple changement du gaz et des conditions d'excitation, ce laser émet soit sur
les transitions de rotation vibration de 1l'anhydride carbonique, soit sur

celles du protoxyde d'azote (§ 3-2) et met 3 notre disposition environ 250

raies d'émissions.

- La puissance émise peut atteindre plusieurs dizaines de watts en

fonctionnement continu.

Ces deux dernidres caractéristiques sont nettement meilleures que
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celles offertes par d'autres lasers du domaine infrarouge.

Nous venons de résumer les principaux avantages du laser & CO2

ou a N20 en tant que source de rayonnement de pompe. Il n'en subsiste pas
moins une limitation essentielle pour le genre d'études entreprises : les
fréquences d'émission accessibles ne couvrent qu'une partie trés réduite du
spectre entre 880 et 1100 cmf]. Les différentes railes sont distantes d'envi-
ron 2 cmf] dans le cas du CO2 et 0,7 cm_l dans le cas du N20 alors que la
largeur de la courbe de gain n'atteint que quelques milliémes de cm_1 (§ 3~-2).
Cette restriction impose des conditions tré&s sévéres pour le choix de la mo-

lécule étudiée.

. CONDITIONS IMPOSEES AUX SPECTRES DES MOLECULES ETUDIEES

Les expériences de spectroscopie hertzienne fine sont généralement
limitées aux pressions inférieures & 50 millitorrs. Dans ce domaine, les
largeurs des raies infrarouges dues essentiellement & l'effet Deoppler sont
aussi de l'ordre de quelques milliémes de cm._1 et l'obtention d'un effet ré-
sonnant nécessite un recouvrement entre la raie d'émission du laser et la
raie d'absorption du gaz. Cette coincidence limite 1'dcart supérieur entre ces

deux raies & une valeur de l'ordre de 2 10_3 cmfl.

A quelques rares exceptions prés, aux environs de 1000 cmf], la pré-
cision des spectres infrarouges est de l'ordre de 10-.1 a ]0-_2 cm—i. La simple
confrontation des tables de mesure des raies de certaines molécules avec celles
du laser 3 anhydride carbonique ou 3 protoxyde d'azote ne peut €tre détermi-
nante pour la sélection du gaz. Une &tude expérimentale préliminaire est indis-

pensable pour déterminer l'existence d'une coincidence entre une raie d'émis-

sion laser et une raie d'absorption du gaz.
P

D'autres conditions supplémentaires doivent €tre prises en consi-
5 - ° p 124 o e ~ & o
dération. La colncidence doit non seulement @tre exacte mais aussi correspon-—

dre & une disposition favorable pour les expériences envisagées :

~ Pour permettre une &tude préalable convenable du spectre hyper-—
fréquence, il est souhaitable, comme nous 1l'avons vu précédemment, que les é-
nergies des deux niveaux de la transition de pompe solent relativement faibles.

De plus, en admettant que l'importance des phénoménes sur 1'intensité de la



transition de sonde croft avec 1'écart de population Gn], qui est propor-
tionnel & oo il est particuliérement intéressant d'utiliser une disposi-
tion dont le niveau inférieur de la transition de pompe appartient i un é&tat
fortement peuplé.

A\l

- Le paramétre de pompage ¢ dépend du moment dipolaire u cor-

-~

respondant & la transition de pompe. Les effets observés seront donc fonction

de l'intensité de la transition de pompe.

- En admettant toujours que la transition de pompe se situe entre
deux niveaux de rotation appartenant A des &tats de vibration différents, il
faut que la coincidence mette en jeu des niveaux de rotation accessibles avec
les techniques microondes habituelles si on veut faire une &tude d'un systéme

i trois niveaux qui s'y rattache.
y

Cette derniére condition nous améne & ajouter 3 toutes les carac-—
téristiques imposées au gaz et nécessaires & son interaction avec le rayonne-
ment infrarouge, celles relatives 3 son interaction avec le rayonnement micro-
onde. En particulier, la variation d'absorption microonde crolt non seulement
avec l'écart de population des niveaux de la transition mais aussi avec 1'élé-
ment de matrice correspondant du moment dipolaire. Celui-ci doit donc &tre le
plus grand possible pour détecter de faibles modifications de population.
D'autre part, le rayonnement microonde & utiliser doit rester dans une gamme
de fréquence ol la technique est suffisamment bien maltrisée non seulement
pour des raisons de commodité mais surtout pour garder une bomne sensibilité

de la détection du signal microonde.

Si le choix du laser comme source de pompe présente de réels avan-
tages de puissance et de monochromaticité, nous voyons que, dans le cadre
d'une étude de double ré8sonance, il impose un certain nombre d'exigences qui

n'ont pu €tre surmontées que dans quelques cas particuliers.

2.4, RECHERCHE DE COINCIDENCES

La recherche de gaz présentant une interaction avec le rayonnement

d'un laser est d'un grand intérét. L'interaction qui en résulte peut Etre mise



i profit non seulement pour moduler le faisceau laser (CHB 4 CH3C£,

CHBI, NF3, NH3, NH2D, C13H3F co»00) et obtenir des impulsions par la méthcde
: 13} : 1

dite du "Q switch (SF6, C2H4, CH3OH, PFS’ CFZCQZ, C2F3C£, C3H8’ CAHIO’ C3H6’

C,H,C&, B CL, ...) mals aussi pour des &tudes de spectroscopie par effet

273 3
Stark (HDCO, H CO, HCOOH, D, O, CH

F, CH,B

5

CN, CH4) ou de structure fine (NH,D, N1 H

2 2 3 2 3’
SF6) par absorption non linéaire ou encore d'effet transitoire (C1 HBF’ NH3,
NHZD)' Ces recherches se sont développées dés la mise au pecint des lasers
correspondants mais, pour un grand nombre de ces mol&cules, la coincidence a
été obtenue soit en augmentant la pression du gaz pour &largir les raies d'ab-
sorption, soit en déplagant les fréquences de résonance de celles-ci par effet
Stark ou Zeeman. La premiére des méthodes n'est pas utilisable pour les &études

envisagées et, dans un but de simplification des premiéres expériences, nous

avons voulu éviter la deuxidme technique.

Dans un premier temps, nous avons donc envisagé de n'exploiter que
les coincidences que nous appellerons exactes avec un gaz qui présente un
spectre microonde accessible avec le matériel du laboratoire., Celles-ci sont
encore peu nombreuses et les études de double irradiation infrarouge micro-
onde n'ont pu tre développées par divers auteurs que sur le bromure de méthy-

15

le, le protoxyde d'azote, 1'ammoniac NIAH ou N "H

3 33 le chlorure et le fluo-

rure de méthyle.

2.5. RESULTATS ANTERIEURS

2.5.1. Double irradiation microonde—-microonde.

Les premiéres expériences sans niveau commun ont été réalisées
war JCX, FLYNN et WILSON {33} sur la molé&cule OCS en présence d'un champ Stark
paralléle aux champs de pompe et de sonde respectivement en résonance avec
les transitions J =0+ 1, M=0 et J=1->2, M=% 1, Aucun effet sur 1'in-
tensité de la raie de sonde n'a &té observé i l'application ou & l'arrét du
champ de pompe. Bien que négatif, ce premier résultat est intéressant puisqu'
il montre que les transitions par collisions entre les niveaux de la transi-

:

tion de pompe et les niveaux M =+ [, J =1 et 2 sont de méme importance ou

n'existent pas.

Les premiéres modifications d'intensité des raies dues aux colli-



sions semblent avoir été observées par OKA {14} sur la molécule d'oxyde d'é&thy-

léne avec un rayonnement de pompe en résonance avec la transition 2., - 2

12 21
et une fréquence de sonde en coincidence avec l'une des transitions 32] - 330
ou 312 > 32]. A 1'application du champ de pompe, ces deux raies subissent

respectivement une diminution et une augmentation d'intensité. Ce résultat

confirme l'existence de transitions préférentielles induites par collisions ;
elles ont 8té tradultes par OKA sous forme de régles de sélection du type

dipolaire électrique (&J = *1 et eo <> oe). En utilisant une technique plus
sensible bas&e sur la modulation en carré de la puissance de pompe, RONN et
WILSON {51} ont confirmé sur d'autres gaz la prédominance de ce type d'inter-
action et des temps de relaxation de la molécule OCS ont &té mesurés 3 l'aide

d'un spectrométre trés &laboré par UNIAND et FLYGARE {Il}.

Depuis ces premiers résultats, plusieurs auteurs ont étudié dans
les gaz purs, les relaxations induites par collisions pour les molécules HZCO,
H,cco {15}, HeN {15}, {s2}, {s3}, ma, {16}, {53}, {54}, CH,OH, CH,NH, {17}, {53}
0cs {55}, C,HOH, Ci,> et CH,OU {56}. En plus de la prédominance des transi-
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tions satisfaisant aux régles de sélection dipolaires, les résultats confirment
également l'hypothése des ''r@sonances rotationnelles" introduites par ANDERSON
{12} ; celles-ci se traduisent dans le cas particulier de 1l'ammoniac par un
taux de transitions induites par collision avec AJ = %1 du méme ordre de
grandeur que celui correspondant & AJ = O. Dans les expériences avec modula-
tion de la puissance de pompe sur la molécule HCN, les mesures des variations
d'intensité et des rotations de phase conduisent & la détermination d'un en-

semble de constantes de relaxation en accord avec les résultats théoriques de

GORDON et ses collaborateurs {57}, {52}, {58}.

Les études des transitions induites par collision ont également
gtz développées en fonction de la nature des 'partenaires'". Trois types de
partenaires ont &té envisagés : des molécules polaires, des molécules non po-
laires et des atomes de gaz rare {53}, {56}, {39 a ;3},

Des temps de relaxation ont été mesurés directement {11}, {64} ou d&duits

d'effets transitoires dans le domaine microonde ou infrarouge {3& & 70}.

Notre contribution porte principalement sur la molécule d'ammoniac
qui a fait l'objet de travaux en double résonance microonde-microonde et en

double résonance infrarouge-microonde.
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Pour les premiers, les résultats expérimentaux obtenus par OKA
sur ce gaz s'interprétent tr@s bien en admettant que les interactions du type
dipSle-dipdle sont nettement prédominantes. Comme dans toutes les expériences
mettant en évidence les transitions induites par collisions entre molécules

polaires, celles—-ci conduisent aux conditions :
AJ =0, £1 ; AM = 0, +1 {54} ; paritéd + <> - ; AK = 0 (2-5)

OKA a également montré que les transitions respectant la régle
AJ = O ont une plus grande probabilité que les transitions AJ = %l pour
ies niveaux correspondant & J = K mais ont des probabilités de méme ordre
de grandeur pour J »> K. Lors de ces expériences, la variation d’'intensité

é%- du doublet (J, K) est mesur@e lorsque la transition (J+!, K) est "saturée"

par le rayonnement de pompe. Pour vérifier l'efficacité du pompage, la valeur
AL est mesurée 3 pleine puissance puis aux %- de la puissance de pompe, la
"saturation'" est bien obtenue si les mesures sont identiques aux erreurs ex-—
périmentales prés {]5}. Les mesures des rapports é% ont &té réalisées pour
un ''premier groupe de systémes 3 quatre niveaux' qui sont caractérisé@s cha-
cun par un couple de transition constitué par le doublet de sonde (J, K = J)
et le doublet de pompe (J+1, K = J), et pour un ''second groupe de systémes
i quatre niveaux'" caractérisé&s chacun par le doublet de sonde (J+1, K = J)
et le doublet de pompe (J+2, K = J). Nous avons reporté [figure 2—1} les
courbes données par OKA qui traduisent les variations relatives d'intensité
en fonction du nombre quantique X pour les deux groupes de systémes & qua-

tre niveaux envisagéds.

Les premidres expériences de double irradiation infrarouge-micro-
onde ont été réalisées sur le bromure de méthyle par RONN et LIDE {71} a
l'aide d'un spectrométre & modulation Stark. Le rayonnement de sonde était
résonnant avec les transitions J =1-+2 ouJ =0 -+ 1. Le rayonnement de
poempe d'environ 50 watts &tait issu d'un laser a €Oy oscillant en multiraies

des deux bandes les plus intenses).

L'expérience précédente a Eté reprise au laboratoire {72} avec
un spectrométre hertzien de type vidéo. Le gaz est irradié avec 1'émission PZ(

de la bande 001-100 du CO2 responsable des signaux obtenus par les précé~
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dents auteurs. Cette puissance de pompe est modulée mécaniquement et le si-
gnal détecté sur les transitions de sonde J =2 > J = 3 est observé aprés
amplification synchrone & la fréquence de modulation de ce faisceau infra-

rouge (§ 3-2 et 3-4).

La confrontation des résultats laisse apparaltre des différences
notables mais cependant un résultat commun : la diminution de 1'intensité& des
raies passe par un maximum pour une pression de gaz dans la cellule comprise
entre | et 2 Torrs. Cette constatation indique une coincidence médiocre entre
1'émission de pompe et l'absorption du bromure de méthyle. Etant donnée la
grande densité du spectre hertzien dans la région &tudiée {73}, {74}, les
raies se recouvrent et aucune interprétation sélective des phénoménes n'est

possible.

Ce probléme de coincidence peut &tre résolu parfaitement si 1'émis-
sion laser et l'absorption se produisent simultanément sur les mémes transi-
tions d'un méme gaz. L'étude du protoxyde d'azote a &té envisagée {75}, {76}

lorsque celui~ci est présent 3 la fois dans le milieu amplificateur et dans la

cellule du spectrométre |[figure 2-2].

Le spectre microonde de cette molécule est simple {77}5 Les mesu-
res préliminaires des fréquences des raies de rotation les plus intenses effec-

tuées au laboratoire sont rassemblées dans le tableau suivant :

k J=2~>3 J=5~>6 J=8->09
f
.~ Erat fondamental 75 369,25 150 735,05 226 094,04
L Beat vy (dégénérs) 75 399,26 150 795,04 226 183,90
75 541,70 151 079,91 226 611,22
Etet 2v, (dégénéré) 75 532,47
*
Etat vy 75 053,41
*Les raies ont &té observées grdce 3 une technique d'échantillonnage

TABLEAU 2-1

Fréquences des raies de rotation du N,O observées en microondes (valeurs en Miz

2
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Malheureusement, la bande d'émission du NZO située vers 10,8 um

est composée des transitions de rotation-vibration entre les &tats Vq et vy
(§ 3-2) et la puissance maximale est obtenue pour des valeurs de J de 1'ordre

de 20.

L'intensité des rales de rotation dans les états Vis Vo et 2v2
. =1 -1 -1 .
situes respectivement vers 1285 em *, 589 cm et 1168 cm sont faibles et
seules des modifications d'intensité des transitions de rotation de 1'état

tocrdamental ont pu €tre examinées.

L'évolution en fonction du temps de 1'absorption microonde a la
fréquence de résonance de la transition J =2 » 3 de 1'état fondamental a
été analysée {75}, {76} par une technique d'échantillonnage (§ 3-4) pour

différentes valeurs de la pression [fig. 2-3].

En notant que les signaux observés sur les transitions de sonde
J=2->3,5>6et 8> 9 sont semblables et indépendants de la transition
d‘émission du laser, l'interprétation des formes enregistrées a &té basée sur

des phénoménes indépendants de 1'état de rotation de la molécule.

A forte pression, les chocs intermoléculaires sont prédominants
«i ies temps de relaxation trés courts ; le signal a été attribué a un phéno-
méne thermique global. L'&valuation des échanges thermiques se traduit par
une é€quation différentielle de la forme :
96 . 32%e 30
r

1
P*HX | T 55t | =ecy
r 3 31’.‘2

TS

aves B puissance absorhZe nar le ¢az

conductibilité thermique du gaz

>

p : masse volumique

[»]

capacité calorifique

5 = 0{y,t) différence entre la temp@rature du gaz situ€ & une distance

v du centye du guide supposé circulaire et sa température initiale.

Apyés intégration sur toute la section du guide et en se limitant

2u premier ordre, le signal microonde est de la forme {75}, {76} :
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L'exposant - 5 peut €tre mesuré expérimentalement et, la
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théorie cinétique des gaz permet de calculer pour le protoxyde d'azote.
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Le calcul donne exp [- ] oi P est exprimé en torrs alors que les

o . . , . 600 t!
mesures expérimentales conduisent i des résultats compris entre exp |- |
. ™ /
' (SOOt) *
et exp |- ‘
’ P

En tenant compte de la différence entre les modéles choisis et la
réalité expérimentale, des limites de validité de la théorie cinétique des
gaz, des causes d'erreur expérimentales, les résultats théoriques et expéri-
mentaux sont en bon accord et justifient 1'hypoth&se proposée d'un &chauffe-

ment global du gaz.

A faible pression, la résolution des\éQdatidns différentielles qui
fégissent les populations des niveaux permet de déduire une limite supérieu-
re de la probabilité de désexcitation spontanée entre les états v, et v
{75}. Cependant, ces résultats sont bas&s sur un‘modéle simple qui ne tient
compte ni des autres niveaux de vibration ni de la structure rotationnelle,
ni des phénoménes 1iés aux chocs contre les parois, ni de ceux d'auto—absorp-

tion du rayonnement.

Afin de trouver une disposition plus favorable des niveaux, une
étude systématique de 1'absorption du rayonnement infrarouge pour une cen-
taine de raies du laser i 002 par le Brémure de méthyle a &t& entreprise
{75}, {76} aprés avoir introduit un &lément s@lectif de bonne qualité dans
la cavité laser (§ 3-2). Les courbes d'absorption en fonction de la pression
donnent des renseignements sur 1'écart entre la transition du gaz et la fré-
quence du rayonnement {78}. De meilleures colncidences ont aussi &t& déce-

lées mais l'identification & partir des données spectroscopiques de la tran—



sition responsable de 1'absorption est trds incertaine. L'une de ces coinci-

dences & la fréquence de 1'émission P est particuliérement intéressante

10
puisqu'elle correspond & une seule transition d'absorption possible dont le
niveau inférieur est le niveau fondamental J = 7, K = 0 [fig. 2-4a] . En irra-
diant le gaz avec cette émission, deux types de phénom@nes ont &té observés

en voie de sonde {75}, {76}.

~ Sur les transitions rotationnelles de la molécule de CH3Br81

pour lesquelles K reste égal 3 zéro et qui appartiennent au niveau fondamen-

tal de vibration : les transitions K=0-+>0, J -+ J+1, F = J+§ > J+g et

2 2
F = J+% - J+% d'une part et F = JH% - J+% et F = J—% - J—E d'autre part
ne sont pas résolues. L'analyse de 1'évolution en fonction du temps de 1'ab-
sorption microonde au centre de ces raies laisse apparaltre avant une décrois-—
sance exponentielle un signal rapide qui traduit une augmentation d'intensité
dés 1'application du rayonnement de pompe [fig. 2—4b]. Pour la transition
rotationnelle J = 7 + 8 wune diminution d'intensité tr&s importante a &té
observée {75}, {76}, en présence du champ de pompe. Les sens des variations
d'intensité des transitions de sonde J =+ J+1, K = 0 et en particulier la
forte décroissance de la raie J =7 > J =8, K=0 de l'état fondamental de
vibration montrent que 1'ensemble des niveaux de rotation J = 7, K = O de cet
état fondamental constituent bien les niveaux inférieurs des transitions de
pompe en coincidence avec 1'émission Plo du laser a COZQ La dépopulation
introduite permet d'expliquer l'accroissement d'intensité des transitions ro-
tationnelles J =+ J+1, K= 0 pour J < 6 par la répercution en cascade de
ce déséquilibre sur les niveaux de rotation inférieurs grice 3 des transitions
induites par collisions. Pour satisfaire aux résultéts expérimentaux, celles-
ci doivent respecter au moins de facon préférentielle les ''régles de sélec-

tion" du type dipolaire &lectrique AK =0 ; AJ = 1 en accord avec les ré-

sultats obtenus par OKA en double irradiation microonde-microonde {14 a 16}.

—~ Sur les autres transitions rotationnelles du CH3Br81 et sur
toutes celles du CH3Br79 : & pression &levée, les modifications en fonction
du temps de l'intensité@ de toutes ces transitions de sonde appartenant i 1'é-
tat fondamental de vibration présentent les mémes caraccéristigues et ont été
interprétées par le méme "effet thermique global" que dans le cas du proto-—

xyde d'azote {75}, {76}.

Les résultats décrits précédemment ont constitué une premiére &tape
dans les expériences de double irradiation infrarouge-microonde entreprises

au laboratoire en vue d'étudier des phénoménes de relaxation dans les gaz.
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Parallé&lement, dans'qfautres laboratoires, des ré&sultats ont &té
obtenus avec 1'ammoniac irradié par le CO2 {79}. Dans ces expériences, le
rayonnement de pompe n'est pas en coincidence exacte avec une transition du
gaz 8tudié. Des effets ne peuvent &tre observés qu'aprés élargissement des
raies par augmentation de pression. ‘'Les temps de relaxation vibrationnelle
due aux collisions étant trés courts, l'énergie de vibration fournie par le
rayonnement de pompe est tr@s rapidement transformée en énergie de translation
et de rotation" f78}, Le résultat est principalement un "effet thermique
global" identique & celui observé sur le protoxyde d'azote {75}, {76} et

qui conduit 3 une diminution d'intensité des raies d'inversion observées entre

niveaux de 1'état fondamental de vibration.

Le probléme de la coincidence qui régit le choix du gaz s'est modi-
fié 4 la suite des travaux de spectroscopie d'absorption saturée {80}, et
de spectroscopie infrarouge par effet Stark {81}, {82}, {83}. Ces derniers
travaux ont montré en particulier l'existence d'une coincidence entre 1'émis-
sion P13 du laser & N20 et 1'absorption asQ (8,7) de l'ammoniac.

Celle~-ci a &té utilisée par SHIMIZU et OKA {84} pour dépeupler le
niveau supérieur du doublet d'inversion J = 8, K =7 de 1'état fondamental
de vibration. Un accroissement d'absorption de la transition microonde de 800 Z
a été observé. En calculant la valeur moyenne du paramétre de pompage ¢(v)
donné par l'expression (2<3) sur toutes les vitesses des molécules suivant la
direction du rayonnement, ces auteurs ont obtenu un bon accord entre les valeurs
théoriques et expérimentales du rapport at pour une pression supérieure &

I
10 millitorrs mais un désaccord trds net pour les pressions inférieures.

-~

Les résultats relatifs & ce systéme &

'S

rrois niveaux différent de

«

ceux que nous avons obtenus. Ils seront discuces de tagon plus détaillée dans

le chapitre IV pour &tre comparés aux nBtres.'Des diminutions relatives d'in-
tensité des doublets J =9, K=7 et J=7,K=7 de 37 environ ont éga-
lement été observées ; ces décroissances confirment donc 1'existence des tran-
sitions préférentielles par collisions respectant les régles de sélection

AJ = 0, 21, AK = O et parité + <> - {16} dans 1 ammoniac pur. Nous revien-

drons également sur ce point au chapitre V.

Cette coincidence a également &té exploitée dans d'autres labora-
toires {37}, {38}, {85}, {86}, {87}, {88}. Un spectrométre & double irradiation
infrarouge-hertzien a également été réalisé par XREINER et ses collabora-

teurs {86}. Les 8tudes de ces auteurs portent aussi sur l'irradiation de 1'am-
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moniac par l'émission P, du NZO' Leurs résultats, voisins de ceux décrits

13
précédemment {84} différent également des ndOtres et seront discutés dans

le chapitre IV. Cette installation expérimentale a aussi &té utilisée pour

des expériences de triple résonance {87} dont le but est de montrer que le
changement d'intensité& du doublet J = 7, K= 7 a pour principale origine

les transferts par collision. FOURRIER et ses collaborateurs ont mis en évi-
dence le "dip" d'absorption saturée de la transition infrarouge asQ (8,7)
par détection microonde de l'absorption du doublet J = 8, K =7 {85}. Plus
récemment, ces auteurs ont réalisé un spectrométre & double résonance infra-
rouge-microonde permettant de déplacer, sous 1l'effet d'un fort chamé statique,
certaines composantes des raies de l'ammoniac de 6 GHz et d'exploiter ainsi

de nombreuses coincidences {89}. Cette méthode avait déja été utilisée par
SHTHTZU et OKA {84} pour amener la transition asQ (4,4) de 1l'espéce isoto-
pique NISH de 1'ammoniac en coincidence avec 1'émission P du laser a

3 15
NZO’ ces auteurs ont pu observer un accroissement d'intensité d'environ 50 7
de la composante M = & du doublet J =4, K= 4. L'intensité de la compo-
sante il = 3 n'est que trés faiblement modifiée par les transitions par col-

lisions.

Parallélement & ces &tudes, d'autres coincidences ont &té trouvées
et exploitées {90}, {91}, {92}. Les expériences sur le chlorure de méthyle {90}
ont été réalisées i haute pression (entre 0,5 et 20 Torrs) et les résultats
obtenus concernent essentiellement les relaxations virationnelles. En parti-
culier, jusqu'Z une pression de 20 Torrs, .&s auteurs ont montré que le temps
de relaxation vibrationnel est une fonction linéaire de la pression et de la
section de la cellule. Ces résultats sont interprétés en admettant que les re-
laxations vibrationnelles ont lieu dans cette gamme de pression presque unique-

ment aprés diffusion sur les parocis de la cellule.

Dang un autre domsine de fréquence, TAKAMI et SHIMODA {91}, {92}
ont observé des transitions entre niveaux vibrationnels en utilisant différents
systémes 3 trois niveaux. La fréquence du laser He-Xe wutilis@ peut €tre ac-—
cordée par eifet Zeemar. sur plusieurs transitions du formald@&hyde. SHIMIZU a
mesuré par double résonance infrarouge-radicfréquence des transitions entre
sous niveaux Stark de la molécule de PH3 irradiée par une émission de NZO {93}

Pour étendre les possibilités de coincidence, OKA et ses collabora-

teurs ont développé les techniques de transitions & deux photens, l'un infra-



rouge, l'autre hyperfréquence {37}. Cette méthode a &té étendue 34 1'observa-
tion du "dip" d'absorption saturée sur deux transitions infrarouges de 1'am-

moniac {38}.

Rappelons égalemént que 1'étude des effets transitoires sur le sys-—

téme a trois niveaux a &té développé par LEVY et ses collaborateurs {67}.

!«6. TRANSITION DE POMPE ET TRANSITIONS DE SONDE UTILISEES DANS NOTRE CAS.

Notre contribution est basée sur l'exploitation de la coincidence
entre 1'@mission P13 du laser & NZO et la raie d'absorption asQ (8,7) de

1'ammoniac entre 1'état fondamental et 1'état de vibration vy =1 {81}. La

vibration correspondante [fig. 2—5a] est totalement symétrique.

La structure pyramidale de cette molécule implique le passage par
effet tunnel de 1'un 3 l'autre des deux isoméres optiques de la molécule {94}.
Ceci donne naissance 3 un dédoublement des niveaux d'énergie [f{g. 2-5b] qui
se traduit par un spectre d'inversion trés caractéristique. Le niveau inférieur
du doublet correspond & un état de vibration qui est totalement symétrique dans
l'inversion et le niveau supérieur correspond & 1'état antisym@trique de vi-
bration. Dans l'état fondamental de vibration oli la séparation est de l'ordre
de 0,8 cm—l, ce spectre d'inversion qui appartient au domaine microonde est
trés bien connu. Il peut €tre représenté par un développement en série des
puissances de J(J+1) et de K2 mais, une expression de forme exponentielle de

ces puissances proposée par COSTAIN {?5} pour rendre compte de la forme du

potentiel, donne un meilleur accord avec les résultats expérimentaux :

o o]
Vig = Vi exp £(J,K)
_ -3 -3 2
= 23 785,88 exp|-6,36996 10 ~ J(J+1) + 8,88986 10 ~ K
+ 8,6922 1077 J%(3+1)% - 1, 7345 1070 7+ 1) K2
+ 5,3075 1077 K4] (2-7)

Les niveaux d'énergie de rotation peuvent &tre représentés par une

expression de la forme {96}, {97} :

J@+) K2 - b ¥t (2-9)

2 2
J7(J+1) D -

F(J,K) = BI(J*1) + (C-B) K- T

J JK
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expression & laquelle il faut ajouter la quantité :

]
+
,"'2 E.

inv (v,J,K)

pour rendre compte du dédoublement des niveaux d'énergie par effet tunnel.

Les constantes peuvent €tre tirfes des mesures expérimentales des
spectres de rotation vibration. Elles ont &€té déterminées pour l'état v, par
différents auteurs {96}, {98} . Ceux-ci ont montré que dans 1'état excitd Vs
le spectre d'inversion peut également &tre représenté par une fonction des

puissances de J(J+1) et de K2. Le tableau 2-2 ci-aprés, reproduit les cons-

tantes données par GARING et ses collaborateurs {98} pour 1'état v, = 1
. . ar . . .
et pour les spectresde rotation pure noté EEE‘ et d'inversion noté a-~s. Ces

valeurs sont trés voisines de celles données par MOULD et ses collaborateurs

{96}.

Constantes E%i a-s
v 950,24 35,60
[e]
B 9,981 -0,176
o 6,090 0,072
D, 8,91 1074 -3,33 1074
-4 -4
Dy -17,48 10 9,33 10
-4 -4
Dy 10,47 10 -6,55 10
TABLEAU 2-2

Constantes moléculaires pour 1'état v, de 1'ammoniac {98}
-1 ,
(valeurs en cm )

Notons que les mesures des fréquences d'un grand nombre de tran-—

sitions entre 1'@tat fondamental et 1'&tat v, ont &té obtenues par SHIMIZU

2
{81} par spectroscopie Stark en utilisant les émissions d'un laser & €0, ou

a N20.
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Le spectre de rotation a &té calculé par MOULD et ses collabora-—
teurs & partir de 1'expression (2-8) en tenant compte de 1'inversion. Les fré-

quences s'expriment sous la forme :

_ o o 3 _ o 2
v =2 B J(I+1) = 4 Do (J+1) 2 Dy (J+1) K

LT
+ =
t = Lvinv (0,J3,K) + TP (0,J+1,K) ]
et ol Vi, st donné par 1l'expression (2-7).
o _ .o o _ -1
Vigy - Vi e¥P £(J,K) avec 2 0,7934 cm

et oli les constantes ont &té obtenues en utilisant la moyenne des valeurs don-—

nées par différents auteurs {96},{99}.

1

BO = 9,9440 cm

b = 0,000811 m !
o _ _ . =1

DJK = -0,00151 cm

Pour les plus faibles valeurs de J et de K, les niveaux sont
représentés sur la figure [2~6] oli, pour plus de clarté, l'espace entre les
doublets d'inversion n'a pas été tracé 3 1'échelle. Pour une valeur de J
fixée, ces doublets se placent approximativement sur des paraboles symétriques
par rapport & l'axe J. Pour K = 0, un seul des niveaux du doublet existe
pour des raisons de symétrie de la fonction d'onde de spin, aussi n'avons-nous
pas représenté cette colonne puisqu'aucune de ses transitions n'est accessi-—
ble en spectroscopie microonde. Chacun des doublets dans l'état fondamental
de vibration sera noté (J,K).

La transition qui coincide avec 1'émission P du laser 3 N, O

13 2
est représentée par une double fl&che sur la figure [2—6]a Pour les transi-
tions de sonde, nous considé@rerons essentiellement trois types de doublets

caractérisés par trois types de phénoménes nettement différents

% Le doublet (J,K) = (8,7) qui posséde avec la transition de pompe

le niveau (+, J-= 8, K = 7) en commun et qui sera &tudié au chapitre 4.

% Les doublets (J,K) = (7,7) et (9,7) pour lesquels les transitions

induices par collisions modifient les populations et qui conduisent & des ob-
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Fig. 2-6. : Etats de rotation de la molécule NH3 : position relative des doublets

d'inversion dans 1'état fondamental de vibration (la colonne K=0

a 8té omise).
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servation identiques & celles décrites précédemment et étudiées en double réso-
nance microonde-microonde plus particuliérement par OKA. Celles-ci seront &tu-

diées au chapitre 5.

* Les autres doublets K#7 et J¥# 7, 8 et 9 qui ne sont pas
directement connectés d 1'un des niveaux du doublet (J,K) = (8,7) par des tran-
sitions induites par collisions feront l'objet d'une &tude expérimentale dont

les résultats seront &galement décrits au chapitre 5.



APPAREILLAGE  EXPERIMENTAL
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Le spectrométre & double irradiation infrarouge-microonde est
essentiellement constitué par un spectrométre microonde classique comprenant,
en plus de la source microonde, une source infrarouge constituée par un laser.
La cellule doit en outre permettre 1'introduction, la propagation et la détec-
tion des deux rayonnements avec‘l'aide des techniques propres i chacun de ces

domaines.

Il est intéressant de moduler la puissance de pompe pour obtenir
en voie de sonde un signal périodique et bénéficier des possibilités qu'cffrent
les méthodes de traitement de ces signaux.pour accroitre la sensibilité du spec-
trométre. Cependant ces techniques sont conditionnées par de grandes constan-
tes d'intégration qui ne sont compatibles qu'avec l'emploi de sources stables
ou lentement variables. Les dispositions particuli&res prises pour satisfaire
i ces conditions de stabilité des deux sources seront exposées ainsi que les

méthodes de traitement du signal.

La description de 1'appareillage expérimental peut ainsi &tre faci-~

lement décomposée en quatre parties schématisées sur la figure 3-1 :

Les cellules d'interaction

La source infrarouge
- La source microonde

- La détection du signal.

3-1. LES CELLULES D'INTERACTION :

Deux cellules ont &té congues : la premiére en guide WR.50 de di-
mensions intérieures 10,16mm x 22,86mm a une longueur de 6m ; la seconde en
guide WR.42 de section 4,318 x 10,668mm a une longueur de 3m. Elles différent

légérement des cellules des spectrométres microondes classiques par leur cou-
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plage avec la source infrarouge{ La traversée de la cellule par les deux
rayonnements nécessite deux jeux de deux fenftres d'étanchéité : 1'une trans-
parente dans le domaine des ondes centimétriques, l'autfe transparente dans
1'infrarouge. Pour la cellule en guide WR.90 surdimensionn& pour les micreon-—
des utilis&es, les méthodes d'introduction et de sé&paration des rayonnements
déja décrites par ailleurs {75 et 76} consistent i utiliser un coude 3 pan
coupé dont la partie qui constitue le réflecteur a &té remplacée par une mince
feuille de cuivre percée en son centre d'un trou de 6 mm de diamétre et recou-
verte d'une lame 3 faces patalléles en chlorure de sodium. Une feuille de dié-
lectrique pincée entre deux brides de raccordement assure 1'étanchéité et per-
met le passage du rayonnement de sonde. Pour la cellule en guide WR.42, on
emploie un coupleur directif & 3dB Hewlett Packard K.752.A dont la voie di-
recte est utilisée pour l'introduction du rayonnement infrarouge [fig. 3-1

et 3—5]. De ce cOté, l'étanchéité est obtenue par une fen&tre en chlorure de
sodium de lmm d'épéisseur collée sur la bride d'entrée.vLa voie dérivée rendue
8tanche par une fenétre de diélectrique hyperfréquence est utilisée pour 1'in-

troduction du rayonnement microonde [fig,'B—l et 3—5].

Pour la séparation des rayonnements & la sortie de la cellule, on
utilise deux dispositifs différents. Le premier est identique au précédent mais
est utilisé symétriquement ; le signal microonde étant détecté sur la voie dé-
rivée ; le second dispositif [fig. 3-1 et 3-7] est constitué par un coude per-
cé dans 1l'axe du guide d'onde et prolongé par un tube sous coupure pour la fré-
quence de sonde utilisée. L'extrémité est rendue étanche par une fenétre en chlo-
rure de sodium de Imm d'épaisseur [fig. 3-1 et S-i]. A l'aide du premier cou-
plage, seule la moitié de la puissance hyperfréquence qui contient les informa-
tions relatives aux figures d'absorption peut €tre détectée. Cette atténuation
n'existe pas avec le deuxiéme dispositif, par contre, la partie du faisceau in-~
frarouge réfléchie par les parois du coude autour du tube sous coupure, n'est
plus dirigée dans l'axe de la cellule. Pour cette raison, cette méthode n'a pu,
dans certains cas, €tre utilisée. En effet, certaines expériences relatives au
systéme & trois niveaux déveleoppées dans le chapitre 4 ne peuvent abeoutir que
si le faisceau infrarouge n'est pas diffusé par les parois. De plus, lorsque le
rayonnement est puissant, comme dans le cas des émissions du CO2 utilisées au
chapitre 6, une partie importante du rayonnement infrarouge est déviée vers la
fenétre de diélectrique hyperfréquence qui est alors détruite par échauffement.
Nous avons essayé de remédier 3 cet ennui en remplagant cette fenétre par une
feuille de mica de 50um d'@paisseur., Celle-ci résiste beaucoup mieux au rayonne-
ment de pompe mais la faible dilatation qu'elle subit en présence de laser

contribue 3 modifier la ré&partition des ondes stationnaires & l'intérieur de
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la cellule. Cet effet varie en synchronisme avec la fré&quence de modulation

de la puissance laser et se traduit par un signal parasite qui peut perturber
profondément les enregistrements. L'emploi de ce deuxiéme dispositif pour la
séparation des rayonnements est donc limité aux seules expériences qui mettent
en jeu des puissances de pompe faibles et ne nécessitent pas un faisceau infra-
rouge parfaitement paralléle. Il sera utilis& pour les expériences décrites

au chapiire Z.

Le gaz est introduit & une extrémité de la cellule ; a l'autre ex-
trémité, 1'évacuation est assurée par un groupe de pompage constitué par une
pompe secondaire 3 diffusion d'huile et une pompe primairs 3 palettes. La
plupart des expériences sont réalisées en régime d'écoulement permanent afin
d'assurer une bonne pureté& au gaz. L'admission de celui-ci est contrdlée par-
tiellement par un robinet & aiguille de faible conicité (Hoke 1335 M4Y). Pour
faciliter les réglages, la réserve d'ammoniac est plongée dans un mélange ré-
frigérant afin d'abaisser la différence de pression entre l'amont et 1l'aval
du robinet 3 fuite. Les ré&glages les plus fins sont obtenus en ajustant le
débit de 1'écoulement gazeux par l'intermédiaire d'un autre robinet conique de
4mm de diamétre placé en dérivation avec la vanne qui sé@pare la cellule du
groupe de pompage. Il est possible de cette fagon d'effectuer des écoulements
de faible débit correspondant i des gradients de pression trés faibles tout le
long de la cellule. La pression est mesurée 3 l'aide d'une jauge de 2irani
LKB placée au centre de la cellule. Malheureusement, cette jauge se trouve
étre 3 la fois trés peu fidéle et imprécise pour les mesures de pression de
1'ammoniac. Nous avons noté une pollution progressive du filament qui rend
trés difficile la reproduction des conditions expérimentales. Dans de nombreux
cas, nous nous sommes basés sur la largeur des raies pour définir un ordre de

grandeur de la pression.

A l'entrée de la cellule, [fig. 3-1 et 3—5] un atténuateur permet
de doser la puissance microonde. A la sortie de la cellule, [fig. 3~1 et 3—i}
un déphaseur permet d'adapter au mieux la cellule pour obtenir une transmission
aussi constante que possible en fonction de la fréquence. Un atténuateur suit
ce déphaseur ; 1l permet,par action simultanée avec celui placé pré&s de la
source, de modifier le champ microonde & l'inté&rieur de la cellule tout en
envoyant sur le cristal détecteur une puissance constante. Cette méthode pré-

sente l'avantage de conserver les caractéristiques de l'ensemble de la détec~

tion lors des mesures en fonction de la puissance de sonde.



3~2, LA SOURCE INFRAROUGE ET L'APPARETLLAGE ANLEXE

Pour les raisons invoquées au chapitre précédent, la source infra-
rouge est constituée par un laser moléculaire i anhydride carbonique ou &
protoxyde d'azote dont nous rappellerons d'abord trés bridvement le mode de
fonctionnement. La source utilisée actuellement a été réalisée au laboratoire.
L'étude et la conception ont &té données par ailleurs {100} dans leur plus
grande partie. Nous examinerons les exigences auxquelles elle devait satis-
faire avant de retracer les principales &tapes de sa réalisation et d'en donner

les principales caractdristiques :

Les nombres d'onde des vibrations fondamentales des molécules

d'anhydride carbonique et de protoxyde d'azote {101} sont récapitulés dans

le tableau ci~dessous :

CO2 NZO
Vi 2349 2223
vy 1?88 1285
Vs, 667 589

~ 1
Les valeurs sont données en cm .

. . . ~ L -

Chaque niveau d'énergie est noté v, VvV, Vg ot les v, sont
les nombres quantiques de vibration et £ le nombre quantique du moment ciné-
tique associé & la vibration dégénérée Vg

Trois bandes d'émission ont &té observées avec le laser 2 CO2
{102 & 109}. Elles se situent [fig. 3-2] vers 9,6um 10,6um et llum et ont
été identifiées & partir des constantes obtenues par spectroscopie classique

{101, 110, 111, 112} aux transitionms

00°1 == 02% vers 9,5um
00°1 = 10% vers 10,6um

o1l == 1110 vers 11 pm
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La principale bande d'émission obtenue avec le laser 3 N20 {113,
114, 115, 116, 117} a 8té identifiée également 3 partir des résultats obtenus
par spectroscopie classique {113, 118, 119, 120} d la transition
00°1 == 10°0. Une autre oscillation trds faible a également été obtenue sur

la bande OOol - 0200 {121}.

Pour ces deux types de laser moléculaire, le mécanisme de base
est le méme, il consiste & enrichir la population des niveaux supérieurs 00°1.
Dés la mise en &vidence des premiéres amplifications de 1'anhydride carbonique,
LEGAY et ses collaborateurs {122} prévoyaient la possibilité de réaliser un
maser optique par excitation vibrationnelle des gaz CO, CO2 et N20 en repeu-
plant les niveaux supérieurs par collisions moléculaires & partir de l'azote

activé et ceci pour plusieurs raisons

% Le niveau v = 1 de l'azote qui se situe vers 2331 cm._1 ne
différe que de 18 cm_l et 107 cm_] respectivement des niveaux 00°1 du CO2
et du NZO [fig. 3—2]. L'énergie de translation due 3 l'agitation thermique
correspond a 210 cm_1 pour une température de 300° K, le transfert par chocs
moléculaires a donc une grande probabilité de se produire et peut se représen-—

ter par une relation :

N, + €0, (ou N
(v=1)

0) —

(0070) (v=0)

+ €O, ou N
2 (00°1)

2 2

* L'azote vibrationnellement excité est facilement produit dans

une décharge électrique.
* La durée de vie de l'azote dans cet &tat est trés grande.

L'introduction de 1l'azote activé a considérablement amélioré le
rendement du laser i anhydride carbonique {113 et 114, et a permis
a PATEL {113} d'obtenir les premiéres émissions cohérentes avec le protoxyde

d'azote.

La bande située vers llum du laser 3 CO2 est obtenue 3 partir du
a . o . c s . 212 . .
méme niveau 00 1 mais en accordant la cavité,d 1'aide d'un élément dispersif,
uniquement dans le domaine correspondant aux fréquences des transitions de

cette bande. Ceci a pour effet de défavoriser le transfert radiatif d partir du



. o . . . P
niveau 00 1 et de favoriser 1'enrichissement du niveau 01!l par chocs molé-

culaires du type :

co,  +co, —-———+'co'2 +co,
(00" 1) (0110) o1l1) (00°0)

créant ainsi 1'inversion de population entre les niveaux O01!1 et 1110,

. Les rendements peuvent encore &tre accrus en ajoutant 3 l'azote
de 1'hé&lium qui a un effet tré&s important sur la puissance d'émission. Les
expériences effectuées ont conduit 3 attribuer & ce gaz plusieurs actions
{123}, {124}, {125} :

* I1 réduit le coefficient de diffusion de 1l'anhydride carbonique

et atténue ainsi le phénoméne de déscxcitation au contact des parois {123}.

* La température &€lectronique Te qui correspond au taux d'excita-
tion optimal de l'azote est de 1,8 eV {124}. Dans la décharge COZ(ou NZO]— N2,
Te est généralement bien inférieur 3 1,8 eV. La présence d'hélium qui ne subit
pas de collisions inélastiques a pour rdle de réduire la section efficace &lec-

tronique {124}.

* Enfin, il a été montré expérimeéntalement que l'introduction de
1'Hélium facilite l'entretien de la décharge et permet d'obtenir un maximum
de puissance plus élevé {125} 3 condition d'augmenter 1'intensité de la dé-

charge.

Chaque niveau de vibration se décompose en fait en sous-niveaux de
rotation, les émissions correspondent donc 3 des transitions de rotation-vibra-
tion. Le nombre des émissions laser observdes a évolué& rapidement dés 1'intro-
duction dans la cavité d'un &lément sélectif {108}, {126}. Le spectre discret
est actuellement constitué par, approximativeément, 140 raies espacées de 1,8 cm_1
environ pour l'anhydride carbonique et de 80 raies espacées d'environ 0,8 cm—l

pour le protoxyde d'azote {127}.

L'enveloppe de ces spectres couvre presque complétement la gamme

comprise entre 880 et 1100 cm [fig. 3-3a]. Le recouvrement des domaines

e e 4 (] (e} - P “~
d'émission des bandes 00 1 ~ 1070 des deux gaz a &té utilisé& pour connaitre
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la fréquence des raies du il © avec précision. Il sera également exploité dans
1'étude de 1" "effet Stark rapide" développée au chapitre o.

La puissance du laser & CO, est d'environ cing feois plus imporiante

2
que celle du laser & NZO ; ceci s'explique en partie par la différence d'éner-
gie entre le niveau de 1'azote excité et les niveaux 00°1 de ces deux gaz.
Dans chaque bande, la puissance d'émission est maximale pour des valeurs du
nombre quantique J de l'ordre de 20. Comme exemple, la bande d'émission

00°1 - 10°%0 du NZO obtenue en enregistrant grice i la votation Ju &~

seau la puissance d'émission en fonction de la fréquence {128} a 8té reprodui-
te [fig. 3—3b}. Pour ce gaz, les émissions utilisables sont pratiquement ré-
duites & cette seule bande ; celles correspondant aux transitions 00°1 - 02%

sont extrémement faibles et caractérisées par une grande instabilité.

3-2=1-2. Conception et réalisation de la source infrarouge.

a) Conception
xonception

Le milieu amplificateur est obtenu par excitation du mé-

- ~

lange CO2 (ou N O}— N, - He. Cette excitation peut &tre réalisée & l'aide d'une

2
décharge électrique sur toute la longueur du tube contenant le gaz. Le tube est
fermé aux extrémités par des lames transparentes au rayonnement. Celles-ci sont
traitées par des couches anti-reflets ou sont placées scus incidence brewsterien-—

ne pour la longueur d'onde moyenne afin de minimiser les pertes par réflexions.

Pour créer un oscillateur, le milieu amplificateur est placé a
1l'inté&rieur d'une cavité Pérot Fabry constituée par deux miroirs placés de cha-
que cOté du tube amplificateur. Pour extraire une partie de la puissance, le
couplage de cette cavité@ avec l'extérieur peut €tre réalisé soit au niveau de
1'un des miroirs, soit par l'intermédiaire d'une lame placée sous incidence

variable & 1'intérieur de la cavité.

Les sources utilisées au laboratoire pour toutes les expériences
antérieures de double résonance &taient limitées 3 celles du domaine microonde.
Pour passer au stade de la double résonance infrarouge-microonde, un premier
laser moléculaire commercial CGE a &té introduit au laboratoire. Lors des pre-
midres expériences {72}, de nombreuses difficultés sont apparues dues essen-
tiellement & 1'instabilité tant en fréquence qu'en amplitude de cette source.
De plus, le gain trop faible de la cavité interdisait toute &mission cohérente

avec le protoxyde d'azote.



En se basant sur une bibliographie trés abondante {129} dans ce
domaine alors récent, nous avons recherché systématiquement les causes d'insta-
bilité et l'origine des pertes a l'intérieur de la cavité avant d'entreprendre

la réalisation d'une source mieux adaptée aux expériences envisagées.

v Analyse des causes d'instabilité :

La largeur théorique de la rale émise pour une transition de rota-
~ tion vibration donnée est fixée approximativement par : {]30}
Thv 2 ;
Av = e—— AV -1
osc (Av,) | (3-1)
P
P est la puissance 3 l'intérieur de la cavité,

v : fréquence d'émission

Av, : finesse de frange de ré&sonateur
by, = —=— (I-R)
2mnL

‘R : coefficient de réflexion des miroirs
n : indice du milieu amplificateur

L : longueur de la cavité.

Dans le cas ol l'élargissement des raies est di & l'effet Doppler,
ce qui est toujours le cas & ces fréquences et pour des pressions inférieures

4 10 Torrs, la fonction de distribution s'exprime par

3 2
2 2 -m c (v-vlz)
.ﬁ(\),—\)lz) = {.———I-n—c—_-} exp [ (3—2)
21 kT Vio 2kT Vo

pour les transitions entre deux niveaux notés 1 et 2,

Le coefficient d'amplification maximum du rayonnement de fréquence

v s'Bcrit alors {131}, {132}, {133} :

hv
o = ———— — —
max V) o (N2 By m N BT v -y,
ou encore 9 A . Log 2
c 21 2
o (v) = L= N - —2 N x (3-3)
max 2 2 1
8mv AvD g T

ol N2 et N, sont les populations respectives de 1'E@tat supérieur (indice 2)



et de 1'état inférieur (indice 1) ; g, et g les poids statistiques liés &

la dégénérescence des niveaux.

A21 le coefficient d'émission spontanée d'Einstein et
1/2
2kT Log 2 . S gt s
AvD = 2v 5 la largeur Doppler totale de la raie due 3 l'agi-
me

tation des molécules, largeur qui est de l'ordre de 50 MHz pour les molécules
12

N20 ou CO2 a4 la fréquence d'émission (30 107" Hz).
N N1
Le milieu devient amplificateur si —=— est supérieur &

g, g

3
et 1'oscillation prend naissance si l'amplification compense les différentes

pertes Pi' On admet que la puissance de sortie est alors proportionnelle i :

o ax ) - g Pi (3-4)

Pour des miroirs dont le coefficient de réflexion est de 0,99, le
terme Avosc qui est de l'ordre de 10_9 Hz dans le cas du laser a 002 est

toujours beaucoup plus petit que AvD. La stabilité& en fréquence du laser dépend

donc essentiellement de la longueur optique de la cavité.

Les fréquences de résonance de cette cavité sont données par

k A . - . e . An
v = < s la stabilité en fréquence dépend donc des variations relatives =

2n L
des indices des milieux traversés par le rayonnement et de la stabilité& relati-

AL PP .- . .
ve 1 de la longueur géométrique de la cavité. Ce dernier terme est générale-

ment considéré comme prépondérant {134 a 136}.

- La stabilité de 1l'indice dépend essentiellement de la stabili-
té de la température, de la pression,du courant de décharge et de la composi-
tion des différents milieux & 1l'intérieur de la cavitd. Il est difficile 4'éva-
luer théoriquement 1l'ordre de grandeur de ces variations d'indice. D'autre part,
expérimentalement, on ne peut dissocier les causes des fluctuations de fréquen-
ce les unes des autres et attribuer 3 chacune d'elle leur importance relative.
Les variations de fréquence mesurées par HOCKER {137} en fonction de la pression

totale de gaz, de la pression partielle de CO, et du courant de la décharge

2
€lectrique sont respectivement de l'ordre de 5 MHz par Torr pour une pression

totale moyenne de 12 Torrs, 2 MHz par Torr pour la méme pression totale et pour

une variation de la pression partielle de CO, de 2 & 3 Torrs et 0,5 &3 1 GHz par

2
mA pour une intensité moyenne de la décharge de 10 mA.
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- On distingue deux causes principales de la variation de la

longueur géométrique de la cavité :

- La variation de longueur due & la tempé&rature, elle peut s'ex-
, Av - . s . e .
primer par I o= AT od o est le coefficient de dilatation thermique

du matériau qui constitue la structure supportant les miroirs.

- Les variations de longueur dues aux vibrations : elles sont
principalement provoquées par les vibrations provenant du milieu ambiant qui
peuvent modifier la longueur du trajet optique et la configuration géométrique
de la cavité. On peut montrer {]OO} qu'une vibration entrafnant une rotation
aussi petite que 5 10—6 radians des fen€tres au voisinage de l'angle de
Brewster conduit 3 une variation relative de fréquence | %2- = 10—8 pour
deux fenétres de 5mm d'é&paisseur distantes de 2,5 métres. Il n'est pas possible
de domner un ordre de grandeur de l'influence de toutes ces vibrations sur la
stabilité de 1l'é@mission car celle~ci dépend essentiellement de la manisdre dont
le laser est 1s0lé du milieu extérieur et de la rigidité de l'ensemble des
supports. Les vibrations thermiques sont négligeables puisqu'’elles conduisent

- .. . -11 . . _
3 une variation relative de l'ordre de 10 au maximum. Celle-ci est donnée

par %2- 2KT [1/2 oi Y est le module d'Young du matériau et V son

YV
volume {135}, {136}, {138}, {139},

o -
ey -

-~ Une autre source d'instabilit&s de grande importance est LI
au phénoméne de compétition entre les différentes émissions. Dans le cas ol
1'élément dispersif placé 3 l'intérieur de la cavité est insuffisamment sélec-
tif, plusieurs émissions peuvent avoir lieu simultanément si leurs fréquences

sont des multiples entiers de Ce fonctionnement '"multiraie" est toujours

c
2nL °
accompagné d'un phénoméne de compétition constitué par une répartition aléatoi-
re de la puissance entre les différentes émissions {140} . Une trés faible dé-
formation de la configuration géométrique de la cavité favorisant une émission
par rapport aux autres, une grande instabilité tant en amplitude qu'en fréquen-

ce caractérise alors 1'émission.

Lorsque le fonctionnement 'monoraie" est assurd, il peut cepen-—
dant rester '"multimode" : les dimensions de la cavité résomnante sont grandes
devant la longueur d'onde d'émission ; dans ces conditions, plusieurs modes
peuvent osciller simultanément si la largeur de la courbe de gain est supérieu-
re 3 la distance séparant deux modes successifs. Deux types de mode peuvent &tre
distingués : les modes longitudinaux et les modes transverses. Pour un laser

puissant dont la longueur de la cavité est de l'ordre de 3m, les modes longitu-
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. . c . . . e
dinaux sont séparés de ey = 50 MHz et la courbe de gain est toujours infé-
rieure & 100 MHz. I1 est donc possible de n'obtenir qu'un seul mode longitu-

dinal en ajustant la longueur de la cavité pour l'accorder au voisinage du ma-

ximum de la courbe de gain.

A chaque mode longitudinal cecrrespond un certain nombre de modes
transverses dont les fréquences de résonance dépendent fortement de la géomé-
trie de la cavité et qui sont rattach&s 3 une répartition particuli&re du champ
électrique 3 1l'intérieur de la cavité. Un fonctionnement '"multimode" se ca-
ractérise par des instabilités mais aussi par des directions d'émis-
sion en dehors de l'axe de la cavité ce qui, comme nous le verrons dans le
chapitre suivant, ne peut &tre accepté pour certaines des expériences entre-
prises. Le calcul du champ &lectrique a été effectué dans le cas d'une cavité
plan-plan et d'une cavité confocale {141}, {142}. La géométrie confocale ne
convient pas car elle favorise fortement l'excitation des modes transverses.
Quant 3 la cavité plan-plan, elle n'est pratiquement jamals utilisée pour les
lasers car les réglages sont trés critiques et ne permettent pas d'obtenir
facilement un fonctionnement stable. La méthode utilis@e par les auteurs cités
précédemment pour les résonateurs confocaux a &t& appliquée par HOURIEZ {100}
au cas de la cavité plan-concave qui est la plus couramment utilisée. Cette
méthode consiste & calculer le champ self-consistant en utilisant le principe
de Huyghens et en imposant au champ Electrique sur 1'un des miroirs de se re-—
trouver identique i lui méme aprés réflection sur l'autre miroir, & un facteur
d'amplitude Y prés. La quantité [ - yy* représente alors les pertes subies

ar le champ. Les résultats obtenus dans l'approximation de miroirs de diamé-
P p PP

tre trés grands sont donnés {100} par

- la condition de résonance :

S S L) ;
vV =q5y + T [x2p+m+!) Arc cos {1 o }J (3-5)

~ la répartition du chamg sur le miroir aprés normalisation :
r

A ;’,‘!_‘.21
E(r) = B, V21 p! e © LO2E | pour m = O
p{ 2
2
{ r m '[ '5" 2 2 5
E(r) =E, V1 p! (ptm)! B-/E J e VW Lm[ r2 | pour mfo
PL w* J



avec q, p, m : entiers

L : longueur de la cavité prise selon 1l'axe optique

RI : rayon de courbure du miroir 1 ; R2 =
Ls : polynome de Legendre associé
fy 2 R? L 174
w=w,= ||= —— pour le champ électrique sur le miroir 1.
I [\rj KT

W12 1/4
w=w,= [&%J L(R]-L)] pour le champ électrique sur le miroir 2.

Les courbes qui représentent la répartition en puissance en fonc—
. r P . :
tion de — pour m et p < | {100} ont &té reproduites sur la figure 3-4,
Elles sont en bon accord avec les résultats obtenus expérimentalement dans un

tout autre domaine {143}.

Le calcul des pertes P en fonction du nombre de Fresnel
2 p,m,q

N = ’%f pour chacun des modes {144 a 146} montre en particulier que 1'élimi-

nation du premier mode parasite TEM1 0.0 par augmentation des pertes Pl 0.0
> b4 3 2
entraine 1'&limination de tous les modes supérieurs,et donc un fonctionnement

en mode unique TEM comme on peut s'en rendre compte 34 partir des courbes

0,0,9
de la figure 3-4.

b) Considérations sur la puissance de sortie

Pour les lasers moléculaires, la densité de puissance
dans la cavité W est importante et il faut tenir compte du paramétre de

saturation W,.

Dans ces conditions, le coefficient d'amplification a = %z %g
au sommet de la courbe de gain s'écrit : {147}

o 2 g

0
O = ————gVeC o = ..._—..c_.._.__— A N -— _...2... N (3—7)

c 21 2 g 1
1 + W 4%2 vz Av :
Wy 0 7L

ol AVL est la largeur & mi~hauteur de la raie considérée comme Lorentzienne.

La résolution de 1'équation a = %g {148} donne 1'expression

R
W
de la puissance de sortie PS dans le cas oli le coefficient de réflexion du

miroir 1 est égal a |,
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t
_ 2 :
PS = W, e [&0 L + Log(l a, tz)] (3-8)
2 72
avec t, coefficient de transmission du mireir 2.
a, pertes de ce miroir.

Le coefficient de couplage optimum s'en déduit facilement dans le
plage op

¥ + << .
cas ou a2 t2 1

t
2

— = (ay L a,)
5 2

2 _ (3-9)

[

Ces résultats montrent qu'un accroissement.de la puissance de
sortie peut @tre obtenu en augmentant soit la longueur L de la cavité,
soit le coefficient d'amplification o, ou encore, en optimisant le coeffi-
cient de couplage ou en réduisant les pertes a, au niveau des miroirs.

¢) RBalisation de la source :

La stabilité en fréquence et la stabilité en amplitude
sont &troitement liges puisqﬁe la puiséanée d'émission dépend essentiellement
du point de fonctionnement sur le profil de gain. La réalisation du laser a
Eté entreprise en vue d'obtenir une stabilité relative de la fréquence d'émis-
sion de l'ordre de 10_~8 mais aussi un gain de la cavité suffisant pour permet-

tre l'oscillation avec le protoxyde d'azote.

v Réalisation mécanique :

Une instabilité relative de 10_9 de la longueur de la cavité cor-
respond d une variation absolue de 30 X pour une cavité de 3m. La cavité du
laser fourni par la C.G.E. n'était pas compensée en température et sa concep-
tion légére favorisait la propagation des vibrations de grande amplitude. Une
structure rigide en invar supérieur dont la dilatatieon est compensée par de
1'acier a donc été réalisée {100}. La liaison mobile nécessaire 3 la dilata-
tion du support de granit est constituée par une glissié&re & rouleaux
Schneeberger sans jeu et dont le coefficient de frottement est trés faible.
L'élément dispersif est maintenant placé sur une platine goniométrique de pfé—
cision Micro-control TR 160. L'accord fin de la longueur de la cavité non pré-
vu sur le laser d'origine est obtenu soit par déformatien mécanique d'une piéce
de liaison entre les supports de miroir et les barres d'invar scit par 1l'inter—

médiaire de deux céramiques pi&zo—-électriques qui supportent les miroirs.
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L'accord de la cavité dépend essentiellement de la qualité des
supports de miroir dont les réglages des différents degrés de libert&s ne doi-
vent pas modifier la longueur de la cavité tout en &tant précis, reproductibles
et stables ;, les déplacements angulaires doivent €tre fins et{cbntinus.'Adssi,
avons-nous &té obligés de réaliser de nouveaux supports trés différents de ceux
d'origine trop imprécis et dont les degrés de rotation interféraient entre eux
et avec le réglage de la longueur de la cavité. Un premier type de support,
basé sur la rotation sur trois billes d'ume rotule sphérique creuse autour de
son centre confondu avec le centre de la face réfléchissante du miroir a été
réalisé {100}. Ces supports, bien que beaucoup plus performants que ceux d'ori-
gine se sont cependant révélés insuffisants : les déplacements angulaires se
font par a-coups et la reproductibilité est mauvaise & cause de la liaison méca-
nique rotule-billes qui est & frottements trop &levés. Un second type de support
de miroir a donc été réalisé&. Le principe en est un cardan dont les axes de ro-
tation passent par un méme point confondu avec le centre du miroir {100}, La
rotatien du miroir autour des deux axes concourants est obtenue par des vis mi-
crométriques de précision et s'effectue sans vibration et sans translation du
miroir. Ces supports offrent ainsi toutes les qualité@s recherchées pour un ac-

cord fin de la cavité.

Les causes de variation de la longueur géométrique de la cavité
dues aux vibrations ont &té& minimis@es en éliminant autant que possible tout
couplage entre la structure rigide du laser et les sources de vibration. En
particulier, la pompe & palettes a été Eloignée et toutes les liaisons avec
les organes annexes ont &t& rendues souples. D'autre part, le banc est suppor-
té par l'intermédiaire d'amortisseurs 'vibra-chocs" & fréquence de résonance

trés basse afin d'éviter la propagation des vibrations du sol.

n Alimentation et évacuation du gaz :
La stabilisation de 1'indice du milieu amplificateur est essen-
tiellement définie par la stabilisation de la température, de la pression des

gaz et du courant de la décharge.

Le refroidissement de 1l'enceinte est obtenu par une circulation

d'eau rendue réguliére et exempte de turbulence par une série d'étranglements.

Une bonne stabilisation de la pression a été obtenue en régulant
les débits de gaz. A partir des bouteilles standard haute pression, la détente
des gaz & un seul &tage du laser d'origine a &té remplacée par un systéme &

double détente dont le deuxiéme &tage est constitué soit par un débimétre soit



par un détendeur étanche suivi d'un capillaire. Pour augmenter la puissance

de sortie du laser, la longueur de la cavité étant limitée par des raisons
d'encombrement, les pertes réduites au minimum et le coefficient de couplage
optimisé, nous avons pu accroitre le gain en augmentant la vitesse d'écoulement
des gaz. Le remplacement de la pompe & palette initiale (de 15 ms/h) par une
pompe de plus grande capacité (80 m3/h) a pour effet d'entralner plus rapide-
ment les molécules de CO ou de NO issues de la dissociation du CO, ou du

2
NO2 par la décharge électrique {149} et de réduire la température du mélan-

ge {150}.

Le gain du milieu amplificateur est plus faible dans le cas du pro-
toxyde d'azote que dans le cas de 1l'anhydride carbonique. Pour la méme configu-
ration géométrique, le nombre de Fresnel correspondant doit &tre plus grand.

La capacité de pompage plus élevée offre la possibilité d'utiliser un tube de
diamétre supérieur pour favoriser 1'émission avec le protoxyde d'azote. L'éva-
cuation des gaz a été rendue plus réguliére en intercalant un ballast 3 chi-

canes entre le tube amplificateur et la pompe & palettes.

v Alimentation €lectrique

Pour obtenir la stabilité en fréquence désirée, les fluctuations
de 1'intensité de la.décharge électrique doivent &tre inférieures 3 5 10_2 mA.
L'alimentation de base fournissait une tension non filtrée obtenue. par le re-
dressement 6 alternances de la tension issue d'un transformateur triphasé. La
tension alternative résiduelle de fréquence fondamentale 300 Hz conduisait en
fonctionnement & une variation d'intensité de 5 mA, créte & créte. Une cellule
de filtrage classique en m mnous a permis de réduire cette valeur 3 5 10._2 mA.
Cependant, un tel systéme ne régule pas les variations plus lentes dues 3 1'ins-—
tabilité de la décharge. La régulation &lectronique qui fait suite 3 la cellule
de filtrage consiste d introduire dans le circuit un élément actif dont 1'im~
pédance &élevée en alternatif reste faible en continu {100}, {156}. Elle com-
prend une triode de puissance dont la charge cathodique ‘est constituée par une
pentode de pente &levée. Les fluctuations de l'intensité ainsi régulBe sont

e e s - -3
inférieures a 10 mA.

~ Composants optiques :
1°) L'élément dispersif.
L'élément dispersif du laser d'origine &tait constitué par un pris-
me en chlorure de sodium. La sélection des raies d'émission s'obtenait par ro-

tation d'un bras supportant l'un des miroirs de la cavité autour d'un axe pas-

sant par le centre de ce prisme.



Une amélioration trés importante des qualités de la source a &té
obtenue en la remplagant par un réseau qui travaille par réflexion. Les avan-~

tages de cet élément dispersif par rapport au prisme sont multiples :

- Il élimine la mécanique nécessaire & la rotation du bras qui, de
par sa conception en porte-a~faux, était trés sensible aux vibrations engen-
drées par le milieu ambiant.

~ Placé dans l'axe de la cavité et remplagant & lui seul le prisme

et un miroir, il réduit le nombre de réglages optiques tout en les simplifiant.

~ I1 élimine les problémes liés A 1'hygroescopie du chlorure de so-—

dium.

~ Enfin, son avantage le plus important réside en sa plus grande
sélectivité qui assure un fonctionnement monoraie. Avec le prisme, nous n'avions

jamais pu obtenir moins de deux raies simultanément.

Par contre

- Il est relativement coliteux ; les copies de réseau généralement
utilisées en spectréscopie classique ne supportent pas les flux de puissance
qui peuvent atteindre des centaines de watts par cm2 d l'intérieur de la ca-
vité, il est donc nécessaire d'utiliser une matrice de réseau.

.
- Il peut introduire des pertes plus importantes si 1'énergie dif-

fractée dans les différents ordres n'est pas négligeable.

Les gravures des réseaux trés délicates & réaliser dans le domaine
des 10um n'étaient pas d'excellente qualité jusqu'd c¢es derniéres années. Les
premiers essais ont &té effectués a la Compagnie Générale d'Electricité avec
un réseau de longueur d'onde de mircitement de 23um comportant 45,7 traits au
millimétre et travaillant dans les conditions de Littrow dans 1l'ordre 2. Cepen-
dant, lorsque le ré&seau est utilisé dans un ordre déterminé correspondant d un
angle d'incidence i, une partie de 1l'énergie est diffractée dans les direc-
tions 1' définies par sin i = Ein ~ sin i, Pour i' # 1, cette énergie est
inutilisée dans le cas d'un couplage effectué par le miroir situéd a 1'autre
extrémité de la cavité et est d'autant plus importante que.le nombre de valeurs

de k satisfaisant 3 cette équation est grand {100}. Pour ce réseau utilisé

dans 1l'ordre 2 les trois valeurs de k possible (0, | et 3) introduisent une
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perte non négligeable de la puissance.

Des progrés récents dans la fabrication et le contrdle de la régu-
larité des traits ont permis & MANUCCIA et col. {151} de comparer 1l'efficaci-
té et la sélectivité de plusieurs réseaux et de trouver que pour un réseau
dont la longueur d'onde de miroitement est de 8um, 1'efficacité vers 10um peut
atteindre 96 7% dans le cas d'une polarisation perpendiculaire aux traits du
réseau. L'énergie perdue diffractée uniquement dans l'ordre zéro est de 1,6 Z.
Parallélement, des relevés d'efficacité ont &té réalisés sur les réseaux de la
maison Jobin Yven {152}. Les courbes obtenues ont confirmé 1'optimum d'effica-
cité pour la polarisation perpendiculaire aux traits et pour un angle .de miroi-

tement de 1'ordre de 45°.

La matrice de réseau utilisée ‘actuellement a &té fournie par la
maison Jobin et Yvon. Elle comporte 150,50 traits par millimétre et son angle
de miroitement est voisin de 37°. Une mince couche d'or déposée sous vide aug-
mente le coefficient de réflexion de l'acier inoxydable sur lequel elle est
tracée. Elle posséde une meilleure efficacité et une sélectivité plus grande

que le réseau dont la longueur d'onde de miroitement est de 23um.

On peut caractériser cette sélectivité par l'angle dB dont il
faut faire tourner le réseau ou le bras qui supporte le miroir situé derriére
le prisme pour garder l'accord de la cavité lorsque la longeur d'onde varie de

d)\ : cette sélectivité est de ‘14 lO—-3

rd um—I pour le prisme, de 51 10_3 rd umfl
pour le réseau 23um et de 113 10'_3 rd um_l pour le réseau 8um. Ces chiffres
expliquent facilement le passage d'un fonctionnement '"multiraie" avec le pris-

me 3 un fonctionnement "monoraie" avec les réseaux.

A partir de ce fonctionnement, la sélection des premiers
modes s'obtient en augmentant les pertes pour les modes d'ordre supérieur
(§ 3-2-1-2). Un diaphragme & iris placé& devant l'un des miroirs de la cavité

remplit ce rdle et permet d'adapter le diamétre utile en fonction du gain.

2°) Autres éléments !
C'est 'en se basant sur les résultats d'une &tude comparative des
propriétés optiques et mécaniques des différents milieux transparents ou r&flé-
chissants vers 10um {IOO} et les progrés récents effectués dans ce domaine que

les &€léments optiques ont été déterminés,
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- Les fenétres qui isolent le milieu amplificateur [fig, 3—1] de
1l'ext8rieur sont en chlorure de sodium qui.allie & de bonnes caracté&ristiques
mécaniques un coefficient d'absorption trés faible (inférieur 3 0,5 7 pour
5mm d'épaisseur). Il est cependant moyennement hygroscopique, c'est pourquoi
ces fenétres sont gardées sous atmosphére s&che lorsque le laser ne fonctionne

pas.

- Les miroirs sont réalisés par dépdt sous vide d'une couche d'or
sur des substrats en acier inoxydable ou en silicium, Ces substrats sont
caractérisés par une bonne conductibilité& thermique. Le coefficient de réfle-
xion (de 1l'ordre de 0,994) ainsi obtenu est comparable.2 celui des couches mul-

tidiélectriques plus colteuses.

- Le germanium se travaille facilement et pos3éde de bonnes ca-
ractéristiques de conductibilité thermique et de transparence lorsqu'il est
suffisamment pur et monocristallin. Le -couplage avec 1l'extérieur s'effectue
par une lame concave de 10m de rayon de courbure taillée dans un lingot de
germanium trés pur. La face externe de la lame est traitée "antireflet" ; la
face interne non traitée assufé un coefficient de réflexion de 1l'ordre de

75 %Z. Ce mode de couplage présente plusieurs avantages :

# Fix& sur une céramique piézo-électrique [fig. 3—1],
cette lame tré@s légére se préte facilement 3 un réglage €lectrique de la lon-
gueur de la cavité.

* La valeur du couplage ainsi réalisé (de l'ordre de
25 %) est voisine de 1l'optimum pour 1'émission P]3 de la bande 00°1 - 10%
du N20 qui sera la plus utilisée.

* Contrairement au miroir d'origine qui, percé en son
centre, perturbe fortement le mode fondamental et favorise les modes supérieurs
[fig. 3-4], la lame en germanium couple la cavité sur toute la surface utile

rendant plus facile et plus stable le réglage ''monomode'.

Par contre :

* Le diamdtre du faisceau de sortie est plus important
et,pour €tre introduit dans la cellule en guide WR.42 (§ 3-1) contenant le
gaz 3 étudier, il doit €tre réduit par un systéme afocal.

* Le germanium n'est pas transparent dans le visible et
1l'alignement de l'ensemble des &léments optiques, généralement réalisé & 1'aide

du faisceau d'un laser He-Ne,est plus difficile.



d) ContrOle des caractéristiques de la source réalisée.

-

" Contrdle de la stabilité :

Pour déterminer la stabilité de la source, une premiére méthode
qui présente l'avantage de n'utiliser aucune fréquence de référence, consiste
i observer le déplacement du '"Lamb dip." en fonction du temps {100}e Cepen-—
dant, ce contrGle est peu précis et nécessite des conditions particuliéres de
fonctionnement car le creusement n'apparalt qu'a la saturation du gain, c'est-
d—dire a basse pression et pour un coefficient de qualité élevé de la cavité.
La stabilité ainsi mesurée 3 moyen et long terme est de l'ordre de quelques

1078,

En vue d'études de spectroscopie fine, l'asservissement du laser
a 6té réalisé en comparant sa fréquence 4 celle issue d'un second laser
stabilisé de fagon classique sur un 'Lamb dip" {153 i 156}, Le laser de puis-
sance accordé sur la méme raie est stabilisé 3 partir du battement obtenu par
mélange des deux rayonnements {155}, {156}. Cette méthode basée sur des tech-
niques d'échantillonnage rapide en fréquence du battement utilise 1l'information
digitale issue du fréquencemétre échantillonneur Hewlett Packard 5327 C-003
qui sert & la mesure. Celui-ci est caractérisé par une cadence de mesure trés
rapide. Il fournit une information codée qui est transformée par un convertis-—
seur digital analogique pour €tre comparée 3 une tension de consigne {155},
{156}. Aprés avoir été amplifié & 1'aide d'un amplificateur haute tension {156},
le signal d'erreur qui en résulte agit sur la longueur de la cavité par l'inter-
médiaire de céramiques piézo—-électriques [fig. 3-1]. Ce montage a permis de
mesurer l'amplitude des fluctuations de la fréquence du battement des deux
lasers laissés libres et d'estimer 3 5 10_8 la stabilité relative a moyen ter-
me du laser source pour une durée de 10 minutes. Par contre, 1l'analyse spectra-
le du battement entre les deux lasers asservis l'un & 1l'autre a montré que 1'é-
mission a, dans ce cas, une demi-largeur inférieure & 6 kHz, ce qui correspond
4 une stabilité de 2 10_10 de la fréquence {155}, {156}, sur le temps de l'en-

)

registrement de la bande passante du récepteur de contrdle [figo 3—5].

La méthode d'asservissement utilise 3 elle-seule les deux détec—
teurs dont nous disposons et n'a pas pu étre mise .en oeuvre pour les expérien-—
ces de double irradiation mais, la stabilité atteinte dans ce cas confirme
l'excellente qualité de l'émission de la source lorsque les dimensions du ré-

sonnateur sont correctement contralées.

v Modulation en puissance de la source.

Les procédés de modulation sont multiples. Ils peuvent €tre inter-
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‘ 100KHz
Fig. 3-5. Enregistrement, 3 l'aide du battement des deux lasers,
L. I
de la réponse d'un récepteur radio-fréquence. Uiis
\‘».

Vitesse de balayage : 2kHz/sec.



nes i la cavité ("Q - Switch") ou externes. Aprés une analyse critique de ces
différentes méthodes {100}, la modulation interne par 1'intermédiaire d'un
modulateur mécanique a &té retenue. Lorsqu'une pale de ce modulateur découvre
la cavité, l'énergie emmagasinée dans le milieu amplificateur est brutalement
libérée sous la forme d'une impulsion de grande amplitude dont le temps de mon-
tée est de l'ordre de quelques us. Aprés cette impulsion, pendant le reste du
cycle, la forme de la découpe est trés particuliére ; elle sera donnée (§ 5,
Efig. 5-3 et 5—14]) en méme temps que l'analyse des signaux de double résonan-
ce en fonction du temps. Nous verrons en particulier que l'arrét de 1'oscilla-

tion s'effectue lentement, ce qui masque les phénoménes rapides (§ 5-3-1-2).

Afin de permettre l'utilisation des méthodes de traitement des si-
gnaux périodiques (§ 3-4), il est nécessaire de disposer d'un signal de réfé-
rence synchrone avec ‘la modulation de la puissance infrarouge. Celui-ci est
fourni par une photodiode qui détecte un faisceau lumineux issu d'un laser
He-Ne et haché par le méme modulateur mécanique [fig. 3-1]; Pour réduire les
instabilités du déphasage (§ 3~4) entre l'impulsion laser et le signal de ré-
férence, le laser He-Ne et la photodiode peuvent &tre rendus solidaires du banc

du laser i COZ'

n Résumé des principales caractéristiques de la source :
- La fréquence d'émission est comprise entre 26,5 et 31,8 THz
[fig. 3-3a]. N
- Elle est continiiment accordable par variation de la longueur
de la cavité sur le profil de 140 raies dans le cas du CO2 et de 70 raies dans

le cas du N20

- Les raies ont une largeur d'émission de 50 MHz et sont séparées
9 et 27 GHz dans le cas du N20
-~ L'émission remarquablement monochromatique a une stabilité natu-

relle de 1'ordre de 5 10-8.

d'environ 55 GHz dans le cas du CO

- La puissance maximale en fonctionnement continu (obtenue pour des
valeurs de J voisines de 20 [fig.‘3—3b]) est de quelques dizaines de watts
avec le CO2 et de quelques watts avec le NZO'

~ L'émission peut €tre modulée par tout ou rien & 225 Hz avec un
temps de montée de lus mais un temps de descente de 100us environ..

-~ La divergence du faisceau est de quelques milliradians etvson
diamétre, compris entre 6 et 16mm, dépend du diamétre du diaphragme placé i

1'intérieur de la cavité.



3-2-2-1. Mesure de fréquence.
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La raie &mise par le laser peut €tre identifiée grdce & un monochro-
mateur Huet M.65 placé aprés la cellule qui contient le gaz. Il est construit
suivant le montage Czerny-Turner 3 deux miroirs concaves de focale 0,65m. Le ré-
seau de 102 x 102mm de surface utile est taillé& pour la longueur d'onde de mi-
roitement de 10um et comprend 75 traits/mm. La commande de rotation est linéai-
re en cm—l. Les fentes (l'une droite, l'autre courbe) sont 3 ouverture symétri-
que. La précision de l'étalonnage est de | cm._1 mais la reproductibilité de me-
sure est de 1l'ordre de 0,2 cm-l. Le pouvoir de résolution est nettement suffi-
sant pour séparef les différentes irradiations &mises par le protoxyde d'azote

, . . -1
qui sont distantes d'environ 0,7 cm .

Si ce monochromateur présente toutes les caractéristiques indis-
pensables pour identifier chacune des raies émises par le laser, il n'est pas
suffisant pour déterminer leurs fréquences avec précision. Celles-ci sont ce-
pendant nécessaires pour certaines de nos mesures et en particulier pour les
expériences qui seront développées dans le chapitre 7. Nous utiliserons alors
les fréquences publiées par d'autres auteurs et qui ont &té déterminées par
battement entre différentes sources constitu@es soit par d'autres lasers soit
par des klystrons hyperfréquences. Toute la bibliographie sur ces méthodes de
mesure est récapitulée dans l'annexe | qui comprend aussi le tableau des fré-

quences utilisées.

3-2-2-2. Détecteurs.

Les détecteurs sont utilis&s sur une faible gamme spectrale (compri-
se entre 9um et Ilum). Leurs sensibilité.est approximativement constante dans

ce domaine. Trois différents types ont &té utilisés :

a) Thermopile de Moll.

La thermopile KIPP et ZONEN, type CA_, utilisée, est cons—

2
tituée par une série de 10 thermocouples noircis disposés pour présenter une sur-
face réceptrice de 10mm de diamétre. La force électromotrice induite par le
rayonnement est de l'ordre de O0,16uV/uW. Ce détecteur ne peut supporter des flux
de puissance supérieurs & quelques dizaines de mW/cm2 et son temps de réponse

est trés important (de l'ordre de plusieurs secondes).

b) Détecteur photoconducteur :
Ce détecteur au germanium dopé or, du type GAN-100, nous
a &té fourni par la C.S.F. C'est un photoconducteur constitué par un monocristal

parallélépipédique de germanium dans lequel ont &t& introduites des traces d'or
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qui constituent 1'impureté absorbante. Ce cristal qui doit €tre refroidi & 1la
température de l'azote liquide est monté dans un dewar métallique muni d'une
fenétre en KRS.5 de lmm d'épaisseur. Ce matériau (Iodobromure de thallium
T, I + TL Br) assure une transmission minimale sous incidence normale de 70 %
du faisceau infrarouge dans le domaine 0,4 3 40um. Il est insensible & la lu-

midre ambiante, chimiquement stable et présente de bonnes propriétés mécaniques.

Pour exploiter la variation de ré&sistance du cristal sous l'effet

du rayonnement, ce détecteur doit &tre polarisé par 1l'intermédiaire d'une pile
o . - NEPUIPEE S

(- 30V) et d'une résistance de charge. A 77° K, sa détectivité D (A = 9,6um,

2000, 1) est de 2 108 cm w“ Hzl/2 ¥

pour un angle de vue de 110° et sa sen-
sibilité caractérisée par la variation relative de résistance du cristal est de
4 7 pour un flux de lmW/cmg. La constante de temps propre du détecteur est de
0,lus mais le temps de réponse dépend essentiellement de la ré&sistance de char-
ge (il est de l'ordre de 5us pour une résistance de 150 k). Ce détecteur dont
la réponse est relativement linéaire en fonction de 1'éclairement peut admettre

sans risque de détérioration des surcharges lumineuses de 1 3 2 watts.

c) Détecteur photovoltalque :

Ce détecteur nous a été fourni par la S.A.T. L'élément
photosensible est constitué par un monocristal CdX Hgl—x Te dont la composi-
tion caractérisée par le paramétre x a été ajustée pour fixer la réponse
maximale aux environs de 10,6um. Ce détecteur fonctionne également 3 la tempé-
rature de 1'azote liquide ; le cristal est monté & 1l'intérieur d'un dewar métal-

lique muni d'une fen€tre en germanium.

Du point de vue &lectronique, il peut €tre considéré comme un géné-
rateur de courant sous l'action du rayonnement lumineux. L'effet photovoltaique
permet d'obtenir une fréquence de coupure trés élevée et un niveau de bruit
faible. Le détecteur posséde une résistance interne d'environ 10 Q et son

PP ~ ~ s e,
temps de réponse est inférieur 3 10us. Sa détectivité D (A = 10,6um ; 1800, 1)

V"La détectivité est définie & la longueur d'onde A, pour une fréquence de modu-

lation f et une largeur de bande passante de l'é@lectronique associée Af, par :

D' = %x%%AsAf

avec S : tension délivrée par le détecteur irradié
B : tension de bruit du détecteur
P : puissance totale lumineuse regue par la surface sensible (en watts)
A : surface sensible du détecteur (en cmz)

Af : bande passante de 1'@lectronique associée (en Hz)
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pour un angle de vue de 30° est comprise entre 3.]09et IO]Ocm w'] Hz]/{ mais

_ . . . - 2
ce détecteur est trés fragile ; sa surface sensible de 3,5 10 4 cm ne peut
supporter une puissance supérieure & ImW. Il est principalement utilisé pour

obtenir les battements entre les rayonnements issus des deux lasers {155},

[156}.

d) Plaques photo-sensibles.

I1 est &galement possible de détecter les rayonnements
laser par leurs effets thermiques sur certains &léments. Nous disposons depuis
peu de plaques photosensibles de la maison "Optical Engenéering Inc.". Elles
sont constituées par des supports en aluminium recouverts d'un dépdt & base de
phosphore. La fluorescence de ces phosphores }orsqu'ils sont éclairés par une
longueur d'onde du domaine ultraviolet (3600 A) décrolt lorsque la température
augmente. Quand le rayonnement tombe sur la surface sensible ainsi &clairée,
1'énergie absorbée accrolt la température du dépdt et produit une image thermi-
que qui apparait en sombre sur un fond fluorescent. Le flux de puissance néces-
saire s'étage de 0,06 & 200 W/cm2 en 8 plaques. Le flux de puissance maximum

admissible est environ 4 fois supérieur. Le temps d'apparition des images varie

de ! & 0,03 seconde.

3-2-2-3, Atténuateurs, mesure de puissance :

G Gt il e St G et Sman  Semd W Seae  fmem  mmam Came G

Nos premiéres mesures de puissance étaient limitées aux valeurs in-
férieures a 100 mW/cm2 seuil de destruction de la thermopile de Moll car le dé-
tecteur germanium-or non &talonné et ne présentant qu'une surface sensible trés
réduite ne pouvait &tre utilisé&. Nous disposons depuis peu d'un calorimétre
dtalonné modéle S$-3600 de la maison "Scientech Inc." qui nous permet de mesurer
avec une bonne précision (voisine de 3 7) les puissances comprises entre 0,1 mW
et 3 W. Pour les valeurs supérieures, les mesures sont réalisées en prélevant une
faible partie de la puissance incidente par l'intermédiaire d'une lame en chlorure
de sodium ou en germanium traité ou non, placée sous incidence variable ou, en in-
tercalant un atténuateur. Nous utilisons, dans ce dernier cas, une ''grille de
polarisation" ré&alisée par la maison "Cambridge Physical Sciences" en déposant
un réseau de fils d'aluminium dont la période est inférieure & O,4um sur un
substrat en KRS.5. La transmission & 10,6um est de l'ordre de 70 7 lorsque le
vecteur E est perpendiculaire & la grille, elle décrolt jusqu'a 0,25 Z lorsque
la grille est parallé&le au vecteur E. Le flux maximum de pulssance admissible

est de 10 watts par cmz.

La grille que nous utilisons a &té déposée sur une lame trés légére-

ment prismatique et dont les faces ne sont pas planes ; ceci a pour conséquence



de détruire les qualités géométriques du faisceau lorsque celui-ci se propage

sur de grandes longueurs.

Comme nous le verrons au chapitre 4, 1l'inclinaison du faisceau
modifie profondément les résultats expérimentaux ; 1'alignement trés critique
condamne donc 1'utilisatien de cette grille pour les mesures effectudes en
fonction de la puissance infrarouge. Pratiquement, lorsqu'elle ne peut
2tre utilisée, 1'atténuation est obtenue en réduisant les alimentations en
hélium et en anhydride carbonique du laser ou encore en modifiant 1'intensité

de la décharche électrique.

Etant donné le mode de couplage utilisé dans la majeure partie des
expériences entre la cavité laser et l'extérieur, le diamétre du faisceau in-
frarouge, prés du miroir de sortie, est beaucoup plus grand que la petite di-
mension du guide d'onde WR.42 constituant 1'une des cellules employes. Le
diamétre est réduit 3 4mm & 1l'aide d'un systéme afocal constitué par deux len-
tilles en germanium traitées "antireflet" sur les deux faces et de distances
focales 12 et 4cm (notées L et L' sur la figure 3-1). Ces lentilles sont

1 1
montées sur des supports 3 glissiéres dont les mouvements sont utilisés pour

aligner leurs axes et annuler la vergence du systéme afocal afin de rendre
le faisceau trés peu divergent sur toute la longueur du guide d'onde hyperfré-

quence.

L'alignement avec cette cellule est réalisé par l'intermédiaire
d'un miroir de renvoi (notée Mr sur la figure 3~1) dont le support offre
trois degrés de liberté (deux rotations et une translation). La hauteur du
faisceau est ajustée pér l'intermédiaire des trois pieds réglablés du banc qui

supporte le laser.

3-3. LA SOURCE MICROONDE

Une grande partie des résultats expérimentaux relatifs aux phéno-
ménes 1i&s aux processus de collision est basée sur la comparaison des inten-
sités ou des modifications d'intensité des railes. Il est donc important de pou-
voir examiner plusieurs de ces raies pendant un laps de temps suffisamment court

pour éviter de trop grandes modifications des conditions expérimentales.



£

Lo -

C'est principalement pour cette raison que le carcinotron se préte
mieux que le klystron 3 ce genre d'expériences. La gamme du carcinotron Varian
V.A. 163.M. utilisé s'étend de 14,5 & 27 GHz et couvre la plus grande partie
du spectre d'inversion de 1l'ammoniac (qui est compris entre 13 et 30 GHz) alors
que trois klystrons sont nécessaires pour couvrir la méme gamme. De plus, la
fréquence d'émission est contintiment accordable sur toute cette gamme par
le seul balayage de la tension ligne sans aucun accord mécanique comme dans le

cas d'un klystron. Ceci permet de grandes excursions de fréquence.

Le carcinotron offre aussi d'autres avantages :

- Le refroidissement assuré@ par la conduction et les convections
de 1l'air ambiant &vite la microphonie généralement introduite par 1'air pulsé
ou par 1'écoulement de l'eau de refroidissement. La stabilisation en phase de

cette source en est rendue plus efficace et moins délicate.

- Une électrode de commande qui se situe & un potentiel voisin
de celul de la masse facilite la transmission de la correction relative a 1'as-

servissement de cet oscillateur.

Par contre, la pente de conversion fréquence-tension trés élevée
de cette source (elle se situe entre 15 et 35 MHz volts_l) la rend trés sen-
sible aux signaux parasites qui peuvent se trouver sur la tension de commande.
En outre, le chauffage alternatif du filament fourni par 1'alimentation géné-
rale du tube introduit une modulation en fréquence et en amplitude de 1'émission.
Ces deux inconvénients ont &té éliminés en filtrant soigneusement la tension
ligne du tube et en substituant au chauffage alternatif du filament un chauffage

continu.

L'asservissement en phase [fig. 3-3] de cet oscillateur est de
type classique {157}. Un synthétiseur de fréquence XUC Rhode et Schwartz piloté
par le quartz &talon Général Radio 1115.B, du laboratoire fournit une des fré-
quences F, multiple de 10 Mz comprise entre 470 et 1000 MHz. Les fréquences in-
termédiaires (F, + A) peuvent &tre obtenues par un interpolateur dont la fré-
quence (20 MHz + A) doit @tre comprise entre 20 et 30 MHz. Il est constitué dans
notre cas soit par un synthétiseur basse fréquence Schomandl ND.30.M, soit par
un oscillateur & fréquence programmable {]58}. Le battement, voisin de 30 MHz,
obtenu par mélange de la fréquence du carcinotron F. avec un multiple N de
la fréquence du synthétiseur est r@alisé en prélevant une partie de 1l'@mission

du carcinotron a4 1'aide d'un coupleur 20 dB ; le cristal placé sur cette voie
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Fig. 3~6. : Diagramme d'ensemble de la stabilisation de la source hyperfréquence.

A
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B:
Bu :

BWO :

C:
C.A.:
CC.:
F.:
F.DS.

atténuateur hyperfréquence

adaptateur de signal de correction

alimentation carcinotron

signal de balayage en X de la table tracante
adaptateur pour levée de plume de table tracante

carcinotron
coupleur
charge adaptée

piston de court—circuit

fréquencemetre

30 : Synchriminateur Schomanid

M:
M

r miroir de renvoi

signal de levée de plume

ND 30 M : synthétiseur 20—30 MHz
OFP : oscillateur a fréquence programmable
S: signal de commande

T.B. F.: Générateur de fonctions trés basse fréquence

X: cristal mélangeur

X 2 : multiplicateur par 2
XUC : synthétiseur 470 — 1000 MHz
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dérivée [fig~ 3“6] réalise la multiplication et le mélange des fréquences.

Le battement IFC - N(F, + A)| est appliqué & 1l'entrée d'un synchriminateur
de phase Schomandl FDS.30 dont.la fréquence intermédiaire est comprise entre
29,5 et 31,5 MHz, et qui injecte sur la ligne du carcinotron une tension de

-

correction proportionnelle & 1'écart de phase entre le battement et une fré-
quence de référence également voisine de 30 MHz. Celle-ci est obtenue soit &
partir d'un deuxiéme oscillateur a fréquence programmable {158}, soit aprés
multiplication de la fréquence de 1'étalon du laboratoire, dans ce cas elle

est exactement de 30 MHz.

Le balayage en fréquence de la source ainsi stabilisée peut donc
se faire en wobulant soit la fréquence de 1l'interpolateur du synthétiseur XUC,
soit la fréquence de référence au niveau du synchriminateur Schomanld, ce qui
permet des excursions maximales de la fréquence d'émission du carcinotron res-—

pectivement de l'ordre de 150 MHz et de 5 MHz.

La fréquence des oscillateurs programmables est affichée 3 1l'aide
d'un fréquencemétre Hewlett Packard HP.5327.C. qui donne également une infor-
mation codée qui sera utilis@e pour &talonner les enregistrements (§ 3-4) &
1'aide d'un dispositif de levée de plume {i159f. La tension de commande, le
plus souvent triangulaire, des oscillateurs est issue d'un générateur de fonc-

tion Philips P.M. 5168,

Toutes les fréquences intervenant dans la chaine sont synthétisées
4 1'exception de celle qui permet le balayage. La stabilité de 1'ensemble est
donc d'autant meilleure que la fréquence variable intervient avec un rang d 'har-

monique plus faible,

Le contrdle des qualités de stabilité et de monochromaticité de
1'émission qu'il nous est possible d'effectuer consiste d décrire le profil
de la bande passante d'un récepteur iammarlund SP.600 & 1l'aide du battement
obtenu par mélange de la fréquence du carcinotron avec 1'harmonique d'un deu-
xiéme synthétiseur XUC Rhode et Schwartz. Les enregistrements effectués
[fig. 3—7] lorsque la commande de balayage est appliquée d'une part au niveau
du synchriminateur FDS 30 par 1l'intermédiaire de l'oscillateur & fréquence
programmable 9-11 MHz lorsque toutes les autres fréquences sont synthétisées
[fig. 3-7, courbe b] et d'autre part au niveau du synthétiseur XUC par 1'in-
termédiaire de l'oscillateur & fréquence programmable 20-30 Miz [figo 3-7,

courbe c] peuvent &tre comparé&s au profil de la méme bande passante décrite

directement par 1l'un des oscillateur [fige 3~7, courbe a]. Les amplitudes de
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Fig. 3-7. : Courbe de réponse d'un récepteur décrite en balayant la fréguence

microonde a4 différents niveaux de la chaine de stabilisation.

At



_64_

balayage ont &t& choisies afin d'obtenir des figures comparables. La durée de
chaque enregistrement est de 140 sec, ce qui correspond 3 une exploration de

100 Hz par seconde.

Ce contrdle n'est pas parfait, mais il montre cependant que la
forme et la largeur 3 3dB de la valeur maximale de la courbe de réponse du
técepteur ne sont pas modifiées lorsque toutes les fréquenées sont synthéti-
sées & l'exception de celle, igsue de l'oscillateur;bralaryé, utilisée comme
référence du synchriminateur. Par contre, les instabilités de 1'oscillateur
a fréquence programmable 20-30 MHz sont multipliées par le rang d'harmonique
N égal a 21 dans ce cas et perturbent de fagon beaucoup plus importante le
spectre émis. Cependant, quelle que soit la méthode de balayage, la qualité
de 1'émission microonde est nettement suffisante puisque les instabilités
restent négligeables devant la largeur des figures en voie de sonde qui seront

présentées dans les chapitres suivants.

La simple connaissance de la fréquence de 1l'interpolateur et du
rang d'harmonique N par lequel est multipliée la fréquence (¥, + A) du syn—
thétiseur que 1l'on fait battre avec 1l'émission du carcinotron suffit 3 la

détermination de la fréquence du rayonnement de sonde.

Pour modifier la fréquence du carcinotron et passer de 1l'observa— .

tion d'uhe raie d'absorption de l'ammoniac & une autre contenue dans sa gamme

d'émission, il suffit seulement de changer la fréquence du synthétiseur et la

tension d'alimentation du carcinotron. La précision de la mesure de cette ten—
sion et la reproductibilité du point de fonctionnement permettent de s'affran-

chir de 1'emploi d'un ondemétre.

3-4. DETECTION DES SIGNAUX.

Pour la partie infrarouge de nos expériences, seul le contrSle de

la stabilité de 1'émission laser est nécessaire. La détection du rayonnement

donne naissance a des signaux de grande amplitude qui ne demandent aucun trai-

tement pour €tre observés. Il n'en est pas de méme de la détection du signal
hyperfréquence : la modification de 1'absorption micfoonde que l'on cherche 3
gtudier se situe,généralement en dessous du niveau du bruit du cristal détec-
teur constitué dans notre cas, par une diode 1.N.26 SYLVANIA, Aprés amplifica-
tion, ce bruit doit &tre traité afin d'en extraire les informations relatives

aux figures d'absorption.
gu P
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Dec: amplificateur « décadreur »



La modulation par tout ou rien de la puissance du rayonnement de
pompe offre deux possibilités de traitement du signal : la démodulation syn-

chrone et la technique d'échantillonnage [fig. 3—8].

v Démodulation synchrone :

Dans la technique de démodulation synchrone, le signal issu du
cristal détecteur placé & l'extrémité de la cellule [figo 3-1 et 3—8] est
amplifié avant d'@tre appliqué 3 un détecteur synchrone P.A.R. 121. L'amplifi-
cateur a 8té réalisé au laboratoire ; il est caractérisé& surtout par un trés
faible niveau de bruit ; sa bande passante s'étend de 7 Hz 3 une valeur compri-
se entre 50 et 250 kHz qui dépend de la résistance d'entrée choisie afin
d'adapter au mieux le cristal détecteur. La référence nécessaire au fonction-
nement du détecteur de phase est fournie par le modulateur mécanique placé 3
1'intérieur de la cavité laser (§ 3-2-1-2). A la sortie du détecteur synchrone,

an obtient une tension proportionnelle 3 la différence entre les absorptions

2zn présence et en absence du rayonnement de pompe.

Pour enregistrer cette modification d'absorption sur tout le profil
de la raie de sonde, le signal est envoyé & l'entrée Y d'une table tragante
Hewlett Packard 7035.B. qui est balayée suivant l'axe X par une tension propor-—
tionnelle d celle qui est appliquée 3 l'oscillateur programmable de commande de
la fréquence microonde du carcinotron [figc 35 et 3m8j. Lors de 1'utilisation
de cette technique, la vitesse de balayage est trés faible ; on admet générale-
ment que la durée -du passage sur la partie intéressante de 1'enregistrement doit
étre de 20 3 50 fois la constante de temps d'intégration. Le fréquencemétre uti-
1lisé pour déterminer la fréquence de l'oscillateur fournit, & chaque changement
de 1l'un de ses chiffres, une '‘impulsion de courte durée qui est utilisée pour

commander la levée de la plume de 1l'enregistreur {159}. Ce signal de marquage

des enregistrements est indiqué par la lettre M sur les figures .3=6 et :3rB.
Le chiffre de commande est déterminé en fonction de 1'écart désiré entre deux
levées de plume. Leur dur@e est choisie en fonction de la vitesse de balayage.
Les marqueurs ainsi réalisés permettent d'étalonner en fréquence les enregis-—

trements effectués.

v Echantillennage :
La technique d'&chantillonnage peut &tre utilis@e pour différentes
analyses. Elle est particuliérement bien adaptée & 1'&tude de 1'évolution des

phénoménes en fonction du temps.

Pour extraire du bruit du cristal détecteur 1'évolution de 1'absorp-



Puissance
I infrarouge

] \ i
' X I
I i T |
référence du | ! ! |
modulateur : f : |
meécanique | : | I
' { ’ |
; | : i {
| ' | ' e
t ! [
i i ]
r«amp'p de | ] i :
| 'échantillonneuq | : |
! i
I délai ! |
!
: I ! {
— ' i ———
{
1‘_\/'—’: | i
. '100 échantlilons ! '
signal f 1 1 i
microonde { | | |
détecté | : ! ||
| | | |
} | ! 1 t
L ] L__ [ —
Fig. 3-9a.
Fréquence
Am&croonde
) I
! :
]
| i
]
! ; | ! t
i N I . .
] | 1
‘rampe de [ { | |
{’échantillonneu? i
: |
]
—
T !
! | | :
. i I
signal | 100 échantilions | | |
microonde I \ ,
: | ! !
| ! | | f
e ! L .
Fig. 3-9b.

Fig. 3-9. : Cycles des différents signaux relatifs 3 1'analyse par échantillonmnage
de l'éyolution de l'absorption microonde (a) et de ia mise en évidence
des raies faibles (b).



tion microonde en fonction du temps pour une fréquence v fixée a 1'intérieur
du profil de la raie de sonde, nous avons utilisé 1'échantillonneur énalogique
3 100 canaux ''Waveform Eductor' P.A.R. de type T.D.H.9. La portion du cycle

du signal périodique que l'on désire étudier est décomposée en cent intervalles
de temps auxquels cbrrespondentvun "échantillon" (ou '"une porte'"). Ces inter-
valles de temps gardent toujours la méme position par rapport au début du cy-
cle [fig. 3-9] qui est défini par une impulsion de déclenchement fournie dans
notre cas par la référence du modulateur mécanique. On réalise une moyenne des
signaux de chaque échantillon pendant un temps d'intégration correspondant &

la durée de n cycles du signal périodique. On peut montrer qué 1'amélioration
du rapport signal sur bruit est théoriquement proportiomnel & vn. Il est donc
intéressant d'utiliser un cycle le plus court possible pour une constante d'inté-
gration donnée. L'impulsion de début du cycle fournie par le modulateur déclen-
che, aprés un délai ajustable, la rampe de l'horloge de l'échantilloneur. La
durée de cette rampe de commande [fig. 3—9] est choisie égale & la partie

du cycle que l'on désire traiter. Notons que la durée minimile de cette rampe
est de 100us, ce qui correspond & Ius par échantillon et donc & une limite de
la résolution de l'appareil de quelques microsecondes.

Lorsque la rampe sert & l'introduction des signaux dans les mémoi-
res et 4 leur lecture, le signal peut &tre observé sur un oscilloscope avant-
et aprés l'échantillonnage. Dans ce cas, dé&s le début.de 1'analyse, on voit
alors apparaitre sur l'écran de l'oscilloscope le signal quiyi8e dégageant du
bruit, croit avec une vitesse d&terminée par la constante de temps d'intégra-
tion. Notons qu'il n'y a aucun décalage en temps entre le signal direct et le
signal échantillonné. Lorsque ce dernier est formé, il est possible de lire,

3 basse vitesse, l'information stockée dans les mémoires. L'enregistrement du
signal ainsi dégagé d'une grande partie du bruit est facilement obtenu en adop-
tant une durée de lecture de 100 secondes et un déclenchement manuel. Cette mé-
thode sera tr&s souvent utilisée pour enregistrer 1'évolution de 1'absorption
en voie de sonde en fonction du temps d&s l'application du rayonnement de pompe
(§ 4 et 5).

Pour obtenir un signal périodique en voie de sonde, la fréquence

"de commutation de la puisgance de pompe doit Etre stable. Pour cette raison,

le modulateur mécanique est entrainé par un moteur synchrone. Cependant, pour:
éviter d'échantillonner les signaux parasites synchrones 3 la fréquence du sec-—
teur et presque toujours présents dans le bruit détecté&, le nombre de pales du
modulateur a été choisi pour éviter les fréquences multiples de 50 Hz. Ce nombre

déterminé aussi en fonction de la largeur minimale des pales est de 9 dans la

-plus grande partie des mesures, ce qui correspond 3 une fréquence de 225 Hz.



Les instabilités aléatoires du déphasage entre la référence et le
déclenchement du rayonnement laser limitent aussi 3 plusieurs wmicrosecondes la

résolution de 1'appareillage. Ce "jitter'" a plusieurs origines :

- Lorsqu'une pale découvre le miroir de la cavité, le déclenchement
du rayonnement laser s'obtient lorsque la surface découverte est suffisante
mais ne dépend que trés peu des irrégularités des bords des pales et de l'incli-
naison de ce bord par rapport au rayon du disque. Ces défauts de taille des
pales sont par contre tré&s importants pour le faisceau de référence qui est

focalisé sur un petit diamétre.

- Le modulateur est isolé du banc laser car il engendre des vibra-
tions. Celles—ci sont en grande partie aléatoires car elles proviennent de
1'entrainement par courrcie du disque modulateur. Elles introduisent une légére

variation du délai entre le signal de référence et 1l'impulsion de déclenchement.

L'ensemble des fluctuations comprenant les vibrations et les irré-
gularités de taille des pZles doit étre inférieur 3 15um pour que les insta-
bilités de déclenchement n'excédent pas lus. Expérimentalement, nous n'avons
jamais pu réduire a moins de 8us ce "jitter'. C'est pour cette raison que
nous nous sommes limités 3 l'utilisation du Waveform Eductor TDH 9 dent la

meilleure résolution est de quelques microsecondes.

La technique d'échantillonnage peut encore €tre utilis@e pour ob-
server des raies d'amplitude faible noyées dans le bruit de la détection {7}.
La méthode consiste & balayer la fréquence de sonde sur tout le profil de la
raie 3 l'aide d'une tension de commande en triangle appliquée 3 l'oscillateur
programmable. En faisant coIincider la rampe de l'horloge de 1'échantillonneur
[fig. 3“9b] avec la montée ou la descente du triangle, on &chantillonne le si-

gnal détecté en fonction de la fréquence sur l'intervalle spectral balayé.

n Raies d'absorption en ''forme vraie" :

Lorsque la fréquence de sonde est balayée, une raie d‘absorption
apparalt comme une l&8gére décroissance dans le profil de 1'intensité du rayon-
nement hyperfréquence détecté. Méme pour les raies de 1l'ammoniac qui sont in-
tenses, ce creusement reste faible par rapport au niveau continu dans lequel
il apparalt. L'enregistrement de ce petit signal superposé & une tension conti-
nue beaucoup plus importante ne peut se faire directement [fig. 3-&]. Un ampli-
ficateur continu 3 gain fixe mais qui permet de retrancher au signal d'entrée une

tension continue ajustable a &té réalisé&. Ce ''décadreur" permet de n'amplifier

que la partie utile du signal détecté.
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SYSTEME A TROIS NIVEAUX
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INTRODUCTION

Les phénoménes les plus importants observés en voie de sonde lors-
que ie gaz est irradié par 1'émission P13 du N20 (8 la fréquence de 1l'ab-
scrption as Q(8,7) de la bande vz) sont obtenus lorsque la transition possé-
de un niveau en commun avec la transition de pompe. La seule disposition cor-—
respondante qu'il est possible d'atteindre dans le domaine microonde et qui
caractérise le systéme que nous allons étudier dans ce chapitre est schémati~
sée [fig. 4“1] par les niveaux I, 2 et 3. Ceux-ci représentent respectivement
le niveau inférieur et le niveau supérieur du doublet de sonde (J,K) = (8,7)
de 1'&tat fondamental dont la fréquence se situe vers 23232,24 MHz {174} et

{94} et le niveau J=8, K=7, + de 1'état vibrationnellement excité v,, que

2,
~ #

nous noterons dans la suite (87+). La transition 1| > 3 est interdite et le

rayonnement de pompe connecte les niveaux 2 et 3 de la tramsition infrarouge

dont la fréquence est de 27813,027 GHz, fréquence de 1'émission P, du N,O

i3 2
(§ Annexe 1).

Nous commencerons par rappeler les résultats antérieurs et leur
interprétation afin de mieux sityer notre travail et mettre ainsi en évidence
les différences essentielles entre ces résultats et les ndtres. L'aspect théo-
rique est basé sur les travaux de JAVAN {21} mais nous nous appuierons sur un
traitement un peu différent développé par MACKE et col. {18} en utilisant

l'opérateur d'évolution du systéme & trois niveaux.

L'exploitation de ces résultats théoriques permettra d'aboutir 3
un trés bon accord avec les résultats expérimentaux qui seront exposés dans
deux cas différents afin de montrer l'importance de la divergence du faisceau

de pompe.

4.2. RESULTATS ANTERIEURS, TRAITEMENT SEMI-CLASSIQUE.

'

Le comportement quantique d'un systéme & trois niveaux a principa-
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lement été &tudié dans le domaine hertzien. En se basant sur les considérations
faites précédemment en termes de population (§ 2-1), les effets d'un pompage
par un rayonnement du domaine infrarouge doivent conduire 4 des modifications
relatives d'absorption en voie de sonde plus grandes que dans le cas d'un pom—
page microonde. SHIMIZU et OKA {84] ont, les premiers, utilisé la coinciden-
ce entre 1'émission P13 du N0 et la raie asQ (8,7) située a 927,74 cm._1

2
{98} de 1'&tat v, de 1'ammoniac pour modifier les populations des deux ni-

veaux de cette traisition. Ils ont obtenu, pour une pression d'environ | milli-
torr, un accroissement ¢'intensité de la transition de sonde de 800 7. Des ré-
sultats semblables ont &té publids par XREINER et col. {86} puis par FOURIER
et col. {89}. L'interprétation donnée par ces auteurs est basée sur un traite-
ment semi-classique qui porte sur la détermination des populations des niveaux.
Dans ce cadre, les actions des rayonneménts de pompe et de sonde sont considé-
rées comme séparées : la puissance de pompe modifie les popularions des niveaux
2 et 3 [fig. 4—1] et le rayonnement de sonde traduit uniquement le changement
d'intensité de la transition 1 > 2 qui en résulte. En présence du fort champ

de pompe qui connecte les niveaux 2 et 3, la variation de population du niveau

2 est donnée {21} par 1l'équation (2-4).

o o o o} 12 2
n, - n n, - n 4lxt|° 1
2 3 2 3 ,
Snz(v) = - ¢ = = | ——— X N 5
2 J 2 1+ 4n2(v'- v3) 12 4 4] x| 2 2
oi V' est la fréquence vue par les molécules animées d'une vitesse dont la

projection suivant l'axe du guide d'onde dirigé dans le sens de propagation

des rayonnements est -v :

1 ]

vl =v! + v! avec
L d

vi = fréquence du rayonnement émis par le laser et

1

v v

v! = L

d c

La valeur moyenne sur toutes les vitesses est donnée par

‘ 2
n; - n§ PUERS (e eXP‘rz[u ira|xt |2 ©% (o= Vé)] du
y .

x
2 = J 2
2 0 fale)zee L+

(4-1)

oli on a posé :
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I
Ly ' E
r = —L avec Av = et AV = — 2KT 3 la relation entre Av! et
1 P d ¢ | m | d
Av 2 1
d
la demi-largeur Doppler Avﬁ est donnée par :
Av! = v In 2 x Av! = 0,832 Av! .
D d d
0 0 ny - n, Vi)
En faisant les approximations n, << n, et "
3 : n’ T kT
i
ot Vio est la fréquence de la transition 1-2, et en remarquant que r2 << ]
(Avp est toujours inférieur & 0,5 MHz et Avé est de l'ordre de 50 MHz), la

variation d'intensité relative s'écrit, apré@s le calcul de 1'intégrale de 1'ex-

pression (4-1) {annexe 2} :

4lx"|° 1 Vo o= v
e x o S|P e - | 2 e
12 +4]x'| 7 1 Av

25
X

1
)

J

Cette expression a servi de base a8 SHIMIZU et OKA {84} pour inter-
préter les variations d'absorption en voie de sonde de la fagon suivante : la

. 1 kT
valeur maximale = —
2 hvlz

(3,K) = (8,7) est multipliée par le facteur qui caractérise 1l'efficacité de la

de la variation d'intensité de la transition

2 2
4Ix [“ 1

saturation —__-_{—TTE_—Q s le facteur qui caractérise la largeur du 'pompage'
1+4|x T

r/r Y l+4[x'|2 Iz et le facteur qui traduit le degré de coincidence entre la

ERVEEIRYY. ]2

fréquence de pompe et celle de la transition : exp - ¢ . L'accord

L |

avec les résultats expérimentaux des auteurs déji cités n'est vérifié que pour

le domaine des fortes pressions {84 et 86}°

Basé uniquement sur les variations de population, ce traltement
ne peut rendre compte des figures d'absorption observées au laboratoire. Les en-
registrements [fig. 4—2] obtenus par démodulation synchrone (§ 3-4) en balayant
la fréquence microonde au voisinage de la tramsition de sonde montrent, en pluys
d'un creusement central, un élargissement important du signal par rapport & la
raie de sonde. De plus, pour cette méme disposition, 1l'accroissement relatif
de l'intensité du doublet observé au laboratoire peut varier de 40 pour cent

lorsque le faisceau infrarouge est parfaitement aligné le long de l'axe du guide
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¢'onde & 2000 pour cent lorsque le faisceau n'est plus aligné. Ces résultats
différent nettement de ceux précédemment cités et ne peuvent €tre interprétés

a4 partir de la seule équation.(4-2).

En utilisant un traitement théorique plus complet que celui basé
sur la répartition des populations dans un systéme i deux niveaux, nos résultats

expérimentaux pourront &tre interprétés et confrontds 3 ceux trds différents

proposés par les autres auteurs {84}, {86}.

4-3, TRAITEMENT THEORIQUE DU SYSTEME A TROIS NIVEAUX.

La différence essentielle avec les dispositiens &étudiées antérieu-
rement en spectroscopie microonde dans le cadre des oscillations et des ampli-
fications moléculaires {160}, {5}, {161}, {13}, {162 a 164}, {9}, {19}, {18}
réside dans la présence d'un élargissement par effet Doppler de la transition
de pompe beaucoup plus important que 1'&largissement par collisions moléculaires

et dont nous devons tenir compte dans le traitement théorique correspondant.

Du point de vue quantique, les actions des rayonnements de pompe et
de sonde ne peuvent plus &tre considérés séparément. Le traitement théorique de
l'absorption en voie de sonde, sans tenir compte de 1l'eéffet Doppler, a été réa-

lisé par JAVAN {21} en résolvant 1'équatien d'évolution :

3 |y >
iR ———— =H |¥ > (4-3)
ot :

ol [W > est un mélange des &états propres IWI > IW > et |W3 > correspon-

2
dant respectivement aux valeurs propres El’ E2 et E3 du hamiltonien H, de

la molécule isolée :

3 i E (t-tg)
lw(t) = z a (t-ty) exp |- —————— Iwk >
k=1 A

Pour résoudre ce probléme, l'introduction de 1l'opérateur d'évolution
{19}, {18} conduit & un traitement qui suit de trés prés celui de JAVAN mais
permet de calculer directement les probabilités de transition dans un cadre plus
large sans hypothése particuliére sur 1'état de la molécule. C'est cette méthode
que nous utiliserons pour déterminer 1'absorption microonde dans le cas particu-

lier de la disposition envisagée.



- 76 -

Dans ce formalisme, les champs électriques sont traités classique-
ment et le systéme moléculaire est soumis 3 un traitement quantique pour le-
quel on considére que l'espace des &tats est limité& au sous-espace a trois di-
mensions défini par la base v, > |T2 > et |W3 > que nous noteromns |1 >

i
|2 > et |3 > pour alléger 1'écriture.

Dans 1'approximation dipolaire &lectrique, le hamiltonien d'une mo-
PP P

-> .
lécule isolée en présence d'un champ électromagnétique total ET s'8crit sous

la forme :
H= Ho = M ET (4_4)
ol K désigne 1'opérateur vectoriel moment dipolaire &lectrique.

Dans les expériences de double irradiation, le gaz est soumis au
>

> A
rayonnement de sonde E = E, sin wt et au
- -
rayonnement de pompe E'= Ej sin w't

Le hamiltonien du systéme devient H = Hj + V(t)
> . > . P . . -
ol V(t) = -u (Eo sin ot + Eé sin w't) caractérise 1'interaction de caractére

dipolaire électrique.

A ce hamiltonien H, on associe l'opérateur d'évolution U(t,t,)
dont l'&quation d'évolution est :

iﬁ.%z U(t,to) = [Ho + V(t)] U(t,ty) et qui obéit a la

condition initiale :
U(tO’ to) = (])

Pour passer i la représentation d'interaction {165}, on introduit
1'opérateur d'évolution Uo(t,to) associé au hamiltonien H,. Cet opérateur
satisfait 3 1'équation d'évolution correspondante et & la méme condition ini-
tiale., On obtient : , _

- 7 Hy(t,t,)
Uo(t,tp) = e

et U(t,ty) peut s'écrire sous la forme {165} :

U(t’to) = Uo(t9t0> U'(t3to)
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oi U' est 1l'opérateur d'évolution dans la représentation d'interaction satis-
faisant 3 1'équation :
., du' +
— = (U VU u' 45
i dt ( o o) ( )

et 4 la condition initiale :
U'(tg,to) = 1 (4-6)

Pour alléger 1l'écriture, il est commode de poser :

. B3 Ey By o By
wy = ———— Wy =
A A
1 —
. M3 Eo Mg Eo
x' = X =
24 Yol
Hoa et By sont les &léments de matrice des projections du moment dipolaire

responsable du couplage respectivement avec les champs électriques de pompe et
s . 3 .
de sonde. Pour la transition infrarouge de pompe, c'est la composante sg-Q qui

définit le moment dipolaire de transition.

En posant o' = w'- w) et o = w-w, et en négligeant les termes
non résonnants en (wtwy,) et (w'+w)), 1'équation différentielle (4-5) peut

se développer sous la forme :

( 0 x eiut 0 3
1 * -— LAV |
EI_U_ + -X e Lot 0 x'ela t u' = 0 (4—7)
dt
-1t
0 —x'* Tt 0

La résolution de cette &quation se raméne 3 la résolution de 9 équa-
tions différentielles qui se regroupent en trois systémes de trois &quations
différentielles {19}, {18}. En désignant par ujk les éléments de matrice de
U', ces systémes ont la forme :



8‘% + Uy X elut =0
o ¥ ~-iat , _ioa't
- + = -
4 Uy ~ U, X e uy X' e 0 (4-8)
o _ ¥ —ia't _
Uk T Upg X 0

oii k prendra les trois valeurs 1, 2 et 3 pour décrire les trois systémes.

On recherche pour ces systémes les solutions sous la forme {18},
f19}

i(h+y,

Jk)t

u,, = 4 e

Le systdme (4-8) conduit alors & la résolution d'un systéme liné-

aire homogéne 3 trois inconnues dont 1l'équation séculaire est

3

AT+ )2 (o —a') = Af(ao" + |x|2 + [x'|2

2 2
Y —alx'| +a'lx|" =0 (4-9)
Cette équation se résout simplement si on considére que, dans les
expériences entreprises, la puissance de sonde est toujours trés faible, ce qui
permet de négliger en premiére approximation les termes du deuxiéme ordre en

%] {21], et gui conduit aux sclotions

+ x| (4-10)

=0,
A= —q et A = > + /

2

Ern reportant les expressions u., = e z Ajkﬁ e dans les systémes

(4-8) et en tenant compte de la condition initiale (4-6), on obtient les &lé-

ments de matrice de l'opérateur d'évolution U'(t,t,). Ceux—ci, récapitulés

dans 1'annexe 3, vérifient les relations |u, | = |uk.
jk 3

Pour 1l'absorption en voie de sonde, les &léments de matrice qui

nous intéressent s'é&crivent :

- ix . .
u{z = 2y(a'+a) = 2y(a+a') cos vt elﬂt + i(2y2+&'Q) emt sin vt
2 2
2y (Q7=y")
- x'x . . 1
et u{3 = —— |2y + 21 Q eth sin vyt - 2y elﬂt cos Y%J (4-11)
2 2
2y (97 =Y")



et y = | -+ |x"| (4-12)

~

Les &léments utiles de l'opérateur U(t,t,) s'en déduisent facile-

ment, puisque :

i E, (t-t) . i B, (t-ty)
£ £
= ! = 11" -
U, = u, e . et u13 u, e (4-13)

4-3-2. Calcul des_absorptions sans effet Doppler.

En négligeant les termes non résonnants, seuls interviennent les
mécanismes d'absorption entre les états connectés par les transitions dont les
fréquences sont voisines de celles des champs de pompe et de sonde. Ceci re-

vient 3 négliger tous les autres états de la molécule isolée.

Une molécule qui se trouve dans un &tat |2 > (ou [1 >) & 1'ins-

tant initial t, a une probabilité d'effectuer une transition vers 1'état |l >
(ou |2 >) et de se trouver dans cet &tat i l'instant t qui est donné par :

< 1ute, ]2 212 = Ju (6,50 1% = Jul, (e 60|

P, (t-tg)

2
Iuél(t’to)l = plz(t_to)‘

Une molécule qui, 3 1l'instant initial t,, se trouve dans 1'état
|l > sera de par la présence du champ de sonde dans un mélange des &tats Il >
et ]2 >, Mais la présence du champ de pompe de pulsation w' donne i la molé-
cule une probabilité non négligeable d'effectuer une transition vers 1'état

|3 >. cette probabiiité est donnée par :
2 | 2
p]3(t-t°) = |< 3|u(t,to) |1 |7 = |u3](t’to)|2 = Iué](t,to)[
= JulaCt,e)|? = po, (t-t)
1347270 P3) o/*

Ces probabilités de transition s'écrivent sous la forme :



2 ” sinz(y+9) t/2 9 sinz(y—Q) t/2
py,(t) = [x[7 | (1+a) + (1-a)
2 2
(y+2) (y=0)
- o 2 I I
- cos yt - Encos(y-ﬁ)t - E-cos(y+Q)t (4-14)
2 2 )
Yy —Q
[xlz !x'|2 sinz(y—ﬂ) t/2 sinz(y+9) t/2
SER 2 ; 2
Y (v-9) (Y+2)
1 2 1 1
+ cos yt - E-cos(y+9)t - i-cos(y—ﬂ)t (4~15)
2 2
Yy =0
1 .
oi a=32 et o, pour simplifier 1'écriture, t est mis pour t-t,.

Ce résultat, trés voisin de celui de JAVAN {21} est identique
a4 celui obtenu par MESSELYN {19} pour une disposition cependant différente.

Pour passer aux puissances absorbées, l'instant ¢t  est pris égal a
celui de la derniére collision. De fagon générale, dans ce chapitre, on se place
dans le cadre des collisions fortes que l'on peut définir & partir des proprié-
tés suivantes :

- La durée d'une collision est supposée trés courte comparée i la
durée moyenne T qui sépare deux collisions,

- La distribution des molécules qui s'établit entre les différents

états aprés une collision est celle de Boltzmann.

En d'autres termes, le nombre de molécules ayant subi une collision

dans l'intervalle de temps dt, et se trouvant dans 1'&tat |a > aprés une col-
dt
0

lision est n

a oi dt, est un intervalle de temps long comparé 3 la durée

de chaque collision mais court vis & vis du temps T et ol

_Ia
kT
. Nga e
n, =

E.

- L

2 e kT

&
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avec N : nombre total de molécules

P .éme .
g; : dégénérescence du i - niveau.

Nous admettons en outre que la présence des rayonnements n'affecte

dtg
ni le nombre N - de collisions ni la répartition des molécules dans les

différents états apré&s la collisien,

Nous verrons que cette hypothése des collisions fortes est loin
d'étre vérifiée ; cependant, elle convient pour rendre compte des phénoménes
observés dans le cadre des dispositions présentant un niveau commun {9}, {21},

{161}, {18 et 19},

Les probabilités de transition de 1'état |1 > vers 1'un des états
]2 > ou [3 > sont fonction de (t-tgy), ol to estvl'instant de la derniére
bcollision. Elles doivent &€tre moyennées sur toutes les valeurs possibles de.
t-t, en intégrant par rapport & t . On admet ‘que les collisions sont régies
par une distribution de Poisson caractérisée par une valeur moyenne T de 1'in-
tervalle de temps qui sépare deux chocs. La puissance absorbée en voie de sonde
s'exprime donc par : v

2 t“to

e T dt,

t

- - hy -

P = (nl nz) ) J |PIZ (t t,)
T B

pour le processus d un quantum, et par :
.2 (o}

o oty (€T i
P2 = (n‘] - n3) '—2— f—m t?l3 (t—to)

T K

pour le processus & deux quantums. Ces intégrales conduisent & :

2 2
(1-a) (1+a)
Pl = (n? - nZ) hv rxTZ T + -
2[1+ 2 2] [ 2 2]
d+(y-Q)" 1 21+ (y+) " T

S22 20 2 2.2,
(1-a") { (v t° (1+2v"t5) 1 } (4-16)

(1+4y? %) (1+(Y+9)2 TZ][1+(y-9>2 TZ]
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(YZ—QZ) 12 (]+2y2 T2) -1

(1+4Y2T2 )[l+(y+9)2 Tz}[l+(y—9)2 TZ]

Lorsque la puissance de pompe est nulle, a se réduit 3 - a
. - e la'|

et la puissance absorbée s'écrit :

2 8

)
P = (° -1nd) nv |x|2 T =5 = —— (4-18)
1 1 2
2 2 2 2
I+ T I+a 7

qui représente la puissance s absorb&e pour une transition en absence de sa-

turation.
I1 est commode d'introduire les grandeurs sans dimension
V=V, ' ,V'Ivg
aT = 2z = a't = 2' =
Av : Av
p P
- -z
[x'"| T =m a = —— =
2y 28
2 2 a'z 2 2 z' 2 /2
avec YT =R = ﬂx1 + — 1 = lm + [ 5—']
4
et ' ,
AVE3Y] v o=V 1
QT = § = ° — 0 =z + %
Av Av
p p
et de poser, pour alléger 1l'écriture :
Y = 1+(y—$2)2 T2 = 1+(3-6)2 Z = 1+(y+s2)2 12 = 1+(8+6)2
X = l+4y2 T2 = 1+482 ' (4-19)
2 2 2 2
N=(y=07) (I+2y" 1) - 1 = (82-5%) (1+28%) - 1



Avec les approximations déji utilisées

o o -5 fe] nl - n2' ' hle h\)o
n3_'\_f_ne << n et - =

! ! o kT kT

les puissances absorbées respectivement pour les processus 4 un et 3 deux

quantums s'écrivent :

(2 (e N(1-ad)

Pl = g + - » , (4-20)
°1 sy 4z 2XYZ '
2 . ‘
P2=s EE‘.Z. _]_+1—.-5+ N _. ‘ ' , (4-21)
°© 'hv g% | 4Y 42  2XYZ

Les caractéristiques de ces absorptions & un et 3 deux photons
ont &té &tudides en détail dans le domaine microonde {18 et 1?}. Afin de montrer
1'influence de l'effet Doppler, nous comparerons ces résultats 2 ceux que 1l'on
obtient dans le cas oli la transition de pompe est essentiellement &largie par

effet Doppler.

Dans de nombreux cas, le fonctionnement des masers 3 trois niveaux
est obtenu a basse pression ; condition pour laquelle 1'élargissement par
effet Doppler n'est plus négligeable par rapport i 1'élargissement par colli-
sions. C'est pour cette raison que YAJIMA {9} a introduit 1'effet Doppler dans
1'étude des systémés d trois niveaux avec un rapport d'élargissement des deux
effets arbitraire.>Cependant, comme nous le verrons; le calcul effectué& par
cet auteur reste encore. insuffisant pour rendre compte des figures d'absorption

observées.

Pour tenir compte de l'effet Doppler, une hypothdse simplificatri-
ce supplémentaire est nécessaire ; elle consiste a admettre‘qu'immédiatement
aprés une collision, la distribution"des vitesses s'effectue sans direction
privilégiée et suit la loi de distribution de Maxwell. Les. processus d'interac-
tion avec les champé-defpompe et de sonde peuvent alors &tre calculés simple-
ment en moyennant sur la distribution de vitesse des molécules, considérant
ainsi les processus qdi 6nt lieu avant et aprés une collision comme totalement

indépendants.



- 84 -

Pour l'ensemble des molécules dont la composante de la vitesse
suivant 1'axe de propagation des rayonnements est comprise entre v et v+dv,
les puissances absorbées P](v) et Pz(y) données par les équations (4-16)

et (4-17) s'écrivent sous la forme :
1] '2’
P(v) = én(v, v+dv) £(vy, v, x'7)

ol vy et vy sont les fréquences de sonde et de pompe vues par les molécules
animées d'une vitesse dont la composante est -v suivant 1l'axe du guide d'onde
orientée positivement dans le sens de propagation commun aux rayonnements de

pompe et de sonde :

= l ' = ! +X = '+ !
Vy v(l + < } et Vy v (1 - ] v V4
En introduisant les grandeurs sans dimension. 2mtv' %- =u
| . .
et R = %— et en posant encore (§ 4-2)
Av . 1/2
r= —L£ 3 Av - L et A\,cvl=_})c__(2_11§_r_] ,
Av! P 2nT

d

les puissances données par les &quations (4-20) et (4-21) prennent la forme :

- +eo r 2 "'rzuz
P = s, j — P, [z +-11% , 2'+ u, m J e = du (4-22)
- /7 |

oll P, dépend de la variable u par l'intermédiaire de B, et de &, qui

s'écrivent maintenant

2 1/2 1 u
= t —_ ]
By = (m + (z'+ u) J et 8y = E—(z + u) + (z +~§ }
. . v'
Pour la disposition considérée, le rapport des fréquences R = T

est de l'ordre de 1200. L'approximation R >> 2 qui consiste phénoménologique-
ment & négliger l'effet Doppler pour la transition de sonde est donc tout 3
fait justifiée. Elle permet de simplifier notablement les calculs relatifs &
1l'expression de la puissance absorbée totale puisqu'il suffit, en posant

y = z'+ u, d'effectuer le changement de variable

z' — vy qui conduit aux transformations
1/2
2 4 2 ' i
B —B' = |m + (42 ) ] § = 38" =5y +z

a_’>a'=—%§|
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et aux expressions de X'Y'Z' et N' déduites des équations (4-19).

Les expressions (4-20) et (4-21) deviennent :

- . [ (1-a")? (1vah)? (1-ah? N’ ~r? (y—z')2

B oos, I f . - e dy (4-23)

i D 4y 42" 2X'1'z"

_ 2 +o0 ( ' _ 2 . 2

P2=sov———mr1—{-T—J —1—2|1+1 . T O 4y (4-20)
Toohv Jee YT l4Y' 4z 2X'Y'ZY

Remarques

Le changement simultané de z' en -z' et de z en -z ne chan-

ge pas la forme de cette expression et transforme donc la figure d'absorption
en sa symétrique par rapport & la fréquence centrale v,.

Les inté&grales (4-23) et (4-24) peuvent €tre regardées comme la
superposition d'une suite de figures d'absorption qui correspondent chacune 3
une fréquence de pompe différente, et dont les amplitudes sont affectées par

-

le poids correspondant 3 la distribution de Maxwell.

4.4, EXPLOITATION DES RESULTATS THEORIQUES.

Dans un premier temps, une exploitation des ré&sultats précédemment
établis a été entreprise en utilisant les approximations introduites par YAJIMA

{9}. Pour étudier une disposition un peu différente, cet auteur a utilisé les

conditions :
kT m2 2 2 2
== — >> (l+a)” ; (1-a)” et (1-a™)
hv B2
(4-25)
2
etm >> 1

pour négliger les trois termes du processus 3 un quantum et le terme d'inter-

. N' o 1 1
férence ————  du processus a deux quantums devant les termes — et — ,

2x'y'z! 4Y"! 47"
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Ces approximations permettent d'exprimer complétement, sous une
forme relativement simple, l'absorption en voie de sonde en fonction des va-

riables m, z et z'., On obtient dans ce cas :

Bk
Ss hv |/T-T.

1 +eo
" -2z J y2‘ exp[—4m2r2 (y - E—-)z) dy
(l+zz+m2) + 4m?s? Il A

2_ 2 4o . ‘ ; (+°° ¥ .
+ J_:'_'_Z__IL ! ! exp [_411121'2 (y - _Z__ ) 2] dy o+ ZéJ exp (—rznz (y-—-o’-— .z_-.) 2] dy
2 . 2m 1/ oo, n
m - I+y TR Ly
2 2y [ 2 2 vy 2)
+ [—l+z +m ) J exp(~r n (y—c— 2 } } dy (4-26)
-0 ]+y2 n
- . z(l+zz—m2) 1+22+m?
ol on a posé 0 = —— et N = e
 1+z2+m? 1+22

Les intégrales de cette expression ne possédent une forme analy-

tique simple que. pour les valéurghextrémes de r.(§ annexe 3).

~ Dans le cas oi r >> F : la largeur Doppler Avé est faible devant la lar-

geur par collisions Avp. On suppose que r est suffisamment grand pour que

rzmg > 1 etr n2 >> 1. L'équation (4~26) conduit alors & l'expression :

z'2 + 2zz' + 2(1+m2+z2)

Pk 2 ‘ (4-27)
12, 24 f12 2 . 2 2 2 2.2 2
8¢ hv (z'“+4m )(z (1+2°)+ 2zz'(1+z°-m")+ (1+2z"=m") + 4m }

Cette expression traduit la puissance absorbée relative au proces-
sus 3 deux photons en absence d'effet Doppler. Elle est bien identique & celle

de 1'@quation (4-21) lorsqu'on néglige le terme d'interférence de la forme

N devant les termes'—l—- et -J—-.
2XYZ 4Y Y/

v Dans le cas o r << 1 : la largeur Doppler Avé est grande devant 1'é@lar-
gissement par collisions Avp. En se limitant aux valeurs du paramétre de pom—
page x' bien inférieures 3 la largeur Doppler Avd (rzm2 << 1), deux cas doi-

vent €tre distingués :
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- si rzn2 << 1, l'expression (4-26)devient (§ annexe 2) :
‘ : 2
5 KT m(l+z2—m2) exp(—rzz'z) —mz(l—zz-mz) expt—r2n2(0+ Z
—n 2 p/h = J— | (4-28")
S, w1 2 »
° hv (I+zgm2) + 4m222
. 22

- sil.rmn > 1.1
_ 22 2,2
P KT V1 m(1+z“-m°) exp -r z
——— Ny ——— +
Sq 2 2 2

(i+22—m2) + 4m"z

m2 {2zz' (1+zz) + 222 + 324 + m4—1 }

. » 2
{(l+zz—m2) + 4m222 }k{z'2(1+z2) + 2zz' (l+zz—m2) + (1+zz—m2) + 4m2}

(4-28")

La traduction graphique de 1l'expression de E—- a été réalisée
)
pour différentes valeurs des Paramétreé m2 et z', Pour éviter le calcul des
intégrales de 1l'équation (4-26), nous avons utilisé les formes (4-28") et
(4-28") en introduisant une commutation de 1'une des formes d& 1'autre lors
du passage de 1l'une 3 l'autre des deux conditieons r2n2 <1 et r2n2 > 1. La
commutation se traduit par de légéres discontinuités dans les courbes au pas-

sage 3 la limite. Afin d'en donner une allure plus continue, un '"lissage'" a

été tracé en pointillés [fig. 4—3],

Ces courbes ont é€té obtenues pour les constantes relatives 3 notre

-~

disposition, & saveir :

— = 269 Avé = 50 MHz

Le paramétre d'élargissement par collision pour la transition (3,7)
a &té pris &gal & 22 kHz/mT (la valeur tréuvée expérimentalement {94}, {166}
est de 21,9 kHz/mT) et la pression a &té choisie &gale 3 10mT. Le domaine de
variation du paramétre m2 est compris entre 1 (valeur minimale pour respec-
ter 1'inégalité (4-25)) et 1000 (valeur maximale qu'il est possible d'attein-

dre avec notre installation).
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z’=0

m? = 1000 500 125 50 1
-~40 -20 0 +20 +40
P
)
2 b : “avec effet Doppler” (r < 1)
zZ’=0 {p=10mT)
m? = 1000
(x' =43,8)
m? = 500
(x’ = 31)
m? =50 m?=5
(X' =9,8 (xl=3’ ‘\ ’
B 3 z
— T J — -
-40 -20 _ o +20 +40
r |
so 2
B ¢ : Yavec effet Doppler?
r=<1)2’=68,2 (p = 10mT)
m? = 500
(x' = 31)
m? = 1000
(x' = 43,8) N
m? = 50 ) C'.i‘;i
m’= g
(x=9.8 x'=3,1
: - — X
. = ; =
-40 ~20 +20 +40
2
Fig. 4-3. : Figures d'absorption dans le cas particulier E—:f 132— et m? >> 1.
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Nous avons regroupé sur une méme feuille [fig° 4-3] les courbes
qui traduisent les expressions (4-27) et (4-28)., En absence d'effet Doppler,
lorsque m2 est supérieur i 1, l'expression (4-27) traduit 1'absorption rela-
tive -au processus & deux photons qui donne lieu a une figure d'absorption ca-
ractéristique {21}, {164}, {19} forméé'de deux compoesantes d'amplitudes éga-

les lorsque z'

= 0 et séparées d'une quantité voisine de‘gfx'g.

L'effet Doppler fait disparaTltre pour les valeurs de m2 inférieu-
res & 100 le dédoublement caractéristique ‘de la figure d'absorptioh [fig.4—3—b]
dont la demi-largeur reste cependant de 1'ordre de |x'| mais dont 1'amplitude
a été fortement réduite. La figure se scinde de nouveau en deux composantes lors-
que le paramétre m2 devient supérieur 3 100. Le troisiéme réseau de courbes
a été tracé avec les mémes paramétres expérimentaux que précédemment mais pour

'

un écart z' = 68,2 qui correspond pour une pression de 10mT & un décalage

v'-vg = 15 MHz ; valeur que l'on obtient facilement par modification de la lon-
gueur de la cavité laser, L'effet Doppler masque encore le dédoublement de la
raie mais ces courbes montrent en plus, comme on pouvait le prévoir, que la

forme de la figure d'absorption n'évolue que trés lentement avec la fréquence

de pompe.

Bien que permettant une approche des formes observées en voie de
sonde en particulier en ce ‘qui concerne l'élargissement de la figure d'absorp-
tion par rapport 3 ce que l'on obtient lorsque le rayonnement de pompe est du
domaine microonde {21}, {19}, {18}, 1'expression théorique obtenue précédem-
ment est trd&s approximative. En effet, 1l'absorption centrale qui correspond &
la valeur maximale du terme - P (inférieure a 230) reste de l'ordre de grandeur
de l'intensité maximale de la raie [figa 4—3-b] pour les paramétres utilisés

et qui correspondent approximativement aux conditions expérimentales.

Il est donc nécessaire de tenir compte du terme relatif au proces-

sus 4 un photon qui est du méme ordre de grandeur. Ceci résulte du fait que.

kT m? kT 2
l'approximation (4-25) : —— — = — —*———ELT7§ >> 1 utilisé@e par YAJIMA
hv B8'2  hv (m2+y2)

{9} n'est plus valable lorsque les expressions & intégrer (4—23) et (4-24) ont
des valeurs non négligeables dans un domaine d'intégration important par rap-—
port au paramétre m. De plus, comme nous le verrons, nous serons amenés a uti-
liser des valeurs faibles du paramétre ‘mz pour tenir compte de 1'inhomogénéité
du champ de pompe dans la cellule. Comme nous connaissons mal a priori le do-

. . o s . 2
maine de variation de ce paramétre dans nos expériences, la condition m >> 1



peut ne pas &tre vérifiée. Ainsi, avons-nous repris le calcul sans faire les

approximations (4-25) utilisées précédemment.

< 2
Dans le cas o m  peut prendre des valeurs quelconques, le cal-
cul des expressions de fl et de §2 est ‘donné dans 1l'annexe 4. Comme dans le
cas précédent, une forme analytique ne peut €tre développée que pour les valeurs

extrémes de .

e PR , . . 2
v 8i la largeur Doppler est négligeable devant la largeur par collision (r~ et
rzn2 >> 1), on retrouve les termes d'absorption des processus 3 un et i deux
quantums en absence d'effet Doppler :

LY

2
P] y4 + ZZy3 + y2 (22+4m2+2) + zy(2+7m2) + (]+m2) + zz(l+3m2)
—_— . (7-29)
Se :

. 2
(y2+4m2+1) [?2(1+22) + 2yz(l+zz—m2) + (1+zz-m2) + 4m2-1

-~

expression~identique 3 celle formulée par 1'équation (4-20), et

y2 + zy + 22 + 3m2 +3
v e (7-30)

- 2
(y2+4m2+]) [?2(1+22) + 2yz(l+22—m2) + (l+zzfm2) + 4m2

7)) la~]
[o] N

expression idéntique 3 celle formilée par 1l'équation (4-21).

v Par contre, lorsque la largeur Doppler est nettement prédominante sur 1'élar-
. .. .2 s e .

gissement par collision (r” << 1), nous devons aussi distinguer plusieurs cas.

Les conditions expérimentales sont.telles que le paramétre x' est toujours

beaucoup plus petit que la largeur Doppler Avé, il reste ‘alors i distinguer

. l +m + 2
deux cas suivant les valeurs de rn =r ( ————————7;—— :
1 + 2

- si r2n2 << 1, les expressions (4-23) et (4-24) prennent les for-

mes approchées

] 1 ok B 2,2 D,=C, on 2 2 2! )2
—_— >t ———— exp(-r z'") + exp|-r’n“|c + =—
80 1+z 1422 /4ﬁ?;1 n n
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kT wiedr | B2 2,2, | DGy om

hv 1422 /4m2+1 ‘n

e —r2n2 6 s 2 ]2
Xp n )
(4-32")

- g8i r2n2 >> 1, les expressions (4-23) et (4-24) s'expriment appro-

ximativement sous les formes suivantes :

o / '
P I I By zvm 2 o D€z Y
_._l 2 + 2 exp(—r VA ) + -2—-—-—_-—2 (4-—3] )
3 ' '

o 1+z 1+z| 4m2+1 n“+(on+z')
P 2 B r/;‘ D, + C, z'
—__2_ 2 kT m 2 exp (_rZZ '2) + 2 2 (4_32")

) hv 1422 /4m2+1 n+(on+z')?

oi ¢ et n ont toujours les mémes significations que dans 1'expression (4-26)
\

et ol les coefficients B,, C Dl’ B2, C, et D, sont définis dans 1'annexe 4.

R 2 2

L'exploitation graphique de ces résultats a été effectuée séparément

afin de suivre l'évolution des deux termes d'absorption en fonction des diffé-

rents paramétres. Il est ainsi possible de comparer les courbes relatives aux

-~

expressions (4-29), (4-31") et (4—32‘)‘pour les processus & un photon et les
courbes relatives aux expressions (4-30), (4-31") et (4-32") pour le processus

a deux photons.

Dans les expressions (4-29) et (4-30) qui représentent respective-
ment les absorptions des processus & un et i deux photons, le paramétre m2
traduit 3 la fois la puissance de pompe Ix'F et la pression p. Si la grandeur
lx'lz est fixée, les courbes représentant —gl [courbes a des figures 4-4,
4=5 et 4—6] et g& Ecourbes a des figures 2—7, 4-8 et 4—Q] tracées pour dif-
férentes valeurs ge m” correspondent ‘34 différentes valeurs de la pression et
inversement, si la pression est fix@e, elles correspondent a différentes valeurs
de |xw2. Il n'en est pas de méme en présence d'effet Doppler ; la pression in-
tervient dans les expressions (4-31) et (4-32) relatives aux processus a un et
a deux photons. Les courbes ont &té tracées pour différentes valeurs de |x'|
[pourbgs b des figures (4-4) et (4-5) pour gl. et des figures (4-7) et (4-8)
Eour gf- ] et de la pression [courbes c desomémes figures respectivement pour

Lo E27,
o 8o
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Fig. 4-4.

a : sans effet Doppler (r >> 1) ; b et ¢ :
¢! paramétre p).

(b : paramétre x' ; ¢
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, . P
: Figure d'absorption due au processus 3 un photon { ;l-) pour

Q

N
[]
o

avec effet Doppler (r << 1)
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Fig. 4-5. : Figure d'absorption due &u processus i un photon 'L 5—1-) pour z' = 68,2
o

a : sans effet Doppler (r >> 1) ; b et ¢ : avec effet Doppler (r << 1)
(D ' DEATEMSEYe ' 2 o~ ¢ moramS b aa o) - — - -
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a:r>1 , m?=12% 5

b:r<1 , x‘=15,45MHi/‘ﬂ -0,5
p=10mT m? = 125

’

v-u°=0

v-vy= 16 MHz

: ——- T -1 1 Y —g—
-18 -10 -5 (o] +5 +10 +15

. . & (
Fig. 4-6. : Figure d'absorption due au processus i un photon ( El,} pour différentes
valeurs de z'. 5o

a : sans effet Doppler (r >> 1) ; b : avec effet Doppler (r << 1).



_95_

La correspondance a été établie en absence d'effet Doppler de fa-
gen que pour m2 = 500, la pression p soit égale & 5mT. A titre d'exemple,
nous avons indiqué entre parenthéses sur les courbes la correspondance que
1'on obtient en prenant soit p = 10mT pour les courbes 3 pression constante
(courbes b) soit lx’[= 15,45 pour les courbes oli ce paramétre est constant
(courbes ¢). Toute autre correspondance peut facilement €tre &tablie & partir
de la relation :

N

2n o p

oi p est le paramétre d'élargissement par collision de la raie microonde qui

est encore pris &gal & 22 MHz/Torr {166}.

o kT
Les autres paramétres o et Avé conservent encore les valeurs

fixées d'aprés les conditions expérimentales

kT _ -
o 2569 Avd 50 MHz

Comme . précédemment (§ 4-4-1), la commutation & la_limite rn = 1
de 1'une & l'autre des expressions (4-31") et (4-31") pour gl et de 1'une &
1'autre des expressions (4-32') et (4-32") pour gg-, introduig dans le tracé
des -courbes des discontinuités. Un '"lissage" en gointillés permet, lorsque

cela est nécessaire, de donner une allure plus centinue aux courbes.

En absence d'effet Doppler, dés que m? est supérieur 3 1, le ter-
me P1 donne lieu, comme précédemment, & une figure bien caractéristique {21},
{164}, {19} formée de deux composantes [fig. 4—4a] d'amplitudes €gales et sé-
parées d'une quantité voisine de Z}X’L Cette figure est considérablement modi-
fiée par l'effet Doppler [fig. 4-4b et é]. La comparaison des réseaux [ﬁ, b et
c] montre que, contrairement au cas précédent, l'effet Doppler affine la figure
d'absorption qui garde jusqu'id des valeurs de m2 = 1000 une largeur & mi-hauteur
de l'ordre de grandeur de celle de la raie de sonde. Ce rétrécissement a permis
de tracer les courbes correspondant a m2 = 500 et 1000 sur le méme graphique
[fig. 4-4b et 4—4c] alors que les valeurs non nulles des fonctions correspon-
dantes en absence d'effet Doppler [fig. 4-4;] se situent en dehors de 1'épure
respectivement en z = * 22,3 et * 31,6. Les valeurs de m2 choisies pour tra-
cer le réseau & paramétre Ix'| constant ont été déterminées afin de correspon-

dre a des valeurs de la pression contenues dans notre domaine de travail.
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Fig. 4-8. : Figure d'absorption du processus 4 deux photons ~—— pour z' = 65,2

O
a : sans effet Doppler ; b et c : avec effet Doppler.
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Fig. 4-9. : Figures d'sbsorption du proces us i leux photons !ggﬂ pour différentes
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La figure [475] regroupe les courbes tracées avec les mémes para-
métres que précédemment mais pour un écart z' = 68,2 ; cette valeur correspond
(§ 4-4-1) pour une pression de 10mT & un décalage v'=v) de 15 MHz. Ce change-
ment n'altére que faiblement la forme de la figure d'absorption et montre qu'en
plus du rétrécissement, l'effet Doppler maintient le maximum d'absorption au
voisinage de la fréquence centrale de la raie de‘sonde. Ces résultats sont con-

iirmés sur la figure suivante [fig. 4-6] ol nous avons tracé le terme relatif

|

o ©n absence

au processus d un photon pour différentes valeurs de 1'écart v'-v

(courbes a) et en présence (courbes b) d'effet Doppler.

Contrairement 3 ce qui a été observé pour le processus i un photon,
en absence d'effet Doppler, la figure d'absorption du terme 3 deux photons
[fig. 4-7, courbes b et c] a une largeur & mi-hauteur sensiblement égale 3 la
distance le'l qui sépare les deux maximums de la courbe [a] obtenue sans tenir
compte de la répartition des vitesses. Les courbes ont été tracées avec les
mémes constantes que précédemment mais pour des valeurs de 2z comprises cette
fois entre =40 et +40. L'effet Doppler réduit considérablement 1'amplitude
maximale des courbes et fait encore disparaltre la séparation caractéristique
en deux composantes lorsque les valeurs de mg restent inférieures 3 .50. La(ji%
différence la plus grande est obtenue lorsque la fréquence de pompe s'écarte -

!

de la fréquence de résonance vé. Le paramétre z' a une grande influence sur

l'amplitude des courbes qui traduisent l'expressién de P [fig. 4—8a] en par-

2
. . 2 . . e .
ticulier lorsque m est faible. Par contre, comme on pouvait le prévoir, il ne
modifie que légérement la forme des courbes 52 [fig. 4-8b et q]. Ces résul-
tats sont confirmés par l'ensemble des courbes tracées pour différentes valeurs
1

[fig. 4”9]. Les paramétres choisis sont m? = 125, p = 10mT correspon—

dant 3 |x'|= 15,45 MHz.

de 2z

Cette &étude montre qu'en général, l'effet Doppler repousse vers
2 . . ~ . .
les valeurs de m é&levées, la séparation en deux composantes des figures d'ab-

sorption relatives aux deux processus., Il rétrécit celle qui correspond i P]

mais &largit celle qui correspond 3 P,. Ceci peut &tre interprété comme un

2
transfert de 1'élargissement Doppler de la transition de pompe vers le signal

de sonde par l'intermédiaire des transitions & deux photons.

P
et -2
L . . o ° o . - a - o o SO
sont dans certains cas voisines. Ceci justifie la nécessité@ de tenir compte de

!
\—

Remarquons que les amplitudes des courbes représentant

2}

ce premier terme.



- 100 -

‘.. CONFRONTATION AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Nous interpréterons la différence entre les résultats obtenus par
d'autres auteurs (§ 4-2) et ceux observés au laboratoire par la divergence du
faisceau infrarouge utilisé ; celle-ci se traduit, au niveau de la molécule en
interaction avec le champ par un élargissement du ‘spectré-du rayonnement de pom-
pe.

Nous commencerons par adapter les r&sultats théoriques aux deux
conditions expérimentales qui correspondent, successiwvement i une irradiation
infrarouge, par un faisceau de rayons paralléles 3 l'axe du guide, et @ une ir-

-

radiation par un faisceau divergent.

Nous donnerons ensuite les résultats expérimentaux qu'il a &té pos-

sible d'obtenir et nous les confronterons aux expressions théoriques.

4.5,1, Formulation des résultats

Expérimentalement, les signaux détect&s sont observés aprés ampli-
fication sélective et démodulation synchrone (§ 3-4) 3 la fréquence de commuta-
tion du faisceau de pompe. En voie de scnde, on obtienﬁ ainsi la différence entre
1'absorption en présence de pompe et 1'absorption en son absence ou encore, la
variation d'absorption AI qui correspond i la valeur théorique P + P_ - s,

1 2
En unités réduites, ce signal s'écrit : .

At Byt Py s

—_

I

(4-33)

s
(¢}

oi I est l'intensité maximale de la raie de sonde en absence de rayonnement

infrarouge.

Av Notons également que dans toutes les expériences effectuées, le
]

—2 - =
rapport Avé r et la grandeur rm > Avé
petits que. 1. e

restent toujours beaucoup plus

e S G o — — — (o W — — —

a) Faisceau uniforme.
’ Expérimentalement, lorsque le laser fonctionne en mono-
mode, l'utilisation d'un systéme afocal (§ 3-2) permet de rendre le faisceau de
pompe ‘quasi-parallé&le. Lorsque, sur toute la longueur de la cellule qui mesure

environ 3,6 m, ce faisceau est dirigé parallélement 3 l'axe du guide d'onde, le
ge p g ’
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pourcentage d'énergie réfléchie par les parois, qui ne sont cependant distantes
que de 4mm, est faible. Dans ce cas, une molécule animée d'une vitesse v le
long de la direction de propagation voit 1'énergie de pompe transportée par une
onde quasi-monochromatique. (la largeur de 1'émission infrarouge et les insta-
bilités en fréquences (§ 3-2-1-2) sont négligeables devant le paramétre x').
Le traitement théorique développé précédemment s'applique au gaz irradié dans
ces conditions et le signal correspondant est obtenu & partir des expressions
(4=31) et (4-32)

22
- s1rn << 1
kT 2
(y . 2 Pl + ?2 -8 e/ Bl ¥ BZ " 2 9
S (rym ,z',z) = = 5 - exp(~r"z'") +
o btz 14 4m2 + 1
_ KT 2 _ ]
D] C] on + Ty (D2 C2 on) - i, 2
+ exp(—r n (o + - ) } (4-34")
n
. 22
= si1rn > I
-
S(z) (r,mz,z',z) — B, +B EI-HF e exp(—rzz'z) +
l+z2 1 2 hv J/h—i__.—-
.Y b4mT o+ ]
¢, kT 2 '
D, + C1 z' + o o (D2 + 02 z')
+ (4-34"™)

n2 + (on + z')2

Pour illustrer la forme de ces résultats qui correspondent aux fi-

: 2t . Py +
gures_d'absorption obtenues expérimentalement, les expressions _i___fé_ et
Py + P - s P . . 8o
L2 __ " ont été traduites graphiquement pour |x'| = 15,45 MHz, p = 10 mT

8o
et pour z' =0 [fig. 4—103] et z' = 68,18 (v'-vv; = 15 MHz) [fig, 4—10b].
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4 ¥ M Y
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Fig. 4-10. : Courbes représentant g : P2 et le signal détecté L%_Li
o 0
a: z'=20 b z' = 68,18
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Remarquons qu'il nous est possible expérimentalement 3 1'aide de
1'amplificateur 'décadreur" (§ 3-4) de n'observer que le signal correspondant
P} + P,

a . Dans ge: cas, nous n'avons jamais pu mettre en &vidence de creuse-

s
© : R :
ment au centre de .la figure d'absorption, méme pour un paramétre expérimental

[x'! supérieur é'celﬁiFadopté pour tracer les courbes de la figure '[4—10%.
Comme nous allons le voir, cette différence s'explique facilement par les ca-

ractéristiques du champ de pompe.

b) Faisceau réel.

Du point de vue expérimental, nous devons tenir compte
de la distribution de puissance infrarouge & 1'intérieur de la cellule car,
de par la conception de la source de pompe, le champ est fortement inhomogéne.
En effet, & l'intérieur de la cavité laser, la distribution du champ Electrique
dans un plan de section droite perpendiculaire 4 la direction de propagation

est donnée (§ 3-2) par l'expression (3-6) qui s'écrit lorsque m =0
2
-k 2 5

-z
E=E V2np! e ¥ L2 28
0 P w2

Dans le cas d'un fonctionnement dans le mode fondamental TEM s

00q
la distribution de puissance est de la forme :
pz
s
P="P e (4-35)

oi d est le diamdtre du faisceau dans ce mode déterminé (§ 3-2) & partir des

caractéristiques du résonateur {141}, {167}, {100}.

Puisque le couplage vers 1'extérieur s'effectue sur toute la surfa-
ce du miroir de sortie constitud par une lame en germanium traité antireflet
sur une face (§ 3-2), nous admettrons que la répartition de forme gaussienne
au niveau du couplage avec l'extérieur se conserve tout le long du trajet du

rayonnement infrarouge.

Pour tenir compte de cette condition expérimentale, on peut consi-
dérer comme indépendants les signaux donnés par chaque élément de volume de gaz
dX dY dZ dont chaque cOté est trés grand devant la longueur d'onde A du rayon-
nement de pompe. Si on admet que la densité de puissance se conserve le long de.
1'axe 0Z de la cellule, le résultat est obtenu en intégrant sur tout le volume

. 1z . P, o 2
de la cellule. Les signaux &lémentaires sont caractérisés par le paramétre [xﬂ



fonction des variables X et Y. Le calcul correspondant est trés lourd,

aussi, nous sommes nous limit&s & l'approximation qui consiste a4 considé-

rer, dans les deux directions X et Y, une densité de puissance en paliers
b

comme celle représentée sur la ’igurel}—llﬂ. La largeur 2 d'un palier

Fig. 4"1]87 /

EEE

Fig. 4-11h,
Fig. 4=11. : Distribution de la puissance
de pompe.
A,
= i (2 2
S = Z - Si ) (r,mi,z',z)
i
A
° _ i 2 2
avec % Ai = A et g o oo

qui est aussi :rés grande

par rapport a la longueur

d'onde du rayonnement, est
prise &gale au tiers de la
largeur & mi~hcuteur de la
courbe de Gauss (4-35) re-
présentant la distribution

de puissance

i

d v Log 2 =

ro]

Chaque palier a une hauteur h
déterminée de fagon a couvrir
la méme aire que la partie

de la surface de la gaussien-
ne qu'il représente [fig.
4-11a).

décomposition & 1'intérieur

Un exemple de cette

du guide d'onde est donné sur
la figure [4—]lb]. Le signal
s'exprime alors sous la for-

me

(2) est mis pour | ou 2 afin de représenter respectivement les expressions

(4-34") et (4-34™).

A est la section du guide d'onde ; Ai

la partie de cette sur-

face qui correspond & un palier du champ de pompe caractérisé par le paramé-

tre de pompage m,

et donnant lieu au signal

s
1
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’=o0 x' = 1545 MHz
p=10mT m? = 12§

-]
]
(o}
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Q. .O
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¥  {
-10 -5 o +5 +10
Fig. 4-12. : Influence de la distribution gaussienne du champ de pompe sur la forme

de la figure d'absorption.
a) champ uniforme.

b & f) champ & répartition gaussienne pour différentes 1argeuf‘§“5 mi-
hauteur du faisceau.

g) profil lorentzien de la raie.



Le réseau de courbe [?ige 4—1§ﬂ tracé pour différentes valeurs
du rapport %— oi b est la dimension du petit c8té du guide (qui mesure
4,318 mm) montre 1'influence de 1'inhomogénéité du champ sur les figures d'ab-
sorption. Ces courbes qui représentent le signal S donné par l'expression
(4-36) ont été tracBes pour une pression de !0 mT et un paramétre x' = 15,45 MHz.
La courbe [a} correspond 3 un champ de pompe uniforme -dans tout le %fuide. Les
courbes [bl a [f] correspondent 3 des distributions en paliers de la puissance
infrarouge caractérisées par les rapports %— indiqués sur chaque courbe. La
courbe en pointillés représente la raie Lorentzienne & la pression considérée.
On obtient, comme on pouvait le prévoir, un &talement de la figure d'absorption
et une importante diminution du creusement central et de 1'amplitude des signaux
au voisinage de la fréquence de résonance. Ce résultat explique facilement
la disparition invoquée au paragraphe précédent (§ 4-5-1-1-a) du creusement

P, + P,

central de l'enregistrement correspondant au signal ocbtenu expéri-

So
mentalement.
On remarquera, sur les courbes de la figure [4u12], que les discon-

tinuités qui correspondent 3 la limite rn = 1 (§ 4~4-1) sont relativement fai-

bles et justifient ainsi en partie la méthode utilisée.

mrmt B — —— v f—n B T o fm — —

Le traitement précédent ne convient plus dans le cas oli le faisceau
infrarouge n'est pas paralléle ou lorsqu'il est imparfaitement aligné avec
1'axe du guide. En effet, dans ces cas, le rayonnement est réfléchi mais éga-
lement diffusé par les parois du guide d'onde qui ne sont pas ''optiquement
polies" et la direction de propagation vue par la molécule n'est plus unique.
On obtient le méme résultat lorsque 1'émission laser a lieu sur plusieurs modes
qui correspondent non seulement 3 des fréquences différentes mais aussi & des
directions de propagation légérement divergentes et donc en partie dirigées

vers les parois du guide d'onde.

Pour tenir compte de cette dispersion éventuelle des directions de
propagation, une méthode &lémentaire consiste & considérer que cet effet se
traduit par un élargissement du spectre de pompe vu par la molécule. On admet
qu'un volume &lémentaire du gaz est irradié par des rayonnements de méme fré-

' mais dont les directions de propagation sent réguliérement dis-—

quence Vv
persées dans un angle solide Q que nous considérerons sous la forme d'un

cone d'angle au sommet 2a [?iga 4—13] centré sur l'axe du guide.

- - . - o + I3 o ) o -
Une molécule animée d'une vitesse v .dont la direction est située
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en dehors du cOne voit un spectre

)2

de fréquence compris entre

v'(l - %-cos I a)} et

v'[l - %-cos (B + a)}

> La puissance infrarouge
est alors répartie sur un spectre
]
A .
Fig. 4~13. : Influence de la de largeur dv 2 —— sin 6 sin a

divergence du fsisceeu de pompe. fonction de la divergence du faisceau.

Pour obtenir une valeur approchée
de la largeur du spectre, nous supposerons que les molécules dont la direc-
tion de la vitesse est contenue dans le cdne voient le méme spectre |pour
celles-ci, 1'étalement du spectre est sv' = y' %;,{1“* cos(8 + a)) }. Cette
approximation revient i supposer que a est faible et permet d'obtenir rapi-
dement la valeur de la largeur spectrale moyemnée sur toutes les vitesses et
sur toutes les directions :

Sv' = é-v'
B

nl<l
®
[l
~]
R

oii v est la vitesse quadratique moyenne qui est de 1'ordre de 630 m/s

pour 1l'ammoniac ce qui donne 33"2_75 106 sin a Hz.

Le phénoméne est identique 3 celui qui consiste 3 considérer
que l'énergie du faisceau paralldle est distribuée sur cette largeur spec-
trale ; largeur qui peut facilement atteindre une valeur 100 fois plus
importante que celle correspondant 3 la divergence propre du faisceau es-

P -3 .
timée 3 10 radians.

Cette divergence par diffusion et réflexion au niveau des parois
contribue 3@ rendre plus uniforme la distribution de la puissance infrarouge
et donc le paramétre m? 3 l'intérieur de la cellule. Nous savons que le
résultat (§ 4-5-1-1) se traduit par un accroissement du signal AL au centre

I
de la tramsition de sonde [fig. 4-]21 dont nous devons tenir compte.

En considérant le phénoméne d'un point de vue classique, on peut
admettre que le résultat s'obtient en prenant la somme, sur toute la largeur

du spectre, des 'signaux qui correspondent 3 chacune des valeurs &lémentaires



du paramétre de pompage associée & un &lément spectral donné. Nous suppose-

rons que 3

. - ———
a) la densité specirale &st constante sur toute la largeur 6v' du spectre

et nulle 3 1'extéricur.

b) cette largeur G&v' reste toujours nettement inférieure & la largeur Doppler
(2 507 o ey
:fx\)& lr Léz')« << i avec §g'v= K)-—Ja

- P
¢) chacun des paramétres de’ pompage élémentaires peut. etre con31dere comme
faible {d(n®) << 1),

Ces suppositions permettent 1'intégration sur tous les &léments

spectraux et conduisent facilement (§ Annexe 4) & :

P ~ [ 2.2 2 2
§' ——g-w %E m2 rvm e 2! + e ¥ (z+2') (4=37)
- §, — hv 2
4] 1+z

Au centre de la raie de sonde (2=0), ce résultat est identique &
celui qu'on obtient en appliquaﬁtyle raisonnement précédenﬁ 4 1'équation (4-2)
qui a été établie par SHIMIZU et col;- {84}, Bas8e sur la linéarité& du signal
en fonction du paramétre de pompage  (supposition c¢), l'expression de S' tend
vers 1'infini avec rm? et ne peut donc €tre appliquée au domaine des tréds

faibles pressions.

Pour éviter cette difficulté et pour interpréter le désaccord ob-
servé entre l'expression (4-2) et les ré8sultats expérimentaux obtenus par
SHIMIZU {84} puis plus récemment par KXREINER et coli. {86}, ces derniers au-
teurs ont étudié 1'influence d'une largeur finie du spectre d'émission du laser
d l'aide d'un argument qualitatif assez simple. Celui-ci consiste & remplacer
le rayonnement de pempe»de largeur B par» N &missions monochromatiques éga-
lement espacées transportant chacune %- de la puissance totale. L'intervalle
de fréquence séparant deux émissions est choisi &gal & la largeur d'une raie:

Lorentzienne eiargle par saturation par suite de la presence du champ de 1'une

de ces N 1rrad1at10nse

La forme de cette raie d'absorption entre les niveaux a et b

est donnée par {21} :



= =109 -

2 T hv
N
P =(na - nb) - I'x,lz
1 + 4ﬂ2(v'—v')2 12 + 412 .
o
N
On en déduit facilement :
N = ’ = ey © (4-38)

!x'[z 4m?

2 + : ‘.2Avp 1 +
ﬂ2 N N

Cette méthode permet ainsi de tenir encore compte du caractére

saturant du champ de pompe.

La sommation &tendue 3 toute la largeur du spectre de 1'expression
(4=2) s'écrit alors {86} :

%% fm r/r exp(—r2 z'z)

Cette méthode peut &tre appliquée 3 notre cas oli 1'élargissement

du spectre a pour origine la divergence du faisceau infrarouge.

En admettant comme précédemment que la densité spectrale est cons-
tante sur l'intervalle &v' et nulle & 1'extérieur (supposition a), la modifi-
cation relative d'intensité s'écrit sous la forme d'une somme des signaux &lé-

mentaires considérés comme indépendants :

N-1
%) : ) 2 5z |
sy =1 S T, Lt PR, 2 (4-39")
N-1
p= = m——

oil S(R) est donné par les éqﬁations (4-34") ou (4-34") suivant que rn est

plus petit ou plus grand que 1.

Expérimentalement, nous ne pouvons obtenir qu'une valeur moyenne

trés faible de |x!l ce qui permet, pour les pressions supérieures 3 1 mT, de



n'utiliser que l'expression (4-34'")

N-1

N

w1
{]
[
7]

o
i
i
IZ
Nof T
—

Cette expression donne en s'appuyant sur la supposition b et

compte tenu de la forme de S(]) (r, 2', mz)
2
1 m
SN ~voN S( ) (r,-—ﬁ, zé, z) (4-39™)

Les expressions théoriques (4-36), (4-37) et (4-39) seront utili-
sées dans les différents cas pour comparer les expressions théoriques et les

résultats expérimentaux.

En plus des conditions d'irradiation par le champ de pompe que nous
venons de considérer, il faut noter que 1'étude est limitée expérimentalement

ar certaines caractéristiques inhé&rentes 3 1'appareillage utilisé et plus par-
P q PP g P

“ticuliérement au laser qui constitue la source de pompe et 4 la cellule contenant

le gaz irradié.

- Pour le premier, la variation de la fréquence émise est limitée
au faible domaine constitué par un contour de mode ; celui-ci est au maximum
égal & la séparation ( %E-Q.SO MHz) entre deux modes. La puissance maximale
de pompe émise 3 la fréquence de 1'émission P]3 du NZO est de trois watts envi-
ron. Dans le cas ol le faisceau est réfléchi par les parois, il faut noter que

l'atténuation de la puissance de pompe est trés importante.

— Les dimensions de la cellule limitent le domaine de variation de
la pression. La longueur de celle-ci a &%é choisie plus particuliérement pour les
études expérimentales développées dans les chapitres suivants et qui portent sur
des systémes & quatre niveaux. Pour le syst@me 3 trois niveaux considéré, i hau-
te pression, l'absorption par le gaz du rayonnement infrarouge rend fortement
inhomogéne le paramétre de pompage le long de la cellule. Ce gradient du champ
de pompe n'a pas été considéré pour établir les expressions précédentes. De mé-
me, l'@tude théorique ne tient pas compte des collisions contre les parois qui
deviennent prédominantes 3 faible pression ; la limite inférieure de la pression,
pour laquelle leur influence est négligeable devant les collisions intermolécu-

laires, est fonction de la section du guide d'dnde.
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Pour obtenir un champ de pompe intense et pour réduire 1'inhomo—
généité de ce champ le long du guide 'd'onde; nous avons utilisé pour ces études
la cellule de plus faible section et de plus courte longueur (§ 3-1) faite en
guide d'onde WR.42. Pour les raisons invoquées précédemment, les dimensions de
cette cellule limitent le domaine de variation de la pression entre environ

4 mT et 40 mT.

e s g . s o s e e s e ot

4.5,3. gggggﬂgg_ggnctign‘de~;a fréquence de sonde et de la fréquence de pompe.
4,5.3.1. Cas du faisceau paralléle.

Les enregistrements réalisés & une pression voisine de 8 mT [fig.
4=14 a,b,é] et pour une puissance laser relativement. faible représentent le
signal détecté& en voie de sonde par démodulation synchrone (§ 3-4). La figure
d'absorption a &té ébtenue,en~5alayant la fréquence microonde au voisinage de
la fréquence de résonance. La forme énregistrée_est_beaucoup plus large que la
rajie de sonde qui a &té reproduite 3 l'aide de 1'amplificateur 'décadreur"

(§ 3-4) sur le méme graphique. Chacune des trois courbes obtenue pour une puis-—
sance laser d'epviren 1,5 watt, accuse un creusement & la fréquence de résonan-
ce., Pouf la courbe centrale Efig, 4~I4b], la fréquence d'accord de la cavité
laser a été choisie de fagon & obtenir une forme symétrique parx. rapport d la
fréquence v, Les deux autres courbes ont &té enregistrées aprés avoir effec-
.tudiune légdére variation soit négative [fig. 4—14&] soit positive [ﬁ—l4c]

de la fréquence de pompe 3 l'int8rieur du profil d'émission. Celle—ci est obte-
nue par varigtion de la 1ongueﬂr de la cavité laser & l'aide d'une commande fine
.de déplacement (§ 3-2), On remarquera d'abord que la symétrie par transformation
simultanément de z en -z et de z' en —z' dans les expressions thécriques

(§ Annexe 4) est bien en accord avec les résultats‘6btenusﬂexpéximengalamentg

De fagon générale, pour passer i la confrontation avec le modéle
théorique, il faut connalitre les paramétres intervenant dans 1'expression (4-36).
Certains d'entre eux peuvent 8tre déterminés i partir des résultats qui:seront
exposés ultérieurement et qui traduisent 1'évolution du signal en foné?ion de -

la pression (§ 4-5-4) et de la puissance (§ 4-5-5) mais aussi de la répartition
du champ £§:4—5—1—2) ;. la constante lide & cette dernidre caractéristique est dé-
finie principalement par 1'amplitude du signal au centre de la raie. D'autres

paramétres sont déterminés apreés avoir effectué plusieurs essais pour s'appro-

cher au mieux des résultats expérimentaux ; c'est le cas pour 1'écart v'~-v '

1

. )
@Qui correspond & z' en grandeur ré@duite) pour les courbes de la figure. [4—15].
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Un trés bon accord Efiga 4—15a,b,§] avec les enregistrements
précédents est obtenu pour une valeur moyenne de ix'ﬁ= 7,5 MHz et la réparti-
tion du champ correspondant 3 la courbe {}] de la figure [4—1215

Pour les courbes [a] et {kj,un €cart v'

—vé de 15 MHz donne
approximativement la dissymétrie souhait@e. Les courbes d'abord tracées par
points ont &té ensuite "lissées" (§ 4-4~i) afin d'en obtenir une allure conti-

nue [fig. 4—15]; on remarquera que cette correction reste trés faible.

o — ——— - —— G— " OOt > ) O

La figure d'absorption obtenue aprés détection du niveau hyperfré-
quence par démodulation synchrone a €té& enregistrée en balayant la fréquence de
sonde lorsque le faisceau de rayons ''quasi-paralléles' est dirigé le long de
1'axe de la cellule [figc 4-16, courbe {] puis lorsque le faisceau est dévié
vers la paroi du guide toutes autres coanditions identiques par ailleurs fcour—
be bj. La courbe [c] représente la raie enregistrée directement & 1'aide de
l'amplificateur 'décadreur" congu & cet effet (§ 3-4). La pression est voisine
de 9,5 mT. Cette comparaison met nettement en &vidence 1'élargissement de 1'une
des figures d'absorption par rapport 3 1'autre. En présence d'un faisceau di-
vergent, la forme obtenue est trés voisine de celle de 1a raie de sonde [cour-

1

be d] et n'évolue que trés peu avec le paramétre =z'. Les caractéristiques

de ce profil en sont en accord avec la forme graphique [fign 4-17, cour-

, B

Bé é] donnéé paf i'expression (4-37) qui a été obtenue de fagon €lémentaire en
knégligeant tout effet de saturation. Celle plus &laborée donnée par 1'équation
(4-39") est représentée pour différentes valeurs de la largeur B du spectre
[fig. 4-17, courbes b etvclo Dans les deux cas, le paramétre =z' est fixé égal

3 zéro.

Pour tenir compte de 1l'atténuation importante du falsceau infrarou-
ge par les nombreuses réflexions, la valeur de |x'| a été prise &gale 3 4 MHz. On

remarquera que la largeur & mi-hauteur dé8croit lorsque B augmente. Nous avons

représenté en pointillés sur cette figure le profil en de la raie Lorent-

. 1+zz
zienne,

Les formes expérimentales obtenues dépendent &videmment de 1'angle
o qui caractérise l'inclinaison du faisceau dans la cellule mais les conditions
de diffusion et de divergence de ce faisceau restent dans ce cas inconnues .

et trés aléatoires. Il est ainsi trés difficile, voire impossible, de faire gquan-—

titativement une étude comparative avec. 1l'installation utilisée. Cependant, la
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confrontation des résultats théoriques [fig.~4—17J avec les figures d'ab-
sorption observées expérimentalement montre d'un point de vue qualitatif un
bon accord quant a leurs évolutions. En particulier, ces résultats redonnent

bien dans le cas de divergence trés forte la méme forme de Lorentz.

Afin de confirmer cette interprétation, une &tude plus systématique
de l'amplitude relative de la variation d'intensité i% au centre. de la raie;
en fonction de l'angle de rotation © - dans ie plan E (paralléle au~§etit‘
coté de la cellulg)du faisceau infrarouge par rapport & 1'axe du guide, a donné
naissance d une courbe [?igo A—lS(a)} sensiblement symétrique par rapport 3 la
direction principale de propagation. En abscisse, l'angle .de rotation est don-
né en milliradians. Nous avons &galement indiqué, sur cet axe, 1e‘nombré appro-
ximatif de réflexions subies par un rayon se propageant dans les coﬁditions de
1'optique géométrique sur toute la longueur de la cellule : ce nombre est de
1'oxrdre de Eg- oi a est la largeur du guide dans le plan de rotation et L

sa longueur.

Une courbe semblable [fig. 4—18(b)] est obtenue lorsque la rotation
est effectuée dans l'autre plan (plan H). Celle-ci a &té reportée en pointillés
sur le méme graphique en prenant comme é&chelle en abﬁéiéééfle nombre approxima-
tif de réflexions subies par le faisceau afin de comparer les courbes obtenues

dans les deux cas.

Lors des réflexions dans le plan E, au niveau du coupleur d'entrée
de la cellule [fige 3-1 et 3—2], le faisceau est dirigé vers la paroi qui
comporte une série de trous en communication avec la voie dérivée ; il en ré-
sulte une forte atténuation de la puissance de“pompe qui explique la ﬂosition

relative des maximums des deux courbes [a] et {b]s

L'interprétation de la variation trés rapide de A% pour les fai-

‘bles valeurs de 6 est basée sur l'hypothése exposée précédemment (§ 4-5-1-2)

-~

qui consiste & considérer la divergence du faisceau comme . un &talement du spec-
tre émis par la pompe. Cet &talement peut lors d'une premiére réflexion étre

trés important &tant donnée la forte rugosité de la surface intérieure du guide
d'onde. L'origine de la décroissance du rapport ﬁ% pour les valeurs de 6 plus
élevées s'explique facilement par 1'atténuation de la puissance de pompe. Ce

gradient élevé de la puissance infrarouge se traduit directement sur.le signal

. . . . - 2
. de sonde qui est dans ce cas approximativement proportionnel & m .

En jouant sur les deux degrés de liberté, il est possible d'obtenir
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une variation relative d'intensité 5%- de 1'ordre de 2000 7 3 faible pression.

Ces résultats permettent ainsi d'expliquer l'importance des variations du rap-

AT . s .
port —T mwises en évidence au laboratoire.

4.5.4.1. Evolution du signal au centre de la raie de sonde.

B N

La divergence du faisceau infrarouge permet aussi d'expliquer 1'al-
lure des courbes représentant 1'évolution du rapport A% en fonction de la
pression & la fréquence centrale de la raie de sonde obtenues par SEIMIZU e
col. [fig. 4-19, courbe aj puis plus récemment par KXREINER et col. [cour-
be b]. Ces courbes peuvent €tre comparées 3 celle que nous avons reportée
[courbe c} dans le cas d'un faisceau dirigé vers les parois du guide et que
nous considérerons comme divergent. Les trois courbes sont trés semblables, les
différences constatées sont facilement interprétées & partir des conditions ex-
périmentales différentes qui peuvent avoir pour origine la puissance du laser
utilisé, 1la longueur et la section de la cellule, mais aussi, comme nous venons
de la voir, l'importance de la divergence du faisceau ou du désalignement avec
1'axe du guide d'onde. Notons &galement que ces &carts peuvent provenir de la
mesure de la pression qui est tré&s imprécise lorsqu'elle est obtenue 3 l'aide
d'une Jauge de Pirani (§ 3-1). Pour notre part, lors de chaque pointé, nous
nous sommes bas&s dans ce cas sur la mesure de la largeur de la raie pour en
déduire la valeur de la préssion. Cette méthode introduit de fortes erreurs
& basse pression oli 1'élargissement par collisions n'est plus prépondérant et
peut expliquer 1l'écart observé dans ce domaine de pression entre la courbe [c}

et les deux autres.

De fagon générale, ces courbes différent beaucoup de celle obtenue
toujours au centre de la raie de sonde lorsque le faisceau infrarouge est
maintenant centré i 1l'intérieur de la cellule - [courbe d]. Contrairement aux
précédentes, elle présente 3 partir d'un minimum situé vers 7 mT une remontée

lorsque la pression crolt.

v Cas du faisceau paralléle :

L'expression théorique qui correspond & la courbe [d] est facile-

ment obtenue en posant z = z' =0 dans l'expression (4-36). On obtient
ainsi :

- Aj ) 2

5, = 2 —21: s§ ) (r, m{, 0, 0) (4-40)



8
Fig. 4-19. : Modifications relatives de l'intensité de la transition
de sonde dans le cas de faisceaux infrarouges divergents (courbes a, b, c)
7.1 et d'un faisceau paralléle (courbe d).
courbe a : d'aprés SHIMIZU et col. {84}
courbe b : d'apras XREINER et col. {86}
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ol S(1> (r, mé, z'y, 0) et S(L)(r, mé, z', 0) sont donnés par (§ Annexe 4) :

(i) T

; B +7 -3 2 2| .‘ 1
(D _ |11~ 2 “ﬁ R I E I I I I B CRTE)

N So J L 1\ 14 4m2+'d )

o L@

.},P + P i
(2 |1 2 o! -

\ S, )

mv . \q( 4 *}

!irJ? exp{—rz 25 } ; (m?+1)

) KT kT  .,...2
- - E’JJ“;‘ - = = (+m") (6-42)

L'exploitation graphique de ces résultats théoriques a été réalisée
&ig. 4-201 pour z' = 0 et pour différentes valeurs dulparamétfé Ix'l. Les
courbes étant trés voisines les unes des autres, seules les deux courbes qui
correspondent aux valeurs extrémes de !x'! sont données & la fois 'mon lissées"
(en pointillés) et "lissées" ; elles‘cofrespendent a ix'[= 10 et x' = 40 MHz.
Pour les autres valeurs de gx?L seule la derniére forme est donnée afinide con-—

server une certaine clarté & 1la figure.

Ces courbes ont é€té€ tracfes pour un domaine de pression qui permét
la comparaison avec les résultats expérimentaux. L'allure générale correspond
bien & une croissance du signal avec ia pression dans le domaine considéré. .

Pour les pressions supérieures & 8 ml environ, ce résultat peut
étre confronté avec la courbe ‘@l de la figure [4—19]Adont les pointés expéri-
mentaux ont &té reportés sur les courbes théoriques [fig. 4-20] et montrent
un accord relativement satisfaisant ,compte tenu des conditions expérimentales et
de la mauvaise détermination de certains paramétres comme'nous le verrons ulté-

rieurement.

Pour les pressions inférieures 3 5 mT, la rapide remontée du signal
lorsque la pression décrolt ne peut &tre expliquée que. par le rdle des collisions
contre les parois qui, 3 faible pression, devient prédominant. On ne connalt que

trés mal ce processus de collision et il n'est pas possible d'interpréter avec
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courbe [bj correspond 3 une valeur de |x'| comprise entre 1 et 2 Miz. En comparant
ce résultat avec celui obtenu dans le cas du faisceau paralléle, le champ de

pompe est atténué d'un facteur voisin de 15. Cette atténuation n'est pas surpre-
nante si on considére que le coefficient de réflexion de la surface du guide

est relativement faible. Pour une inclinaison de 20 milliradians du faisceau,

les 16 réflexions le long de la cellule atténuent de 99 7 la puissance incidente
si on admet que le coefficient de réflexion du cuivre est de 75 %. Expé&rimen-—

talement, cette atténuation est nettement supérieure car il faut lui ajouter les

pertes par les trous dans la paroi du coupleur microonde d'entrée (§ 4~-5-3-2).

Nous avons également traduit graphiquement 1'expression moins &éla-

1

borée (4-37) pour z = z' = 0 en fonction de la pression ; elle est donnée en

pointillés [bourbe a] pour la valeur x' = 1,5 MHz dé&terminée précédemment.

— v — O — W St Dot et St A T v — m— — —— o — —

~ Cas d'un faisceau paralléle.

Les enregistrements réalisés en balayant la sonde sur un domaine
d'environ 9,6 MHz centré sur la fréquence de résonance [?ig. 4—22] montrent
les figures d'absorption obtenues pour des pressions de 5, 13, 20 et 32 mT
avec la puissance maximale d'émission du laser utilisé& (environ 3 W). On obser-
ve nettement que le creusement central croft lorsque la pression diminue sauf

a faible pression.

Pour effectuer une comparaison avec les résultats théoriques, 1'ex-—
pression (4-36) a &té traduite graphiquement [fig. 4—25] pour les mémes valeurs
de la pression et sur une méme gamme de fréquence. Le paramétre Ex'% moyen qui
correspond au meilleur accord est de l'ordre de 25 3 30 MHz ; il a été pris
égal 3 27,5 MHz mais cette valeur reste assez imprécise. La structure du champ
de pompe & l'intérieur du guide a toujours les caract@ristiques qui correspon-
dent 3 la courbe {fj de la figure[4—12} La courbe relative i la pression de
5 mT n'a pas &té tracée car, comme nous 1'avons vu précé&demment (§ 4-5-4-1),
1l'expression (4-36) utilisée ne peut représenter la forme obtenue expérimenta-
lement a faible pression. Comme précédemment, la courbe théorique a &té tracée

en pointillés pour guider le '"lissage'" r@alisé en trait continu.

L'allure générale correspond bien aux enregistrements expérimentaux
en particulier & moyenne pression oi on note le meilleur accord. Les écarts aux
pressions inférieures et supérieures s'expliquent facilement i partir de l'in-

fluence des parois et du gradient de la puissance infrarouge qui croflt avec la
L3
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pression et conduit & une atténuation du paramétre moyen

v Cas d'un faisceau divergent.
Les ¢onditions et 1l'importance de la divergence sont trés mal con-

nues (§ 4-5-3-2) et 1l'étude dans ce cas ne peut €tre que qualitative.

La forme expérimentale de la figure d'absorption a-déja été donnée
Efiga 4—161 pour une pression de 9,5 mT. D&s que l'angle d'inclinaison o du
faisceau est supérieur 3 quelques milliradians, la forme de la figure d'absorp-
tion n'évolue plus avec la pression. En particulier, la largeur & mi-hauteur
est, aux erreurs expérimentales prés, identique 3 celle de la raie. Les cour-
bes théoriques correspondantes ont cette forme lorsque B est suffisamment

grand [fig. 4—17].

Nous devons encore distinguer les deux cas relatifs & la forme du
faisceau de pompe. Dans ce paragraphe, la fréquence infrarouge coincide avec la

transition correspondante (z' = O)

" Cas du faisceau paralléle.

Les courbes expérimentales [ﬁigo 4-24a] ont &té tracées en mesu-
rant le signal au centre de la raie (z = 0) pour trois valeurs de la pres-
sion choisies pour que les effets de parois soient négligeables (§ 4-5-4-1).
Les mesures correspondantes sont peu précises pour deux raisons. La détermi-
nation de la puissance 3 1'intérieur de la cellule n'est pas possible ; elle
doit &tre effectude au niveau de l'introduction du faisceau dans la cellule,
ce qui conduit & négliger ainsi 1'atténuation et les réflexions 4 la traversée
de la fenétre. Les principales causes d'erreur pour ces mesures résident essen-
tiellement dans la difficulté d'atténuer le faisceau (§ 3-2-2-3) progressive-
ment sans en chénger la configuration et la direction car, comme nous venons
de le voir, ces caractéristiques modifient trés fortement 1'amplitude du si-
gnal au centre de la raie. La méthode utilisée (§ 3-2-2-3) consiste & réduire

l'alimentation en gaz du laser.

Le signal théorique correspond encore (§ 4~5-4-1) 3 1l'expression
(4-40)

A,
1 L 2
S = Z K—' SE )(r, mi, O, 0)
1

Les courbes [figa 4—24b] ont &té tracées pour différentes valeurs
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Fig. 4-24a. Evolution du signal en fonction de la puissance infrarouge au centre de la

raie de sonde dans le cas d'un faisceau paralléle pour diverses valeurs de
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Fig. 4-24b. Courbe représentant 1'évolution théorique du signal au centre de la raie

de sonde en fonction de la puissance pour différentes valeurs de la pression,



2 .
compris entre 0 et 700, Les courbes

de la pression et pour un paramétre !x“i

présentant des discontinuités sont laissBes en pointillés (§ 4-4-1),

La comparaison des deux réseaux de courbes laisse apparaitre un
accord relativement satisfaisant compte tenu des erreurs de mesure et de 1'évo-
lution de certains paramétres difficilement contrS8lables du point de vue expé-

rimental.

En particulier, la légére remontée qui apparait avant la retombée
vers zéro lorsque le champ décroit est nettement observée & faible pression.
En mettant 4 profit la grandeur des temps de montée des signaux, on peut con-
trdler en dynamique cette &volution. Aprés 1'impulsion de départ, le laser &met
une puissance qui croit sensiblement linéairement avec le temps [fig, 4—25d,e];
3 l'obturation de la cavité, cette puissance décrolt aussi de fagon lente [cour—
be fla Pour une pression voisine de 15 mT, on observe alors nettement, au centre
de la raie de sonde, au départ et & 1l'arrét de la puissance de pompe [fig. 4~25]
un dépassement du signal microonde au-dessus de la valeur qu'il a lorsque la
puissance laser est maximale. Cette &volution est détaillée [fige 4-25b et d]
en échantillonnant le signal (§ 3-4) sur SOOES du cycle, 3 la montée cu i la
descente de la puissance infrarouge. Celle-ci est donnée en dessous de chacun
des signaux [fig. 4-25e et fje Les figures mettent bien en évidence un maximum
de signal pour une puissance faible et, & puissance plus élevée, une décroissan-
ce semblable & celle des courbes des figures [4~24] et [4—25] confirmant
ainsi le bon accord avec les expressions théoriques. Il faut noter que 1l'impul-
sion laser de départ n'est pas observable 3 cause de la largeur des &chantillonms

et du "jitter" du signal par rapport au déclenchement (§ 3-4).

n Cas du falsceau divergent :
L'évolution dans ce cas est totalement différente comme le montrent
les courbes tracées pour des pressions de 10 et 20 mT [fig. 4—26a]. L'amplitude

du signal crolt maintenant de facgon monotone avec la puissance de pompe.

Les courbes théoriques [courbes 1] de la figure [4—26b] corres=
< ~ . . . . 2
pondent encore 3 1'équation (4-43) transcrite cette fois en fonction de |x'|
pour les mémes pressions que précédemment (10 et 20 mT) et pour une valeur de B

-

égale a 13 Miiz. Les courbes {Z] représentent 1'éguation (4-37).

Si on admet que 1'allure incurvée de l'ensemble des pointés expé-
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rig. 4-26. : Evolution du signal en fonction de la puissance de pompe dans le cas
d'un faisceau divergent.
a) courbes expérimentales.
b) courbes théoriques.




rimentaux pour les faibtles valeurs de la puissance est due 3 la non linlarité
du détecteur, la comparaison avec le ré@seau de courbes théoriques montre que
les mesures correspondant & la pulssance maximale du laser restent dans la par-—
tie linBaire de 1'8volution du signal en fonction de 1a puissance de pompe. Ce
résultat confirme ainsi la faible valeur du paramétre expérimental moyen [x?[z

dans le cas d'un faisceaun divergent.

La confrontation des prévisions théoriques avec les ré@sultats expé-
rimentaux est donc satisfaisante surtout si on consid@re que plusieurs carac-—
téristiques expérimentales qui peuvent modifier 1'aspect des résultats ont &té

négligées :

— Pour conserver une bonne pureté du gaz, un léger écoulement est
maintenu & 1'intérieur de la cellule (§ 3-1 et 5=3-3-2) ; ce débit s‘accompa~-
gne inévitablement d'un gradient de 1z pression et donc d'une variation du para-
métre m2 le long de la cellule. Cet effet qui peut E€tre introduit au niveau
des counsidérations sur la distribution de la puissance est plus ou moins compen-

sé par l'atténuation de la puissance de pompe le long de la cellule.

- Bien que rendu aussi parall@le que possible & 1'aide d'un systéme
afocal, le faisceau infrarouge posséde une l&8gdére divergence et une partie de
la puissance de pompe est réfléchie par les parois du guide, ce qui entralne

comme nous 1'avons vu un affinement de la figure d'absorption.

~ 81 1'atténuation du rayonnement de sonde peut~&tre négligée,
1'importance du taux d’'ondes stationnaires joue un r3le particulier qui peut
modifier considérablement les formes observées : 1'absorption s'accompagne d'une
variation de 1l'indice du gaz qui est décelable si la transmission T de la cel-
lule varie en fonction de cet indice. C'est le cas en présence d'un fort taux

d'ondes stationnaires qui donne naissance 3 un signal {7} :

oT

ds = K-gg

An

pour une variation An de l'indice du gaz. Puisque la pente %g- est en géné-
ral constante sur la largeur de la raie, on observe la superposition de 1la figu-
re de dispersion et de la figure d'absorption. En utilisant la cellule en guide
WR.90 qui permet, grace a son faible coefficient d'atténuation d'augmenter le

taux d'ondes statidnnaires par rapport 3 celui obtenu dams la cellule en guide
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WR.42, nous avons placé par modification de la longueur de la cellule une for-
te variation de pente au niveau de la rzie de sonde. Dans ces conditioms, le
signal hyperfréquence détecté a &té enregistré i l'aide d'un échantillonneur

(§ 3-4) sans gaz et sans irradiation infrarouge [fig, 4-27, courbe II puis

en présence de gaz Ecourbe 2] et en présence du gaz irradié par le rayounnement
de pompe [Ceurbe {]ﬂ L'importance relative du signal d'absorption par rapport
au signal de dispersion dépend principalement du facteur multiplicatif %%‘ de
ce dernier. Dans le cas présent, cette grandeur est telle que 1l'importance re-
lative du terme de dispersion n'est plus négligeable. Par détection synchrone,
cet effet conduit €videmment & des signaux dont les formes complexes ne peuvent
etre interprétées facilement. Pour réduire au maximum cette déformation des fi-
gures d'absorption par le terme de dispersion, les enregistrements présentés ont
été effectués dans la cellule en guide WR.42 correctement adaptée et munie d'un
déphaseur qui permet de modifier la transmission afin de rendre la valeur %%

la plus proche possible de z&ro. Cependant, dans certains cas le signal résiduel

peut encore modifier les résultats relatifs 3 la figure d'absorption.

- I1 fauir signaler en plus de 1'inhomogéné&ité du champ de pompe,
la difficulté de mesurer précisément la pulssance et les instabilités résiduel-
les de la fréquence d'émission. De méme, la pression 3 1'intérieur de la cellu~-

le n'est pas connue précisément (§ 3-1).

- D'un point de vue théorique, il faudrait en toute rigueur tenir
compte des différentes composantes M et lorsqu'elle n'est plus négligeable,
de 1'influence du rayonnement de sonde {168},

- Dans le cas du faisceau divergent, 1'augmentation du spectre de
pompe (de largeur B) s'accompagne inévitablement d'une diminution du paramétre
[x'! a cause des nombreuses réflexions du faisceau sur les parcis et des pertes

au niveau du coupleur (§ 4-5-3-2).

Lorsque ‘1'irradiation infrarouge est divergente, la remontée vers
les basses pressions est en partie due i l'influence des parcis. Celle-ci peut
€tre déduite de fagon empirique & partir de la courbe expérimentale de la figu-
re[4-2&ﬁ Si on admet que sur ces courbes ocbtenues en failsceau paralléle, les
parois contribuent & la remontée du signal vers les basses pressions, on peut par
interpolation en déduire que 1'influence de ces parols peut se traduire trés

approximativement par une courbe en forme d'hyperbole. [fig. 4-19d et 4-20]a



4-5-6-2, Moment dépg}éiﬁgl

Le meilleur accord entre les résultatsrexpérimentaux et théoriques
a été obtenu pour un paramétre |xfa moyen de 27,5 MHz avec une puissance d'é-
miscion du laser de 3 watts. En admettant une atténuation de 10 7 lors de 1l'in-
troduction du. faisceau dans la cellule, le champ de pompe‘é 1'intérieur du guide

peut facilement €tre calculé a 1l'aide de 1'&quation :

E= V2ng P

oii P ‘est la puissance par unité de surface et

oi ny = 377 Q

"En admettant que la puissance infrarouge est distribuée sur la
ez . . . 4 P
moitié de la section du guide, on obtient E = 10 V/m et une valeur de 1'élé-

ment de matrice de la transition infrarouge considérée de
<u>=0,19D
valeur qui, compte tenu des erreurs de mesures, est en accord avec celle de

0,208‘D obtenue par . SHIMIZU et col, ’{84} 34 partir des mesures infrarouges
{169} et avec celle de 0,2 D utilise par XREINER et col. g6} .

4-6. CONCLUSION

Le traitement utilisé par SHIMIZU et col. {84} puis par KREINER
et col, {86}, basé sur la détermination des pepulations d'un systéme 3 deux

niveaux, ne convient pas pour interpréter les figures d'absorption en présence

~d'une irradiation de pompe paralléle 3 1l'axe du guide. Par contte, 1'é&volution

du systéme considéré est bien décrite 3 l'aide du traitément théorique général
des systémes 3 trois niveaux moyenné sur la distribution des vitesses moléculai-
res. L'accord entre les résultats thécriques et expérimentaux est trés bon si

on tient compte des restrictions discutées précédemment et malgré la difficulté

d'obtenir un faisceau paralléle sur une grande longueur.

Un traitement plus précis peut cependant &tre &laboré en tenant comp~

te des temps de relaxation différents {170 et 181}, pour &tudier la forme de



raie d'une transition moléculaire modifiée par la présence d'un champ laser

intense en ré@sonance avec une autre transition couplée avec la précédente {172}.

Du point de wvue expérimental, plusieurs modifications peuvent &tre
envisagées pour améliorer les résultats. Les signaux &tant importants, on peut,
sans s'exposer a des difficultés liées 3 un manque de sensibilité, diminuer la
longueur de la cellule pour réduire 1'inhomogénéité du champ(suivant 1'axe de
propagation)et la diffusion par les parcis de la faible partie de la puissance
de pompe qui correspond & la divergence résiduelie du faisceau. En utilisant
le systéme de stabilisation et de balayage de la fréquence du laser (§ 3-2-1-24)
on peut améliorer considérablement 1a stabilité de cette source et connaltre

précisément la fréquence émise.

Nous avons attribué 3 Ta divergence du faisceau et aux collisions
contre les parcis la forte remont@e du rapport A% vers les basses pressions.
Cette interprétation s'oppose a celle de KREINER et col. {86} et en partie
& celle de SHIMIZU et col. [84}. Elle est basde sur la comparaison entre les
signaux obtenus lorsque le faisceau de pompe est paralléle et dirigé suivant
1'axe du guide et ceux obtenus em déviant ce faisceau vers les parois afin de
le rendre divefgenta I1 faut noter que dans ce dernier cas, cette divergence
s'accompagne d'une atténuation de la puissance infrarouge et contribue 3 rendre
plus uniforme le paramétre mz d 1'intérieur du guide. Ce dernier facteur modi-

fie de fagon importante le rapport AL

Du point de vue théorique, un traitement plus complet qui tiendrait
effectivement compte du déplacement de la molécule dans un champ de pompe de
divergence uniforme peut &tre envisagé. Cependant, l'étude expérimentale corres-
pondante est limitée par 1'indétermination des paramétres qui caractérisent

1'irradiation de pompe dans ce cas.



CHAPITRE 5.

SYSTEMES A QUATRE NIVEAUX

» L. INTRODUCTION

Le déséquilibre de pepulation des niveaux de la transition de pompe

-~

par rapport a4 la distribution de Boltzmann se repercute sur d'autres niveaux

T e
Leg—Ci

par 1l'intermédiaire des colliisions intermoléculaires inélastiques. Cel
peuveni €tre analyses en &tudiant les variations d'intensité des transitions
microondes qui constiltuent, avec la transition de pompe, un systéme & quaire
niveaux par opposition au cas précédent des systémes 3 trois niveaux odl les

deux transitions avalent un niveau COMIUN.

De part la nature des phénoménes qui donnent lieu aux modificationsz
d'absorption microonde, nous devons distinguer deux types de 'systémes 3 quairs

niveaux'.

Dans un premier temps, nous considérerons ceux pour lesquels il esgt
possible de passer de 1'un des niveaux de la transition de pompe 3 1'un des ni-
veaux de la transition de sonde par 1l'intermédiaire de l'une au moins des tran—
sitions préférentielles telles qu'elles ont 8té découvertes par OKA
Dans ces systémes, les régles de sélection de type dipolaire &lectrigue connec—
tent le niveau pompé 3 l'un des niveaux sondés. Les seules transitions accessi-
bles dans le domaine microonde et qui permettent cette &tude sont constituées
par les doublets d'inversion {(7,7) et (9,7). Les modifications d'intensité des
raies correspondantes sont importantes et les signaux auxquels elles donnent

naissance peuvent facilement &tre analysés et interprétés qualitativement.

Dans un deuxiéme temps, nous considérerons les systémes 4 guatre
niveaux complémentaires des précédents, c'est~3-dire ceux pour lesquels il
n'est pas possible de passer de 1'un des niveaux de la transition de pompe 2
1'un des niveaux de la transition de sonde par 1'intermédiaire d'ume tramsition
préférentielle induite par collisions. Dans le domaine microonde explord, tes
transitions de sonde sont alors constitues par tous les doublets d'inversion 3
1'exception évidemment de ceux envisagés précédemment. L'amplitude des signaux

auxquels ils donnent naissance est &videmment bien inférieure 3 celle des si~-



gnaux corresponddnt aux systémes pfécédents, Cependant, 1'étude de ce deuxiéme
type de dispositions a &té envisagée car les décroissances d'intensité obtenues
sur les transitions (7,7) et (9,7)(voisines de 2 % et de 12 % respectivement)
sont de l'ordre de 10 & 50 fois plus importantes que.celles obtenues en double
résonance 3 deux rayonnements microonde (§ 2-5-1) lorsque.le champ de pompe
est saturant pour le doublet (J, K+1) et que la fréquence de sonde coincide
avec le doublet (J,K) {16}0 Ces résultats laissent prévoir que des phénoménes
d'ordre supérieur peuvent Etre observés sous réserve d'obtenir une bonne sen-
sibilité du spectrométre. C'est dans ce but que les conditions expérimentales
optimales ont été recherchées ; celles—ci ont été décrites et discutées dans
le chapitre 3 qui regroupe les caractéristiques des sources, des cellules et
des différentes méthodes de détection utilis@es. La faible amplitude des si-
gnaux recherchés dans ce cas risque évidemment de faire apparaltre des phéno-
ménes qui ne sont pas observables lors de 1'étude du premier type de systéme

a quatre niveaux.

Aprés avoir décrit les formes des signaux obtenus par les deux’
techniques utilisées et leurs relations, nous &tudierons 1'évolution de 1'ab-
sorption en fonction des différents paramétres expérimentaux. Certaines diffi-
cultés expérimentales rencontrées seront exposées avant d'interpréter 1l'ensem-
ble des résultats qui. découlent de 1l'étude expérimentale de ce deuxiéme type de

systéme 3 quatre niveaux.

5.2. PREMIER TYPE DE SYSTEME A QUATRE NIVEAUX

tion synchrone. -

" Cette technique de démodulation synchrone & la fréquence de commu-
tation de la puissance infrarouge donne directement un signal proportionnel &
la modification de l'absorption microonde du gaz sous l'effet du rayonnement de

pompe - (§ 3-4).

L'enregistrement de cette différence entre 1'absorption microonde
en présence de rayonnement infrarouge et en absence du rayonnement infrarouge
a été réalisé sur tout le profil de chacun des deux doublets de sonde (9,7)
[fig. 5-13] et (7,7) [fig, S—Ib] en balayant lentement la fréquence micro-

onde.
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La modification d'intensité des deux doublets est négative et 1'en-
registrement de AL est, & un facteur constant prés, semblable a celui de 1'ab-
sorption microonde enregistrée en forme vraie (§ 3-4) sur le méme graphique. En
particulier, la raie et sa modification présentent la méme largeur & mi-hauteur
pour chacune des deux transitions de sonde. Cette remarque sera utilisée & ti-
tre de comparaison pour interpréter d'autres phénoménes relatifs aux deuxiémes

types de systémes & gquatre niveaux.

Les modifications maximales de 1'intensité relevées aux fréquences
centrales des transitions sont voisines de 12 7 et de 2 Z respectivement
pour les transitions (9,7) et (7,7). Ces valeurs sont assez différentes de celles
obtenues par SHIMIZU et col. {84} qui ont observé une modification de 3 %
de l'intensité de ces raies. Elles sont &galement beaucoup plus importantes que
celles déduites par extrapolation des courbes ﬁig. 2-1], qui résultent des
études en double irradiation microonde-microonde effectuées par OKA et dont les
résultats ont &té rappelés au chapitre 2, Par extrapolation de ces résultats,
on déduit une valeur du rapport é%- pour le doublet (7,7) de 0,17 7 lorsque
la pompe est ''saturante'" pour le doublet (8,7). Cette valeur est environ

12 fois inférieure 3 celle que nous obtenons en double résonance infrarouge-

microonde.,

Ces modifications relatives (é%] au centre de la raie de sonde
JK

évoluent peu en fonction de la pression. Pour les deux doublets, les courbes
tracées [fig. 5—2] sont 3 peu prés des droites de pente nulle lorsque la

pression est supérieure & 5 mT (les mesures de la pression sont trés impréci-

e
ses et peu fidéles (§ 3—1)}5 Le rapport ~7———2¥Z- [Fig. 5—2] est approxima-

Z
q,7

tivement constant et voisin de 5,9 dans la gamme de pression comprise entre en-—
viron 20 mT et 5 mT. En dessous de cette derniére valeur, la légére décroissan-
ce avec la pression qui intervient explique en partie les résultats obtenus a

faible pression dans le cadre du systéme & trois niveaux (§ 4-5-4-1).

5,2.1.2. Analyse par &chantillonnage :

L'analyse en temps réel 3 l'aide d'un &échantillonneur '"Waveform
Eductor" (§ 3-4) permet d'observer en fonction du temps et pour une fréquence
microonde fixée & l'intérieur du profil de la raie de sonde la réponse du gaz
a un changement brutal des paramétres expérimentaux. De fagon générale, cette

technique montre l'évolution dans le temps de la modification d'absorption mi-
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croonde qui résulte de l'application ou de 1'arré@t de la puissance de pompe.
Pour des raisons qui seront données au paragraphe suivant (§ 5-3-1-2), l'ana-
lyse a été limitée 3 la partie du cycle qui comprend le signal correspondant

d 1l'application du champ de pompe.

Cette analyse par échantillonnage [fig. 5—3] a été réalisée sur
une durée de 220 is autour de l'impulsion laser. Chaque échantillon correspond
donc & une durée de 2,2 us (§ 3-4). La courbe 1 représente la puissance émise
par le laser modulé par l'intermédiaire du modulateur mécanique placé dans la
cavité ; cette courbe a &té obtenue en appliquant le signal issu du détecteur
Ge—Au 3 l'entrée de la chalne de détection utilisée pour traiter habituellement
les signaux en voie de sonde. L'impulsion émise lorsque 1l'une des pales du modu-
lateur découvre le miroir est plus importante que celle qui a &t& enregistrée.
Les instabilités du déphasage entre 1l'impulsion laser et le signal de référence
utilisé pour déclencher 1'échantillonneur (§ 3-4) sont a4 1l'origine de cette ré-

duction d'amplitude.

La courbe n® 2 a &té obtenue en analysant le temps de montée du
signal microonde & l'application de la puissance de pompe lorsque la fréquence

de sonde est résonnante avec la transition (8,7).

Les courbes numérotées[i]etﬁqqui correspondent & une diminution
d'intensité représentent les signaux obtenus 3 l'application de la puissance de
pompe lorsque la fréquence de sonde est ajustée respectivement au centre des

transitions (7,7) et (9,7).

Tous les temps de montée de ces signaux sont identiques et indépen-
dants de la pression du gaz dans le domaine &tudié qui est compris entre 1 et
50 mT. Ils correspondent au temps de réponse de notre appareillage 1imité essen-—
tiellement par les instabilités de déclenchement de 1'&chantillonneur par rapport

& l'application du rayonnement de pompe.

St — — —— O T P et iy i g i) i, et — - — - G S — —

Pour étudier 1l'é@volution des signaux en fonction de la puissance de
sonde, le niveau hyperfréquence détecté est gardé constant par 1'intermédiaire
des deux atténuateurs placés a chaque extrémité de la cellule (§ 3-1). Les mesu-
res de l'intensité I de la transition et de la variation AI sont données sous
forme graphique [fig, 5-4] pour chacune des transitions. Ces quantités décrois-

sent trés vite avec la puissance microonde. Par contre, lorsqu'on atteint les
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phénoménes liés a la saturation, les rapports Eji
J,K

trant ainsi que cette 'saturation" microonde affecte de la méme fagon 1l'in-

évoluent trés peu, mon-

tensité de la transition et sa modification.

Ces résultats s'interprétent facilement si on utilise les régles
de sélection préférentielles qui régissent les collisions intermoléculaires
dans 1'ammoniac pur (§ 2-5-1). OKA a montré que d'un point de vue statistique,
la transition que peut effectuer une molécule lors d'une collision avec une au-
tre molécule s'effectue de fagon préférentielle suivant les ré&gles de sélection
de -type .dipolaire Electrique. Dans notre cas, en négligeant toutes les autres
collisions, cette propriété peut &tre représentée [fign 5—5] par des fléches

notées :

% o pour les transitions qui correspondent & AJ

AJ

[}
1+
=
>
=~

]

0, + > —

o

v B pour les transitions qui correspondent =0, + < -

I
o
>
~

[

Partant d'une population en équilibre de Boltzmann, lorsqu'on appli-
que le champ de peompe, le dépeuplement du niveau (8 7 -) se traduit donc au pre-
mier ordre par un effet qui, moyenné sur l'ensemble des collisions, correspond
4 une diminution des transitions du niveau (8 7 =) vers les niveaux (9 7 +) et
(7 7 +) pour les transitions de type o et vers les niveaux (8 7 +) pour les

transitions de type B.

Par contre, cette perturbation n'a, par l'intermédiaire des colli-
sions, que des effets indirects sur les transitions inverses. Ces derniéres
repeuplent le niveau (8 7 -) & partir des niveaux (9 7 +) et (7 7 +) pour les
transitions de type o et & partir du niveau (8 7 +) pour les transitions de

type B. Il en résulte directement une diminution des populations n: des ni-

1
veaux des doublets (9 7 +) et (7 7 +).

Les populations n_ des niveaux supérieurs des doublets de sonde

s
ne sont perturbées qu'indirectement puisque ces niveaux sont 1liés & celui pompé
par au moins deux transitions successives, l'une de type a, l'autre de type B8.
L'écart de population nj - ng subit donc une modification négative qui se

traduit par une diminution d'intensité des deux raies sondées.

La discussion relative 3 cette interprétation sera effectuée en

méme temps que celle relative aux autres systémes 3 quatre niveaux qui corres-—
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pondent 3 l'ensemble des autres doubliots de sonde accessibiss dans lg domar-

ne microonde. (§ 7-2).

5.3. DEUXIME TYPE DE SYSTEME A QUATRE NIVEAUX.

Les signaux obtenus lors de ]l'analyse des modifins»i;
y

sité des doublets de sonde qui caractérisent ci deux

quatre niveaux dépendent non seulement de la pression ot de lsa

[
sonde étudiée mais aussi de la fréquence 4 l'intérieur du profil

de sonde et de la puissance microonde. Nous allons utiliser ces diwverzes pro-

priétés pour décrire les signaux obtenus par les deux méthndes Jo dérection

avant d'@tablir la relation qui les lie et de

mentaire.
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Cette technique permet d'enregistrer la modification de 1l'intensi-

té des-transitions de sonde due & l'irradiation de pompe.

Pour une pression donnée et & faible puissance de sonde, on obtient
des figures qui traduisent des modifications d'absorption trés différentes en

fonction de la transition de sonde examinée, En particulier, on peut obtenir.:

~ Une diminution d'intensité sur toute la largeur du profil comme, par exemple,
pour les transitions (1,1) [fig, 5—6;] et (6,4) [fig. 5—6b]. Pour la premiére
on notera que les raies satellites correspondant & la structure quadripolaires

sont également affectées.

v Une augmentation d'intensité : les deux enregistrements présentés sont rela-
tifs aux transitions (3,3) [fig. 5-73] et (7,6) [fig. 5—7b]. Sur la premiére,
on notera aussi la modification d'intensité des satellites qui correspondent &

la structure quadripolaire.

v A la fois une diminution d'absorption dans le pied de la raie et une augmen-
tation au centre : les deux exemples [fig. 5-8a et b] correspondent respecti-—

vement aux transitions (2,2) et (4,4).

~ Une modification d'absorption qui n'est pas symétrique par rapport au centre
de la raie ; un creusement de 1l'enregistrement apparait dans ce cas, soit en
basse fréquence soit en haute fréquence par rapport au centre de la raie. L'asy-
métrie pour la transition (5,5) I:figo 5—93] est inverse de celle relevée pour

la transition (6,6) . [fig. 5—9b].

Les différents enregistrements présentés - [figa 5-6 a 5—9] ont
Eté réalisés en balayant la fréquence de sonde au voisinage des doublets d'in-
version qui donnent des signaux intenses caractéristiques mais ces résultats
restent assez généraux ; pour un bon nombre de rales &tudiées, on obtient, lors-~
que les conditions expérimentales sont bien choisies, des modifications d'absorp-
tion correspondant i une augmentation ou & une diminution ou encore 3 une asymé-

" trie du signal,

En fonction de la pressien, et pour un doublet donné, le signal
peut évoluer dans les mémes proportions. Un exemple est donné par la transition

(4,4) fig. 5-10a, b et c¢| dont la modification d'intensité peut passer d'une
p %
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Fig. 5 — 6 : Modification d’intensité des transitions ( 1.1 )et (6.4 ).




- 150 -

J=3 K=3

AI%\ e
e /

frequence

J=7K86

0,28 MHy

o LA .\.&"VVA‘\MW’

\ frequence
PRSESESS.

Fig. 5 — 7 : Modification d’intensité des transitions ( 3,3 Yet ( 7,6 ).



- 151 -

0.24 MH2

J=K=2

Ny
)

Frequence

ald

//
) -
al
L YA g Ay W‘M \’W'\V
I
[

/ \\ *+ 0.23mMHs

/
N AN

e e e ————

Fig. 5 — 8 : Modification d"intensité des transitions ( 2,2 ) et ( 4.4 ).



- 152 -
J=K=5
P=8mT

b
L 0.52MH:2 J

) N\
— \“\—‘*“‘“

L*/—/ Frequence

0 Lyt ™ MW »

Jz K26
Pz8ml

Frequence

Fig. 5 — 9 : Modification d’intensité des transitions ( 5,5 ) et (6,6 ).



- 153 -

augmentation sur tout le profil de raie pour une pression faible [figa 5—10a]
& une diminution de cette absorption sur toute la largeur de ce méme profil &

pression &levée [fig. 5-10c].

Les figures d'absorption dépendent &galement d'autres paramétres
expérimentaux comme la puissance microonde ou la puissance infrarouge. Leur
évolution ne peut €tre interprétée 3 partir des seuls enregistrements obtenus
par détection synchrone., Les formes relativement complexes qui ont été enregis—
trées apparaissent, dans certains cas, comme le résultat de la composition de
plusieurs signaux dont les amplitudes relatives sont trés diverses. Pour essayer
de séparer et de suivre l'é@volution des différentes parties qui composent ces

enregistrements, une &tude complémentaire basée sur l'observation du temps de

montée des signaux a &té entreprise.

L'analyse en temps réel 3 l'aide de l'échantillonneur '"Waveform
Eductor" (§ 3?4) permet d'étudier, en fonction du temps et 3 une fréquence mi-
croonde fixée & l'intérieur du profil de la raie de sonde, la modification d'ab-
sorption microonde qui résulte de l'application ou de 1l'arrét de la puissance de
pompe. Comme pour. les enregistrements obtenus par démodulation synchrone, les

signaux observés dépendent de fagon importante-des conditions expérimentales :

~ Pour les tramsitions (1,1), (6,4), (3,3), (7,6), (2,2) et (4,4)
étudiées précédemment, l'enregistrement de la modification de 1'absorption mi-
croonde en fonction du temps sur la durée du cycle de modulation de la puissance
de pompe a &té réalisé [fig. 5—11] lorsque la fréquence de sonde coincide
avec la fréquence centrale de la transition d'inversion. La ligne de base commu-
ne aux enregistrements correspond au niveau microonde en absence d'irradiation
(noté "sans" sur la figure 5-11). La modification de 1'absorption en présence
du champ infrarouge (noté "avec'") est négative pour les transitions (1,1) et
(6,4), positive pour les transitioms (3,3) et (7,6) mais dépend de 1l'instant
considéré i l'intérieur du cycle pour les transitions (2,2) et (4,4). Pour ces
derniéres, on voit apparaitre une forme composée qui ne pouvait &tre décelée par

"démodulation synchrone'.

- En fonction de la fréquence & 1l'intérieur du profil de raie, et
sous certaines conditions expérimentales, les enregistrements &voluent également
comme on pouvait le prévoir & partir des figures[%—é]é[?-ﬁ.‘Un exemple |[fig.
5—12] est donné pour la transition (3,3) lorsque la pression est d'environ

22 millitorrs. La modification nulle de 1'absorption est représentée par la ligne
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Fig. 5 — 10 : Evolution en fonction de la pression de la modification d’intensité de la transition ( 44 ).
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zéro ; elle correspond 3 l'absence de champ infrarouge. Pour la fréquence cen-
tale v = v, du doublet, on obtient un accroissement de l'intensité de la raie ;
pour les fréquences Vv = v, * 348 kHz, la modification moyenne dans le temps

est nulle ; elle est fortement négative pour Vv = vovi.696 kHz mais décroft
lentement lorsqu'on continue 3 s'écarter de la fréquence centrale de la raie ;
les derniéres courbes correspondent 3 v = vy 1440 kHz., La forme du signal

ainsi obtenu évolue donc considérablement en fonction de la fréquence de sonde.

Pour compléter la série d'exemples donnés et pour établir un paral-
léle entre les deux méthodes de détection utilisées, nous donnons 1'évolution
des formes enregistrées en fonction de la pression. La s8rie d'enregistrements
[fig. 5~13] effectués & faible puissance microonde et & la fréquence centrale
de la transition de sonde (J,K) = (3,3) est caractéristique des évolutions des
signaux en fonction de ce paramétre : au signal rapide positif qui correspond
d une augmentation de l'absorption microonde et quil apparaTt seul 3 faible pres-
sion vient s'ajouter lorsque la pression croft un signaliplus lent dont 1'am-

plitude augmente pour annuler puis inverser 3 haute pression la modification

d'intensité initiale.

Ces premiers résultats montrent que, de fagon générale, les modifi-
cations d'absorption apparaissent comme la résultante d'au moins deux phénoménes
qui entrent en compétition pour modifier soit positivement soit négativement
l'amplitude de la raie microonde. Ces phénoménes .se caractérisent par des si-
gnaux dont les temps de montée sont différents et dont le rapport des amplitu-

des dépend beaucoup des conditions expérimentales,

La description des phénoménes Que nous venons de donner tient déji
compte d'une classification de ceux-ci en fonction de leurs c¢aractéristiques.
De nombreux enregistrements ne suivent pas 1'évolution décrite: précédemment.
En particulier, pour certaines transitions, on n'observe jamais de signal posi-
tif (correspondant & un accroissement de 1l'absorption microonde) ; pour d'autres,
qui donnent naissance & des figures d'absorption fortement asymétriques, les
signaux échantillonnés différent nettement de ceux présentés. Cependant, pour
garder une certaine clarté dans la descfiption des phénoménes, nous ne présen-—
tons que les résultats qui ont joué un rdle prédominant dans 1l'élaboration de

l'interprétation qui sera proposée.,

Avant de faire le lien entre ces ré&sultats préliminaires obtenus
par les deux techniques, nous remarquerons, a partir des figures [5—11], [5—12]

et[S—]iL qu'ad 1l'arrét de la puissance de ''pompe", les signaux sont sensiblement
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inverses de ceux obtenus i son application. La forme imparfaitement rectangu-
laire de la puissance infrarouge en fonction du temps est & l'origine de 1'asy-
métrie de la figure résultante. En effet, le temps d'établissement de la per-
turbation doit €tre négligeable par rapport au temps de montée du signal qui en
résulte. Dans certains cas, cette condition n'est pas remplie 3 1'annulation de
la puissance de pompe car celle-ci est obtenue par obturation progressive de

la cavité laser (§ 3-2). On observe nettement sur les figures[S—le] et[S-ch]
et sur certains enregistrements des figures[S-l]Jetl}-iZ] une\réponse en esca-
lier beaucoup plus lente & la coupure de la puissance de pompe qu'd son appli-
cation., Ce mauvais front de descente de la perturbation conduit parfois & la
disparition d'une partie des informations [fig. 5—13d]. Pour cette raison,
1'analyse en temps réel doit €tre limitée 3 1'étude de 1'évolution du signal

& 1'application du rayonnement infrarouge. Il est alors avantageux, pour amé-
liorer la définition de ce:signal, de condenser les 100 portes de l'échantillon-
neur dans une partie relativement restreinte du cycle comprenant 1'application
de la perturbation. Cans ce cas, le "jitter" de la modulation infrarouge qui
limite le temps de réponse de l'ensemble (§ 3-4) peut &tre réduit :-dans le meilleur
des cas & 8 Us environ. Les temps de montée des signaux [fig, 5-14] ont &té
enregistrés dans ces conditions au centre des transitions (3,3) et (4,4) [res-
pectivement courbes c et d].flls peuvent &tre comparés au temps de montée de la
puissance de pompe [courbe a] et & celui de la modification d'intensité obte-
nue en voie de sonde sur la transition (8,7) [courbe b] lorsque les signaux
correspondants sont trait&s par la méme chalne de détection et d'amplification.
Les 100 portes de 1l'échantillonneur sont alors condensées gur une largeur totale
de 220 us qui correspond 3 la partie intéressante du cycle (§ 3-4). On consta-
te facilement que ces quatre temps de montée sont identiques. Ils sont dus 3 la
variation aléatoire voisine de 8 us de la phase de la référence (§ 3-4) par
rapport au déclenchement de 1'impulsion d'ouverture de la cavité laser. Ceci ex-
plique pourquoi cette impulsion infrarouge émise se trouve fortement élargie et

atténuée.

— . ——— — — —— — — — o s o f— m— — —

- La relation qui existe entre les signaux obtenus par les deux tech-
niques d'analyse se déduit facilement des résultats décrits précédemment. En ef-
fet, de ceux obtenus par démodulation synchrone, il ressort que de fagon généra-
le 1l'accroissement relatif d'intensité se confine au centre de la raie de sonde
et décroit avec la pression ; cette &volution est identique d celle subie par
le signal &chantillonné qui::correspond &;une augmentation d'absoxption et dont

le temps de montée ainsi observé est le plus rapide. De méme, la diminution
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relative d'intensité enregistrée par démodulation synchrone crolt avec la pres-
sion et est obtenue plus nettement sur les flancs de la raie de sonde comme le
signal qui se présente par &chantillonnage avec le temps de montée le plus lent

et dans le sens d'une décroissance de 1'absorption.

Une suite de montages [fign 5-15, 5-16, 5—17] groupant les résul-
tats de ces deux techniques, a &té réalisée en balayant la fréquence de sonde
pour décrire la raie (2,2) 3 différentes valeurs de la pression. Le paralléle
que nous pouvons ainsi &tagblir montre que les enregistrements obtenus par dé-
tection synchrone résultent de la composition d'au moins deux phénoménes qui
sont, grace 3 leurs temps de montée respectifs différents, nettement séparés

par la méthode d'échantillonnage.

L'utilisation, sous forme complémentaire de ces deux techniques
de traitement du signal microonde détecté, sera mise & profit pour compléter et
détailler 1'évolution des formes de variation de 1'absorption microonde en fonc-

tion des paramétres expérimentaux.

Les résultats obtenus et décrits précédemment ont montré qu'en
fonction de différents paramétres expérimentaux, la modification d'intensité
peut correspondre soit & une augmentation soit 3 une diminution de 1'absorption
microonde. Une &tude précise complémentaire en fonction de ces paramétres doit
donc €tre entreprise. Celle~ci devrait permettre de vérifier, sur d'autres tran-
sitions de sonde, la correspondance que nous avons &tablie entre les signaux
rapides et 1'accroissement d'intensit@ mais aussi,de mieux préciser 1l'évolution
de l'asymétrie du signal pour laquelle 1'8tude par échantillonnage n'apporte

pas de renseignements supplémentaires.,

' Puisque les différentes transitions-donnent lieu & des signaux trés
variés, 1'étude en fonction de la pression a &été développée pour une série de
doublets choisis parmi ceux qui donnent naisgance 3 des figures d'absorption
caractéristiques. La série d'enregistrements obtenus par démodulation synchrone
[fig. 5-18 a 5—22] concerne les transitions (1,1), (2,2), (3,3), (4,4) et (4,3).
Elle montre 1l'évolution des différentes parties qui composent les figures d'ab-

sorption en fonction de la pression comprise entre 0,2 et 30 millitorrs.

Bien que la variation d'intensit& en fonction de la pression soit
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caractéristique de chaque transition de sonde, on peut dégager des points com—

muns .

- L'asymétrie du signal é&volue en amplitude-avec la pression mais

garde toujours le méme sens [fig. 5-19, 5-21, 5—22].

- La composante négative de la figure d'absorption crolt avec la
pression ; elle est présente sur tous les enregistrements effectués lorsque

la pression est supérieure & 30 milliterrs.

- L'importance relative de cette composante négative crolt beaucoup
moins vite en fonction de la pression pour les doublets (3,3) et (4,3) que pour
les autres. Ce résultat semble s'E@tendre 3 tous les doublets pour lesquels

=3n et J 1 K car nous avons aussi observé cet effet sur les transi-

tions de sonde (6,6), (7,6) et (9,9).

- La composante positive apparalt principalement & faible pression,
son amplitude décroft relativement 3 celle du signal négatif lorsque la pression
augmente.

- La largeur 3 mi-hauteur de cette composante positive reste infé-
rieure, aux erreurs expérimentales pré&s, 3 la largeur de la raie correspondante

[fig. 5-19, 5-20, 5-21, 5-22].

5.3.2.2. Evolution en fonction de la transition de sondeg

L'étude par démodulation synchrone des figures d'absorption obser-
vées sur un grand nombre de transitions microondes accessibles avec la source
hyperfréquence dont nous disposons est résumée dans le tableau[}—ﬂ. Pour chaque
transition, la puissance microonde détect@e a &té choisie suffisamment basse
pour ne pas perturber, par sa présence, les populations des niveaux sondés .On
réalise cette condition en vérifiant que le rapport A% n'évolue pas en fonc-
tion de la puissance microonde autour du point choisi (§ 5.3.2.3. et 5.3.2.4.).
La pression est maintenue aussi stable que possible vers:10 millitorrs. Les ré-
sultats de 1l'analyse par &échantillonnage effectuée au centre du profil de chaque
raie de sonde sont &galement résumés dans le tableau : la présence d'une augmen-
tation d'intensité est représentée par le signe + ; celle d'une décroissance
par le signe ~- ; & cOté de ces signes, se trouve l'indication concernant le
temps de montée en microsecondes du signal lorsque celui-ci a pu &tre déterminé
par échantillonnage. L'asymétrie de 1l'enregistrement, lorsqu'elle est observée,

est notée par les lettres B ou H suivant que le creusement introduit est en
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TABLEAU 5-1.

-80us

Résumé des signaux observés sur différents doublets.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
. S S
10 + /+ + /I+8us/‘
+ 8us B+8us + 8us
9
- - - - 8us
8 + H+8us + 8us + 8us B+8us
7 + /ﬂ + + + 8us + 8us + 8us
- - - 8us
6 + H+8us B+8us
- - - -100us -80us
5 H+8us H+8us H+8us
- - -80yus -80us -100us
4 H+8us H+8us H+8us
- - -40us
3 + 8us H+8us
» -90us -80us
2 H+8us
-~ 8us -40us

/

us
&\_\ \,\.i
"a——
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basse ou en haute fréquence par rapport au centre de la raie.

Pour 1l'ensemble des transitions de sonde, on dégage dans ces condi-

tions expérimentales, les observations suivantes :

- Les temps de montée des signaux qui . traduisent un accroissement

d'intensité sont tous inférieurs au temps de réponse de l'appareillage.

~ Inversement, les signaux rapides correspondent tous 3 un accrois-

sement de 1'absorption microonde sauf pour la transition (2,1).

- Le signal positif n'apparalt que sur des transitions privilégiées.

- Le signal négatif est toujours lent (t > 50 us), sauf évidemment

sur la transition (J,K) = (2,1).

- L'asymétrie n'apparalt que.sur certaines transitions et ne semble
pas liée 3 une modification d'absorption positive ou négative. On trouve le creu-
sement du cO0té haute fréquence principalement sur les figures obtenues pour les

transitions de faible valeur du nombre quantique K.

- Nous avons vérifié que pour tous les doublets correspondant &
J < 6, le signal négatif lent apparalt & haute pression. Par contre, pour les
doublets correspondant & un niveau d'énergie &levé, 1la modification reste- lente
mais devient positive lorsque la pression croit : c'est le cas des transitions
(7,1, (10,5), (10,8), (10,9, (11,7), (11,8) et (11,9) ; cet effet est repré-

senté par une fléche montante dans le tableau 5-1.

Ce paramétre a également une influence importante comme le montrent
les enregistrements [fig. 5-23] effectués 3 une pression d'environ 10 milli-
torrs en balayant la fréquence de sonde au voisinage de la résonance du doublet
(4,4). Afin de conserver les mémes caractéristiques de la chatne de détection
et d'amplification, et pour comparer les signaux entre eux, le niveau hyperfré-
quence moyen détecté doit rester constant au cours des différentes mesures. Dang
ce but, il est ramené pour chaque mesure i sa valeur:initialle par 1'intermé-

diaire d'un second atténuateur placé 3 1'extrémité dé la cellule (§ 3~4).

L'accroissement de puissance entre chaque enregistrement est de 6 dB.
L'8volution du signal peut &€tre comparée i celle de la raie qui a été enregistrée

dans chacun des trois cas.



Fig: 5—23: Evolution du signal et de la raie (4,4) en fonction de la puissance microonde.
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De ces enregistrements, il résulte que :

- L'asymétrie du signal ne change pas de sens avec la puissance mi-

croonde.

- La largeur de la composante positive de la figure d'absorption res-

te toujours inférieure & celle du signal.

- L'amplitude de cette composante positive décroit plus vite que

l'amplitude de la raie.

- La composante négative semble décroltre un peu moins rapidement

que la raie.

Ces deux derniers points sont nettement confirmés [fige 5—241 par
l'analyse en fonction du temps au centre de la raie de sonde. Les résultats ob-
tenus aprés échantillonnage sur 220 pys du cycle montrent que 1'amplitude de
1'impulsion positive décrolt beaucoup plus vite que la composante négative qui
correspond au temps . de montée le plus lent. Ces résultats confirment 1'importan-
ce du role joué par la puissance microonde puisqu'il est possible, par son inter-

médiaire d'inverser la modification moyenne initiale de 1l'intensité de la raie.

Les résultats expérimentaux que nous venons de décrire sont trés dif-
férents de ceux obtenus sur les transitions (J,K)= (7,7), (8,7) ou (9,7) ; en par-
ticulier, les signaux observés par démodulation synchrone ou par &chantillonnage
[fig° 5-21, 5-23, 5-24] montrent qu'un accroissement de la puissance de sonde ou
une augmentation de la pression agissent dans le méme sens sur la forme de la fi-

gure d'absorption.

Le comportement particulier de la composante positive du signal nous
conduit 3 étudier sa largeur 3 mi-hauteur par rapport a la largeur de la raie cor-

respondante en fonction de la pression.

Nous avons d&ji remarqué (§ 5-3-1-1 et 5-3-2-1) que la largeur & mi-
hauteur Avg de la composante positive de la figure d'absorption est, dans cer-
tains cas, nettement inférieure 3 celle Av, de la raie correspondante [fig.
5-7 & 5-10 ; 5-12, 5-15 & 5-17 et 5-19 2 5—22]. Pour entreprendre une étude en
fonction de la pression de cette largeur, la transition (3,3) est particuliérement

favorable pour plusieurs raisons :
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- les signaux positifs auxquels elle donne naissance ne sont pas

affectés par la présence d'une asymétrie,

- la modification d'absorption est importante et la largeur 3 mi-
P D g

hauteur de la figure reste mesurable & faible pression.

- le signal négatif qui rend imprécise la détermination de la mi-
hauteur de la composante positive seule apparalt pour ce doublet & une pression
relativement &levée, ce qui permet d'étendre le domaine des mesures jusqu'a

20 millitorrs.

Comme nous venons de le voir. (§ 5-3-2-3), cette composante positive
de la modification d'absorption peut €tre fortement perturbée par la présence
d'un champ hyperfréquence de sonde trop intense. Une méthodé simple permet d'é-
viter cet effet ; elle consiste 3 tracer la courbe représentant le rapport A%
en fonction de la puissance de sonde & tr@s basse pression et & choisir la puis-
sance microonde de travail dans les limites de la partie horizontale de la cour-
be. Les mesures des valeurs é%- doivent, comme précédemment, £tre effectuées
pour un niveau microonde détecté moyen constant afin de ne pas modifier les ca-
ractéristiques de détection et d'amplificatien du signal. La courbe donnée
[fig. 5—25] a été obtenue a la fréquence centrale de la transition de sonde

pour une pression de 2 mT.

Les valeurs expérimentales des largeurs Avg et Av, sont obtenues
par mesure directe sur les enregistrements de la figure d'absorption réalisés en
balayant la fréquence de sonde. Les deux exemples donnés [figa 5—26] corres-
pondent respectivement 3 des pressions de l'ordre de ! et 10 millitorrs.

Av
s
La courbe obtenue en reportant la valeur du rapport —— en fonc-

tion de la pression [fig. 5—27] tend vers une valeur de 1'ordreAZ£ 1 lorsque
la pression tend vers zéro et décroit de fagon sensiblement asymptotique vers la
valeur 0,5 1lorsque la pression augmente. Les erreurs de mesure sur la détermi-
nation des points 3 mi-hauteur du signal et sur la largeur correspondante con-—

Avg
duisent 4 une erreur relative estimée 3 15 7% sur le rapport X Ces erreurs
L
sont donc tré&s inférieures & la variation du rapport dans le domaine de pression

exploré.

La largeur Avg, est par contre indépendante de. la puissance de pom-
pe. Les enregistrements [fig. 5—28] ont &té effectués sur le méme doublet (3,3)

et montrent l'&volution du signal en fonction de la puissance ; celle-ci est don-



- 176 -

] Jz23
Ke3 Pz 1 ml
- /
alh
0 4
?l
alj
P:lOnl
J=3
K=3

____,// / N~

Fig. 5 — 26 : Profil de Ia raie (3, 3) et modification de ce profil pour des pressions de 1 et 10 mT.



Fig. 5 — 27 : Evolution du rapport des largeurs du signal et de la mie

en fonction de la pression pour la transition (3,3)
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née en unités arbitraires pour chaque courbe. Dans le domaine de puissance dis-
ponible et aux erreurs expérimentales prés, Av, est une constante. Ce résultat
sera utile lors de l'interprétation des phénoménes qui sera donnée aprés la

description de certains signaux ''parasites' et des précautions 3 prendre afin

d'éviter les erreurs expérimentales qui en découlent.

5.3.3. Difficultés expérimentales.

Etant donné le faible rapport signal/bruit de nombreux enregistre-—
ments réalisés, et afin de s'assurer de l'origine des signaux, un grand nombre
de vérifications ont &té réalisées. Les sources d'erreurs expérimentales ont
été contrdlées et leur importance comparée au signal obtenu ; elles concernent,

en particulier :

~ les modulations parasites de la source microonde qui auraient pu

expliquer l'asymétrie de certaines figures d'absorptien (§ 5-3-4-2),
- la stabilité de la puissance de pompe.

- l'importance du temps de réponse de l'appareillage qui aurait pu

Egalement expliquer 1l'asymétrie de certaines figures.
- la limite de saturation des chaTnes de détection utilisées.

- 1l'importance du signal détecté en voie de sonde provenant de la
partie du champ microonde réfléchie par le modulateur mécanique. Celui-ci, placé
initialement entre le laser et le systéme afocal [fig. 3-1] modifiait le taux
d'ondes stationnaires 3 la fréquence de défilement des pales devant la fenétre
d'introduction du rayonnement infrarouge dans la cellule. Cette modulation du
signal microonde synchrone avec la commutation de la pompe a pu €tre rendue né-
gligeable en plagant le modulateur & l'intérieur de la cavité laser du cdté le

plus éloigné de la cellule [figa 3—1]e

Cependant, un certain nombre de difficultés expérimentales qu'il n'a
pas été possible de contourner sont 3 l'origine de plusieurs formes de signaux
observés en voie de sonde. Ils sont relatifs & la variation d'indice du gaz et

34 sa pureté 3 l'intérieur de la cellule,

Nous avons déja montré (§ 4-5-2) qu'au voisinage de la transition
| q g

de sonde (8,7) possédant un niveau commun avec la transition de pompe, la varia-
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tion ne peut €tre a4 l'origine de ce signal. Par contre, la fréquence correspon-

dante coincide exactement avec celle de la transition de rotation 5 - 616

23
de la molécule d'eau. En balayant la fréquence de sonde et en '"&chantillonnant"
sur un grand nombre de passages (§ 3-4 [fig. 3—8b]), il a été possible de met-

tre en é&vidence une raie environ 100 fois plus faible que celle correspondant au

doublet (J,K) = (3,1) de 1'ammoniac

L'évolution en fonction du temps de la modification du niveau mi-
croonde 3 l'application du champ de pompe a &té analysée par &chantillonnage
(§ 3-4, [fig. 3-8aj)n Le temps de montée du signal est égal 3 8 us et corres-—

pond donc 3 la limite du temps de réponse de l'appareillage.

Pour interpréter ces résultats, il faut admettre que la trds faible
quantité d'eau contenue dans 1'ammoniac est suffisante pour donner lieu i ce
signal et que la présence du rayonnement infrarouge agit soit directement, soit
par l'intermédiaire de 1'ammoniac, sur l'intensité de la transition 5537 616

de 1l'eau avec un temps de réponse inférieur & 8 us.

Les mesures infrarouges effectuBes sur la molécule d'eau {173}

P13 du NZO' L'effet observé doit

donc @tre 1ié & la présence de 1'ammoniac. Cette hypothé&se est confirmée expé-

excluent toute colncidence avec 1'émission

rimentalement par la disparition du signal en absence d'ammoniac. En ajoutant
volontairement de 1l'eau au gaz, on modifie 1l'amplitude des variations d'absorp-
tion des raies de l'ammoniac. En particulier, la présence d'eau accrolt les va-

leurs des rapports é%— relatifs aux mesures des transitions (7,7) et (9,7).

Pour la tramsition (8,7), la présence d'eau ajoutée volontairement accrolt le

rapport. é% lorsque le faisceau infrarouge est centré dans la cellule (§ 4)

mais par contre diminue sa valeur lorsque le faisceau infrarouge est divergent.

Pour tenir compte de la rapidité du temps de montée du signal et du
sens de celui-ci, l'interprétation doit &tre basée sur une modification directe

des niveaux de la transition 523 > 616 plutdt que sur des relaxations par

"cascades" entre plusieurs niveaux. Elle doit en outre conduire soit & une aug-

mentation de population du nivead 6, ,.,s0it 3 une diminution de population du

16
niveau 525, soit simultanément aux deux modifications.

En tenant compte du faible écart entre la fréquence de la transition

5 6 de 1l'eau et la fréquence des doublets de 1'ammoniac, on peut émettre

.
23 16

1'hypothése d'une relaxation du niveau 523 vers le niveau 616 par collisions

avec les molécules d'ammoniac qui subiraient une transition entre les niveaux
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des doublets et plus particuliérement du doublet(S,ﬁ. Cependant, on ne peut

. . P . AT
dans ce cas expliquer facilement le sens des medifications des rapports —EJ

relevés pour les doublets (7,7),. (9,7) et (8,7) dans les deux cas du faisceau

paralléle et du faisceau divergent.

Pour tenter une interprétation plus satisfaisante, nous avons re—’

cherché sur la molécule d'eau les niveaux connectés i 1'un des niveaux 5 u

)
23
616 par des régles de sélection correspondant & une transition dipolaire &lec—
trique. Ceux—ci [figa 5-3]] sont résumés dans le tableau 5-2. La valeur algé-

brique de 1'écart en fréquence {173} avec 1'un des niveaux de la transition
~1
5,, > 6 est donnée en .
237 "16 ° cm

TABLEAU 5-2.

- Niveaux d'énergie de 1l'eau 1iés i 1'un des niveaux 5 6 ar une transi-
16

23 %
tion de type dipolaire électrique ; les &carts sont donnés en em™!,

Deuxiéme niveau
Niveau
commun J =4 J =275 J =6 J =7
5,5 hyy t = 63,995 | 5.0 + 295,571 | 6, : + 442,092
540 1+ 62,301 | 6,, &+ 202,469
5]4 2 - 47,054 616 : + 0,742
616 5, ¢+ + 163,088 | 6 .t + 598,630 | 7, : + 768,960
523 : - 0,742 643 : + 309,473 743 i + 483,990
505 - 121,095 625 : + 105,658 725 : + 335,159
707 s + 138,992

De fagon similaire, nous avons recherché les transitions dipolaires
€lectriques de l'ammoniac (§ 2-6) dont. les fréquences sont voisines de 1'une de

celles données dans le tableau 5-2 et dont unAniveau~est commun avec la transi-
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tion infrarouge de pompe as Q(8,7) entre 1'état fondamental et 1'état excité

Voo Celles~cl [fig. 5—311, obtenues 3 partir des fréquences des doublets d'in-

version {174}, des transitions de rotation de 1'état fondamental {96} et des

transitions de vibration de 1'état Vo {98} sont résumées dans le tableau 5-3
=1

ol les valeurs sont également exprimées en cm .

TABLEAU 5-3.

Transitions de 1'ammoniac ayant un niveau commun. avec la transition asQ (8,7) ;

- P _I
les &carts sont donnés en cm .

Etat de Niveau de Niveau de

Niveau ibration 1'état 1'état
commun J,K paritd fondamental vz

v,=0, J=8, K=7, - 77 + 159,444 767,03

87 + 0,741 927,74

97 + 177,225 1107,85

v2=l, J=8, K=7, + 77 - 1086,31 122,73

87 - 927,74 35,01

97 - 749,86 212,12

La comparaison des fréquences de ces deux tableaux permet de formu-
ler une hypothése basée sur le faible &cart d'énergie entre la tramsition

505 - 6]6 de 1'eau et la transition de rotation (7,7,—)* - (8,7,+)* dans 1'é-

tat \)2

l'intermédiaire de cette coincidence, en présence de rayonnement infrarouge, le

de 1'ammoniac situdes respectivement 4 121,905 et 122,73 cmfl, Par

* . .
dépeuplement du niveau (8,7,+) au profit du niveau (7,7,—)* est favorisé par
les molécules d'eau [fig. 5—31].

La transition des molécules de 1'état 50 vers 1'état 616 pouvant

5
avoir liéu soit au cours d'une collision dont le processus peut €tre représenté
schématiquement [fig. 5-32a] soit par transfert radiatif que nous représentons
un peu différemment [fig. 5—32b]. Etant donné 1'écart en fréquence entre les

deux transitions considérées et la pression de travail, ce deuxiéme phénoméne

ne peut pas intervemir. Le repeuplement du niveau (7,7,—)* a €té mis en éviden-
ce par ailleurs {175} grace a4 l'effet maser auquel il donne naissance soit en-

tre les niveaux (8,7,+)* et (7,7,—)* soit entre les niveaux du doublet (7,7)f{175}
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* * . ;
(797’-) (616) (7)7,-) \616)
* *
fig. 5-32a fig. 5-32b

Cette interprétation permet d'expliquer 1'augmentation du rapport
Al _ . .. . - ,
-1 observée sur certaines transitions. D'aprés notre hypothése, la présence
d'eau qui a pour effet d'augmenter la relaxation du niveau supérieur de la
transition de pompe, accroit 1' "efficacité de pompage" et augmente ainsi
1'écart de population du niveau 8,7,- de 1'état fondamental par rapport 2

1'équilibre de Boltzmann. Il en résulte un accroissement du taux de transi-
tions par collisions des niweaux (7,7,+) et (9,7,+) vers le niveau (8,7,-)

de 1'dtat fondamental lorsqu'on ajoute volontairement de 1l'eau.

Si cette interprétation permet d'expliquer les phénoménes obser-
vés, elle n'exclut pas d'autres phénoménes plus complexes correspondant par

-~

exemple & deux transitions par collisions successives.

Un gaz de grande pureté est donc nécessaire pour les études de
relaxation. Nous avons vérifié que les quantités d'eau & ajouter pour observer
des modifications sur les mesures effectuées sont beaucoup plus importantes
que les traces d'impureté contenues dans le gaz. De plus, un écoulement conti-
nu du gaz est assuré 3 l'intérieur de la cellule (§ 3-1) pour en garantir
la pureté. Cependant, le gradient de pression qui maintient cet &coulement
est réduit car, comme nous l'avons vu (§ 5-3-2-1), les figures d'absorption
des I''systémes 3 quatre niveaux' dépendent de fagon importante de la pression

et une homogénéité convenable de ce paramétre est nécessaire.

v Tous les enregistrements présentés ont &té réalisés dans la cellule en guide

WR.42, Ceux réalisés dans le guide de plus grande section (§ 3-1) sont en tout



point semblables compte tenu d'un abaissement du rapport signal sur bruit.
La diminution relative du signal s'explique facilement par la réduction de

la portion de volume irradié par le faisceau infrarouge. En particulier, 1l'asy-
métrie et la largeur de la partie positive des. figures-d'absorption gardent les

mémes caractéristiques.

~ On peut accroitre les signaux en réglant la cavité du laser pour obtenir

une émission sur deux modes d'oscillation simultanés (§ 3-2-1) ou en déviant
le faisceau laser vers les parois de la cellule (§ 4). Cependant, afin d'ob-
tenir des résultats reproductibles, nous avons utilisé un faisceau de rayons

paralléles i l'axe du guide lors des enregistrements précédemment décrits.

On peut également accroitre les signaux de double irradiation en
renvoyant, par 1'intermédiaire d'un miroir, le faisceau infrarouge qui a
traversé la cellule dans la direction incidente, ce qui permet d'effectuer un
deuxidme passage au sein du gaz. Cependant, cette méthode supprime la possibi-

1ité de contrdler l'alignement du faisceau infrarouge avec la cellule.

5.3.4.1, Caractéristiques des signaux enregistrés :

—— . e — e G i e et i Gvms S el G Ses e  S—t  fma S

Les enregistrements effectués ont permis de mettre en évidence
des figures d'absorption dont la forme résulte de la compositien d'au moins

deux signaux &voluant différemment et perturbés par une 'asymétrie'.

Les principales caractéristiques qui permettent de distinguer ces

deux composantes peuvent se classer en deux parties :

nv La premiére concerne la composante positive qui
- est prédominante 3 basse pression,
- correspond & un phénoméne rapide (dont le temps de montée est
inférieur 2 8us, valeur qui est &gale au temps de réponse de l'appareillage),
- décroit trés vite en fonction de la puissance microonde et de
la pression,
- existe principalement sur les doublets d'invérsion pour lesquels
K est peu différent de J,

- est plus étroite que la raie.
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" Par contre, le deuxiéme signal lent

- apparalt de fagon prédominante lorsque la pression croit,

- est négatif sur les doublets situds & un niveau d'émergie bas
et positif sur les doublets situés & un niveau d'énergieéélevé,

- évolue beaucoup moins vite que la composante précédente avec la
puissance microonde,

- est au moins aussi large que la raie.

L'asymétrie est, par opposition aux deux signaux précédemment
étudiés, indépendante de la pression et de ‘la puissance microonde. Elle est
cependant fonction des transitions étudiées mais plus particuliérement
(§ 5.3.2.2.) semble changer de sens lorsque K est supérieur ou égal a 6.
Cette asymétrie ne dépendant pas des mémes paramétres que les deux~autwes si-
gnaux, .en particulier pour la-pression, nous sommes conduits @ attribuer somn
origine & un troisiéme phénoméne plus probablement 1ié i 1'interaction entre
les champs et la molécule isolée.

-~

Cette hypothése conduit donc 3 admettre qu'un troisime signal

se compose avec les deux précédents pour en donner une forme résultante asymé-

trique.

Puisque dans le domaine microonde, les raies sont essentiellement
élargies par collision, l'asymétrie 'ne,ﬁeutlétrebata?ibdégméjﬁn.éﬁfet sélectif

gufrles. vitedses.

On peut supposer, d'aprés ce qui précéde, que le signal correspon-
dant doit avoir la forme d'une raie différenciée analogue 3 celle qui résulte
de la différence effectuée par l'intermédiaire de la démodulation synchrone
entre deux raies légérement décalées en fréquence. Ce-décalage-peut provenir,
soit d'une modulation de la fréquence v de la $purce microonde d'une quanti-
té faible devant la largeur de la raie de sonde (comme dans le cas des techni-
ques de double modulation), soit d'un léger déplacement d6v, de la fréquence
centrale dq'fésonance v, de la raie. Il doit évidemment Stre synchrone avec

la fréquence de commutation de la puissance infrarouge.

Nous avons vu précédemment 1'importance des variations d'indice et
indiqué les précautions prises ‘pour annuler leurseffets (§ 5-3-3~1) ; elles

ne peuvent expliquer le signal observé qui est en outre indéperdant de la cel-
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lule utilisée et du niveau du taux d'ondes stationnaires que 1'on peut modi-
fier par l'intermédiaire d'un déphaseur (§ 3~ et 4-5) ou par déplacement
des pistons de court circuit [fig. 3-]]. L'importance du signal qui résulte
de la modulation, par le modulateur mécanique placé dans la cavité laser

(§ 3-2-1), du champ microonde rayonné (§ 5-3-3) par le trou de couplage de la
cellule, est facilement contrdlable en arrétant 1'émission infrarouge par
suppression de l'un des gaz d'alimentation du laser. De méme, tout effet de

"tralnage'" @électronique doit &tre &écarté.

Un calcul effectué par GLORIEUX {176} sur la polarisabilité du
gaz montre que le déplacement relatif & ce phénoméne ne peut dépasser quelques

hertz. Cet effet ne peut donc &étre détecté 3 1'aide de notre appareillage.

Par contre, les déplacements des niveaux d'énergie sous 1'effet
d'un champ rapidement variable ont déja &té observés dans de nombreux domaines
lorsque la fréquence du champ est voisine d'une transition du gaz. Dans notre
cas, ces déplacements peuvent étre causés par la présence du champ infrarouge
de pompe dont la fréquence se situe dans le domaine correspondant & la vibra-
tion v,.

La comparaison de la fréquence laser (§ annexe 1) avec les données
infrarouges de 1'ammoniac {96}, {98} montrent en effet que les doublets
(J',K') qui donnent naissance & une figure d'absorption avec un creusement du
cOté haute fréquence, possédent un niveau en commun avec la transition aQ
(J',K') entre 1'état fondamental de vibration et 1'@tat excité Vo La fréquen-
ce de celle-ci est proche mais supérieure & celle v' du rayonnement de pompe
a 927,74 cm—] du N,O. Inversement, les doublets

P
13 2
(J",K") donnant lieu 2 une figure d'absorption qui accuse un creusement du cOté

constitué par l'émission

basse fréquence possédent un niveau en commun avec une transition infrarouge
aQ (J",K") de fréquence inférieure 3 celle de cette méme &mission du N20. Un
déplacement de chacun de ces niveaux communs vers le bas si v' < vé (J',K")

et vers le haut si v' > vé

(J",K") en présence du rayonnement de pompe con-
tribue a donner, par la méthode de détection utilisée, un signal ayant la for-
me d'une raie différenciée. Celui-ci se compose, avec les signaux de relaxa-

tion par collision des systémes &tudiés pour donner les formes enregistrées.

La justification de cette hypothése sera surtout confirmée par
1'excellent accord entre les résultats théoriques et les résultats expérimen-

taux {177} qui seront obtenus dans le cas ou les deux autres signaux (qui cor-



respondent comme nous allons le voir 3 des phénoménes li&s 34 la modification
des populations des niveaux)non négligeables. Cette condition est facilement
réalisée en utilisant un rayonnement de pompe dont la fréquence n'est plus en

- .
~oincidence avec une transition duv gaz.

La mise en &vidence du signal uniquement dii & cet "effet Stark
tapide' par un choix judicieux des dispositions des transitions de sonde et
des fréquences de ''pompe" {177}, 1'étude de ses caractéristiques et la con-
frontation avec les prévisions théoriques seront exposées dans le chapitre sui-

e

vant.

5.3.4.3. Phénoméne lent :

La prédominance du signal correspondant, lorsque la pression croit,
conduit @ rapprocher ce phénoméne de ceux observés (§ 2-5-2) lors des études
de double irradiation du bromure de méthyle et du pretoxyde d'azote {75!, ‘76}.
Un échauffement du gaz entralne une modification de la distribution des popu-
lations des différents niveaux ; celle-ci se répercute sur l'intensité des

rales correspondantes.

A forte pression, les chocs intermoléculaires sont nembreux et la
dé€sexcitation des molécules de 1'état vy s'effectue principalement au sein
du gaz. L'énergie sélective de vibration est alors redistribuée sur 1l'ensemble
des molécules en Energie de translation et de rotation. L'accroissement de
l1'énergie interne du gaz s'accompagne d'une modification de la distribution
statistique des populations des &tats & 1l'intérieur du gaz. Celle-ci corres-
pond 3 une diminution de la population des niveaux de faible énergie et au con-

traire 3@ un accroissement des populations des états fortement excités.

Cette interprétation permet donc d'expliquer le sens des variations
d'intensité des doublets, leur prédominance 3 forte pression et leur &volution

en fonction de la puissance microonde.

5'3'4'4'<§i5§3k_Pgﬁiﬁiﬁ_Fiﬁi§5‘

Les signaux mis en évidence correspondent 3 un accroissement de
l'intensité de la transition microonde de sonde en présence du rayonnement de
pompe qui, du point de vue des populations, dépeuple le niveau (8,7,-) de 1'état
fondamental au profit du niveau (8,7,+)*. Les phénoménes qui contribuent 3 ce

signal ne peuvent &tre 1iés & 1'interaction du champ de pompe avec la molécule

isolée car ce cas correspond i3 "1'effet Stark rapide" auquel nous avons attri-
q



bué la forme asymétrique des enregistrements. Nous verrons en effet (§ 6-2)
que les phénoménes qui résultent de l'irradiatien par le champ de pompe et
le champ de sonde de la molécule peuvent &tre décrits approximativement avec

les résultats du systéme a trois niveaux &tudié au chapitre 4.

Les phénoménes de relaxation au sein du gaz se traduisent par une
répartition des populations en présence de rayomnement infrarouge différente
de celle définie par 1'équilibre de Boltzmann. L'intensité& d'une transition

de sonde est proportionnelie 8 n: - n, o n; et n représentent respec-—

s
tivement les populations du niveau inférieur et du niveau supérieur du doublet

S

de sonde. La variation de l'intensité de cette transition est ainsi propor—
tionnelle & 1'écart éni - Gns de population qui ré&sulte de l'application du

rayonnement de pompe en résonance avec la transitien infrarouge as Q (8,7).

On peut donc concevoir soit un accroissement de n; soit une dimi-
nution de ng soit l'ensemble de ces deux phénoménes pour interpréter 1'aug-

mentation d'intensité des transitions de sonde étudiées.

La rapidité des signaux (§ 5-3-4-1) analysés en fonction du temps
nous incite & exclure les relaxations vibrationnelles et les phénoménes fai-
sant intervenir plusieurs relaxations rotationnelles successives. En se limi-
tant ainsi & 1'@tat fondamental de vibration, la pompe introduit un fort dé-
peuplement du niveau (8,7,-) dont il faut déterminer comment s'effectue la ré-
percution sur les populations des niveaux des transitions de sonde., Les tran-
sitions induites par collisions, respectant de fagon préférentielle les régles
de sélection dipolaire (§ 2-5) ne permettent:pas de passér-de l'un.des.
niveaux de sonde & 1l'un des niveaux du doublet (8,7)o Puisque les doublets de
sonde présentant cet accroissement d'intensité sont trds divers, les transferts
de populétion du niveau supérieur du doublet de sonde vers 1l'un des niveaux
du doublet (8,7) ne peuvent correspondre d aucune régle de sélection préféren-

tielle sur les nombres quantiques J et K.

Une interprétation bas@e sur la variation du taux de collisions va
nous permettre de rendre compte des caractéristiques de l'ensemble des signaux

observés.

En négligeant les chocs intermoléculaires 3 plus de deux molécules,
on peut représenter ces collisions par des graphes [fng:S-SS] qui caracté-
risent les états des deux molécules avant et aprés le choc. L'application du

champ de pompe se traduit principalement par le remplacement d'une molécule
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. . *
de 1'état fondamental (8,7,-) par une molécule de 1'état excité noté (8,7,+)

Parmi tous les graphes possibles, nous allons donc considérer ceux faisant
intervenir une molécule de 1'état (8,7,-) avant la collision en absence de
rayonnement de pompe. Les transitions correspondant 4 AJ =0, + | ; AK =0
et + <> -~ sont les plus probables (§ 2-5-1) au cours de ces collisions {16}
et,celles pour lesquelles AJ = O prédominent sur celles pour lesquelles

AJ =t 1. En se limitant 3 celles qui correspondent & AJ = 0, on se limite
aux transitions d'un niveau 3 1l'autre d'un méme doublet ; le raisonnement

qui suit reste identique si on considére les transitiomns AJ = * 1. Les gra-
phes qui traduisent les &volutions les plus probables au cours d'une colli-

sion sont alors ré&duits {fig. 5—33] a4 ceux qui correspondent & une tran-

sition AJ = O pour chacune des molécules.

(8 7 +) (J’K3+) (8,7,+) (J,K’—)
(8 (JsKs-) (8’7)—) (J’K’+)
fig. 5-33a fig. 5-33b

Ces processus moyennés sur l'ensemble des collisions doivent
conserver la répartition de Boltzmann en absence de toute irradiation ; en
particulier, les processus précédents sont &quilibrés par ceux représentés
par les graphes de la figure[5-34]qui font intervenir une molécule dans

1'état (8,7,~) aprés la collision.

(8:7s_) (J',K',‘) (8 7= ) K' +)
(8,7,+) (3',K',+) (8,7,+) (J',K',~
fig. 5-34a fig. 5-34b

En présence de rayonnement de pompe, certains de ces graphes
doivent €tre modifiés en remplagant 1'@tat (8,7,~) par 1'état (8,7,+)* pour

traduire l'effet du rayonnement de pompe. Nous admettrons, pour simplifier
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l'interprétation qualitative, que la modification de population du niveau
(8,7,+) est en premiére approximation inchangée par la présence de ce rayon-
nement (supposition 1). D'aprés cette premidre supposition, les probabilités
de collision représentées par les graphes de la figure[5—34]restent ainsi
également inchangées. Par contre, les graphes de la figure[5—33]doivent

étre remplacés respectivement par ceux de la figure[5-35] qui correspondent

(A) o (B) (¥)

* »
(8,7,+) (J,K,-) (8,7,+) (J,K,+)

fig. 5-35

en général & des processus tout 3 fait différents.

Notre interprétation est basée sur une hypothése supplémentaire :
on admet (supposition 2) que les processus les plus probables correspondent
4 une variation minimale au cours du choc de 1'énergie interne de 1l'ensem-
ble des deux molécules. Cette hypothése se traduit par une prédominance
des processus correspondant aux graphes [b] sur ceux relatifs aux graphes
[a] des figures [5-33]et £5-34], et, compte tenu de la disposition des diffé-
rents niveaux de 1'&tat fondamental et de 1'état excité, par un trds faible

taux des collisions caractérisées par les graphes de la figure[$-35l

On en déduit ainsi, 3 1l'aide des deux suppositions envisagées,
que la présence du rayonnement de pompe affecte essentiellement le nombre
des processus de collisions caractérisés par le graphe [5—33€L Il en résulte
donc principalement une diminution du nombre des transitions par collision
(J,K,=) — (J,K,+). Ce résultat peut &tre résumé par les schémas de la
figurelﬁ-Bé} En absence de tout rayonnement [fig. 5-36a], les évolutions
les plus probables lors des collisions sont représentées par les processus
1 et 2 qui caractérisent les collisions avec variation minimale de 1'éner-

gie interne de l'ensemble des deux molécules envisagées précédemment.



1 (8,7)

(J,K) 2

fig. 5-36a f£ig. 5-36b

L'importance relative de ces deux processus est définie par
la répartition de Boltzmann. En présence de rayomnement, le processus 2
représenté en pointillés [fig. 5-3Gb] est devenu moins probable alors
qu'en premidre approximation, le taux des transitions représentées par le
processus | n'a pas changé (supposition 1). Il en résulte un nouvel équili-
bre différent de la répartition de Boltzmann et qui correspond & une dimi-

nution de la population n_ du niveau supérieur du doublet de sonde au pro-—

s
fit de la population n; du niveau inférieur de ce doublet {178}.

i
Globalement, on peut interpréter la modification des raies d'ab-
sorption par la réduction du taux de transitions induites par collisions

du niveau (J,K,+) vers le niveau (J,K,-).

Ce résultat permet d'expliquer la plus grande partie des carac-

téristiques des signaux enregistrés {178}.

~ La durde du passage d'un &quilibre 3 l1'autre n'est en effet
liée qu'au paramétre qui caractérise la relaxation entre les niveaux d'un
méme doublet (ou au paramétre de relaxation rotationnelle dans le cas ol
on considére que les transitions induites par collisions sont du type
AJ = + 1). Elle explique donc la rapidité des signaux enregistrés au centre
de la raie de sonde (§ 5-3-1~2, fig. 5-14).

- L'accroissement de cette dermiére observée a faible pression
(§ 5-3-2-1), 1'évolution de la variation relative d'intensité ﬁ%- en fonc-
tion de la puissance microonde (§ 5-3-2-3), la faible largeur 20vg  du si-

gnal comparée & celle de la raie correspondante (§ 5-3-2-4) et 1'évolution
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Av
s . , . .
du rapport —— en fonction de la pression et en fonction de la puissance

sz
de pompe (§ 5-3-2-4) peuvent €tre interprétés i partir d'un méme raisonne-
ment {178}. Nous ferons intervenir le paramétre moyen 1 qui peut &tre
regardé comme une caractéristique du temps moyen qui sépare deux collisions
successives. On peut représenter [fig. 5-37] 1'évolution dans le temps
d'une molécule qui subit plusieurs collisions successives dont 1l'une avec
une molécule de l'état (8,7,-) ou (8,7,+)* en juxXtaposant des graphes iden-

tiques & ceux des figures [5—33] et [5—35].

X") (Z') (X (1)

3 (D ’ (T)

(8179+\ A hE (897-+ )*

fig. 5-37.



Dans le but de simplifier 1'interprétation que nous proposons,

nous admettons que :

- le temps qui sépare les différentes collisionms effectives est
unique et correspont & Tp. '
- les rencontres entre une mdlécule dans 1'état fondamental
(J,K,+) et une molécule de 1'état (8,7,+)* sont totalement "inefficaces"
et ne correspondent donc pas i une collision. Cette supposition peut €tre en
partie justifiée par 1l'importance de la variation d'énergie de 1'ensemble.
des molécules nécessaire 3 un changement d'état d'au moins 1'une dgé deux molé-
cules (supposition 2). 4
- la collision qui suit celle qui a eu lieu avec une molécule de
1'état (8,7,-) ne fait plus intervenir une molécﬁle dans 1'un des é&tats (8,7,-)

ou (8,7,+)*.

L'accroissement d'intensité de la raie de sonde lorsque le rayon-
nement de pompe est appliqué s'interpréte donc par un accroissement de popu-
lation du niveau (J,K,+) dU au remplacement des collisions '"efficaces'" par
des collisions '"inefficaces'" pour les molécules de . ce niveau inférieur du dou-
blet. Ces molécules présentent ainsi un temps d'interaction avec le rayonnement
de sonde plus long [:fige 5-37] et contribuent alors i un signal de double
irradiation dont la largeur 3 mi-hauteur est inférieure d celle de la raie de
sonde correspondante. Ce temps d'interaction explique également 1'évolution
du signal en fonction de la puissance de sonde. En effet, la saturation in-
tervient plus vite sur les phénoménes quli correspondent au paramétre Tt le
plus grand et la diminution du signal positif a ainsi lieu pour une puissance
de sonde inférieure 3 celle nécessaire (§ 5-3-2-3 ,[fig. 5424 et 5—25]) pour
obtenir une décroissance de l'intensité I de la raie ou.du signal lent. Ces
résultats sont d& opposer & ceux ohtenus sur les doublets (7,7) et (9,7) pour

lesquels nous avons noté que le signal avait méme largeur que la raie (§ 5-2-1-1)

et que la puissance de sonde ne modifiait pas en premiére approximation le rap-

port (A%J (§ 5-2-1-3) . Puisque pour ces deux transitions le signal s'explique
k .

par un transfert des molécules des niveaux inf8rieurs des doublets de sonde
vers le niveau pompé, un transfert de cette forme doit &tre exclu pour expliquer
les signaux étudiés dans ce paragraphe ce qui est un accord avec 1'hypothése

proposée.

En utilisant les schémas de la figureES—Bj]et le raisonnement pré-
cédent, on explique &galement l'indépendancé de la largeur du signal 2Avg par

rapport & la puissance de pompe. Puisque le nombre de remplacementsde collisions
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"efficaces" par des collisions '"inefficaces" crolt avec la puissance de
pompe, le signal crolt avec cette puissance, mais correspond toujours au méme
temps d'interaction T, avec le rayonnement de sonde (égal & 27, sur le
schéma de la figure [5“37]) et donc & la méme largeur du signal [fig. 5-28]g
ZAvs

L'interprétation de 1l'@volution du rapport EZ;Z en fonction de
la pression doit tenir compte des différents €largissements qui contribuent
d la largeur totale du signal et de la raie. A faible pression, 1'élargisse-
ment des raies par collisions intermoléculaires peut €tre négligé devant les
élargissements par effet Doppler et par collisions contre les parois. Ces deux
derniéres causes contriﬁuent 4 un €largissement total 2Av' identique pour
le signal et pour la raie et explique donc la valeur voisine de 1 du rapport

des largeurs & faible pression :

28vg v 24V 20vg v 2400 — ]

A plus haute pression lorsque 1l'élargissement par collision in-
termoléculaire Av, est prédominant, on peut négliger l'élargissement 2Av'

. . < 1
et considérer que la largeur de la raie est donnée par Avg N Ave = pro il Par
m

contre, si on néglige encore l'élargissement Av', la largeur du signal se
traduit d'aprés notre hypothése par l'élargissement par collisions intermolé-

culaires correspondant & L d'oli :

1 Av T .y .
20vg v 28y 4 = —— . Le rapport Z—E-g_ - obtenu expérimentalement est voi-
P oo Tp

sin de 0,5 ; il correspond donc bien & un temps d'interaction deux fois plus

long en présence du champ de pompe.,

Ces résultats aux valeurs extrémes de la pression sont bien en
accord avec les mesures expérimentales [fig. 5—27]. Pour les valeurs intermé-

diaires de ce paramétre, nous avons tragé [fig. 5-27, courbe bJ 1'évolution

Av
du rapport ZUi calculé avec les suppositions suivantes :
%
1/2
- la largeur de raie est donnée par Avk = [(Av')z + (A\)C)2

- la largeur du signal obtenue en prenant Tp = ZTm s 'exprime par
1/2
Ave

2 2
sy = [+ 52)7 )
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- la largeur Av' est identique & la largeur Avl lorsque la
pression est inférieure & la valeur de 0,1 mI lue sur la jauge de Pirani

(§ 3-1).

Pour chacun des enregistrements, nous avons mesuré la largeur sz
et déduit la valeur Avc ;3 la valeur de Avs calculée a alors été reportée
sur la figure [5—2710

De la comparaison entre la courbe expérimentale et celle obtenue

a partir des valeurs calculdes, T semble rester un peu plus petit que la va-

P
leur 21, ; mais, le manque de précision dans la mesure des largeurs de raie

et dans le modéle peuvent facilement expliquer cet &cart.

D'un point de vue qualitatif, les résultats sont donc. en bon accord

et confirment les hypothé&ses utilisées.

Pour les transitiens par collisions de type AJ = % 1, le raison-

nement précédent peut €tre exploité. Suivant le méme cheminement, on peut ad-

mettre que les transitions par collision les plus probables sent celles qui
correspondent encore & une variation minimale de 1'énergie interne de 1l'ensem—
ble des deux molécules avant la collision ; celles faisant intervenir une molé-
cule dans 1'état (8,7,-) sont représentées sur le figure [5-3@], En présence du
rayonnement de pompe, le dépeuplement du niveau (8,7,-) réduit le nombre des
transitions par collision (8 + 1, K, +) — (8,K,-) représentées en pointillés
sur la figure [5—38]. I1 en résulte une diminution de la population du niveau
supérieur des doublets (8,K) au profit de la population des niveaux inférieurs
des doublets (9,K) et (7,K). Ces modifications de populations contribuent ainsi
4 un accroissement d'intensité des trois ensembles de doublets (9,K), (8,K) et

(7,K) avec K # 7.

I1 faut remarquer que le raisonnement présenté est basé sur la
variation minimale d'énergie de la 'bimolécule" au cours du choc ; pour
cette raison, nous n'avons considéré que les cas ol la variation d'émergie
interne qui résulte des deux transitions subies par les deux molécules au cours
de la collision reste faible. En particulier, nous avons supposé que les pro-
' cessus représentés par les graphes a des figures [5—32 ] et [5—33] qui cor-
respondent & une variation d'énergie de la bimolécule égale a Zhvs g'h(\;1 + vz),
(v] et v, sont les fréquences des transitions des deux doublets mis en jeu
dans la collision) sont beaucoup moins probables que ceux des graphes b des

mémes figures pour lesquels la variation d'énergie est hl\)1 - v,| v 0, Cette

|
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97

8,7

7,7

FIGo 5"37 .

différence d'énergie mise en jeu (= Zhvs volL,5 cm-] ) entre les deux proces-
sus est trés faible devant 1'énergie cinétique moyenne caractérisée par kT
(= 200 cm—l). Cependant, la mise en évidence de la différence de probabilité
entre les deux processus, par l'intermédiaire du signal positif rapide,

n'est observée que dans le domaine des basses pressions qui correspond pour

les collisions envisagées 3 des paramétres d'impact grands.

Le modéle proposé est &€lémentaire puisqu'il ne fait intervenir
que les phénoménes principaux en négligeant totalement les effets moins im-
portants. Cette interprétation schématique permet cependant d'expliquer la
plupart des caractéristiques des signaux relevés mais d'autres questions res-
tent posées. Elles sont relatives, par exemple, 3 1'évolution de 1'amplitude
du signal en fonction de la pression ou en fonction des nombres quantiques

J et K.

Aprés avoir étudié le phénomeéne d' "effet Stark rapide', nous
donnerons dans le chapitre 7 les résultats d'une &tude plus systématique pour

les deux types de tramsitions AJ = 0 et AJ = *1,



EFFET STARK RAFIDE

e s T T e 7 et 2 oy s s e 7T

6.1, INTRODUCTION

Le déplacement des niveaux d'énergie sous l'action d'un champ
non résonnant semble avoir été observé initialement dans le domaine des ra-
diofréquences par AUTLER et TOWNES {1791, Plus récemmeht, aprés les résultats
obtenus dans le cas d'une irradiation résonnante par COHEN-TANNOUDJI {180},
cet effet a &té observé dans le domaine optique principalement & 1l'aide d'im-
pulsions laser de grande puissance {181 i 184}. Dans le domaine microonde,
il a été mis en évidence par GLORIEUX et ses collaborateurs {185}, {176},
f186}.

Dans notre cas {177}, le fort rayonnement que nous continuerons
3 appeler comme d'autres auteurs {185 a 187} rayonnement de pompe par exten-
sion du langage utilisé précédemment, est du domaine infrarouge et le rayonne-

ment de sonde est du domaine hertzien.

6.2. ASPECTS THEORIQUES

6.2.1. Traitement d'un systéme & trois niveaux.

e e e o s e S e e e e s e ey e e e S S o P S P S Bt e e e S e o s T e

Le traitement du déplacement des niveaux dfi 3 un champ de fréquen-
ce élevée peut étre obtenu dans le cadre d'un systéme 3 trois niveaux 3 partir
des résultats du chapitre 4. On considére que le champ infrarouge est non ré-
sonnant mais voisin de la tramsitiom 2-3 [fig. 4—1]u L'dcart |[v' - v}| est
supposé beaucoup plus grand que la largeur Doppler 'Avé et que le paramétre
|x'| qui caractérise 1'interaction avec le champ de pompe :

! [
d \ =t
|z'| 53 e 1L
p 2T Ay
b

o

Ces conditions expriment que le rayonnement de pompe a un effet négligeable

sur les populations des niveaux.



En utilisant 1'approximation :

1'absorption P2 due au processus 3 deux quantums et exprimée par l'expres-—

sion (4-21) devient négligeable.

En considérant que :

a=:z.'_:§_'_1__2.£_]
28 izvi L 2'? J
z' m2 z'
Vo=t et § =z + —
B L 2 2

le terme d'interférence qui intervient dans l'absorption due au processus i
un quantum (donnée par 1'équation 4-20) peut aussi &tre négligé. De méme 1l'un

1 P .
des deux termes -— et est négligeable respectivement lorsque z' est

]
47 WY

positif ou négatif et 1'absorption Pj se réduit & :

P A °
1 - 221
2 ]+(z—;nl_]
Ny Z'
m?
dont la valeur maximale domnnée par —— = z correspond d la nouvelle pulsa-

|
z
tion de résonance déplacée de la fréquence centrale de la quantité :
2_,2
uE' !

Sw = w ~ w, = X ‘ (6-1)
4 12 w'=- wg

Ce résultat n'est applicable que pour la disposition dennée par
la figurel}-l] et nécessite pour d'autres dispositions le calcul préalable
(§ 4-3) de 1'absorption relative au processus 4 un quantum 121}, {9}, {18},
{19}, {]88}0 En outre, cette méthode fait appel 3 plusieurs approximations et
est limitée aux systémes a trols niveaux car elle ne permet pas de tenir compte
de la présence d'autres transitions permises de fréquences voisines de celle

de la "pompe".
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Un autre traitement théorique plus strict du déplacement des ni-
veaux d'énergie par un "effet Stark rapide" di & un.champ non résonnant a
été développé dans un cadre beaucoup plus général par GLORIEUX et ses colla-
borateurs {185 et 176} en utilisant le formalisme des opérateurs habillés
{189 et 190}0 Ce formalisme est particuliérement bien adapté 3 1'étude des
phénoménes 1liés & la présence du champ non résonnant et permet de traiter ce
probléme en tenant compte de tous les niveaux d'énergie de la molécule.

En désignant par |i » les &tats propres du hamiltonien ‘Ho de
la molécule isolée et par in > les états propres du hamiltonien H' du champ
de pompe, la molécule habillée peut &tre décrite dans 1'espace obtenu par pro-—
duit tensoriel des deux espaces décrits par les kets ‘]i > et '|n > 3 les
dtats propres |i > @ |n > seront notdés |[i,n >.

Les états propres de H, et de H' {165} sont tels que :

H' [n>=4wa aln>=n40 |n>

+ . o e
a et a désignent les opérateurs de création et d'annihilation d'un pho-—

ton ‘4 w'.

En absence d'interaction entre la molécule et le champ, les niveaux

d'énergie de la molécule habillée sont donnés par :

P
E, =E+nhw'
n i
- f
Le hamiltonien ‘H du systdme total s'écrit :

+ H'+ H

H = H, .

ol HI caractérise l'interaction entre le champ de pompe et la molécule.

H_ = -y E' = -y E!
‘+ I3 - I3
i est le moment dipolaire électrique assurant le couplage entre le champ de

pompe et la molécule.

b la compoesante de ce moment dipclaire suivant 1°'axe Z.
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E' =2\ vn est 1'amplitude du champ non-résonnant polarisé linéairement et

dont la direction sert & fixer l'axe Z.

+ L . .

L'opérateur correspondant HI = ~-A ifa + a ) est formé & partir
de {i : opérateur de la composante du moment dipolaire couplée au champ &lec-—
trique de pompe et

de A(a + a+) : opérateur amplitude du champ &lectrique de pompe.

La correction d'énergie E€tant évidemment nulle au premier ordre,
il est nécessaire de pousser le calcul de perturbation au deuxiéme crdre. Ce

calcul effectué en tenant compte de tous les niveaux d'énergie de la molécule

donne :
| o ' .
< i,Mynladara™) M p o w0, a0 (ava™) |4, M0 >
2 (o) T
1,M,n i,M,n k,M",p Eq _ Eﬁ ‘
l’n ’p |
(
oli on a posé E?o) = E§o> +ndh o'
1,M,n 1

et o < i,M| définit un &tat de rotation vibration correspondant au nombre

quantique M qui caractérise la projection du moment cinétique sur.1l'axe Z.

Le champ de pompe Eétant polarisé lindairement suivant cet axe Z,
21z . ' . > SR
les €léments de matrice de la composante utile de 1 sont diagonaux en M et

le déplacement du niveau s'écrit {177}

. ~ 2
L (2) () _ E'Z < LM[0feM > 7wy
AE, = E, - E. = . (6-2)
1,M 1,Myn 1,M.n M ki 2 2
W’ - w'
ik .

. _ L0 _ 0
oi 4 we E1 E

Etant polarisé parallélement au champ de pompe, le champ de sonde -
couple deux états de méme nombre quantique M. Le déplacement des niveaux se
traduit alors par un décalage de la fréquence de la transition de sonde entre

deux niveaux [i,M > et [j,M > qui s'decrit :

R

A

§

w, .
J,1,M
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Cette expression peut se développer sous la forme :

2 [ ug gyl | S
S = B Pl Ygi | . CEY el Yk
W 5 | Lo
" h 2 - 12 k +lsJ 2h 2 _ 2
{ wip T ) ‘ owag T
2 h
2 . . |
-1 E l[luk’J’MI ish (6-3)
kALG 22 | 20 | 2 ,
8 kj

ol on a posé Mo im=™ < i,M|ﬁ|k,M >
»y*+2

Pour une base donnée, il n'y a que tré&s peu d'éléments Mo im
1 L]
différents de zéro et, le second membre de l'équation (6-3) conduit & un nombre

réduit de termes.

Le cas particulier oli on se limite aux seuls &tats [i > et |j >
avait déja &té établi par AUTLER et TOWNES {179} i 1'aide de la méthode des
coefficients de Dirac ; il lui correspond uniquement le premier terme de 1'ex-

pression (6-3).

Plusieurs cas doivent €tre envisagés :

-

a) si w' [fig.°6-la] est éloigné de la fréquence de toute tran-
sition du gaz (w' trés différent de 5 quels que soient k et i), tous
les termes non nuls de la somme sont trés faibles et se compensent plus ou
moins. C'est ce qui explique pourquoi aucun effet n'a &té obtenu dans le cas
de i'anhydride sulfureux irradié par un rayonnement du domaine infrafouge {185],

{176}.
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kK en———

i

a)

Fig.6 - 1

Dispositions envisagées pour sonder des transitions dont les niveaux
sont déplacés par « effet Stark rapide » .



6.3. FORME

b) Lorsque la fréquence du rayonnement de pompe, bien que toujours

[fig.

6—lb], le premier terme est prédominant. La disposition correspondante a &té

non résonnante, est voisine de la fréquence de la transition de sonde

étudiée dans le doraine mi~voonde en utilisant plus particuli&rement la tran—

sition 6 de 1'anhydride sulfureux {185}, {176}. Cependant, la sé&-

> 5
15 14
paration des rayonrements de pompe et de sonde dont les fréquences sont voi-

sines, nécessite un systéme de filtre et un principe de détection du signal

trés Eélaborés qui rendent cette &tude difficile et peu précise.

!

c) Si par contre, w' est trés différent de wji mais proche de

1'une des valeurs ou W, .

Wy oy
k'i kj
respondant est prédominante. C'est cette dispesition que nous rencontrons dans

I:fig° 6—1c], la correction due au terme cor-

le cas des systémes a4 quatre niveaux (§ 5) étudiés en double irradiation in-

frarouge-microonde : la fréquence V' du champ non résonnant (v' ~ 30 THz)

est voisine de la fréquence de 1l'une des transitions infrarouge du gaz et la

(vji

fréquence de sonde

{177}.

n 23 GHz) coincide avec une transition du domaine mi-
croonde
Lorsqu'on se limite aux seuls niveaux 1i,j et k, on revient au cas
énoncé précédemment et traité approximativement & 1'aide des résultats du cha-
pitre 4. En effet, en négligeant la dégénérescence en M, 1'expression (6-3)

se réduit 3 :

résultat identique & celui donné par 1'expression

(6~1) lorsque w' g_wkj

DES SIGNAUX

-~

Le signal obtenu par démodulation synchrone & la fréquence de modu-

lation de la puissance de pompe représente (§ 3-4) la différence entre 1'ab-

sorption microonde Iﬁ (w5 wy + ij,i,M ) et IM (w 3 wy, ) respectivement en
présence et en absence de champ infrarouge. Comparés 3 la largeur des raies de
sonde, les déplacements éwj ;M Sont trés faibles et le signal observé peut

’ 2
se développer sous la forme :

oI

M

AT, = —— dw, .
M dwy Jsl,M
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Dans le cas d'une raie de sonde ayant un profil Lorentzien :

IO,M
I, (w3 w )=
M 1 + (w - wo)z rz
et
9L 2(w, = w)T
M _ 0 -
5o T - N2 Lo,m (6-4)
[1+(wnw)“ T ]
0

w : pulsation du rayonnement de sonde.

w, : pulsation de résonance en absence de pompe.

T ¢ paramétre de largeur de raie.

. , ' . 1
Puisque 5wj,i,M est beaucoup plus petit que SmT ? on‘ne peut

observer qu'un déplacement moyenné sur toutes les valeurs de M :

= 1 . - = - -
AL % IM [w 3wy * ij,i,M ) % IM (w, wgy) f(wo w) % IOM ij,i,M (6~5)

Z(wo-w) 12

oi on a posé f(wy~w) = qui caractérise la forme du signal

[]+(wo—w)212]2
observé, Celui-ci a donc 1'aspect d'une figure de dispersion dont le sens dépend
du signe de Swj,i,M mais ne dépend pas de M, La différence AA des ordonnées
des extrémums de cette courbe en forme de raie différenciée s'écrit {7} :

AA = T Sw (6-6)

3/3
4 j,i,M

% Io,m

La mesure de cette grandeur fournit donc la valeur du décalage

moyenné sur toutes les valeurs de M de la raie de sonde.

Expérimentalement, l'amplitude de ce déplacement peut &tre déter-

minée de plusieurs maniéres :

a) en comparant le signal & celui obtenu lors de 1'enregistrement

de la méme raie de sonde par double modulation.

b) en utilisant une méthode de zéro qui consiste & moduler la fré-
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quence microonde en créneau & la fréquence de commutation du champ de pompe
avec une amplitude et une phase convenable en vue d'annuler 1l'effet du champ
non résonnant. L'annulation du signal est observée: (§ 3-4) soit par détection
synchrone sur toute la largeur de la raile de sonde soit, par une technique
d'échantillonnage en un point fixe de la raie (de préférence au maximum de

la dérivée de 1'absorption en fonction de la fréquence de sonde).

Les précisions de mesure qui sont sensiblement é&quivalentes par
ces deux méthodes sont limitées par la forme de la puissance infrarouge en
fonction du temps ; ce signal n'est pas un créneau parfait (§ 4 et 5) et son
effet ne peut donc €tre parfaitement compensé par la modulation en carré de

la fréquence de sonde.

Dans la suite, pour éviter cette source d'erreur, nous ne mesure-
rons pas le décalage mais, nous comparerons les valeurs AAl et AA2 corres-

pondant d& deux dispositions particuliéres convenablement choisies.

Notons que, contrairement au cas du systéme 3 trois niveaux (§ 4-5-
1-1), au premier ordre, 1'inhomogénéité du champ de pompe n'affecte pas la forme
de la figure d'absorption et ne modifie pas 1l'amplitude du signal. En effet, en
considérant comme précé&demment (§ 5-4-1-1) que le signal est obtenu en sommant
tous les signaux relatifs & chaque €lément de volume dV du gaz, on obtient AI

donné par l'expression (6-5) sous la forme :

AT = f(w.~w I Sw. . 6-5"
( o ) BZ’I oM JsL,M ( )
ol on a posé :
1
ij,i,M = 7 JJJV 6wj,i,M (X,Y,2) av

ij i M (X,Y,Z) dépend des coordonnées X,Y,Z du point considéré dans la cellule
LR ]
par l'intermédiaire du champ de pompe E'(X,Y,Z) en ce point. La relation entre

éwj s m et E'2 etant donnée par 1l'expression (6-3), il est facile de voir que
-
pour obtenir ij . il suffit de remplacer le champ E'2 par sa valeur moyen-
. Ji,M e
ne dans tout le guide E'2, Ce résultat n'est évidemment valable que gi
Sw. . (E'2 ) << L ol 4 est la demi-largeur de la raie de sonde et oi
1,1,M "max 2Tt 2nt

Eﬁax est la valeur maximale du champ de pompe 3 1l'intérieur du guide.
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C.4. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour confirmer 1'hypothése faite sur l'origine de l'asymétrie des
signaux décrits précédemment, nous allons effectuer sur 1'ammoniac 1'étude ex-

périmentale de 1'effet Stavk dans un champ variant rapidement.

Cette molécule qui présente une bande d'absorption correspondant
d la vibration vy (§ 2-6) dans le domaine d'émission du laser 3 002 ou a
N,0 {981, {9¢}, {81}, se préte bien & la vérification des résultats précédents.
L'expresion (6-3) montre que le déplacement est proportionnel i
la puissance du rayonnement de pompe. Il en est de méme de 1'amplitude des si-
gnaux obtenus par démodulation synchrone puisque celle-ci, donnée par 1l'expres-
sion (6-6) est proportionnelle au déplacement moyenné sur toutes les valeurs |
du nombre quantique M. Pour vérifier expérimentalement les résultats développés
précédemment, il est donc intéressant d'utiliser les émissions du CO2 qui sont

environ 5 & 10 fois plus puissantes que celles du N20.

Nous vérifions d'abord le retournement de la forme des signaux en

inversant le sens des décalages.

Etant données les fréquences utilis@es (v' ~ 30 THz et

v ﬁ-vji n~ 23 GHz), 1'influence du premier terme dans 1'expression (6-3) qui
donne ij ; m °st négligeable (§ 6-2). Considérons alors deux cas :
L B ]

a) Si la fréquence laser w' est voisine de la fréquence W, .
k'i

d'une transition du gaz ayant méme niveau inférieur que le doublet de sonde

[fig. 6—2a], c'est un terme de la premié&re somme de (6-3) qui est prédominant

et duw, s 'exprime approximativement par :

j.i,M

—— iu . ]2 W, 1y

et e E'2 k'slaM k 1

Sw, .

PR -
1 202 22
k'i
Le déplacement de la fréquence de la transition et la quantité
' N o 3 - o ° - o . 1
% IO,M ij’.’M sont positifs si w' < w1y mals négatifs si w' > Wyrg e

Si on compte positivement 1'absorption microonde, le signal est, &
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. Re
966,251 cm™
awj,i,M>0--------
Fig. 6-2a
; k’
T S — I
(3,3)*
—— h
« P )
929,018 em™

| . LYY 3wij>0
5ij<o'--'---

Fig.6-2b 563

Utig

Fig. 6 — 2 : Dispositions correspondant aux termes prédominants dans
I’expression du déplacement par effet « Stark rapide » .



une constante négative prés, égal 4 la dérivée de la raie (c'est~i-dire est po-
. _— ~ .
sitif sur l'aile haute. fréquence de cette raie) lorsque w' < w1y mais 2gal &

1'opposé de cette dérivée (positif sur 1'aile basse fréquence) si w' » Oy vy

Pour vérifier ce retournement des formes lorsque la quantité
w' - Wy rg change de signe, nous avons irradié le gaz successivement avec les

-1 -
émissions R6 = 966,251 ecm = et R8 = 967,708 cmI (§ annexe 1) de la bande

00°1 - 10°% du CO2 {191}. Ces émissions encadrent la fréquence

transition saQ(3,3)

Wy s de la
967,35 c:,m—1 {98} de la bande Vo de 1'ammoniac et la

transition de sonde se situe entre les niveaux du doublet d'inversion (3,3) de

it

1'état fondamental de vibration [fige 6—25],

Les résultats expérimentaux |fig° 6-3| confirment le retourne-
ment des formes. Les signaux d'effet Stark rapide, cbtenus par détection syn-—
chrone, ont été enregistrés pour deux émissions laser ceorrespondant & deux va-

1

leurs de w qui encadrent w ; 1ls sont superposés 4 l'enregistrement de

k'i
la raie microonde en forme vraie (§ 3-4) effectud sur 1la méme gamme de fréquen-—

ce en absence de toute perturbation.

On remarquera que les formes différenciées enregistrées ne sont
pas élargies par les différentes composantes M ou par 1'inhomogénéité du
champ de pompe. Ce résultat est en accord avec les expressions théoriques
données au paragraphe 6-3.

b) Si la fréquence infrarouge w' est voisine de la fréquence

w d'une transition du gaz ayant pour niveau inférieur le niveau supérieur

Kk, J
du doublet de sonde [fig. 6—2b], c'est un terme de la deuxidme somme de 1'ex-

pression (6-3) qui devient prédominant :

2
2 Iu . W, s }
] “ 2
Sw, . M- £ k,1,M =3 i et il v a inversion du sens
Irts 2n2 W, - w'? J
]
- P ~ IFENP Y
des décalages. Le déplacement de la fréquence ij,i,M’ iz quantiteé ﬁ IO,M awj,i,M

et le signal sur l'aile haute fréquence de la raie microonde sont négatifs si

w' < w , et inversement.

kj

Ce deuxiéme renversement des signaux, symétrique du renversement pré-

cédent, est bien observé expérimentalement [fig, 6—4] en irradiant le gaz avec les

émissions P36 = 929,018 cm_1 et P34 = 931,002 cm._1 (§ annexe 1) de la bande
00°1 - 10°0 du COZ. Celles-ci encadrent la transition asQ{3,3) = 930,7%: cﬁal

[ 1 . . N o o
1987 de la bande v, de 1'ammoniac [flg. o iL;. Comme précédemment, la rale
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de sonde est constituée par la transition entre les niveaux d'inversion
J =K=3 de 1l'état fondamental de vibration ; elle a également été enregis-
trée en forme vraie en dessous des signaux d'effet Stark rapide en balayant

une deuxiéme fois la fréquence de sonde sur ‘le méme intervalle spectral.

6.4.2. Etude_en fonetion de_la puissance.

a) Irradiation par une émission du laser & 002 :

Une faible partie du faisceau infrarouge dévié vers une
thermopile de Moll fournit les valeurs relatives de la puissance de ce champ
non résonnant. Pour obtenir un décalage en fréquence de la raie observée net-
tement mesurable, méme a4 faible puissance du champ non résonnant, il faut choi-
sir une disposition bien adaptée d cette étude. Ce choix fait intervenir :

- 1l'écart de fréquence entre la transition infrarouge du
gaz et le rayonnement de pompe.

- la puissance de cette &mission laser.

- 1l'intensité de la rale de sonde correspondante.

L'étude expérimentale a &té réalisée en observant le déplacement
de la raie d'inversion J = K = 3 lorsque le gaz est irradié par 1'émission
P34 de la bande 00°1 - 10°0 du €O qui est tré&s voisine de la transition

2
infrarduge as Q(3,3) de l'ammoniac (§ 6-4-1b).

Les résultats obtenus [fig. 6—5] montrent, en accord avec 1l'ex-

pression (6-3) donnant les déplacements Swj i M et avec les résultats anté-
. LA |
rieurs {]85} que le décalage est proportionnel 3 la puissance moyenne de pom-—
pe'
b) Irradiation par une émission du laser i N20°
Moins puissant que le laser 3 COZ’ le laser i NZO présen-

te 1l'avantage d'un spectre d'émission tr@s dense, ce qui permet dans certains
cas de mieux encadrer les transitions infrarouges de 1'ammoniac. En réduisant
les écarts wij - w'z, on compense au moins en partie la diminutien de puissan-—
ce des émissions correspondantes et des d&placements de l'ordre de plusieurs

KHz sont encore facilement obtenus pour une puissance laser de l'ordre du watt.
Les enregistrements [fig. 6—6] traduisent le déplacement par effet Stark rapi-
de de la raie de sonde J =K =5 de 1'état fondamental de vibration lersque

, . . e -1
le gaz est irradié successivement par les émissions P]] = 929,489 cm et

P]2 = 928,617 cm_,1 (§ annexe ‘1) du N20 qui encadrent la transition as Q(5,5) =
928,74 cm” | {98} de 1la bande Ve
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Fig. 6 - 5 : Vérification expérimentale de la
linéarité du décalage de la résonance de sonde
en fonction de la puissance de « pompe » .
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Nous avons vu (6-2-2¢) que dans notre cas le premier terme dans

l'expression (6-3) du développement de Swj iy est toujours négligeable et
H H

que les seuls termes & considérer sont ceux pour lesquels wkj et Wyers

voisins de w'. Les seuls éléments de matrice non nuls du moment dipolaire

sont

électrique sont donnés par les régles de sélection des transitions dipolaires

électriques entre 1'état fondamental et l'état excité v,. La position des

2
transitions infrarouges correspondantes par rapport aux émissions laser utili-
- - _ c s . P . i

sées peut etre déterminée a partir des spectres établis {98}, {96j, Cet exa-

men montre ‘qu'en premiére approximation, le déplacement en fréquence se réduit

d un seul terme :

2
{Uij E'l

2ﬁ2 w% - w'z

$

Y3,1,M

Les mesures expérimentales du rapport des décalages

—(1)
Y1, . 3w, —_—
o,M °“3,i,M ) 2 2
. AA(]) ) M ) El wkj w(z)
AA . —(2) 2 2 2
2 I Sw, s E! . - w!
(2) %{ o,M °¥j,i,M 2 “kj (1)

pour les deux raies laser qui encadrent la transition infrarouge considérée

et du rapport de leurs puissances respectives

|

2
1
10
P F—
E'2
2
donnent la valeur .de wk,
3
9 1/2
wé + PR.wi
Wy s = (6~7)
] 1 + PR

Les trois mesures des transitions sa Q(3,3), as Q(3,3) et as Q(5,5)
sont en parfait accord avec les données infrarouges obtenmies par spectroscopie
. PR =1 -
conventionnelle {98} dont la précision est de 0,03 cm . Les résultats sont

donnés dans le tableau 6-1.



TABLEAU 6-1.,
Transition Spiizzzz:iiie lérztzgzrzigijiion
sa Q(3,3) 967,35 967,34
as Q(3,3) 930,76 930,76
as Q(5,5) 928,74 928,76

Comparaison des fréquences obtenues par '"Effet Stark rapide" avec

celles obtenues en spectroscopie classique. Les valeurs sont données en cm .,

On peut donc envisager d'appliquer cet effet Stark rapide 3 la me-
sure des transitions infrarouges. Il est pour cela nécessaire de préciser les

possibilités de cette méthode.

6.5. APPLICATION A LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE.

La spectroscopie Stark &tait, jusqu'd ces derniéres années, réser-—
vée au domaine microonde car, son application & l'infrarouge &tait limitée par
la résolution trop médiocre des spectromdtres conventionnels comparée aux dépla-
cements Stark accessibles. Depuis la mise au point des lasers, cette technique
d'abord développée dans la région des longueurs d'onde voisines de 3um {82},

s'est trd&s rapidement &tendue & l'infrarouge lointain avec les lasers i CO, et

2
anNo {81}, {192 et 193}. Elle consiste a déplacer les niveaux d'énergie de la

2
molécule étudiée par un champ statique afin de mettre en coincidence une tran-
sition du gaz avec l'une des émissions laser.,SHIMIZU a ainsi mesuré avec
précision les écarts entre un grand nombre de transitions de 1l'ammoniac en ab-
sence de champ et les émissions des lasers i CO2 et 3 N20 les plus proches
{81}. D'autre part, ces fréquences laser ont &t& mesurées avec précision par bat-
tements successifs entre un é&talon de fréquence microonde et les raies des la-
sers a HZO et 4 HCN (annexe 1).

Afin de comparer nos résultats avec ceux de SHIMIZU, nous allons

étudier la précision des mesures effectu@es en analysant les différentes sour-

ces d'erreur.
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- Le principe de la détermination de w; est basé sur la mesure

par détection synchrone du rapport des amplitudes des signaux obtenus pour

deux €missions laser qui correspondent & des sens opposés des déplacements.
Cette méthode, qui évite la mesure directe des décalages, réduit en grande par-
tie les erreurs dues & la forme de la puissance laser en fonction du temps et
aux termes d'ordre sup@rieur dans le calcul du déplacement moyen dans un champ

inhomogéne (§ 6-3).

- Nous avons supposé& un profil Lorentzien pour la raie de sonde ;

cette approximation n'est pas indispensable. Dans le cas d'un profil Gaussien

2
A'(w) = Aé e k (0-wo) , la différence des ordonnées des extré&mums
2k
= ' ———
AA = 2A] b//_;.awj,i,M
est encore proportionnelle 3 6w, . et quelle que soit la forme vraie de la

3,1,M4
raie différenciée, on peut admettre qu'il en sera de m€me.

- Le déplacement de la raie est proportionnel 3 la puissance laser
dont les instabilité&s 3 court terme sont de l'ordre de 3 7 {100}, {155}, {156}.
Cependant; la dérive moyenne i long terme n'excéde généralement pas 1 % au cours
de la durée d'un enregistrement. Nous avons estimé 3 2 7, avec le laser a CO

2

et 3 4 %, avec le laser 34 N,0O les incertitudes expérimentales dont la princi-

2
pale origine est la mesure de la puissance infrarouge.

En négligeant les incertitudes sur les fréquences des émissions la-

ser (§ annexe 1), l'erreur sur W5 peut s'écrire :

T _ '
Wy = wg) (o —wy)

Awki = (a+B) (6-8)

-~

oi o et B sont les erreurs relatives sur R et P. Ce qui conduit & une
. . . e N -1 . . . 2 ~
incertitude inférieure a 0,005 cm pour les trois transitions envisagées pré-

cédemment (§ 6-4-3). Le calcul de Wyr s effectué en se limitant & un seul terme
de l'expression de ij ; v ne suffit plus et il faut tenir compte des approxi-
] t]

mations qui ont &té faites pour obtenir l'expression simplifiée de émj DM
-2

La sommation z I dw, . avait été réduite aux seuls termes qui correspon-
& oM *Yj,i,M
dent 4 une transition infrarouge a>s (ou s*a). Parmi les termes &€liminés les

plus importants sont ceux qui correspondent 3 la parité opposée s+a (ou a»s),
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. (2)
_ij it 5wj i
Fig. 6 —7 : Inflaence des différents termes considérés lors du @

. Vi
caicul du déplacement des niveaux. —



ils seront notés seconds termes [fig. 6—7], Dans l'ordre décroissant d'impor-—
tance, les troisiémes termes correspondent aux transitions du type as R(J,K)
et sa R(J,K). Ils déplacent les niveaux de sonde dans le méme sens et ont donc
des effets sur le décalage de fréquence qui se détruisent presque exactement
[fig. 6-7]. L'erreur commise en les négligeant fait partie des 4éme termes (les
transitions de type P n'existent pas dans notre cas, lorsqu'elles existent,

elles donnent lieu 3 des termes similaires).

L'introduction des '"seconds termes" conduit i &crire :

7 2 (1) _ 2 (1) ]
EOR s Ll”j,k,M| T e %5 e | To,u
1 M
———=Rr= = (6-9)
B i ) (2)
2 2 _(2) _ 2
5 s ™ e e T 9Tk | Tom
w
ol Q(H) = LEL et 9(2) = wr,s
T,8 wz 2 r,s 2 w'Z
r,s  “(1) “r,s (2)

Les modules des él&ments de matrice du moment dipolaire pour les

transitions a*s et s>a de méme nombre quantique J,K,M sont identiques.

Iuj’k3M l - ‘ui,k"M I et
(1) _ (1)

kT Mk

‘ -

@) _ @)

EE Y

P BN R

avee Qisk' Jsk isk' I,k

ce qui permet d'écrire :

oD oD @) ,
i,k k'L k'i i
Q=—425 ~ - Rp - RP - =-tRP+A(RP)J
Ne)) D@
jok kj kj

On en déduit la correction apportée par les seconds termes {197} :



Bwk.

bu, . = 1 A(rp)
I are)
2

2RP W, . (w' - w) ]

hw . ki (D) 2) (6-10)
ki (1+p)2 2 2
“ki T Yk

Cette correction est positive si wkj > Wy et inversement. Dans

le tableau 6-2, les valeurs ainsi corrigées des fréquences des trois transi-

tions précédemment envisagées sont comparées & celles obtenues par SHIMIZU

en spectroscopie par effet Stark {81}.

TABLEAU 6-2.
- ., Spectrosc. er er éme Spectroscopie
: t
rransitions classique : terme : et 2 terme par effet Stark {81}
967,341 + 0,006"
saQ(3,%) 967,35 $67,33¢ 967,347 + 0,005 ’ -0
967,348 + 0,003
!
asQ(3,53) 930,76 930,763 | 930,752 + 0,004 930,756 + 0,004
asQ(5,%) 928,74 928,756 928,753 + 0,004 928,755 1_0,003+

Comparaison des mesures obtenues par différentes méthodes de certaines transi-

tions infrarouges de la bande v, de 1l'ammoniac.

*

+

2

Valeur donnée par SHIMIZU : cette valeur a &té calculée en fonction de

1'écart avec la raie du N,0 dont la fréquence 938,000 cm_] a été

R37 2
obtenue par spectroscopie conventionnelle {194 et 195}.

Valeurs calculées en fonction des &carts donnés par SHIMIZU respectivement

, {11}, Pio et Py

0 {196}. Les fréquences de ces émissions sont

avec les émissions R8 de la bande_OOol - 10°% du co

de la bande 00°1 - 10°% du N,

connues avec une précision de 0,001 cm._1 (§ annexe 1) .



6.6. CONCLUSION
Du point de wvue théorique, pouf‘une plus grande rigueur, il fau-
drait moyenner les décalages 35;:;;; sur la distribution des vitesses des
molécules qui correspond & 1'effet Doppler et tenir compte de 1l'interaction
entre la molécule et le champ de sonde qui donne lieu 3 un déplacement de

fréquence de l'ordre de grandeur de l'élargissement par saturation {168j.
q g

Exp8rimencalement, la premidre correction est négligeable car la
largeur Doppler est toujours trés petite devant 1'écart —EkiE%JEL” , la secon-
de ne peut étre observée par la technique de démodulation synchrone utilisée.
car le déplacement qu'elle introduit reste le méme en présence et en absence
de champ de pompe {168}. Ainsi, les r&sultats théoriques et exp&rimentaux dé-
crits dans ce chapitre sont en trés bon accord. Ils confirmént l'interpréta-

tion qui a &té donnée de 1l'asymétrie des signaux de relaxation obtenus en'voie:

- de sonde lors des &tudes des systémes 3 quatre niveaux et montrent que la mo-
dification de la fréquence de l'absorption hertzienne d'un gaz, due 3 la pré-
sence d'un champ non résonnant, peut &tre utilisée pouy constituer une méthode

de spectroscopie infrarouge.

Cette technique, limit&e aux domaines d'émission des lasers, est
soumise & un certain nombre d'impératifs 1iés surtout & l'existence d'une tran-
sition microonde relativement intense, dans le domaine couvert par les sources
hyperfréquences disponibles et ayant un niveau commun avec la transition infra-
rouge étudiée. Elle nécessite &galement une connaissance approximative du spec-—

tre.

Cependant, lorsqu'elle est applicable,; cette technique présente

un certain nombre d'avantages :

- basée sur les mesures des émissions laser, la précision obtenue

est de l'ordre de 0,005 cm._l

- par son principe méme, lors du retournement de la forme des si-
gnaux lié au changement du sens des dé&calages, cette .méthode fournit 1'iden-
tification de 1'un des niveaux de la transition infrarouge.

Moins facile 3 mettre en oeuvre que la spectroscopie .par effet
Stark et moins précise que la spectroscopie & deux photons {37} qui permet.
de mettre en &vidence le "Lamp dip" 1inverse {38}, cette technique présente

néanmoins certains avantages. Elle peut notamment encore &tre utilisée lorsque.
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la naissance d'arcs électriques entre les plateaux limite 1'application d'un
champ Stark & des valeurs trop faibles pour amener une composante de la raie
en coincidence avec l'émission laser ou encore, lorsque ‘le sens de déplacement
Stark ne permet-pas cette coincidence. La spectroscopie & deux photons néces-
site des sources microondes puissantes ; celles-ci couvrent généralement des

gammes trés restreintes alors que le rayonnement hertzien utilisé ici pour

exploiter cet '"effet Stark rapide" est un rayonnement de sonde de trés fai-

ble puissance;

Notons enfin que la précision des mesures peut €tre améliorée :
- soit en utilisant un modulateur électro-optique & l'extérieur
de la cavité&., Celui-ci, en découpant la puissance émise sous la forme d'un

-~

créneau bien défini & une fréquence £ beaucoup plus élevée, réduirait le
bruit détecté qui est proportionnel & E%E Af ol I est le courant qui tra-
verse le cristal, et Af la bande passante de la voie du signal de sonde.

- soit en améliorant la stabilité de 1'émission laser par l'inter-

médiaire du systéme de stabilisation prévu i cet effet (§ 3-2-1-2d).



7.

ETUDE  COMPLEMENTAIRE "

SUR LES PHENCMENES DE RELAXATION

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, une &tude expérimentale plus détaillée des phéno-
ménes qui résultent des relaxations par collisions va soulever certains problée-
mes que nous n'envisageons pas de résoudre ici. Nous proposerons seulement cer-—

taines analyses pour permettre de mieux situer ces problémes.

Nous commencerons par rappeler quelques résultats théoriques qui
seront utiles lors de la discussion qui suivra la description des résultats
expérimentaux. Ces rappels seront relatifs aux taux de transitions par colli-
sionset & la symétrie des niveaux de la molécule NH3..

Pour classer les phénoménes de“relaxation, il faut remarquer que
lors de l'interprétation qualitative des signaux rapides (§ 5-3-4~4), nous nous
sommes basés sur les rdgles préférentielles de sélection mises en é&vidence par
OKA {16} et sur la prédominance des collisions avec une trés faible vériation
de 1'énergie. En accord avec ces suppositions, pour ne mettre en &évidence que
les phénoménes liés aux collisions entralnant pour la molécule partenaire une
transition de type AJ = 0, il faut, lors de 1'étude expérimentale, éviter les
transitions de sonde qui pourraient &tre affect@es au moins au premier ordre
par des collisions entralnant une transition de type AJ = = 1, Celles-ci cor-

7 [fig. 7-1].
Inversement, il faut se limiter aux transitions caractérisées par J =7, 8 ou 9

respondent aux doublets J = 7, 8-0u 9 et aux doublets K

si on veut &tudier plus spécifiquement les phénoménes 1i&s aux collisions de

type AJ = % 1,

Nous séparerons donc en deux parties la description des résultats
expérimentaux. Pour les collisions de type AJ = 0, nous nous limiteromns, pour
des raisons de sensibilité, aux transitions les plus .intenses qui correspondent

a4 K< J <6. Pour les transitions de type AJ = 1, l'appareillage expérimental

limitera également le nombre des,transitions de sonde accessibles.

Nous terminerons par quelques remarques relatives au signal négatif,
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Fig. 7 — 1 : Transitions induites par collisions pour les molécules partenaires.
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7.2, RAPPELS DES RESULTATS THEORIQUES ET APPLICATIONS

o e e e e e e e e e e e e e s e e e o o e T . B 1 et e s S s i O

e T e

L'élargissement des raies d'absorption de l'ammoniac a été &tudié
théoriquement et expérimentalement par un grand nombre d'auteurs {12}, {£66},
{198 a 2@2}. En particulier, ANDERSON a appliqué les résultats de l'analyse
théorique trés développée qu'il a effectuée dans le cadre de 1'approximation
d'impact & la détermination de 1'@largissement par collisions des raies de
1'ammoniac afin de comparer ses résultats avec les largeurs déterminées expé-
rimentalement par BLFANEY et PENROSE {198}, Ce traitement théorique; repris
plus récemment par ITSAO et CURNUTTE {199}, a servi de base & BIRNBAUM {200}

pour exposer les principaux aspects de ce développement.

Dans notre domaine de pression, les approximations introduites
par‘ANDERSON sont tout & fait justifiées ; elles sont basées sur les supposi-
tions suivantes :

~ la durée de la collision est courte devant la durée qui sépare
deux chocs.,

- les collisions sont binaires.

-~ le mouvement de translation peut €tre traité classiquement : le
paquet d'onde associé 3 la particule est supposé suffisamment petit pour &tre
assimilé & un point.

- le spectre est supposé complétement résolu : il n'y a pas de re-

couvrement des raies,

Dans ces conditions, ANDERSON a déterminé la demi-largeur d'une

raie d'inversion de 1'ammoniac socus- la forme :

nvo

Av = o

avec o =J ; G(JZKZ)
272
n est le nombre de molécules par cm
v la vitesse relative moyenne, et
c(JzKZ) est la section efficace de la collision avec la molécule partenaire (J2K2)

0 (J,K,) = ( 21 b s, . (b) db

‘0 272
oi b est le paramétre d'impact et ol S(b) peut €tre regardé comme un fac-
teur de poids qui caractérise 1'efficacité de la collision {200}. S(b) ne

peut &tre supérieur 4 1 ; S(by) = 1 signifie que la collision avec le paramétre
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d'impact b, interrompt complétement le processus de radiation. Par contre,
S(b) = 0 lorsque le paramétre d'impact est grand ou lorsque le hamiltonien

d'interaction est nul,

En se plagant dans le cadre d'une interaction dip3le-~dipdle, et en
adoptant 1'hypoth&se des trajectoires rectilignes, ANDERSON a obtenu la proba-
bilité d'une compléte interruption du processus de radiation due aux collisions
moléculaires sous la forme de deux termes. Ils correspondent, suivant la dénomi-
nation introduite par cet auteur, & un '"effet Stark'" et 3 une ''résonance

rotationnelle".

Pour une molécule dans un état rotationnel (J,K), la section effi-

cace due & l'interaction du type effet Stark est donnée par {12}, {166}

K K
(o) =iwc/z[u2/vﬁ] ! :
JK

%

Se 3 1/2 pB(J2K2)

2 [J(J+1) JZ(J2+1)] B

(7-1)

oi C est une constante comprise entre 0,885 et 1,11 et qui dépend de la forme

d'interpolation utilisée ;

i est le moment dipolaire de la molécule d'ammoniac,
v est la vitesse relative moyenne

pB(JZKz) est le poids statistique de la distribution de population
pour le niveau (JZKZ)'

L'effet de '"résonance rotationnelle" consiste & considérer en
plus un terme qui correspond & une collision au cours de laquelle la molécule
effectue une transition J -~ Jtl et la partenaire effectue simultanment une
transition Jtl - J ; cet &change qui correspond & une variation trés faible
de l'énergie d'ensemble des deux molécules se traduit par un terme supplémen-

taire dans 1l'expression de la section efficace de collision {12}, {166} :

1/2
F 2 2 2 2 2 2
J+1 L | (I+1)7 - K ][(J+1) - K ] K™ K
o =f3tﬂc/§[ J ,[ 2, 2
K.=0 (J+1)2 (27+1) (23+3) J(I+1)2 (J+2)

- p, (J+1, K,) + ...
5 B 2
3@+ (+2)]
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\
1
N —

2y J-1 (JZ-KZ) (72> K> 2

+ 4 /7 | K 2 2

3 m C v2 —y 5 + 5

. ’ K2=O J<(23+1) (2J-1) (J-1) J7(J+1)
\ ’ -
K K2
- 172 Py (J-1, KZ) (7-2)
[(3-1) 32 (3+1)]
ol les termes d'effet Stark, précédés du signe - ont &té introduits pour

compenser ceux correspondant 4 J*l et déji pris en compte dans 1'expression

(7-1).

Ces résultats permettent d'écrire les probabilités de différents
types de transitions par collision$ {15, 16} sous la forme suivante pour la-

quelle nous avons gardé les appellations données par OKA {15}

' 1§ 5 (1,K,) (7-3)
M =0 k, =47 o (J.K 7-3
B 2 2 B 22
(5% [3¢-1) 3, (J2+l)]1/
’ '1/2
) Lo - @len? - ] WH1L,E ) (7-4)
A =+1 >k  =4T 2 . (J+1,K 7-
K, (I+1)2 (23+1) (23+3) B 2
1/2
2 G G (I-1,K,) (7-5)
AJ==1 >k ==T 2 o (J-1,K 7-5
o 20 g | s2aen) -1 B 2

2

Le facteur 2 doit &tre Oté de l'expression donnant k_ pour

B

J,, K,) = J,K et des expressions ka pour K, =K,

2° 2) 2

Une interprétation semi-classique de ces résultats peut &tre repré-
sentée sous une forme donnée par LEGAN et col. {166}. La rotation d'une toupie
symétrique peut &tre décrite comme une rotation de la toupie autour de son axe
de symétrie avec précession de cet axe autour d'une direction fixe de 1'espace.

Celle-ci porte le moment angulaire total de rotation [fig. 7—2], Pour 1l'in-



teraction dipdle-dipGle, la gran-
JA deur importante est la composante
moyenne non nulle du moment dipo-
laire ; elle est dirigée le long
de 1'axe fixe. Cette composante

paralléle wu, peut étre exprimée

par
K
i = | COS O = U —————————
// H
aen]!?

c'est elle qui intervient dans les
collisions qui induisent une tran-

Fig. 7 - 2 gition AJ = O.

La composante perpendiculaire est oscillatoire et ne contribue
pas de fagon notable & l'expression de la section efficace sauf si les deux

molécules '"tournent'" ensemble {166}. Ce cas correspond i

5 1/2
J(J+1) - K

Hy = M sin a = y
J(3+1)

et traduit la résonance rotationnelle. C'est cette composante qui intervient

pour les transitions de type AJ = %l

— e - d— — — — t— —— — — ——— —— o ——— — — — o— — — ——— — — ——— —— — —

——— — . t— " — —— o — i o’ —

Les résultats précédents peuvent &tre appliqués au calcul du rapport

. . . . AT
est la variation relative d'intensité I 5

Yo7 .
ou
Y7,7

d'inversion (J,K). La méthode, appliquée par OK4 3 de nombreux systémes {15},

Y ]’ K dU doublet
’ )J K
4

{16}, {59 a 61}, consiste a déterminer 1'état stationnaire des populations
en fonction des différents taux de transitions représentés par les fléches

aByn et £ sur la figure [7—3].
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Y? { Fig. 7 — 3: Types de transitions
o Lok
Y 3 ’f}/ par collisions considérées pour la
i % \g détermination des modifications relatives
9.7
i } i , P }r d’intensité.
_,\xg
Y 1« o
Y .
. )
8 .7 { i ﬁ
% Y {u <
v P
>
’ g
7-7 B i}
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Dans un premier temps, parmi ces transitions, nous négligerons
celles

qui ne respectent pas les régles de sé@lection dipolaire é&lectrique

(les seules & considérer sont représentées par o et B).

Les taux de transition et les populations du niveau supérieur (2)

et inférieur (1) d'une transition d'inversion ou de rotation induite par

collisi

réversi

ol €

on sont reliées a4 1'équilibre de Boltzmann par une relation de micro-

bilité :

2] (s} _
oy Kern,2) T2 Kevi2, 1y T O (7-6)

est mis pour a ou pour 8.

En présence du rayonnement de pompe, cette relation devient

n, ke+.— n, ks¢ = 0 (7-7)

soit par différence

(Sn1 ke+ - an ks+ (7-8)

]
(@]

En appliquant cette relatiom & chacun des niveaux du doublet



{7,7) pour toutes les transitions a ou B et en sommant, on obtient

(_Al} _Smgy T fmyg gy - dngy W, (7-0)
v T o] o o _ _o
R T Byy T Pyg ats 8 * 28y

ol on a remplacé ka et kS respectivement par o et B8 pour alléger

1'écriture.

Pour obtenir ce résultat, nous avons supposé que B+ = B¢+ et que

at = g+ o0 8 et 1 indiquent respectivement le
RN D DN SO d P

niveau supérieur et inférieur d'un doublet ; ces approximations sont justi-

fiées par leurs expressions théoriques (7-3) et (7-4).

En admettant aussi e v = a} expressio
2 we ery L), T )., (p-1y (8P n
s i i s
7-5), on obtient pour l'intensité@ de la transition (9,7) :
{él. ) 6n9i'— angs . 6n8i - dnss afs)g (-10)
VI 9,7 nd, - no no - nO 28+ av¥ + at
? 91 9s 9i 9s 9 9,8 9,10
Nous avons supposé, pour obtenir cette expression, que
6n10i - 5n105 = 0 ; la modification d'intensité@ du doublet (10-7) correspond

a2 un effet d'ordre supérieur et peut donc &étre négligée. Ceci est justifié par
1'expérience car nous n'avons noté qu'une diminution trés faible (de 1'ordre

de grandeur du bruit) de cette raie.

On déduit de l'ensemble de ces relations

AIJ
1 ¥ + + 2
Y97 [ Ue,7 V3.7 %Yg.8 oty.8 %Py _
- TV X o at + at + 28 (7-11)
Y7,7 (ﬂ] 9,7 7,8 9,8 9.10 9
U7
Expression pour laquelle nous avons utilisé 1'approximation :
hv
- P hv
o o o kT 0 p
n.-n =n , 1 - e Noon, —— (7-12)
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¥g,7 .

peut 8tre calculé i partir des expressions (7-3, .
7,7 ' : :

J-4, 7-5 et 7-11) . Les populatiens p(J,K) sent données par :

Le rapport.

~[BI(3+1) + (A-B) &% h/ﬁT
S(I,K)(2J+1) e i .
o) J - 1 - 2
3 s s [BI(3+1) + (a-B) K2| h/yy
J=0 K=0

p(JsK) =

-~

S(I,K) est proportiennel & 1 pour K =0 et K% 3n

et & 2 pour K=3n avec n# 0.

B = 9,9 cu | A=6,20 cm {96}, {101} KT -1
- _ —= = 208 cm
vy 7 = 25715 Miz Vg ; = 20735 MHz. h
Y9,7
Le calcul théorique donne alors 3 o= 2,3,
' 7,7

Sauf & trés basse pression ol les parois ont une influence non né-
gligeable, on obtient une valeur constante voisine -de 5,9 soit environ deux
fois et demie supérieure 3 celle donnée par le calcul. Ce dernier est donc en

désaccord trés net avec les résultats expérimentaux.

v
Dans 1l'expression (7-11), le rapport 2 est &gal 3 1,24 et le
' 9,7 ‘ :
a+7 8 + 267 67 .
terme . 2 est.peu différent de 3 car les taux B, voi~-
9,8 ¥ g 10 * 2B | 2

. sins entre -eux, sont trés supérieurs aux taux ao. L'écart entre les résultats:

théoriques et expérimentaux semble donc se traduire principalement au niveau

at B
du rapport u¢9!8~ x - 67 .
7,8 9
On peut tenir compte des taux kY' de transitions de type quadripo-
laire (parité + <> + et —- <> =), Les transitions notées a B et Y sont les

pius'probables. {16} 5 les fléches ‘n et & [fig, Tﬂﬂ' résumeht’l'ensemble.des"
autres.-En adoptant encore le principe de microréversibilité donné par 1l'équa-
tion (7-6) pour. lesdtransitions v, on obtient : |

o -1
Yo,7.0 V1,7, %98 " VYem | (P9 po * (HtvIvg g * 28 * & (=13
7,7 Vo1 %l T YMys (at1)t, o+ 28, + &,

\Y
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En utilisant les remarques faites précédemment sur.l'impeortance.

des termes o, y et & deévant les termes B on peut &crire : .

Y ¥ -y :

ol a4y x 08 98 1 (7-14)
- at -yt B

Y7,7 7,8 7,8 9

On voit apparaltre le rdle des transitions de type quadripolaire

sous la fcrme,dfunvtérme,soustractif aux taux ‘a7 8 et ag 8 I1 peut donc.
) R , X
: : ¥ 8
modifier de fagon notable la valeur du rapport théorique- s L~ et expliquer.
: 7,8

les valeurs trouvées expérimentalement. Ces suppos1t10ns conflrment celles pro-
posées par OKA {16} et tendraient i prouver que, sous certaines conditions,.-
les molécules d'ammoniac effectueraient simultanément une transition o et une

transition B dont le résultat est une transition de type- y-{l6}e

7.2,2. Considérations_sur_la_symétrie des niveaux.

7.2.2.1. Détermination de la symétrie des niveaux de la molécule d'ammoniac.

e e mmw mme e e o e e e e omn eun gt e G Sn e e e o o o tu

La symétrie des niveauxvpeut atre déterminége ‘{203} en utilisant le
groupe d'invariance du probléme réel proposé par LONGUET-HIGGINS {204}. La
méthode qui consiste alors 3 effectuer le classement des niveaux i un ordre
donné de 1l'approximation repose sur la détermination d'une base de 1'espace cor-
respondant adaptée 4 sa décomposition en représentations irréductibles du groupe

réel. La détermination du groupe d'invariance du probléme réel repose sur :
group ; P P

- l'invariance par inversion par rappert & G : centre du référen-
tial galiléen confondu avec le centre de la masse de la molécule. Le groupe cor-

: -~ "’ * 3 P
respondant posséde les deux &léments E et E ' qui.correspondent respectivement

a l'opération identité et & l'inversion par rapport a G.

- l'interchangeaBiLité de particules identiques jouant des rdles
équivalents. Le grodpe correspondant est donc le groupe def‘permutations de ces

particules.

Il reste alors a considérer le prodult ‘de ces deux groupes. Le pre-
mier qui comprend E et E est isomorphe au .groupe 82 ; le second qui cor-.
respond au groupe des 3 'permutatlons des -trois atomes H est isomofphe aux
3, 3v et " D3 et pogséde les €léments E, (123), (1325, (12), (13)
et (23).lLe groupe complet isomorphe au groupe 'D3h est caractérisé par les

groupes
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six classes qui peuvent etre notées E, (123), (12), E*; (123)* et (12)*.

Dans l'apprpximafion de BORN-OPPENHEIMER, les mouvements de rotation
d'ensemble sont séparés des mouvements de vibration qui sont considérés comme
de petits déplacements des noyaux autour de leur position d'@quilibre. Dans
cette hypothé&se, parmi les douze opérations définies plus haut, six d'entre
elles donnent une nouvelle configuration d'équilibre qui ne peut €tre superpo-
sée & la configuration initiale par simple rotation autour de G et les seules
classes & conserver dans le cas d'une molécule rigide sont celles qui conser-
vent cette rigidité de la molécule, soit E, (123) et (12)*. Par contre, dans
le cas de 1'ammoniac, le franchissement de la barriére de potentiel lors du
passage de l'atome d'azote d'un cGté 4 l'autre du plan défini par les trois
atomes d'hydrogéne permet la déformation de la molécule et conduit & la levée
de dégénérescence qui donne lieu au spectre d'inversion. L'hypothé&se des petits
mouvements est donc insuffisante car la molécule doit €tre considérée comme non
rigide {203} et les douze opérations cgntenﬁes dans les six classes E, (123),
(12)*, Et (123)* et (12) 'sont toutes des opérations d'invariance de cette mo-
lécule non rigide. La recherche d'une base adaptée ‘3 la décomposition en repré-
sentations irréductibles de ce grouﬁe complet permet de tenir compte de cette
non.rigidité de ‘la molécule et du passage de l'une 3 1'autre des deux configu-

rations d'équilibre. t

Pour chacun déé.étaté\de‘vibration corfespoﬁdant i 1'approximation
des petits mouvements, la dégénérescence liée 3 l'existence des deux isoméres
doit €tre explicitée. Puisque ces deux isoméres ont exactement les mémes états
de vibration, on introduit un 'pseudo nombre quantique'" qui pourra prendre
les valeurs | ou 2 afin de caractériser chacun des &nantioméres {203}. Pour
chaque ensemblelde nombres quantiques Vil caractérisant une vibration, nous

- . . £t 2 21
aurons alors deux &tats possibles qui seront désignds par les vecteurs |!, vi© o>

21
i
les combinaisons linéaires :

et |2, v." >. La base.du sous-espace i deux dimensions obtenue en prenant

N o

21 , 21 N
2 1, Vi o>+ e' |2, v ol g’

[}
I+
—

)

est adaptée a4 la décomposition en représentations irréductibles du groupe
puisqu'elle est constitue par deux vecteurs propres relatifs & toutes les

opérations du groupe.

Pour définir la base de l'espace total, on peﬁt alors se reporter
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aux résultats relatifs & la molécule rigide {203} qui correspondent donc
d un seul isomére. Dans le cas d'une vibration non dégénérée, le sous-espace

d'ordre deux engendré par les vecteurs :

]vi'> e |J,K,M > et lvi > 8 |J,~K,M >
peut @tre rapporté @ la base orthonormée adaptée 4 la décomposition en repré-
sentations irréductibles : '

/2 v, > 8 DJ,K,M >+ e J,-K,M>:| ol e = t!

Pour la molécéule non rigide et toujours dans le cas d'une vibration
non dégénérée, il faut donc envisager un sous—espace & quatre dimensions sous

tendu par les vecteurg ll ou 2, \ > 8 lJ,iK,M >,

En composant les vecteurs ainsi définis, on obtient une base ortho-

normée de la forme :

2 |1, v. >+ ¢' |2, v,
i i

On peut montrer {203} que cette base est adaptée i la décomposition
en représentations irréductibles du groupe réel. Les vecteurs seront notés

lvi,IKl, €', €, J, M > pour alléger 1l'écriture.

En s'appuyant sur la table de caractéres du groupe, la recherche
des valeurs propres des vecteurs de cette mouvelle base pour les opérateurs du
groupe de symétrie permet le claSsement des niveaux d'énergie de la molécule

en fonction des représentations irréductibles du groupe,

Pour déterminer les opérateurs de l'espace des &tats qui correspon-
dent dans l'espace physique aux différentes opérations du groupe, on utilise
pour chacune d'elles des opérations élémentaires &quivalentes (rotation, chan-
gement de sens du tri&dre) dont ‘on connait bien les opérateurs correspondants

dans 1l'espace des &tats du probléme approché {203}0*

De cette fagon, et en utilisant certaines propriétés des composan-
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tes du moment cinétique et des cosinus directeurs, les valeurs propres des
vecteurs définis précédemment peuvent &tre calculées et le classement qui en
résulte est donné dans le tableau [7—1] {205}. Le principe d'exclusion de
Pauli relatif & un ensemble de fermions a &té appliqué pour éliminer.de ce ta-
bleau les représentations irréductibles Ai et . A? dont le poids stafistique

est nul.

7.2.1.2, Application aux collisions moléculaires {205}.

— ot vt - Vwvm Sw fovt |yt oy Gt o Owm M B G S S—

Les états des molécules qui interviennent dans la collision seront .
caractérisés par ]vl,]Kll, a{, s Jl’ M1 > et par !vz,[KZ[, eé, €93 JZ’ M2 >,

Le mouvement relatif en absence d'interaction peut €tre décrit {205} dans une

+

base orthonormée de kets notés [E, L, m> o0 :

E est une valeur propre du spectre continu de l'énergie cinétique relative.
2 est un nombre quantique qui caractérise le nodule du moment angulaire relatif.

I1 est exprimé, en mécanique cldgsique, par £ = pu v b, oi u est la masse ré-

m‘mz
m1+m2’

duite v la vitesse relative et b le paramétre d'impact.
m est un nombre quantique qui caractérise la composante du moment angulaire

relatif sur une direction {fixe de 1l'espace.

La bade compléte définie par les kets :

MO s e I M > 8 |V, [K[ e, en, I, M, > 8 |E, £, m >
est bien adaptée ‘4 la réduction en représentations irréductibles du groupe d'in-

variance.

Puisque les kets [E, 2, m > sont vecteurs propres avec la valeur

~

(—l)l pour l'inversion par rapport & G, on peut déduire les régles de sélec-
tion qui correspondent & la conservation des représentations irréductibles du
groupe. Celles-ci {205} sont donn&es sous fotme de diagrammes [fig. 7-2a et b]
pour lesquels 1'un des deux &tats d'entrEe (canal de gauche) correéspond au ni-
veau pompé caractérisé par (J,K) =.(8,7) et appartient donc 3 une représen-
tation E'. Quatre_cas ont &té conéidérés suivant que la molécule pafténaire

est dans un état E [?ig. 7~4] ou A [fig. 7~5] et que AL qui: caractérise
la variation du module du moment cinétique relatif est pair [figa 7-4a et
7—5aJ ou impair [fig. 7-4b et 7—5b]. C'est & partir de ces considérations
théoriques que WERTHEIMER {205} a jeté les bases d'une méthode de classification

de ces processus intermoléculaires.
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E (123)1 (12)} E* §(123)% (12)* Identification des états
IK!= Omod 6,¢"= -1 e= (1)
A 1 1 -1 -1 -1 1
2 IKl=3mod6, =1 e=(—1p"!
IK/=0mod6, ¢’ =1 e=(-1y7%1
PSS IR T T O moa o R
K =3med6,e = —1e=(-1)
K I'= 6, = -1 e=+1
E” 2 —1 0 5 1 0 2 ou 4 mod € €
[Ki=1o0ouS5mod6, ¢ = ]e=+ 1
K= 2o0u4 d6,e=1e=1+1
el i bo 2 1-11]o oS mod 6. € ¢
[KI=1louS5mod6,e=—1 ¢=+1
Tableau 7 — 1: Identification des niveaux d’énergie de la molécule d’ammoniac.
AR pair Af impair ALpair AR impair
E’ \ 2 E” Ej’ Z E" Ey A$2 E”E :/ Aoz
E’ E” E9 En ! E. E 5 A‘2 En sz
E’ E E” Ev; E E" E”E I/ A$2 E’ j :A’z
E, E' E’ E' ' E‘ A’lz E’ Avﬁz
E" E’ E’ : 5 E9 E' A’92 E?’ A”:
Es 5 EE” E’ E” . E‘ E : A”z E' E E A“z
E’ E’ E,! . E’ E” A"z E, . A)‘z
Ey EE, E, i E E, Es é EK Aoz E‘E E »
( Jx)
Fig. 7 — 4: Fig. 7 — §: LLig

Diagrammes de classification des collisions moléculaires

ha _—

considérées.
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7.3. ETUDE DE TRANSITIONS DE TYPE AJ = 0 INDUITES PAR COLLISIONS

v En fonetion de la transition de sonde,

Nous avons enregistré, par démodulation synchrone (§ 3-4), le
signal AI sur toutes les raies ‘de sonde K < J < 6 ~pour une pression de
l'ordre de 10 millitorrs. Sur la”dérie d'enregistreménts obtenus, identiques
4 ceux des figures [5—15] a [SJZZJ, il est possible -de mesurer les amplitu-
des relatives é%i des modifications d'intensité qui correspondent & la par-
tie positive des signaux. Celles-ci sont reportées [fig. 7—6] en fonction du
nombre quantique J. |

Malgré les incertitudes de mesure qui vont de 10 % pour les meil-

leurs pointés, d 50 7 pour les faibles valeurs de -%, ce graphique met.en
évidence que : '

. AT . a
ative < des transitions de méme nombre quan-

tique K décroit lorsque J “croit et devient négligeable dés que - J > K+3.

- la variation ‘rel
-~ aucune augmentation d'intensit@ n'est observable sur les doublets
d'inversion dont le nombre quantique K est égal a 1.
. . AT ..
- les variations relatives —— des transitions K = 3n sont net-

I
tement plus importantes que les autres.

v En fonction de la pression.

Pour étudier expérimentalement 1'influence de la pression, il est
nécéésaire de choisir des transitions qui accusent une modification AI > 0
encore nettement observable 4 faible pression. Nous avons ainsi effectud une
série d'enregistrements de I et de Al & différentes valeurs de la pression
pour les doublets (J,K) = (6,6) ; (6,5) ; (5,5) ; (5,3) ; (4,4) 5 (4,3) ; (3,3) ;
(3,2) et,(2,25. Afin de réduire les erreurs expérimentales, tous les enregistre-
ments sur 1l'ensemble de ces doublets sont effectués pour. une, méme valeur de la
pression correspondant 3 un réglage donné du débit gazeux (§ 3-1). Cette valeur
nfest‘changée qu'une fois effectlifes toutes les mesures sur tous les doublets.
Les amplitudes relatives des §ignhaux obtenus peuvent ainsi €tre comparées entre
elles, méme si 1l'étalonnage en,pression,h‘est ni fidéle ni précis (§ 3-1). En
contrepartie, puisque les mesures sont effectuées & des fréquences différentes,

cette méthode nécessite, avant chacun des enregistrements, un réglage de 1l'adap-
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K=6 ®
A AL (x10-2)
I
34
K=3
P-10mT
2u
,'l_ ) K=a4
K=2
' K= J
1 2 3 a 5 6

Fig. 7 — 6: Amplitude du signal positif pour différents doublets de sonde étudiés (P= 10 mT).
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Fig. 7 — 7: Evolution en fonction de la pression de la modification d'intensité de différentes
transitions.
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tation du détecteur et du niveau hyperfréquence. Le repére de 1'atténuateur
nécessaire & ce dernier ajustement est utilisé pour vérifier que 1'optimum de
1'adaptation est bien réalisé pour chacune des raies de sonde. Les faibles
écarts qui résultent d'un léger changement de 1'accord sont minimes et n'inter-
viennent qu'ad un ordre supérieur car les mesures sont toujours réalisées pour
une puissance microonde cofrespondant 4 la partie linéaire des phénoménes

[fig. 5-25]. Dans ces conditions, nous avons effectué une série d'enregistre-
ments identiques a ceux présentés précédemment Efig. 5-15 a 5—22] et nous en
avons déduit 1l'ensemble des courbes présentées sur la figure [7-71. Celles~ci
sont limitées en haute pression par 1l'apparition des signaux négatifs et en

basse pression par la sensibilité de 1'appareillage.

Bien que nous ayons choisi des transitions de sonde qui donnent les
plus grands signaux, les erreurs expérimentales restent importantes car les me-
sures effectuées 3 partir des enregistrements sont peu précises a cause de la
déformation des courbes a basse pression par effet Stark rapide et a haute pres-
sion par la présence du signal lent qui apporte une contribution négative. Ce-
pendant, les mesures ont été confirmées par la méthode d'é&chantillonnage (§ 3-4)
en analysant la forme du signal en fonction du temps au centre de la raie. De
cette fagon, on €limine au moins partiellement les erreurs dues i 1'effet Stark

rapide et on peut séparer le signal positif du signal négatif lent.

On retrouve sur le graphique [fig. 7—7] une généralisation en
fonction de la pression des résultats obtenus 3 10 mT [fig. 7—6]. En particu~
lier, pour une méme valeur de K, l'amplitude relative des variations d'intensi-
té décroit lorsque J <crolt pour ne plus &tre observable dés que J 3 K+3. On
observe en plus un comportement nettement différent pour les deux types de dou-
blets :

- s1 K # 3n, le rapport é% croit lorsque la pression décroit.

. . AT . s a2
- inversement, si K = 3n, le rapport -7 Vvarie peu et tend 3 dé-

croltre 3 trés basse pression.

~ L'évolution en fonction de la transition de sonde (fig.‘7—6] est carac-
térisée par une augmentation du signal lorsque la quantité (J-K) décroit. La
largeur des raies &voluant de la méme fagon, on peut essayer d'appliquer les ré-
sultats rappelés précédemment (§ 7.2.1.1.) pour 1l'interprétation des observations
expérimentales. Cependant, comme on peuﬁ le prévoir, les expressions théoriques

(7-3 a 7-5) donnant ka et kB {l2},{lS},{l6} ne peuvent pas rendre compte
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des modifications d'intensité observées sur les doublets (J,K) oi K # 7. Nous
tenterons seulement d'expliquer l'origine des différences observées. Nous con-

sidérons ici plus particuliérement les transitions par collision de type

AJ = 0 mais la ligne générale du raisonnement pourrait 8tre développée de fagon

identique pour les transitions AJ = #1,

En accord avec l'interprétation donnée précédemment et basée sur
une variation minimale de l'énergie, on admet que c'est la modification du taux
de collisions qui est responsable des signaux observés. Pour cette raison, nous

nous baserons sur les suppoditions suivantes :

a) Les perturbations apportées aux populations des niveaux de sonde sont faibles :

én . et én << n° (7-13)

pt ps P
b) La population de l'ensemble des deux niveaux du doublet de sonde n'est pas
modifiée :

n°, +n° =n. +n (7-14)
p1 ps P1 ps

¢) On admet que la variation d'énergie AE doit &tre inférieure 4 hv.
q g | inv?

v
la relation (7-3) donnant les taux kB doit dlors permettre de distin-—
guer kBT de k6+ qui s'écrivent donc sous la forme :

k(LK) =T g(1,K) ] 8(J,K,) p(J,K)) (7-15)
J,K, 7K

ol nous avons posé pour simplifier 1'écriture :
K

[3+1)] /2

g(J,K) =

et ol p(JZKZ) caractérise la population du niveau (J2K2—) lorsque kB = k8+
et celle du niveau (J2K2+) lorsque k, =k '

8 Bt°
d) Les variations dkB qui doivent €tre introduites sont faibles : SkB << kz.
(7-16)
e) Ces variations 6k6 sont dues aux seules modifications des populations des
niveaux (8,7,+) et (8,7,-) :
er =T g(J,K) g(8,7) 60(8,7) (7-17)
Nous poserons : §k. = a 8k (7-18)

BY gt
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- hv , A . .
-avec o g a g1 + XT Pour tenir compte d'une modification de population du

niveau (8,7,+) inférieurewd celle du niveau (8,7,-).

En se . limitant au premier ordre (conditions donnges par les équa-
tions 7-13 et 7-16) et en différenciant 1'expression (7-7), on obtient facile-
ment - :

o

ng 6k8+‘+ 6ni»k

o ° o _
84 ns Gks+ éns k8¢ =0

qui conduit, en tenant compte des &quations (7-14) et (7-18) & :

. th K
- ——— -
[ a1 Smy = fn Skay bt T a
YJ K— —_-.-[- = == (7-19)
, ) o
J,K n, - ns k8+ hy
J,K J,K
kT

En utilisant les &quations (7-15) et (7-17), on montre immédia-

tement que ¢

peut €tre considéré comme indépendant de J et de K, et il reste :

‘hv

YJ,K 1 + k%’K - a Yokt
= R (7-20)
Yir k! , +ah"J'K' _ . VI,
: \ KT
\ hy |
Pour les valeurs de a comprises entre 0 et- 1 + T ? le rapport
AT ) :
N varie de :
J,K
| ke KT,
o a o
kBT J,K
mais, compte tenu des valeurs de v._ et v qui sont toutes assez proches

J,K J',K'
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¥
25 GHz)) JiK reste

YJ',K'

pour les doublets étudiés (20 GHz < VJ,K ét Vg §

toujours voisin de 1.

On peut chercher & remplacer la conditionm AE < hvinv (condition ¢)
par une condition moins stricte en donnant & AE la possibilité d'@tre de

Nk on retrouve encore

B

1'ordre de 2h\)inv mais en prenant alors k, ~ k

g+ BY¥

dans ce cas :

YIK
YJ'K'

8i, par contre on admet que le coefficient a est grand (voisin

de 1), mais dépend de J et K; la quantité
' -1

hv ' ' hv_,.,
|+ LK 1oy K ot peut alors expli-
. T J,K KT J'K

: Y
quer les valeurs expérimentales des rapports ;fgiE“ .
J',K!

"~ Les symétries des niveaux de la molécule d'ammoniac données par le ta-
bleau 7-2 peuvent &tre utilisées pour proposer ‘une expliéation de la différen-
ce observée entre les deux types de doublets K = 3n et K # 3n lors de 1'&tude

en fonction de la pression. Le niveau pompé est de Symétrie E' alors que les

13]
2 2° v
étudiées, OKA a trés nettement confirmé {60} ‘que les transitions A <> A

niveaux K = 3n sont de symétrie A! ou A!., Par lés nombreuses dispositions
et E<«>E sont 'permises" alors que les trahsitions "A <> E sont interdi-
tes. Ces régles ne permettent donc pas les transitions d'un niveau K = 3n vers
1'un des niveaux du doublet pompé méme 3 forte pression. L'augmentation d'inten-
sité observée sur les raies K = 3n résulte donc uniquement du déséquilibre
introduit par le remplacement d'un certain'nombfe;de molécules parteqaires de .
1'état (8,7,-) par d'autres moins "efficaces".(§ 5-3~4=4), Par contre, les
transitions de l'un des niveaux K # 3n de symétrie E vers l'un des deux ni-
veaux du doublet pompé sont permises., Elles ont princip;iement lieu a pression
€levée ol les chocs correspondent 3 des paramétres d'impact plus faibies et J
peut alors changer de plusieurs unités au cours de ces collisions {90}. Ceci

peut ainsi expliquer la d&croissance des courbes lorsque.la pression croit
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pour K # 3n.Cependant, les expériences décrites par OKA ont montré que ces
transitions obéigsaient & la régle de sélection AK = 3n {60}. Dans notre cas,
les signaux observés sur les doublets J =K =5 et J =K =4 sont sensi-
blement identigques, 11 faudrait donc admettre que les effets qui affectent la
transition 5,5 pour laquelle Ak = 12 sont voisins de ceux qﬁi modifient le
signal du doublet 4,4 pour lequel Ak = 3, Ce résultat laisse penser que d'au-

tres phénoménes doivent intervenir.

7.4. TRANSITIONS DE TYPE A =41

7.4.1, Résultats expérimentaux.

Pour les doublets J = 7,8 et 9, 1'étude expérimentale est beau-
coup plus difficile que dans le cas précédent car les intensité&s des raies
sont généralement faibles. Pour des raisons de sensibilité&, l'utilisation de
la petite cellule du speétfométre est nécessaire et certaines transitions n'ont
pu étre Etudiées car les fréquences correspondantes se situent en dessous de la
fréquence de coupure du guide d'onde (WR.42) qui constitue cette cellule. Tou-
jours pour des raisons de sensibilit&, nous avons di limiter notre étude 3 une
seule valeur de la pression, valeur qui correspond au maximum de signal sans pour
cela faire apparaitre de fagon trop importante la composante négative attribuée
précédemment (§ 5-3-4-3) & la désexcitation au sein du gaz des molécules portées

dans 1'&tat v, par le rayonnement infrarouge.

Les modifications d'intensité des raies pour une pression de 10 mil-

litorrs environ sont données dans le tableau suivant :

K
\:\\\\ I 2 3 4 5 6
.49 - 1,4 - 7,75 - 1,5 + 2,98
8 - 0,83 + 2,24 + 5 - 2,58 | + 2,10 + 4,64
7 +11,3 + 6,15 + 6,15 + 1,00 . + 2,60 + 6,10
TABLEAU 7-2.

a1 -3
I

Valeurs = expérimentales de en 10
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Comme précédemment, ces modifications relatives d'intensité des
raies d'absorption sont mesurées a partir d'un niveau hyperfréquence détecté
identique pour toutes les transitions. Ce niveau est maintenu & quelques micro-
watts 3 la sortie de la ce}lule pour éviter les effets de saturation. Ceux-ci
peuvent cependant €tre importants pour les raies dont la fréquence est voisine
de la fréquence de coupure de guide d'onde. Dans ce cas, comme nous l'avons vu
précédemment (§ 5.3.2.3.), le signal lent négatif est favorisé par rapport aux

signaux rapides et contribue 3 en donner une amplitude plus faible.

Les modifications d'intensité relevées rendent compte du rdle des
collisions de type AJ = *1 et de type AJ = 0. Si l'influence de ces derniéres
peut €tre négligée pour J >> K (§ 2-5-1), il n'en est pas de méme pour J K,
Les valeurs données dans la partie extréme droite du tableau sont de ce fait

favorisées.

Le tableau 7-2 est traduit sous forme graphique [fig. 7-8] en
fonction du nombre quantique K. Les courbes en traits pleins représentent les
valeurs corrigées obtenues en retranchant la contribution des‘collisions de
type B aux valeurs de é%- mesurées. Cette contribution est obtenue par ex—
traﬁolation de la figure [7—6} en supposant que, pour les transitions de type
AJ = 0, 1l'évolution du rapport é% en fonction de J est identique pour K = 3

et K=6 d'une part, et K =5 et K= 2 d'autre part.

La largeur, 3 mi-hauteur Avs des signaux enregistrés, différe:
A\)s

assez fortement d'une transition & 1l'autre. Les rapports XN oli Avy, est
. - . )

.la largeur a4 mi-hauteur de la raie (tableau 7-3) n'évoluent pas simplement en
fonction des nombres quantiques J et K et témoignent de la complexité des

phénoménes qui se composent sur un méme doublet.

K, I 2 3 4 5 6
J
9 0,68 0,92 0,76
8 0,82 1 o5 0,68
7 0,77 0,84 0,55 0,65 | 0,75

TABLEAU 7-3



7

Fig. 7 — 8 : Amplitude du signal positif pour différents doublets de sonde étudiés.
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———— s

N Sur le graphique de la figure [7—81, les variations relatives

.d'intensité pour les doublets K =4, J =7, 8 et 9, tendent nettement vers les

valeurs négatives., Cet €cart doit €tre rapproché de l'anomalie constatée sur la
transition J = 2, K = | lors des études des collisions de type AJ =0
(§ 5-3-2-2). La régle de sélection AK = 3n observée par OKA principalement

dans les mélange NH, - gaz rare {60} peut expliquér la diminution d'intensité

3

observée sur ces doublets. Cet effet correspond & une diminution de la popula-

tion de la colonne K = 4 et donc 3 une diminution de l'intensité des transi-

tions en accord avec les observations expérimentales.

~v Sur -le graphique de la figure [7—8], on peut aussi constater
que la courbe J = 7 a une allure croissante lorsque K décroit alors que la
courbe J = 9 semble décroitre. Ceci peut s'interpréter en imposant a la va-
riation d'énergie AE au cours de la collision d'@tre minimale pour les diffé-
rentes valeurs de K. '

Pour la colonne K =6 [fig. 7~9], cette condition Se traduit par:
une modification plus importante du processus noté A. Ce résultat dépend de la
valeur de K et s'inverse pour K g 4 [fig. 7*9]. Afin de comparer cette varia-
tion d'énergie AE pour les deux processus, nous avons représenté [fig. 7-9 ]
les>niveaux d'énergie de rotation pour les nembres J = 7, 8 et 9. Pour plus de
clarté, les écarts entre les doublets J = 8, K =7 ont‘éfé omis. Pour les tran-
sitions par collision J = 7 <+ J = 8, le processus A sera toujours prédomi-
nant puisqu'il correspond toujours @ la plus petite valeur de AEN?AEA < AEB)e
Par contre, pour les transitions Jv= § «— J = 9; les processus B ‘deviennent.
prédominants lorsque AEB‘<§EA. En se basant sur les spectres de rotation calcu-

18s {96}, cette inversion a lieu dés que K < 4.

1
AE,, AEy et ]AEBL - IAEA] pour les transitions de rotation J =:8 <> J = 9.

Le tableau 7-4 donne les relatiens entre [ 21 }pour J=9 et

On constate que [ é% } change de signe dés que K < 5 soit pour
J=9

une valeur de K supérieure de une unité. Malgré cet &cart, il semble assez clai-
rement que la valeur de AE  joue un rSle-non négligeable dans 1l'efficacité des
collisions. Cependant, ce résultat devra &tre confirmé par une étude de toushles
doublets J =9 2 l'aide d'une‘installapion expérimentale mieux adaptée.

3

N
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4 E(c m=-1)

Fig. 7 — 9: Ecarts relatifs entre les niveaux J = 7, 8 et 9.
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TABLEAU 7-4.

. P o . -1
Comparaison des écarts d'énergie (valeurs en cm ) entre les processus A et B

et les variations relatives d'intensité.

K 1 2 3 4 5 6 7 8
AE, - 0,090(- 0,005[+ 0,161 |+ 0,386|+ 0,676+ 1,035 1,468] 1,979
AE, - 1,052|- 0,983({- 0,867(- 0,712|- 0,512|- 0,273 o [+ 0,205

[AEB[ - [AEAl - 0,962{~ 0,978)- 0,706|- 0,326+ 0,164]|+ 0,762+ 1,468+ 1,774

( é%-} ' - 1,4 |- 7,75 |- 1,4 |+ 2,98 o
J=9

Pour le doublet K = 8 qui donne un signal positif, l'enregistrement est for-

tement perturbé par l'effet Stark rapide.

7-5. REMARQUES RELATIVES AU SIGNAL LENT.

‘Nous ne donnerons ici que des résultats qualitatifs relatifs au si-

‘gnal lent qui montre égalemeht le rdle des symétries.

La loi de variation de l'intensité des raies microondes en fonction

de la température est approximativement de la forme :
- E
T o kT

of T est la température absolue et E 1'énergie des niveaux considérés. L'ex-
posant x dépend de la nature de la molécule et est‘générale@ent compris entre
3 7 . : : . PR 5 ~
7 et 7 {206 a 209}. Pour les toupies symétriques, on peué admettre que 1'évo-
lution s'exprime sous la forme. {94} :
-5/2 E
= T —_ — -
I =%k exp ( ®T ] (7-21)

Lors d'une élévation de temp&rature, on obtient facilement la limite
qui correspond & 1'annulation de la variation relative d'intensité ; le calcul

donne :

E = %-kT, soit environ 520 cmfl.
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Cette valeur correspond par un pur hasard & 1'énergie du doublet
8,7 {96}. Lors du phéfioméne de 'chauffage" du gaz que nous avons rendu res-
ponsable des signaux négatifs lents (§ 5-3-4-3), l'intensité des doublets situés
en dessous de cette énergie doit décroitre alors qu'elle doit croftre pour les
doublets situés au-dessus. Ce résultat explique les signes ou les fléches indi-
quant, dans le tableau 5, les variations d'intensité obtenues 4 forte pression.

Celles-ci sont en accord avec les résultats décrits par KREINER et JONES {88}.

Cependant, & pression plus faible, on peut montrer que les phénomé-

nes ne sont pas aussi simples.

Sur chaque enregistrement effectué a 10 mT (§ 7-3~1), il est possi-
ble de mesurer aussi l'amplitude du signal négatif. Ces mesures ont ainsi donné
lieu aux courbes de la figure [7'10] qui représentent les variations relatives
d'intensité correspondant au signal négatif en fonction de J pour les diffé-
rentes valeurs de K., Pour la transition de sonde J = 2, K = 1, nous avons dé&ji

signalé que l'analyse par échantillonnage montrait un signal rapide négatif ;

dans ce graphique, nous n'avons reporté que 1l'amplitude du signal négatif lent.

On constate une évolution uniforme du rappert é%' en fonctiod de J et de K
qui est trés différente de celle donnée par la loi de variation en fonction de
la temp&rature (7-21). De plus, on peut constater une anomalie en ce qui con-
cerne la courbe K = 3n. En eff;t, pour cette- 'valeur, les point&s se situent
entre les courbes relatives & K = 4 et 5 au lieu de se situer entre celles
correspondant 4 K = 2 et 4, montrant ainsi que leés symétries jouent aussi un
role dans ce cas et que le phénoméne 1ié au signal lent ne peut &tre considéré

a2 faible pression comme un simple 'chauffage" du gaz {88}.’

7.5. CONCLUSION.,

A ce niveau, les études expérimentales sont rendués difficiles par
la multiplicité des phéﬁoméneé d'ordres de grandeur voisins qui se greffent
sur une méme transition microonde (collisionsde type AJ = 0, collisions de type
AJ = x1, effet Stark, ré&gle de sélection AK = 3) mais permettent cependant

d'apporter certains renseignements qualitatifs sur les phénoménes de relaxationm.

Les résultats semblent montrer l'importance du rdle de la variation

de 1'énergie lors des collisions 3 grand paramétre d'impact. Ils mettent aussi en
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Fig. 7 —-10 :Amplitude du signal lent pour différents doublets de sonde étudiés.
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&vidence 1l'importance des symétries des niveaux lors des collisons dans 1'am-
moniac pur. En particulier, le signal rapide obtenu pour les molécules parte-
naires est plus important pour les doublets dont la symétrie est différente de
celle du niveau pompé. On retrouve aussi une dépendance en fonction de la
symétrie des niveaux d'un méme doublet de sonde pour 1'amplitude du signal

lent.



CONCLUSION

Lors de l'irradiation de 1l'ammoniac pur & faible pression par

P13 du N20 en résonance avec la transition asQ(8,7),

nous avons pu étudier par l'intermédiaire d'un deuxiéme rayonnement (rayonne-

l'émission infrarouge

ment de ''sonde" du domaine microonde) des phénoménes caractéristiques de la
molécule isolée et d'autres liés aux interactions moléculaires. Dans les deux
cas, nous avons eu accés a des effets du premier ordre et & des effets d'ordre

supérieur.

Les études des effets du premier ordre qui résultent de l'irra-
diation de la molécule isolée et que nous avons regroupé sous le titre ''Sys-
témes a trois niveaux" ont nécessité un calcul adapt@ aux conditions expéri-
mentales inh&rentes aux domaines des deux rayonnements,d la disposition des
différents niveaux d'énergie de la molécule et i l'appareillage utilisé&. Les
expressions théoriques correspondantes ont &té& &tablies pour un élargissement
inhomogéne par effet Doppler de la transition de pompe beaucoup plus important:
que la largeur homogéne. Malgré certaines difficultés liées d la répartitien
du champ infrarouge, qui nécessite un accroissement du nombre des paramétres,

un trés bon accord a &té obtenu avec les résultats expérimentaux,

C'est grace aux qualités géométriques du faisceau de pompe qu'il
nous a 8té possible d'obtenir ces résultats expliquant ainsi le désaccord entre
les phénoménes‘décrits par d'autres auteurs et les expressions théoriques! Le
soin apporté i 1'élaboration de 1l'installation expérimentale, en particulier en
vue d'atteindre une sensibilité &levée, nous a permis &galement d'obtenir des

effets du deuxiéme ordre.

Les phénoménes correspondants dit d' "effet Stark rapide" se carac-
térisent aussi par un trés bon accord entre les ré@sultats expérimentaux et les
calculs théoriques des déplacements des niveaux ; calculs obtenus & partir du

formalisme de la molécule habillée., Cet accord, extr@mement précis, permet de



.retrouver les fréquences de certaines transitions infrarouges voisines de

1000 ,c:m‘1 avec une erreur absolue inférieure 3 5 lO—3 cm_le Une méthode de

spectroscopie infrarouge dans le domaine d'émission des lasers puissants,
mais non continiiment accordable, peut ainsi €tre basée sur la mesure de ces

déplacements des niveaux en présence d'un champ rapidement variable.

Par contre, les phénoménes qui résultent des relaxations moléculai-
res n'ont pu &tre &étudiés que de fagon qualitative. Une observation assez éppro-
fondie des signaux auxquels ils donnent naissance a permis d'attribuer 3 diffé-
rentes origines les modifications d'intensitéd des transitions de sonde qui ré-
sultent de 1'irradiation du gaz. Les transitions par collision mises en éviden-
ce respectent de fagon ﬁ}é?érentielle les régles de sélection AJ =0 ou i,
AK = 0 et parité + <> - quli sont celles de l'interaction dipolaire mais des
transitions AK = 3n dans 1'ammoniac pur sent probablement & 1'origine de
certains signaux observés, Grdce 4 la sensibilité de l'appareillage, il a aussi
8té possible d'effectuer une série de mesures sur les transitionms subies par
les molécules 'partenaires', transitions qui, A notre connaissance, n'avaient
jamais été vues auparavant et pour lesquelles nous avens observé une dépendance
en fonction de la symétrie des niveaux. La variation de 1'énergie interne AE
lors de la collision est & la base de nos interprétations et joue donc certai-

nement un rSle important dans ces processus collisionnels.

Un résultat impoertant 3 tirer de ces expériences effectuées dans

le domaine des interactions mol&culaires réside dans la puissance de ces tech-
niques de double irradiation utilisant un rayennement infrarouge associé 3 une
analyse en temps réel des phénoménes. Les lasers moléculaires de ce domaine per-
mettent d'obtenir des déséquilibres plus importants que les sources!hyperfré-
queﬁces et ‘ces expériences apportent des renseignements plus précis etx:plus dé-
taillés que celles basées sur les mesures de largeur de raies. De plus, par rap-
port aux expériences microonde-microonde, elle permet generalement d'atteindre
la population de 1'un seulement des niveaux d'un méme etat de vibration évitant

'a

ainsi les difficultés d'une modification simultanée. de deux niveaux.
Ces expériences sont cependant conditionnées par les sources infra-
rouges disponibles. Nous pouvons espérer un développement considérable de celles-—

ci dans ces prochaines années, en particulier en ce qui concerne les lasers con—
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tinUment accordables qui sont d'un grand intérét pour les recherches dont il
est question ici. Ils permettraient d'étudier de nombreuses autres dispositions

et également de '"sonder'" des transitions infrarouges.

Les coincidences exploitables, et par suite les dispositions envi-
sageables présentement au laboratoire, sont malheureusement trés restreintes

de par la nature de la source infrarouge actuelle.



ANNEXE 1.

IESURES PRECISES DES FREQUENCES INFRARCUGES .

P

Une succession de mesurses absolues de fréguence s &té 2tablie

Q7

partir du domzine microonde jusqgu'au proche infrarouge. Le principe consiste

C éme . . .
obtenir le battement du v harmonique d une fréquence connue o, avec la

fréquence d'oscillation v, wvoisime de nvy d'un laser convenablement choisi.

s

5 ® v, — ome, doit se tfrouver dans le demaine microonde ol sa
mesure 2bsclue 2st possible. U'étape suivante consiste & déterminer de la méme
fagon la fréquence v, d'un avtre laser qui se trouve proche de mv; ef ainsi
de suite. La principale difficulité se situe au nivesdu des mélangeurs qui doi-

- -

vent travaillexr 3 des fraquences de plus en plus élevées.

Les premiers battements entre le rvavornement infrarouge et la fré-

obtenus 4 1'azide d'ume diode au sili-

m

quence harmonigus d'un klystren ont &t
cium {210}, fournissant ainsi les premidrves mesures précises des Zmissions du
laser & HCN. Ce laser peut, # 1l'aide de cette technique, &tre verrouillé au
12" parmonique d'un klystron 75 GHz stabilisé 12111, les fréquences micrcon—
des obtenues par génération d'harmoniques de plus en plus élevés ont permis
d'atteindre ainsi la raie 3 190y du iasey & DZO iZBZ}, puis la raie & 188y du
lager 3 HZO 5213}ﬂ La fréauence de celle~ci a 3té mesurfe par mélange direct
avec 1l'harmonique de reng 17 d'un klystren de la bande G (150 GHz). L'exten~-
sion de telles multiplications présente dz nombreuses difficultés et une nou-
velle 8tape a été franchie en utilisant des battements entre les é€missions con-
venablement choisies de deux lasers iunfrarcuges. Les fréquences des rales 190y
du lasex & DZO’ 118u du laser & H20 {214} et 84y du lasey & DZO {215} ont
ainsi été déterminées par battements avec respectivement les harmoniques de rang
2, 3 et 4 du laser & HCN. Lz fréquence d'un klystron v est ajoutée pour combler

les différences. La mesure par interférométrie de la longueur d'onde de ces

raies a donné une valeur trds précise de la vitesse de la lumidre 216/,

Une nouvelle méthode de datection utilisant leg diodes obtenues par
contact métal-métal iZE?} a permis d4'Btendre le développement de ces mesures
absolues dans un domaine de fréquence encore plus &levé. La différence de fré-
quence entre deux rvaies adjacentes du laser 3 CO, appartient zu domaine micro-
onden Certains de ces Zcarts peuvent 2tre mesurés par battements avec un klys-
tron 54 GHz sur des dicdes tungsténe—-argent ou tungsténe-—acler {ZﬂS}n Grice &

-

la rapidité de ces diodes, des mesures absclues de fréquences situdes.dans des
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domaines de pius en plus élevés se sont succédées. DANEU et col. ont déterminé

les fréquences des &missions RWO et R?Z de la bande 0001 - 0200 du laser
a C02 en prenant pour référence la raie 3 28um du laser 3 HZO {239}n
.0 ) . )
v {0071 =~ Q2°C) = 3 = v - 19950 + 20 MHz
R. 28 —
i0
) ) . . .
Vv (0071 - 02°0) = 3 x v._ + 21866 + 12 MHz
R}Z 28 —

SOKOLOFF et col. ont observé un battement entre la raie P13 a
5,2u du laser & CO, les raies R8 ou RiO de 1la bande 00°1 - 10°% du CO2
et le rayonnement d'un klystron de la bande S ou W .220(. Enfin, EVENSON et
ses collaborateurs {221% ont mesuré la fréquence du battement obtenu par mé-
lange sur une diode tungsténe-nickel de la raie R30 de la bande 00°1 - 0%
du laser & COZ’ le rayonnement d'un klystron 48 GHz et la rale a 3,39: du laser

He - Ne oscillant 3 la fréquence d'absorption du méthane i222}9

Parallélement, ces auteurs ont cherché 3 améliorer 1la précision des
mesures. En utilisant un dispositif assez &laboré constitué par un laser a HCN,
un laser a H20 et deux klystrons stabilisés 1'un de la bande E (70 GHz) et
1'autre de la bande K (22 GHz), 1ls mesurent simultanément par des mélanges

relativement complexes %223} 3

~ la raie & 337u de HCN

Vgqy = 0,8907606 THz + 0,1 Miz

- 1'dcart entre les raies 337u et 373y de HCN :

w337 - v373 =3 x 29 + 0,030 GHz
- la raie 3 78u de HZO :
Vg T 6 x Vagy T~ 2 % Vazg * 3 x 29 GHz = 3,821775 THz + 3 MHz

~ la raie 3 28u de HZO :

% - i LRy 2 K Y - Y - o ;
o 12 x V337 + 29,035 GHz 10,718073 THz + 2 MHz

En utilisant un dispositif analogue avec un laser a HZO et un isser

a COZ’ ces mémes auteurs ont obtenu les fréquences des raies P et P de

o} o) . , 18 20
la bande 001 - 1070 du CO2 12244 .
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= - +
VCOZ 3 x Vs Vig * Vklystron * “bat tement

v.,, = 28,359800 THz et Vv, = 28,306251 THz

i8 20

La précision sur ces mesures est la somme des erreurs récapitu-

lées ci-dessous

-~ Centrage sur la courbe de gain du laser 2 CO2 + 4 MHz
- Précision de la raie 3 10,7 THz (3 x 2 MHz) + 6 MHz
- Précision de la raie 3 3,8 THz ( + 3 MHz) * 3 MHz
- Centrage sur la courbe de gain & 10,7 THz * 6 MHz
~ Mesure de la fréquence klystron (non verrouillé) + 3 MHz
- Précision de l'analyseur de spectre + 0,5 MHz

-~

Parallélement 3 cette technique de diode métal-métal, les pro-
priétés optiques non linéaires de milieux cristallins sont utilisées pour
obtenir des différences de fréquences dans le domaine des microondes et
de l'infrarouge lointain {225 et 226}. Une radiation cohérente de trés fai-
ble intensité a ainsi &té obtenue par addition, dans un cristal As Ga
d'une émission du laser 3 €O, avec une fréquence microonde {227}. Le mélange
de deux émissions adjacentes du laser 3 CO2 pulsé peut &tre produit dans ce
méme cristal As Ga qui remplit un guide d'onde {228}. Celui-ci permet la
propagation et la détection du battement qui se situe dans le domaine microon-

de (compris entre 50 et 70 GHz).

Enfin, cette expérience reprise avec deux lasers stabilisés
a permis 3 BRIDGES et CHANG {229} de définir avec une précision supérieure
3 0,5 MHz les écarts entre 37 couples de raies du COZ' Ces résultats sont
utilis&s par ces auteurs pour obtenir des constantes moléculaires du CO

25 3 200 fois plus précises que les valeurs antérieures {230 a 232}.

La mesure absolue des fréquences des émissions du laser i CO2

peut alors se résumer sous la forme d'unm schéma [fig. A.l.]. En utilisant

la fréquence des transitions RIO et R12 de la bande 00°1 - 02°0 au CO2

{219} mesurées 3 partir de la raie 3 28y de H,0 {223} et les nouvelles cons-
tantes moldculaires {229}, CHANG a déterminé les fréquences des raies de
cette bgg@gA“iQQQl) De méme, 3 partir des fréquences des transitions P18

et PZO de la bande 00°1 - 10% {224}, il a pu doonner ainsi avec une pré-

.. ~1
cision de 0,00] cm la plus grande partie du spectre du COZ'
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Fig. A — I: Méthode de mesure directe des fréquences des émissions des lasers 2 C0, et 2 N50.
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Pour déterminer les fréquences des raies du laser 3 NZO’
SOKOLOFF et JAVAN ont profité de l'interpénétration de ce spectre avec
celui de la branche P de la bande 00°1 - 10°% du laser i CO2 pour mesu-
rer la différence de fréquence entre deux raies convenablement choisies
1'une de NZO’ 1'autre de CO2 par battement avec une fréquence microonde
{234} . Ils ont ainsi obtenu une grande partie du spectre d'émission du
NZO avec une précision de l'ordre de 0,001 cm-l.

Pour les &tudes envisag@es, nous n'utiliserons que certaines
des émissions du CO2 ou du N20. Les fréquences de celles-ci sont résumées

dans le tableau Al'

P -1
La précision (0,001 cm  ou 30 MHz) de ces mesures est tout
a fait satisfaisante pour les études envisagées et les valeurs absolues

des fréquences des raies de la bande 001 - 02°0 et R30 de la bande

R
001 - 100 du CO2 ainsi obtégues sont en accord avec celles trouvées par
EVENSON et col. {235} lors de la mesure de la fréquence d'@mission du la-
ser He Ne stabilisé sur la raie du méthane et de la vitesse de la lumiére.
Pour ces mesures, la chaine est traés différente ; elle utilise cinq types
différents de laser et cing klystrons stabilis&s en phase dans un processus
de mesure en trois étapes. Un compteur piloté par une horloge au Cesium dé-
termine la fréquence d'un klystron de la bande X & la base de la chalne.
Ce klystrom est verrouillé & un klystron 74 GHz lui-méme verrouillé i un
laser 3 HCN libre. L'harmonique de rang 12 de l'émission de ce laser est

4 29 GHz de la raie 3 28y du laser 3 H20 [fig. A.2a]. La fréquence d'un
battement dont la valeur est voisine de [0 MHz est mesurde par um analyseur
de spectre. Le troisiéme harmonique de la raie de H,O tombe i 19 GHz au des-

2

sus de la raie R, de la bande 00°1 - 02°0 du €O,. Le laser & CO, est

stabilisé sur le creusement central (Lamb dip) d'absorption saturée du CO2

a faible pression {236}, {78}. Tous les battements obtenus sont mesurés
simultanément et cette premiére &tape conduit 3 la fréquence de la raie R

du CO2 v = 32,134 266 891 THz * 24 kHz. L'intervalle entre cette raie et

1'émission Rao de la bande 001 - 100 du 002 est mesuré 3 partir du troisiéme

harmonique du laser & HCN additiomné de 19,5 GHz [fig. A.2b]. La fréquence ré-

10

sultante de la raie RBO est v = 29,442 483 315 THz + 25 kHz. C'est 3 partir
du troisiéme harmonique de cette fréquence et 3 l'aide d'un klystron 49 GHz

que la raie d'absorption saturée du méthane a &té trouvée 3

v = 88,376 181 6(27) THz
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TABLEAU A.1.
Emissions Fréquences
en MHz en cm_1 (dans le vide)
N,0 ) )
00°1 - 10%
P, 27 865 379 929,48886 cm |
Plzx 27 839 253 928,61739
Pl3x 27 813 027 927,74255
co, ) )
00°1 - 10%
P34+ 27 910 746,9 931,00217
P36+ 27 851 268,9 929,01820
R6+ 28 967 481,7 966,25105
R8+ 29 011 157,6 967,70792
+ +
Ryg 29 442 508,9 982,09624
29 442 483,315 982,095536632"
COZ o] (s}
00°1 - 02°0
+ +
Rq 32 134 270,7 1071,88374
32 134 266,891 1071,88377247"

Fréquences des -émissions du NZO et du CO2 utilisées.

X i obtenues & partir de l'écart avec les raies du CO, les plus proches

2

{234} et les mesures des émissions co, données par CHANG {233}.

+ : donndes par CHANG {233}.

* : domnmées par EVENSON et col. {235}. La valeur en cm—l est calculée
en prennant la valeur de ¢ obtenue par ces auteurs :

c = 299 792 456,2 m/sec.
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. o o o o
Les raies R10 (0071 02°0) et R30 (0071 - 1070) du 002

obtenues par les deux méthodes sont données dans le tableau A.l. L'écart

. s < -3 -1 . P .
entre les valeurs, inférieur 4 10 ™ cm ', confirme la précision amnoncée

par CHANG {233} sur les mesures données par cet auteur pour les deux
bandes 00°1 - 10°0 et 00°1-- 02°0 du CO, et celles du N,O donnés par

2 2
SOKOLOFF et col. {234} ; précision suffisante pour les mesures envisagées.



VALEURS DES INTEGRALES DE LA FORME :

A % ex —u2 ( -a)2
F(u) = ] v P y
4 —oe 1 s y2
Considérons 1l'intégrale :
" e_uzyz .
f(u) = J dy = m e [1 - (H)(u)}
. |+ y2

o (H)(u) est la fonction d'erreur :

ru _ 2
J e ¥ dx
0

(H) (u) =

e

Cette intégrale n'a pas d'expression analytique.

Les développements de f(u) pour u << | et pour u >>
s'obtiennent & partir des développements de (H)(u) et de {l -~ (H) (w)
fwy = Yy - L EZ‘* e e (P 1:35...@003)

u 2u2 22 u

et f(u) = Vn |/m - 2x + /n x2 +

2

LSRN

n~1 2n-2
X

pour

pour

dy oi n =20 oul,.

»
et

N

R |

En se limitant aux premiers termes, on obtient respectivement :

f(u) = __\/;rl_:_

et f(u) =7

valeurs que l'on obtient également de la fagon suivante :

v o siu ¥ I, la fonction

)
1+ y-

varie peu dans le domaine od

2

e_u y

1

+

y2

a une
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valeur notable et

I - o0 2 2
f(u) \ — [ e VY gy = KE (a-1)
- ) u
L 1 +y ’ —co
L ¥y=0
22 e_uzyz
N gi u << 1, la fonction e Y varie peu dans le domaine oi ——— a une
valeur notable et : 1 +y-
¢ _.2.2 +o0
f(u) ~ l e Y ] J &y . T (A-2)
Jy=0 | 1= 1+ y2

De la méme fagon, on obtient :

A g1 ou > ]

i y exp - u2 (y*-a);Z a %
g(a,u) = dy » —2—
) oo 1+ y2 1 + a |
+oo 2 2
o - [ malomw? L &
—c0 1 + y2 1 + az u

& gl ou << ]

2 2
y exp —u_ (y-a) d

i
———
+
8

g(a,u) = y ~» 0

J o 1 + y2

h(a,u) =

o
«
8
=)
[



ELEMENTS DE MATRICE DE L'OPERATEUR U'(t,to)"

[

i} e - :' . { ? . 1
Ui eka1 sz ) {2 AQJk exp 1 Xk t
= - = ey !
avec le a X2j 0 X3j o]
On pose
; 2
_ a' _ Ja' b2
Q=qo + 5 Yy = Z + X
By =
a' y a', y
i 57 [ 5
Uy, = ix* 5~:;3_.exp(-iqt) + 2 e;p(i(%— + Y)t} -2
- Q- y 2y (a+y) 2y (2-v)
-x* x'* . [ . a' a'
u,, = exp(-ia't) |2y exp(~iat)+(Q-y) .exp i(——— + y)t -(Q+y)exp ife— - y]t
31 ~2 2 22 ~2 J
2y (29-y4) i
( a! ( a' a'
~  + . - —+y . 5 +y
(o, = ~ix 2 + X 2 exp(i(ﬂ+y)t] s 1x 02
- Q%2 - y2 2y | Q+y 2y Q -y
ot - ' ' ]
22 2 2
by . 4y
-ix'* o ix'" a'
Uy, = —— exp|i(- 35— + y)t| + exp —i(——+y)t
32 2 2 2
Y 2y
_ =x'x x'x (. X X {
U, = — - exptl(ﬂﬂ()t b o— expll(ﬂ-—y)t
%= y2 2y (e+y) 2v(a-v)
e = (i@ v y)e] - expfi(@ - e
257 Piilz—* vy x(ilz- - v
Y .
a' + 2y . a' ~-a' + 2 .l
ugy = T Fexpli(- 5 +yle| + | B2 enpl-i(G 4 y)e
33 by 2 by 2
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exp i(%i - y)t

d

-
]

exp[i(Q—Y)t }
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-l I T I e

EXPRESSION DES TERMES D'ABSORPTION A UN ET A DEUX QUANTUMS.

Les équations 4-23 et 4-24 peuvent &tre développées sous la

forme :
P r P 2 —r2( -z')2
—_—= J — (m", y, 2) e y dy (a-3)
8o a 5o
avec
2
P y4+ 2z y3+ y2(22+ 4m2+ 2) + yz(2 + 7m2) + (1 + mz) + zz(l + 3m2)

o (y2+ 4m?+ 1) [(l + z2) y2+ 2yz(1 + z2- m?) + (1 + z2- m2)2+ 4m2]

(A-4)
et
p y2 + zy + z2+ 3m2 + 3
T2 _kr o2
So by (y2+ 42+ (1 + 22)y2+ 229(1 + 22- m2) + (1 + 22- w2)+ 4nm?]
P (A-5)
En écrivant ;L (mz, ¥, 2) sous la forme :
o
P ' Ay+B C,y + D
Ly, e s L L 1 e
So 1 + 22 y2+ tm?+ 1 y2+ ay + b
@)
et — sous la forme : \
o
P Ay + B C.y +D
2 @2y ) - 1 2 22 . 2 2 (A-7)
%o 1 + 22 y2+ 4m“+ 1 y2+ ay + b
avec :
c =-Int aws p = D(Sn = aT)
! n2 + azw ! n2 + azw

A =2z -a~C(C =Zz-a+-—']3-l-r‘-—.t-iw§.—

| 1 nz + azw
e e
I R -1 _ w(aT - Sn)
By= 5" v-3P v+

1 b 62 . azw
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22 2. 2.2 2
2 - - + 4
ol on a posé : as= z(1+z2m) et b=(1+z m) =
(1 + z9 1+ 22
2
¢, = 22+ 2 + 4m2 d] = (2 + 7m2)z e, = (1 + m2) + 22(1 + 3m2)
w = 4m" + | n=>b-w
2 €1 2¢)
S=cl+a-b-—:b-—223 T=dl-—b——+ab-—22b
a(w - c.) + nz n(c2- w) + waz
2
et avec A2 = B2 =
n2 + a%y n2 + aly
) ) a(cz- W) = nz _ n(b - c2) + a(acz- bz)
02 = —A2 = D2 =
n2 + a2y n2 + alw
ol on a posé : C2 =3 + 3m2+ 22
Ces expresssions permettent d'écrire :
= y exp {-rzw y—E—"—z} dy
I I AT j*“’ ( ﬁ}
— = ] 4+ +
So l+.z2 Yr /- 2
y + 1
z' 2
Blr o exp |~rw (y - —/—_—J dy
A f w .
Ywn - s y2

+
(@]
a1
S———
| +
8 8
<
Y
o
|
n
»N
=]
N
N
«
]
Q
]
b
S
A.
«
+

v
1 +y
v Y2
D o EXP - T n [y—c-—ﬁ-} dy
*L[-"Cl"]f (A-8)
vl — 2



y 2
- 'y exp —rzw y - z_ } dy
et E& - KT ‘935 ] A A [ fo | |
o e R :
-—C0 y -+ ]
2 z' 2 22 2! 2
B oo exXp - Ir w fy - T:} dy - y exp - rn (y - g - 3“} dy
+ .__2_ }{ L '/":7 + CZJ _L
Yo e yz .l —o ¥+
exp - r2 2 -g - EL ‘ d
D, vo CXP n [y “J y
+ (—-;1- - CZ g } J (A-9)
—o 2
y o+ 1
1+ 22 + m2 z(l + 22- mz)
ol n = et o =
1+ z2 1 + z2+ m?
Le changement simultané de z en -z et de z' en -z' ne

change pas la valeur de ces expressions ; la figure d'absorption se trans-
forme en sa symétrique par rapport a la fréquence centrale v, de la tran-
sition de sonde,

En remplagant les intégrales par leurs valeurs approchées données

dans 1'annexe 3, on obtient :

P Az' + B C,z' +D
__1:“_‘ ] | e ] o, 1 !
So _ 1422 z'2+ 4ml+ 1 z'2+ 2z'gn+ n2
o 1 1]
B B B T T e Sl SR Sl
8o T hv l+z2 /r 2'2+ 4m2+ 1 z2'2+ 2z'gn+ n2

-

Ces expressions sont identiques 3 celles obtenues 3 partir des
équations (A-6) et (A-7) aprés changement de y en z', Elles traduisent
les absorptions en voie de sonde en absence d'effet Doppler déja &tudides

dans le domaine microonde.



voo8l rn et r° << |

P B D.-C 2 7;
— - on LN

L SRS S 14 ! exp(—rz '2) PN exp{—r nz(o + %— }

S0 1+22 g2 N n J

52 KT 2 S B2 D2— C.on 5 2 2\1

= v B ; exp -r z'" + exp(—r 0o + ;;J J

o) i+z /4m2+1 n

le
+
§
~—~
!
2]
N
N
N’
+

. \
WT w2 B, e/n D, +C, 2

Z v 2 Aexp{—rzz'zj M 2
1
o I+z ’/4m2+1 n%+ (on+ z')

] a~a|
[ ]

hv

Cas_particuliers :

vl 4m2 << ]

1
Cp= -4, =—, B, = 1, D, = 2
n =1 et o = z
Bl s
So 1+z2 So
P2 kT m°r/nm -r z'2 *rz(zfz')z
—_— e + e
s hv 2
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2 2
A =cC =0, B, =1, D, = -(1+m")
2
- _ - _ - W+l
Ay=Cy=0. B 70 Dy )
m m
n = l+m g =0
Deux cas doivent €tre distingués :
. 22
- si rn <<}
_ 2,02
| e _r2 2
—é——”\_:_l+r/1r_—-———--——(l+m)e 2
° vy 4m2+l
P 2,2
3_22 % r/r e rz ] - ————-——-——l
° v 4m2+1

2 2

- 2
) /1 ) 2 (1+m%)
21— exp(-r%'Y) —
o /4m2+l (1+m“) + z

N L34 -————-—-———exp(-rzz'z) +

hv 2 ‘ 12
4 lom2+1 (I+m)  + 2z

m' {
O N
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