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SPECTROSCOPIE MICROONDE EN TEMPS RESOLU PAR 

MODULATION MOLECULAIRE,  

Thèse  p r é s e n t é e  p a r  P i e r r e  GLORIEUX 

p. 18 Tableau II. a Les éléments de matrice moyens du moment dipolaire 
-30 sont donnés en 10 Cb.m au lieu de 10-~ Cb.m. 

p.  3 0  Pour éviter toute ambiguïté sur la notation des niveaux d'énergie, 
k la notation S et 1 pour niveaux supérieur et inférieur est à rem- 

placer par u et R respectivement. Les niveaux d'énergie en champ 

Stark fort sont décrits dans la représentation 1 J, 1, M M > où 
3  3  

J' 1 
J est le moment cinétique de rotation, 1 le moment cinétique de 

-% - + 3  
spin nucléaire (F = 1 +J), M et M les nombres quantiques associés J 1 
aux projections de ces opérateurs sur un axe fixe. 

Le début du 2e paragraphe de la page 30 s'écrit alors : 

"Si on travaille à la fréquence de la transition la plus éloignée 

~ i :  = i 1 ) , on observe à 1' arrêt de 1' absorption. . . " 

Le dernier paragraphe devient : 

"La figure 11.8 donne une représentation schématique des niveaux 

d'énergie en fonction du champ Stark. On voit qu'avec la composante 

Stark excitée, on obtient une émission en champ nul pour les 

transitions 

R F U = 2  3  F = 3  

Compte tenu des intensités relatives de ces transitions...'' 
w 

Fig . II. 8 Sur la partie gauche de la figure (champ nul) , seules deux flèches 
i- 

sont représentées de façon correcte (F = 2 -+ F = 3 et F = 4 + F = 3). 

La flèche F = 2 -+ F = 2 est à supprimer. La flèche F = 3 -+ F = 4 est 

à prolonger vers le haut de façon à devenir F = 4 -t F = 4. 

Sur la partie inférieure de la .figure remplacer M par M 
S 1 



p. 46 Fig. 11.15 La pression correspondant aux courbes représentées 
- 4 - 3 

en haut de la page est 2,5.10 T (au lieu de 2,5.10 T). 

p. 52 Lire E % 2V/cm (au lieu de GV/cm). 

p. 63 La première formule doit être réécrite : 

- ~ w ~ ~ e ~  - - e 
c(t) = 2xT cos AU e e 

4 T 

S 
e 

1 + 4x2~2 

p. 96 Fig. IV. 1 0 Les valeurs "2"  et "1" à l'extrémité de l'axe 

t (ps) sont à remplacer respectivement par 20 et 30. 
1 

dans la légende remplacer ".. . l'élargissement 
Doppler Aw " par "... l'élargissement Doppler Aw " 

S D .  
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INTRODUCTION 
œ-=*m*m=a 

La spectroscopie en temps résolu recouvre une grande diversité de ph& 

nomènes. Elle consiste 3 observer 3 l'aide de signaux spectroscopiques la réponse 

transitoire d'un systSme atomique ou moléculaire soumis 3 une variation rapide de ses 

conditions d'excitation. 

On peut classer dans ce domaine des effets aussi divers que la réponse 

du système à une décharge électrique, la cinétique d'une réaction chimique ou la pro- 

pagation d'impulsions laser dans un milieu absorbant. Les différents types de phénom8- 

nes pedvent toutefois être classés en deux catégories suivant la nature réversible ou 

irréversible de l'interaction. Parmi les expériences Zi caractére réversible, notre tra- 

vail s'inscrit dans le domaine de celles où le caractère cohérent de l'excitation et de 

la deteetion est une donnée importante. Il consiste en l'étude de phénomèneb .Zmnh&hiheb 

whélr& dar26 ee domaine micnoonde. 

Les premières expériences de ce type ont été réalisées en 1955 par DICKE 
et ROMER qui ont mis en évidence l'émission cohérente d'un échantillon gazeux soumis a 
une impulsion microonde résonnante de forte puissance. Mis 3 part leurs travaux, toutes 

les études menées dans les domaines centimétrique et millimétrique jusqu'a la fin des 
années 60 ont été realis6es en régime stationnaire ; la dépendance temporelle, et notam- 

ment les effets transitoires cohérents avaient été négligés. On peut cependant trouver 
de nombreux exemples de tels effets en résonance magnétique nucleaire où ils ont fourni 

d'abondantes informations sur les phénomènes de relaxation ousur les spectres à haute 

résolution. 

L'observation de signaux transitoires cohérents induits par commutation 

de la fréquence de résonance par effet Stark a d'abord été rapportée par HARRINGTON 

(Hewlett-Packard Cy) en 1970, mais celui-ci n'a pas poursuivi ses travaux dans cette 

voie : une étude détaillée et notamment une interprétation des phénomSnes manquaient. 

L'étude complete de ces phénoménes et d'autres effets associés a été 
entreprise simultan&ment dans plusieurs laboratoires. R.G. BREWER (I.B.M. San José) 

etudiait les effets dans le domaine infrarouge tandis que R.H. SCHWENDEMANN et 

H.M. PICKETT (Ann Arbor Michigan et Harvard University) d'une part, et notre laboratoi- 

re d'autre part, travaillaient dans le domaine microonde. Il y avaitinitialement une con- 

nexion trCs lâche entre ces premières études et les expériences analogues dans le domai- 

ne infrarouge. Depuis, cette connexion a bien sQr été faite et les études relatives 

a ce sujet se sont multipliées. 



Dans les expériences de double résonance, la modulation de la puissan- 

ce de pompe est aussi susceptible d'engendrer des signaux transitoires coherents. Cette 

technique avait déjii 6té utilisée par UNLAND et FLYGARE en 1966, mais ceux-ci n'avaient 

observé que de simples signaux exponentiels. En 1972, S.R. BROWN (Berkeley) prévoyait 

theoriquement l'existence d'oscillations amorties 3 l'arrêt de la puissance de pompe. 

E'6tudedétailléeàes phénomsnes transitoires cohérents qui se produisent il l'établisse- 

ment ou 3 l'arrêt de la puissance de pompe a été menée simultanément mais dans des di- 

rections l6gGrement différentes a Berkeley et dans notre équipe. Toutefois, en raison 
notamment de sa complexité expérimentale, cette méthode semble promise il un avenir moins 

prometteur que la méthode de "modulation par effet Stark". 

En 1966, OKA observait des signaux de double résonance sur des transi- 

tions ne présentant pas de niveau commun. Ceux-ci sont dûs il l'existence de "transitions 

privilégiées" au cours des chocs intermoléculaires. L'application de la technique de mo- 

dulation de la puissance de pompe et d'observation de signaux transitoires à ce type 

d'expériences semblait de nature à apporter des renseignements supplémentaires sur ces 

"transitions privilégiées". 

Toutes ces considérations et circonstances nous ont donc amené; réa- 

liser un certain nombre d'expériences de spectroscopie microonde en temps résolu. C'est 

la présentation des résultats obtenus et leur interprétation qui constituent l'objet 

essentiel de ce travail. Nous avons essayé de présenter l'ensemble des phénomènes de fa- 

çon synthétique et de dEgager les analogies entre certains types de signaux transitoires 

'associés 3 des expériences différentes. 

Ce travail serait incomplet si l'application des effets observés 3 la 

détermination de diverses grandeurs physiques n'avait pas Bté envisagée. Nous présente- 

rons donc Sgalement les résultats acquis dans ce domaine et l'état actuel de certaines 

études concernant notamment divers paramètres de dynamique moléculaire. 

Le plan que nous nous proposons d'adopter pour présenter ce travail est 

le suivant. Le premier chapitre sera consacré à une présentation générale des effets 

transitoires cohérents. Le modele vectoriel de FEYNMANN permettra une approche simple 

des effets transitoires en résonance dipolaire électrique et illustrera bien le pa- 

rallele entre les différents types d'effets transitoires rencontrés dans d'autres domai- 

nes expérimentaux que nous passerons en revue dans la deuxieme partie de ce chapitre. 

Les signaux transitoires observés lors de la commutation de l'absorption par déplacement 

Stark seront présentés au chapitre II où l'on proposera aussi un formalisme capable 

d'interpréter les effets observés et d'en prévoir de nouveaux. Les résultats obte&s 

dans le cas où l'on module l'absorption 3 l'aide d'un second rayonnement microonde se- 

ront exposés au chapitre III, tandis que le chapitre IV sera consacré aux diverses appli 

cations et aux développements actuels des études de spectroscopie microonde en temps ré- 

solu. 



PRESENTAT 1 ON GENERALE DES PHENOMENES TRAIjS I T O I  RES 
w- - ZJsrw=*e%=%%ir%--SW%f5f5J==-;5=f5%r;l3;F:%Wwg%% 

1.1. DESCRIPTION THEORIQUE ELEMENTAIRE DES SYSTEMES A DEUX NIVEAUX D'ENERGIE. 

1.1.1. Présentation du formalisme. 

I.1.2. Description ggométrique des phihomenes. 
. - -  

A. Emission libre 

B. Nutation pure 

C. Cas gsnéral. 

1.1.3. Phénomènes de relaxation. 

1.1.4. Amortissement inhomogène et échos de photons. 

1.2. COMPARAISON DES DIFFERENTS DOMAINES EXPERIMENTAUX. 

1.2.1. RBqimes transitoires cohérents en résonance magnétique. 

1.2.2. Régimes transitoires dans les masers 3 jet. 

1.2.3. Régimes transitoires en spectroscopie moleculaire cohérente. 



Les phénomènes transitoires observés en spectroscopie microonde s'ins- 

crivent dans un contexte beaucLup plus général associant les regimes transitoires cohe- 

rents observés tant en resonance magnétique qu'en resonance électrique. 

Une très grande variété de ces phénomènes peut s'interpréter, au moins 

dans une première approche, à l'aide d'un modèle à deux niveaux d'énergie. Aussi commen- 

cerons nous ce chapitre par un rappel du formalisme de FEYNMANN-VERNON - HELLWARTH il1 
.& 

(ouF.V.H.) . Celui-ci+tablit une correspondance entre tout système 3 deux niveaux d'éner- 

gie en interaction avec un champ électromagnétique et le système particulier d'un spin 

1;/2 placé dans un champ magnétique radio-fréquence (ou R.F.)* 12) 131. La representation 

géométrique de F.V.H. nous permettra également de rendre plus claire et plus imagée la 

description de certains phénomènes transitoires tels la nutation transitoire, l'émission 

libre, etc . . . 
Elle permettra aussi de faire apparaître la généralité de phénomBnes 

observés dans une grande variété de domaines expérimentaux : Résonance Magnétique Nuclé- * 
aire (R.M.N. ) ", Résonance Paramagnétique Electronique (R.P. E. ) , Résonance Quadripolai- 

X 
re Nucléaire (R.Q.N.) , Maser, Spectroscopie Moléculaire Résolue dans le temps dans les 
domaines infra-rouge et microonde. Sans chercher 3 être exhaustif, nous essaierons dans 

une seconde partie de ce chapitre d'introduction de dégager les phenomènes présentant des 

analogies avec ceux que nous avons observes, nous préciserons les ordres de grandeur ca- 

ractéristiques de ces phénomènes et les paramètres physiques auxquels ils donnent acces. 

11 nous a paru essentiel de montrer aussi pourquoi les expériences de spectroscopie mi- 

croonde en temps résolu, conceptuellement envisageables des les débuts de la spectrosco- 

pie microonde, n'ont étB développées que très récemment. 

f . 1 .  DESCRITPION THEORIQUE ELEXENTAIRE DES SYSTEMES A DEXJX NIVEAUX D'ENERGIE. 

L'analogie entre système a deux niveaux d'énergie isolés et spin 1/2 
a d'abord été mrelevée par R.H. DfCXE dans sa théorie de la superradiance { 4 1 .  FEYNMANN 

etcd 111 ont repris cette analogie et proposé un modèle géométrique qui reprend la me- 
thode de la représentation gi5om8trique introduite par BLOCH pour les transitions di- 

polaires magnétiques {3). Ceci nous permettra de donner une image simple des phénomsnes 
de nutation et d'émission transitoire. Les différentes causes d'amortissement - homo- 
gene et inhomogene - des effets transitoires seront ensuite analysées d'un point de 

vue phénoménologique. Cette analyse introduira une description qualitative simple des 

experiences d'écho (échos de spin et de photon). 

Considérons un ensemble de N molécules indépendantes deux niveaux 

d'énergie. Nous supposerons qu'elles interagissent avec une onde électromagnétique pla- 

ne et monochromatique, la fréquence fi de cette onde étant voisine de 2 fréquence de 
la transition entre les niveaux et l$b> du système isolé. Dans le cadre de 

l'approximation des systèmes indépendants, l'espace de HILBERT des N systèmes se fac- 

torise en produit direct Ces espaces de HILBERT élémentaires à deux dimensions sous 

tendus par les états propres et lgb > du systeme isolé. 

* 
Dans la suite du texte, nous utiliserons ces initiales pour alléger l'écriture. 



Dans chacun des espaces elementaires, un operateur peut se représenter par 

une matrice 2 x 2 que l'on peut décomposer en une combinaison linéaire des trois matri- 

ces de PAULI 01, 02 ,  a 3  et de la natrice identité. 

En plaçant l'origine des Bnergies entre les deux niveaux, le hamilto- 

nien Ho non perturbé s'écrit dans la representation { I$a >, ( ~ i ~  > } 

Le hamiltonien d'interaction a la forme gBnérale : 

+ 
oa est.l'op6rateur moment dipolaire électrique et 8 le champ Blectrique de l'onde. 

En se limitant au cas d'une onde polarisee rectilignement, cet hamiltonien s'écrit : 

+ 
oiî II est l'élément de matrice de la composante du moment dipolaire selon Eit) pour la 

transition considéree. La phase des états I$, > et l J i b >  est choisie de telle sorte 

que II soit réel. 

A un instant t donné, l'etat du système est decrit par le vecteur 
d'état : 

($(t) > = a(t) +b(t) leb> 

Ou par la matrice densité p (t) 

+ + 
oh o est  110p6rateur vectoriel de composantes a i ,  0 2 ,  o 3  et R un vecteur de compo- 

santes : 

~,(t) = 2 Ré p* = afb + b*a 

+ 
On remarque que les composantes ireelles) de R sont les valeurs moyennes 

< Ji 1 fil 9 > = Tr (P cri) des matrices de PAULI et que la partie "transversale" (R1 et Rz) 

de R est reliée a la coherence du système tandis que sa partie "longitudinale" R3 
-+ 

depend de la différence de population des deux 6tats. R est un vecteur dans un espace € 

a trois dimensions défini sur le corps des réels. 11 faut bien noter que cet espace E 
est distinct de l'espace reel "usuel" a trois dimensions. La base orthonormée de E sera 
notée ( i , 3 , f )  tandis que 1' espace "usuel" sera rapporté a la base orthonormee habituelle 
+ + +  
(x,y,z) où ? est la direction de propaqation de l'onde 6lectromagn8tlque. 
L'évolution du système est régie par l'équation : 

A partir des résultats precedents, on montre facilement que cette équa- 



-+ 
tion est équivalente 3 la suivante régissant le mouvement du vecteur R 

avec : 

+ 
Comme R, ?i est un vecteur de l'espace fictif (E). 

-+ 
L'équation du mouvement de R dans l'espace ( € 1  est formellement iden- -, 1 4 tique a celle du mouvement d'un spin S (S = 2 )  soumis a une induction magnétique B 

y étant le rapport gyromagnétique. Le mouvement géométrique correspondant a été lar- 

gement étudié. On en déduit immédiatement 1' évolution de R i  (t) , R2 (t) et R 3  (t) . Nous 
avons d6ja interprété R3(t) comme la différence de probabilité d'occupation des ni- 

veaux [ $ =  > et t~~ > .  La valeur moyenne du moment dipolaire induit est lige directe- 

ment 3 RI (t) par la relation : 

4 

La connaissance du mouvement de R dans l'espace fictif (E) fournit donc 

une description complète de l'évolution du système quantique. 

1.1.2. Descri~tion géométrique des~hénomènes. ------------- ----- ------- ------ --------- 
+ -+ 

Quelque soit Sl(t), le vecteur R conserve un module constant et son ex- 

trémité décrit donc une trajectoire inscrite sur une sphère. Cette trajectoire est sim- 

ple en absence de champ appliqué et lorsque le champ est exactement résonnant, plus com- 

plexe dans le cas général. 

A) _Oaissio~-&&!?ES. 
4 4 4 

En absence de champ appliqué (&=O), CI se réduit a - w 0  3 indépendant 
+ 4 

du temps. Le mouvement de R est un simple mouvement de précession autour de 3 a la 
vitesse angulaire -w, . (Fig. 1.1) . 

R3 est une constante du mouvement : 
il n'y a pas d'évolution des popu- 

lations des niveaux et $b. 

Ri évolue harmoniquement a la fré- 
quence w , / 2 n  et les molécules émet- 

tent un rayonnement 3 cette fréquence. 



- Notons qu'a l'équilibre thermodynamique, 6 est aligne sur la direc- + 
tien 3 et le reste au cours du temps. Il ne peut y avoir d'émission libre que dans 
la mesure où, par une "preparation" convenable du systeme : 

* - il y a, 3 l'instant initial, une composante transversale du vecteur R, 
-+ - il y a cohérence des mouvements des vecteurs R de chaque molécule. 

' + 
La définition m&me du vecteur R fait apparartre la connexion étroite 

entre ces deux conditions. Elles sont notamment obtenues en couplant les molécules 3 

un champ resonant. 

Si les molécules sont couplées a un champ électromagnétique, le vec- 
.+ 

teur n dépend explicitement du temps 
-b + + 
n = -4x sin wt l - wo 3 

en prenant un champ électrique de la forme B = E  sinwt et en introduisant le para- 
v E 

metre x 3- 
26 

qui a la dimension d'une pulsation. 

Il est avantageux dans ce cas d'étudier le mouvement dans un reféren- 
+ + +  * 

tiel (18,2',3 ) tournant autour de la direction 3 3 la vitesse angulaire -w. On montre 
+ 

facilement que Ee mouvement de R dans ce reiérentiel est regi par l'équation : 

+ 
03 Cieff est ae nouveau un vecteur independant du temps : 

a est l'ecart a la résonance w-w,. Le résultat précédent est obtenu en faisant l'ap- * 
proximationrésonnantetout 3 fait justifiée dans notre domaine . 

+ + 
Le mouvement de R dans (i',2' ,f) se réduit alors a une "pr6cessionm a 

une vitesse angulaire 2 y  autour de la direction de vecteur unitaire (O, - $, $) avec 

Dans le cas particulier de la résonance exacte (a =O), le mouvement de 
+ + 
R se réduit 3 une rotation autour de,la direction 2' a une vitesse angulaire -2x, 

c'est-3-dire à une nutation pure. E::aminons dans ce cas l'évolution du systeme initia- 

lement 3 l'équilibre thermodynamique. (Fig. 1.2). 

Cas ginera l  

FIGURE 1.2. 
+ 

Nutation pure de R, le système Btant initialement a l'équilibra thermodynamique 

Les termes ainsi négligés sont responsables d'un déplùccmedt dc la pulsation dc réso. 
nance égal a x2/w (effet Bloch-Siegert) inférieure 3 500 qd/s pour les plus forts 
champs microondes utilisés dans nos,expériences. 



+ 
. A l'instant initial, R n'a qu'une composante R 3  

oit pa et pb sont les probabilites d'occupation des niveaux $a et qb 3 l'équilibre 
+ + + +  * + +  

thermodynamique. Les composantes de R dans le référentiel (lt,2',3) puis dans (1,2,3) s'en 

deduisent immédiatement : 

R~ (t) = 2 J Z  = (p, - pb) sin 2xt cos wt 
u 

+ 
A l'instant t="/4x1 R est purement transversal ; les populations 

des deux niveaux sont égales et la composante du moment dipolaire oscillant est maxi- 

mum. C'est en appliquant une impulsion résonilantede cettedurée qu'on obtiendra le 
signal d'emission transitoire le plus important ("~ulse 5 ")  . 

Pour t = 2 * 2x ' R est de nouveau axial mais retourne par rapport a sa 
position initiale. Les populations sont inversees et le moment dipolaire oscillant est 

est nul ("pulse a"). 

Supposons maintenant qu'en appliquant au préalable un "pulse $' sui- 
vi éventuellement d'une émission, le système se trouve 'préparé" dans un état "trans- 

versal". (Fig. 1.3). 

4 3 
Dans ce cas, l'application 

-+ 
d'un "pulse n" transforme R en son symétrique 

* 
par rapport à 2'. Il en résulte un saut de la 

phase de l'émission libre postérieure au 

"pulse n". 

Le modèle géométrique de 

FEYNMANN est également adapté a la descrip- 
tion de sgquences plus complexes que nous 

analyserons ultorieurement îchap. IV et 

appendice C ) .  

FIGURE 1.3. 

Application d 'un  "pulse a" 
+ 

[ R  purement transversall. 

cl Gag,sgn+ral. 
* 

La "précession" s'effectue alors autour du vecteur Reff a la vitesse 

2 y .  Quand on s'éloigne de la resonance, la vitesse de precession-nutation augmente donc 

et tend vers a quand a est très grand devant x. On passe donc progressivement du phé- 

nomene de nutation (neif =2x) au phénomène d'emission libre (nef£ = a ) .  Toutefois, une 

remarque sur l'évolution de l'amplitude des signaux s'impose : si, à l'instant initial, 

le vecteur 6 est aligné sur l'axe 3 (positi0.n .3 l'équilibre thermodynamique ) , la com- 
posante transversale de ce vecteur tend vers zéro quand a augmente et devient très su- 

périeur a 2x. 



1.1.3. Phenornene de relaxation. .............................. 
Dans la description précédente, nous avons négligé les ph6nomènes 

de relaxation si ce n'est en admettant l'existence d'un état initial correspondant 

a l'équilibre thermodynamique qui ne peut s'établir précisément que grace à ces phé- 

nomene S. 

Nous presenterons, au chapitre II, une démarche utilisant l'appro- 

ximation des collisions fortes bien adaptée 3 notre étude particulisre. De maniere 

plus phénoménologique, il suffit de compléter l'équation de F.V.H. relative au mou- 
+ 

vement R d'un terme de relaxation : 

dR + + - = S l A R +  
dt ('1 relaxation 

En introduisant les temps T2 et Tl caractéristiques de l'évolution 

de la cohérence et de la différence de population des niveaux qa et qb, on ecrira : 

i 
% correspondant à l'équilibre thermodynamique. 

1 

Les processus conduisant à l'équilibre thermodynamique contribuent 

également à la perte de cohgrence. Il en résulte qu'en général T2 est inférieur à Tl. 

-. - ('1 relaxation 

Il faut noter que, si la distinction entre Tl et T2 est relativement 

claire en résonance magnétique, il n'est est pas de méme dans notre domaine expéri- 

mental. Dans ce cas, le temps ( 1 / ~ ~  - 1/~2)-' serait caracteristique de collisions 
4 avec interruption de phase sans changement d'état . Ces processus sont très improba- 

bles et de nombreuses tentatives de mise en évidence d'une diffgrence entre Tl et 

Ta ont échoué. 

En admettant 116galit6 de Tl et de T2 les équations précedentes prS- 

sentent des solutions relativement simples décrivant les phénomènes d'émission libre 

et de nutation compte tenu de la relaxation. Essentiellement, on note un amortissement 

de l'émission libre avec un temps caract6ristique T2. En raison des échanges d'énergie 

associés a la relaxation, le gaz est absorbant dans la phase de nutation (absorption 
transitoire) ; pour des temps très longs par rapport à Tl, on obtient le mouvement de 
+ 
R associé à l'absorption en rggime stationnaire. A la résonance exacte : 

-- 
T2 

O O - 
O 1 ."- 

TL 
O 

O O 1 -- 
Tl . 

* Une discussion plus complète de la relaxation sera faite au chapitre IV. 

(8-Ro) 



Dans le cas fortement saturé i x T i .  l), on retrouve la propriété 

classique d'égalisation des populations (R3 --b O) et de disparition du moment di- 

polaire oscillant (R1 - O). Bien entendu, on observe dans ce cas de fortes absorp- 
tions transitoires (cf : chap. II). 

1.1.4. inhomogène et échos de photons. ................................................... 
Dans de nombreux cas pratiques, le système macroscopique peut être 

décomposé en sous-systèmes regroupant des molécules caractérisées par une même fré- 

quence propre de transition w,, w, étant différent d'un sous-système à l'autre. La 

distribution de largeur Au, aütour de Go peut notavment être due à l'effet Doppler 

associé 3 la distribution de vitesses des molécules ou à une inhomogénéité d'un champ 

Stark ou Zeeman appliqué aux molécules. L'évolution de la polarisation macroscopique, 

seule acceçsible expérimentalement, sera très différente de celle de la polarisation 

microscopique étudiée précédemment. En particulier, dans la phase d'émission libre, il 

en résultera un amortissement suppl6mentaire dû au brouillage des émissions des dif- 

ferents sous-systèmes. C'est le phénomène d'amortissement inhomogène (caractérisé par 
52 1 un temps propre Tl % - ) qui peut être beaucoup plus rapide que l'amortissement homo- 

A u 0  
gène étudié précédemment. 

Dans ce cas, on peut cependant accéder aux temps de relaxation homogè- 

ne par la technique d'échos de photons dont on peut donner une description élémentaire 

sur le modale de F.V.H. 

La figure ci-dessous, dans le reférentiel tournant à la vitesse angu- 

laire Go, schematise la séquence réalisée (Fig. 1.4) . 

FIG. 1.4. : Echos de Photons 

al Application d'un "pulse $ *  de pulsation w 6gale  i Zo et de forte intensité [ x  * A W ~ )  q u i  a l i gne  



Suite de la légende FIG. 1-4, 

+ + 
R[woI s u r  l a  d i r e c t i o n  1' quelque soit mo 

b l  Emission l i b r e  pendant T très s u p é r i e u r  a T:. A l ' i n s t a n t  T ,  l a  p o l a r i s a t i o n  macroscopique a d i s -  
+ 

paru e n  r a i s o n  de  l a  d i s p e r s i o n  d e s  v e c t e u r s  R[wo) pour les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de  w,. 
-t 

CI .Pu l se  71. q u i  change chacun d e s  R ( w o l  e n  s o n  syrn6trique par rapport  a la  d i r e c t i o n  2 ' .  [c f .  Fig.  1.31. 

dl Emiss ion l i b r e .  

Si on neglige la durée propre des "pulses 5 et n u ,  un calcul 616men- 
+ + 

taire montre que, 3 un instant T suivant le pulse n, Riw,) se retrouve sur l'axe 1' 

quelque soit w,. La polarisation macroscopique réapparaît, affectée Bventuellement 

d'une réduction liée exclusivement 3 la relaxation homogène : c'est le phénomène d'echo 
dephotons'correspondant à celui d'écho de spin bien connu en résonance magnétique. 

L'analyse précédente suppose bien entendu que la pulsation caracté- 

ristique w, de la molecule ne change pas pendant la séquence (a)(b) (c)(d). 11 n'en 

est pas ainsi lorsqu'il y a diffusion, notamment déplacement de la molécule dans un 
champ Stark ou Zeeman inhomogene (diffusion spatiale). Dans ce cas, l'echo est affec- 

té d'un amortissement supplémentaire caractéristique de la diffusion. Des experiences 
d'échos multiples permettent de distinguer cet amortissement de l'amortissement homo- 

gène I71. 

Très récemment, des effets analogues ont eté observés lorsque l'effet 

Doppler est la cause principale d'amortissement inhomogène : c'est le phénonène de dif- 

fusion de vitesse dont nous reparlerons (341. 

I.2. eOMpARAISON DES DIFFERENTÇ DOMAINES EXPERZMENTAUX. 

Nous nous proposons, dans ce paragraphe, de dgcrire succinctement 

quelques études de régimes transitoires effectuées dans des domaines expérimentaux 

tres varies de manière à montrer a la fois le caractère géneral et spécifique des 
experiences conduites en spectroscopie mol6culaire microonde. 

Plusieurs propriétes physiques peuvent servir de base 3 une classi- 

fication des différents types dnexp6riences dans lesquelles des signaux transitoires 

cohérents ont été observés. Signalons notamment la nature electrique ou magnétique 

de l'interaction, la propagation ou la non propagation des phénomènes transitoires, 

la nature et l'importance des phénomènes de relaxation. 

Ces criteres se recoupant assez largement, nous classerons les phé- 

nomènes en fonction des techniques expérimentales mises en jeu en distinguant : 

- Résonance magnétique 
- Maser à jet atomique ou moléculaire. 

- Spectroscopie moléculaire coherente. 
1.2.1. Régimes transitoires cohérents en résonance magnétique. ............................................................. 

Dans les expériences de résonance magnétique, on observe le moment 

magnétique macroscopique de l'échantillon étudié. Les dipoles magnetiques microsco- 

piques restent constants en module au cours de l'expérience mais ils sont r&orient&s 



par interaction rgsonnante avec un champ C?lectromagnétique. La fréquence de résonance 

est déterminée par la precession de Larmor de ces moments dans un champ "extérieur". 

Ce champ peut Ctre soit fourni par un électro aimant (R.P.E., R.M.N) soit étre dO aux 

noyaux environnants (R.Q.N) . 

A) Résonance Magnétique Nucléaire. .............................. 
Historiquement, les régimes transitoires cohérents ont d'abord éte 

observés en résonance magnétique nucléaire. Après avoir introduit les équations phéno- 

menologiques caractérisant, à l'aide des temps Ti et Tp, le comportement macroscopique 

de la polarisation magnétique nucléaire induite par un champ R.F. cohérent, BLOCH (31 

a prédit les effets transitoires dOs à la précession libre de la polarisation 3 la sui- 

te d'un pulse R.F,, il a aussi décrit quantiquement les spins en précession par une 

superposition d'états. Une des premieres observations (1949) de signaux transitoires 

cohérents est due à TORREY (51  qui a observé des oscillations de nutation. En 1950, 

HAHN découvrit les échos de spin et les interpréta ii l'aide de la théorie de BLOCH (61. 

L'amortissement des échos, principalement dû aux effets de la diffusion, a permis a 
HAHN de mesurer 3 la fois les coefficients d'auto-diffusion et les temps de relaxation 

transversaux. L'amortissement dû 3 la diffusion est éliminé quand on utilise la séquen- 

ce de CARR-PURCELL qui apporte donc une nette amélioration de la mesure de Tz t 7 } .  

Dbn point de vue expérimental, ce domaine est caractérisé par : 

- une fréquence de résonance assez basse : elle est le plus couramment voisine de 30 MHz 
mais elle peut être comprise entre 2 kHz et 1 GHz {a}. 
- des temps de relaxation relativement longs. La gamme de variation de ceux-ci s'etend 
de 10-'s pour certains solides .?i quelques secondes pour les liquides. Elle atteint 

m&hie plusieurs minutes pour certains cristaux naturels. 

- un amortissement inhomogène souvent important da notamment 3 l'inhomogénéité du champ 
directeur statique et ii l'existence d'une correction locale. 

La résonance magnétique peut aussi être détectée par des méthodes op- 

tiques. Ainsi la résonance magnétique nucléaire pure de 201~g a pu Btre détectée pour 

la premiere fois par cette méthode {9}. Dans les expériences de pompage optique, l'exa- 

men des signaux transitoires a permis a B. CAGNAC {10} d'étudier la relaxation des iso- 

topes impairs du mercure. En utilisant différentes séquences de commutation des champs 

R.F. et optique, il a pu observer des signaux transitoires cohérents (transitoires de 

résonance magnétique, nutation dans le noir) et des signaux incohérents (relaxation 

dans le noir et transitoires de pompage optique en absence de radio-fréquence). Les 

seconds donnent un accGs direct au temps de relaxation longitudinal Tl. connaissant' 
celui-ci, on déduit des premiers signaux le temps de relaxation transversal T2. Dans 

ces expériences, la fréquence R.F. est très basse (5 kHz à 100 kHz) par rapport aux 

fréquences habituellement employées en résonance magnétique, le temps de relaxation T2 

est caractéristique ici des chocs atome-paroi. Ceux-ci dépendent fortement de l'atome 

Btudié : ils varient dans un facteur 50 quand on passe de 199~g 201~g. 

B) g&~o~~;-$-g~:~~:po:~&5:-N:$I;$~~~: .  
La résonance quadripolaire nucléaire a été decouverte peu apres : 

des 1954, HAHN et HERZOG ont observé des signaux de précession libre et d'écho en 

R.Q.N. dans les solides {Ill. La R.Q.N. est liée a des transitions entre niveaux d'gner- 
gie induits par le couplage entre le moment quadripolaire électrique nucléaire et le 

gradient de champ électrique au voisinage du noyau. Ces expériences ne nécessitent 



donc pas la présence d'un champ magnetique statique ce qui permet de s'affranchir de 

certaines imperfections du dispositif expérimental. La fréquence des résonances consi- 

dérges est dans le méme domaine spectral que les fréquences de R.M.N. Mais, de part 

leur nature même, ces signaux de R.Q.N. ne sont observes que dans les solides, les 

temps de relaxation Tl dependant fortement de la température (par exemple, dans NaCIOî 

de 2.10-' s à 300'~ jusqu'à 150 s a 10°K) peuvent donc être encore considérés comme longs 

En R.M.N. comme en R.Q.N., les signaux radio-fréquences sont produits 

et détectés par des bobines transmettant ou recevant le signal dans une petite région 

de l'espace de l'ordre du diamètre des bobines. Les régimes transitoires correspondants 

sont donc localisés, contrairement aux signaux liés a la propagation d'une onde 
(cf. 1.2.3). 

Le spin ae l'électron, tout comme celui du noyau, donne naissance a 
un moment magnétique. Toutefois, compte tenu de l'importance relative de leurs rapports 

gyromagnétiques (celui de l'électron est .3 peu près 2000 fois supérieur à celui du 

noyau) les expériences de résonance de spin électronique sont réalisées dans le domaine 

microonde, ce qui complique quelque peu le dispositif expérimental. En 1958, DAVIS 

et STRANDBERG I121observaient des signaux de précession libre en R.P.E. sur un solide 

2 basse température tandis que BLUME Il31 observait des signaux de précession libre 

et des Bchos dans une solution metal-ammoniac. La même année, GORDON et BOMERS {141 

détectaient des échos dans un solide. Les temps de relaxation varient de plusieurs 

ordres de grandeur suivant le type d'expérience realisée : dans celle de DAVIS et 

STRANBERG Tl est de l'ordre de 5.10-'s tandis que dans l'expérience de BLUME 

Tl =T2 =3.10-~s. Les temps courts observ&s en R.P.E. expliquent pourquoi les nutations 

transitoires semblent n'avoir été observées que trss récemment {lS};les périodes de 

nutation transitoire sont alors rapides (2. s) . 

Dans les masers paramagnétiques a deux niveaux, on observe générale- 
ment les signaux d'émission transitoire en injectant dans la cavité un faible signal 

modulé en fréquence autour de la fréquence de la transition utilisée. On peut aussi 

observer des signaux transitoires a l'établissement de l'émission (16) {171. Les temps 
caractéristiques des impulsions observées sont habituellement de l'ordre de la micro- 

seconde. Les temps de relaxation, par exemple, dépendent fortement du systeme a deux 
niveaux utilisé (Tl = 60 s, Tp = 5. IO-' s pour le maser .3 silicium de FEHER Il61 ; Tl = 6.10-'~ 

T'r6.10-& pour le maser Zi rubis de THORP I171). Les expériences correspondantes presen- 

tent l'intérêt de permettre la détermination des temps de relaxation et des puissances 
" U1 b&". 

Dans les masers paramagnétiques à trois niveaux, les signaux transi- 

toires obtenus par modulation de la puissance de pompe présentent de grandes analogies 

avec les signaux observés en spectroscopie microonde sur un système a trois niveaux {la). 
Toutefois ,danslesmasers ,  la période d'oscillation et les temps de relaxation sont plus 

longs, habituellement de l'ordre de 10-'S. 

Les masers Zi jet d'ammoniac ou d'hydrogène atomique relèvent tous deux 

du même formalisme thgorique. Le comportement dynamique du niveau d'oscillation.de ces 



systèmes a été étudié thgoriquement par GRAZYUX et ORRYEWSXI [19). Si l'on est bien au 

dela du seuil d'auto-oscillation, le niveau de sortie du maser s'Établit de façon si- 

nusofldale amortie et la fréquence de la pseudo-oscillation correspondante est la meme 

que celle de la nutation transitoire induite par un pulse R.F. (51. Ce régime transi- 

toire d'auto-oscillation a d'abord été observé par AUDOUIN sur le maser a hydrogène {201. 
La technique utilisée par celui-ci consistait a faire varier le facteur de surtension 
de la cavité résonnante au moyen d'une boucle de réaction. La mesure de la pseudo-pul- 

sation permet d'atteindre directement l'amplitude du champ électromagnétique dans la 

cavité, la constante de temps fournissant une mesure du temps de relaxation T l .  Un au- 

tre phénomene transitoire, l'émission libre, a aussi été observé sur le maser {21) mais 

quand celui-ci est en deça du seuil d'auto-oscillation : on procede alors, comme dans 

les autres domaines expérimentaux, en observant le signal émis par les atomes quand 

ils ont été préalablement excités par une impulsion résonnante : on déduit de l'amortis- 

sement de'cette émission le temps de relaxation T2 des atomes dans des conditions très 

voisines de celles de l'oscillateur auto-entretenu. 

Ces deux effets (nutation transitoire, émission libre) ont été obser- 

vés par BPRDO et LAINE sur un maser a ammoniac, en utilisant les deux techniques sui- 
vantes. Dans la première, la modulation du facteur de qualité est obtenue en élargis- 

sant, de façon transitoire, la raie par saturation {25). Ceci est réalisé, comme sur 

les masers paramagnétiques, en injectant dans la cavité maser un signal modulé en fré- 

quence autour de la fréquence de résonance. Toutefois, cette méthode n'a permis qu'une 

vérification qualitative de la théorie de GRAZYUK et al. Par contre, la modulation du 

facteur de qualité.par application d'un champ Stark inhomogène I231 a permis une étude 

quantitative plus complète. 

Les ternps de relaxation observés sont beaucoup plus courts pour l'am- 

moniac ( s  200 us) que pour l'hydrogène atomique (Tl =0,1 & 0,3 s ;  T2 =0,3 a 0,Ss). 
Pour Stre observable, la période de nutation doit ?tre plus faible que le temps de 

relaxation, ce qui conduit .3 des périodes observées de l'ordre de 125 us pour NH3 et 

de 1 'ordre de 0,2 s pour 1' hydrogene. 

Signalons enfin que des signaux transitoires ont aussi ét6 observés 

dans les masers en modulant le faisceau moléculaire ou atomique t291. 

1.2.3. RGgimes transitoires cohérents en spectroscopie moléculaire. ................................................................. 
Nous décrirons principalement ces phénomenes dans les gaz soumis a 

des irradiations infrarouge ou microonde (couplage dipolaire électrique). L'existen- 

ce d'une interaction forte entre molécules se traduit par un élargissement collision- 

ne1 important, a titre d'exemple, le temps de relaxation Tl associé 3 la transition 

J = 1  -* J = 2  de CHSF est voisin de 8.10~'~ a une pression de 10 millitorrs. De façon 
générale, les signaux transitoires décrits ici ont donc une durée de vie courte 

(% 10-*s). 

Les expériences de regAmes transitoires cohérents en résonance élec- 

trique peuvent dtre classées en deux catégories suivant la manière dont ils sont pro- 

duits. On distinguera ainsi régimes transitoires induits par des impulsions de rayon- 

nement électromagnétique et régimes transitoires observés par modulation d'absorption. 

La premisre méthode est l'analogue directe des techniques de la R.M.N. Dans la deu- 

xième, les systèmes étudiés sont soumis continûment a un champ électromagnétique de 
fréquence fixe et c'est l'interaction çystGme-champ qui est modulée au moyen d'un 



champ électrique statique qui déplace la frequence de rgsonance par effet Stark. La 
discussion des problèmes techniques liés 3 ces deux méthodes ne sera pas abordee en 

detail ici. Signalons toutefois que la seconde permet d'observer les signaux de fa- 
çon permanente au cours de la ou des séquences de commutation alors que pour la pre- 

mdere des Lqpératifs de sensibilité imposent de protéger le système de detection au 

moment oïl les impulsions de rayonnement sont envoyées sur le système etudié. La méthode 
des impulsions de champ électromagnétique est donc peu favorable a l'observation des 
signaux cohgrents au voisinage de la eomutatlon. Historiquement, ce fut cependant la 

première méthode utilisée. Elle a permis d'observer des signaux transitoires dans les 

domaines infrarouge et microande et a aussi été utilisée dans les masers. 

R . H .  DICKE fut le premier 3 observer des signaux transitoires cohe- 

rents en rgsonance électrique 1241. En irradiant des molécules d'ammoniac 3 une pres- 

sion de luordre du millitorrpar des Fmpulsions microondes, il reussit 3 exciter 

l'émission libre entre niveaux d3inversFon de ce gaz. Cette émission est l'analogue 

électrique de la précession libre observée en résonance magnétique. L'amortissement 

des signaux donne un accès direct au temps de relaxation T p  caractéristique ici de 

la relaxation rotationnelle. Ce n'est que 12 ans plus tard que, reprenant les travaux 

D I C K E  et généralisant les résultats obtenus en résonance magnétique, HILL, KAPLAN, 

I C H l K I  et BERRMAPJN t25) ont mis en évidence des échos sur une transition de rotation 

de OCS 3 24 GHz. Par suite de la difficulté d'observer les signaux au voisinage de la 

commutation, il n'y a pas eu, à notre connaissance, d'observation de la nutation tran- 
sitoire par cette technique. 

Dans le domaine optique, les premiers signaux transitoires cohérents 

observés sont les echos de photons réémis par un cristal de rubis soumis à deux impul- 

sions laser. Les temps de relaxation relevés par ABELLA et LU? varient de 70 ns a 
14OK a 250 ns à 4 , Z ° K .  En 1969, un phénomène analogue a ét6 observé en infrarouge par 

J .P .  GORWN et& sur un gaz de SF6 .  Ils ont surtout étudié les proprietés de polari- 

sation de l'écho de photonsenfonction des polarisations relatives des impulsions in- 

cidentes. L'évolution de la palarisation de l'écho dépend du moment cinétique des etats 

connectes par la transition. La nutation transitoire a été observée par HOCKER et TANG 

en 1969 sur la même transition de SFe I281 : ils ont enregistré a l'établissement d'une 
impulsion infrarouge une modulation amortie de l'intensité transmise, la fréquence de 

modulation ( a2+4x2 ) ' "  témoigne de l'analogie avec la nutation transitoire enresonance 

Dans l'expérience de TANG, la puissance relative absorbée est d'envi- 

ron 10%. Quand la puissance absorbée n'est plus petite par rapport a la puissance in- 
cidente, on peut observer des nouveaux effets de propagation non linéaire. Mc CALL et 
RAHN ont montré qu'au delà d'un certain seuil d'énergie, une impulsion de lumigre co- 

herente pu& passer a travers un milieu résonnant "absorbantn comme s'il était "trans- 
parent" t29ciI. Par contre, au dessous da l'énergie critique, l'impulsion est absorbee. 

En effet, si la puissance de l'impulsion incidente est suffisante pour *inversern le 
milieu avant la fin du pulse, une partie de l'énergie absorbée se rajoutera de façon 
cohérente 3 l'impulsion. A cause de ce transfert de 1'Bnergie absorbée Zi la montee du 

pulse et l'énergie d'émission induite pendant la descente, la vitesse de propagation 

de l'impulsion est plus faible que celle d'une lumière cohérente. Initialement obser- 

ve dans les solides, il a aussi e t 6  observé dans les qaz (29bi et a conduit Zi de mul- 
tiples autres explriences IrétrBcissement de pulses, transformation d'un pulse en une 

serie de pulses ... ) .  

Dans les experiences de "battements quantiques" développées récemment 

par HAROCIE eA u.t (13B3 i139t  {140f , on irradie le gaz A l'aide d'une impulsion laser 
résonnante siniultanérr.ent pour deux transitionr; atrmiqucs. Ua l i~n ièrc  G e  flrioresccncc 

est alors modulee 3 une fréquence égale 2 celle de l'écart entre les deux niveaux ir- 

radiés, permettant ainsi de faire de la spectroscopie a haute résolution à loint~xieur 
du pmf: Doppler. 



En 1971, R.G. BREWER rapporta les premières observations de signaux 

transitoires observés en utilisant la méthode de commutation de l'absorption par un 

champ électrique. Utilisant comme source un laser IR, il mlt en évidence des ph6nomG- 

nes dont la plupart ont des analogies directes en résonance magnétique nucléaire (nu- 

tation, écho {301, émission optique libre (311). Cette méthode lui a de plus permis 

d'observer des battements Raman cohérents (32) (331, phénomène n'ayant pas d'analogue 

en R.M.N. Dans ces expériences, la dégénérescence entre deux niveaux couplés un mé- 

me troisisme est soudainement levée par l'application du champ Stark* ; on observe 

alors un signalexeriipt de déphasage inhomogène à la différence de fréquence des deux 

transitions couplges, donnant ainsi un actes direct au temps de relaxation T2 carac- 
téristique de l'élargissement homogène. La transposition de la méthode des échos mul- 

tiples de Carr-Purcell a aussi permis d'étudier les sauts moyens de vitesse dans les 

collisioris faibles {34}. Par ailleurs,~.M. LOY observa en 1974 des signaux de passage 

adiabatique rapide par cette technique I35). 

Les paramètres moleculaires sont évidemment les mêmes que pour les 

expériences de pulses infrarouge, il faut toutefois noter que cette méthode nécessite 

l'emploi de lasers à fonctionnement continu, réduisant ainsi fortement la puissance 

envoyée sur le gaz par rapport aux expériences correspondantes en impulsion infrarouge. 

Dans les conditions de BREWER {30}, l'élargissement Doppler (Avmppier = 80 MHz) est 
toujours trPs sup6rieur à l'élargissement par saturation (Avsat = 5 MHz) lui-même grand 

par rapport à l'élargissement par collision et temps de passage dans le faisceau 
1 laser (-- = 250 kHz + (31 kHz/m Torr) . De plus, 1 'impo~tance de l'effet Doppler et 

'T2 
les vitesses de commatations requises sont telles que la modulation Stark ne permet 

généralement pas de sortir du profil Doppler de la raie d'absorption étudiée (Avçtark% 85 

à 10MHz). On obtient dans ce cas un signal qui résulte de la superposition d'une ab- 

sorption transitoire (nutation optique) due aux molécules appartenant a une certaine 
bande de vitesse et d'un signal d'émission amortie dû a des molécules d'une autre ban- 
de de vitesse. 

En spectroscopie microonde, les phénomenes sont plus simples dans la 

mesure où, par modulation Stark, il est facile de sortir du profil de la raie. Les si- 

gnaux de nutation et d'émission libre peuvent alors être complètement séparés. De plus, 

dans ce domaine spectral, on peut déterminer les conditions expérimentales de telle 

sorte que l'effet Doppler soit négligeable ou prépondérant par rapport aux autres 

causes d'amortissement. Ceci permet de mettre clairement en 6vidence la contribution 

de celui-ci aux différents effets tsansitoires. Habituellement, AvDoppler est de l'or- 

dre de 10 à 100 kHz, AveOll de 5 à 500 kHz et Avgat de 5 à 1000 kHz. En plus des si- 

gnaux possédant des analogues magnétiques si.mples (nutation, émission libre I361, 

échos {37},  .passage rapide [38} I39}), des effets transitoires originaux ont été mis 

en évidence. C'est le cas notammentquand on irradie un systeme à trois niveaux par 

deux rayonnements résonnants ou quasi résonnants : émission d'une molécule habillée 

observée a 'l'aide de la cormutation Stark 1401, émission forcée observée par commuta- 
tion du deuxieme rayonnement. Signalons enfin que dans le domaine microonde, les ab- 

sorptions relatives (% 10") sont nettement plus faibles qu'en infrarouge. La faibles- 

se des signaux et leur rapidité rendent difficile l'observation de ces sionaux et peu- 

vent expliquer que ce n'est que récemment que ceux-ci ont été observ6s en spectrosco- 

pie microonde alors que les spectromètres a effet Stark y sont couramment utilisés 
aepuis près de trente ans {42). 

4 
Cet effet prCscntc de grandc:~ analoqies avt .~.  1 r'; "ba L terncn t s c1uant1~1ucs" cn spec- 
troscopie atomique 11381 I139) 1140). 
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11.1, DELIMITATION DU DOMAINE D'ETUDE. 

Les expériences décrites ici sont relatives 3 L'ULtctacLLon d'un gaz motE- 
&e a base ptiedbion avec un d a  mjonnement éLe&amagnéGue coh2~~en.t. 

Au cours du processus d'absorption, on excite une composante oscillan- 

te de la polarisation du gaz. L'interférence des rayonnements émis par les différents 

dipoles élémentaires avec le champ incident conduit au phénomène d'absorption. Toutes 

les molécules interagissent avec la même onde, il existe alors une cohérence entre les 

divers dipoles elémentaires. Les phénomènes d'"absorptionu et d'"émission" décrits ici 

seront toujours caract6risés par cette cohélrence en&e Les hépon~es d a  d i d d h m t e s  HU du 

b g b t b e .  Par contre, la contribution des processus d'émission spontanée sera négligee, il 

s'agit d'un effet genéralement incohérent et la puissance que l'on peut espérer en ob- 

tenir dans le domaine microonde est bien inférieure .?i la puissance absorbée dans un pro- 

cessus cohérent d'absorption. 

L'étude présentée ici se place dans le cadre d'autres approximations qui 

permettent, de délimiter de façon plus précise le domaine exploré. 

i) A~li~ox&mation_-Gs-~iIies-oeti~ssme1t~f_I:. 
Bans cette approximation, on considère que le champ auquel les molécules 

sont soumises est pratiquement égal au champ qui existerait dans la cellule en absence 

de gaz. Cette condition est remplie si l'absorption est faible, c'est-3-dire si al est 

très inférieur a un, (où a est le coefficient d'absorption du gaz et a la longueur de 
la cellule) ce qui est toujours le cas dans les expériences réalisées (cf : Tableau 11.3) 

pour la plus forte absorption obtenue (aE 10.05). 

TABLEAU 1I.a. Données exparimentales. Toules les largeurs indiquées sont les demi-largeurs 
à mi-hauteur (H.W.H.R.I. La largeur par saturation, qui ne figure pas dans 
ce tableau est comprise entre 10 kHz et 500 kHz. 



Remarquons que bien que la condition de milieu optiquement fin soit tou- 

jours remplie, la longueur de la cellule d'absorption sera toujours très grande devant 

la longueur d'onde du rayonnement. Néanmoins, on inontre facilement que les contributions 

des diverses parties de la cellule sont cumulatives (cf : 11.4). 

La condition de milieu optiquement fin entrafne deux conséquences impor- 
tantes : 

- on n'observera évidemment pas de phénomène de transparence auto-induite 
{29}, ceux-ci étant liés 3 l'absorptiori totale et a la réémission de l'impulsion électro- 
magnétique incidente. 

- il n'y aura pas d'effets de superradiance vraie. Celle-ci est en effet 
un phénomène coopératif lié 3 l'influence sur chaque dipole du champ électromagnetique 

produit par les dipoles voisins f4) ( 4 3 ) .  Dans la mesure où ce champ est faible par 
rapport au champ incident, ses effets seront négligeables par rapport aux effets dos 

au couplage des molécules avec le champ envoyé dans la cellule. HERMAN et al {44) ont 
montré qu'en champ incident nul, l'émission superradiante ne peut aussi apparaftre que 
si l'absorption est importante ( a i .  1). Les effets superradiants peuvent donc toujours 
être négligés dans le cas des milieux optiquement fins. Par une extension de langage, 

certains auteurs ont qualifié de superradiant tout phénomsne radiatif où l'intensité 

bise est proportionnelle à N: carré du nombre de molécules. En ce sens, les effets 

considérés dans ce chapitre peuvent être appelés superradiants. Nous adopterons La 

texrninolugie proposée par M.S. FELD réservant le terme "superradiance vraie" aux effets 
coopératifs iaL* 1 )  et attribuant le terme "superradiance limitéew aux autres effets 

oO l'intensitk 6mise est proportionnelle 3 N ~ ,  par exemple l'émission libre I44,45}. 

Nous utiliserons le modEle simple introduit par VAN VLECK et WEISSKOPF 

146)  f473. La durée des collisions moléculaires inélastiques est supposé négligeable 
devant le temps r de libre parcours moyen des molécules ; 3 l'issue d'une collision, 

la molecule se trouve dans un état complètement incohErent avec des probabilites d'oc- 

cupation des différents états qui sont celles de l'équilibre thermodynamique. On re- 

tiendra également l'hypothèse d'une distribution de Poisson des chocs inélastiques : 

3 un inst~nt t donne, la molécule a une probabilité d'avoir subi sa dernière colli- 

sion entre to et to + dto égale a e" (t-to)'l d b  / r .  Notre calcul (cf : II. 4) suivra 
pas a pas l'"histoirew de la molécule selon ce modèle. Nous verrons que les résultats 
ainsi obtenus ne diffèrent pas sensiblement de ceux qui seraient obtenus 3 partir des 
equations de FEYNM?.N-BLOCH (cf : 1.1.3) en adoptant Tl = T2 = r. Des modeles plus @la- 
borés faisant intervenir des temps de relaxation longitudinaux Ti et transversaux T2 

différents seront utilisés par la suite (IV.4). En fait, l'introduction d'un temps de 

relaxation unique suffit 3 une première description des effets observes car les temps 

phénom~nologiques Ti et Tr diffèrent. en g6néral ae moins de quelques pour cent dans 

notre domaine. Un traitement plus rigoureux nécessite une description plus dStaillée 

des phbnomèaes de relaxation, 3- l'aide, par exemple de la méthode de la supernatrice 

de REDFIELD [48). 

LES phénomènes décrits dans ce chapit.re peuvent s'interpréter en conside- 

rant que le champ électromagnétique incident n'est couplé qu'aux deux 6tats de la mol&- 
cule avec lesquels il est en quasi rgsonance. Le couplage avec d'autres états introduit 

Bventuellement un deplacement de la fréquence de résonance par effet Stark rapide { 4 9 1 .  

Dans nss conditions expérimentales, celui-ci est en g8néral inférieur à 100 Hz et peut 

donc étre nBgligé. 



Ce chapitre est consacré à l'étude des signaux transitoires induits par 

commutation Stark dans un système A deux niveaux d'énergie. Nous nous proposons d'y dB- 

crire les résultats expgrimentaux obtenus et d'en fournir une explication simple. L'appli- 

cation de ceux-ci a la mesure de paramètres physiques est-repoussée au chapitre IV. 

Pour observer les signaux en question, les spectromStres Stark doivent 

subir quelques modifications que nous présenterons avec le dispositif expérimental uti- 

lisé (11.2). Ces signaux ont d'abord été observés en modulant l'absorption suivant la 

technique classique en spectroscopie microonde utilisant un champ Stark en créneaux de 

rapport cyclique un. Dans ce cas, la période du créneau Stark est en général longue par 

rapport au temps de relaxation. Avant chaque nouvelle commutation, le systC?me est alors 

dans un état stationnaire. En langoge de collisions fortes, on peut dire qu'il a perdu 

toute mfmoire de la commutation précédente. Chaque commutation peut donc être traitée 

comme si elle était isolée dans le temps (11.3). 

Le calcul théorique de la forme des signaux (11.4) aura pour but non seule- 
ment d'interpréter les résultats obtenus dans ce cas, mais aussi de prévoir la forme des 

signaux observés quand les commutations se suivent plus rapidement. Dans ce dernier cas, 

on ne peut pas négliger les commutatior~s antérieures et le signal observé dépend forte- 
ment de la séquence utilisée !II.5). 

L'émission libre de la molécu1.e peut être modifiée par l'application 

d'un champ résonnant sur une transition présentant un niveau commun avec la transition 

observée. C'est cette modification de l'absorption que nous étudierons dans le paragra- 

phe suivant (II. 6) '. 

Les transitions utilisées dans les paragraphes 11.1 a 11.6 présentent, 

dans les conditions de travail, un élargissement Doppler négligeable par rapport à l'élar- 

gissement par collisions et la calcul présenté au paragraphe 11.4. ne tient pas compte 

de l'effet Doppler. Cependant, dans le domaine millimétrique, celui-ci peut devenir la 
cause principale d'élargissement. Nous étudierons expérimentalement les signaux sur des 

transitions présentant un fort Blargissement Doppler, un calcul théorique montrera un 

accord satisfaisant entre les observations et les résultats calculés (11.7). 

Enfin, dans une dernière partie, nous ferons l'inventaire des travaux 

publies sur les signaux transitoires cohérents i:~duits par commutation Stark en spectros- 

copie microonde (11.8). Flous en discuterons les resultats, au vu de l'interprétation 

proposée dans ce chapitre. 

11.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL. 

' 

Dans les expériences décrites dans ce chapitre, le gaz est irradie conti- 
nument par le rayonnement cohérent is.cju.de la source et c'est la résonance entre le 

gaz et le rayonnement qui est commutée en utilisant le déplacement sous l'effet d'un 

champ électrique de la frfquence de résonance de la transition observée. De cette fa- 
çon, on peut donc mettre le rayonnement successivement en et hors résonance avec les 

molécules du gaz irradie. On observe alors sur le détecteur de bout de cellule les si- 

gnaux transitoires d'absorption à l'établissement et a l'arrêt de celle-ci. 

Le schema fonctionnel d'un ensemble destiné l'observation de signaux 
transitoires cohfrents induits par commutation Stark est présenté ci-dessous. 



C e l l u l e  

D a f r c f a u s  

' 

2.1. Schéma simplifi6 de l'appareillage utilisé. 

Il s'agit en fait d'un spectrometre classique à modulation par effet 

Stark dans lequel la principale modification est le remplacement de l'amplificateur 

a detection synchrone par un échantillonneur destiné a permettre l'analyse en temps 
résolu des signaux d'absorption. 

m plus de cette modification, il est souvent utile d'adapter cer- 
tains éléments, notamment les générateurs de tension Stark, aux expériences à réali- 

ser. Avant de décrire ces derniers, nous rappellerons les caractéristiques des élé- 

ments communs 3 l'appareillage utilisé et au spectromètre Stark (sources, cellules 

d'absorption, détecteurs, générateurs Stark). Dans une dernière partie, nous évoque- 

rons les différents problèmes expérimentaux rencontrés daiis la réalisation d'expériences 

de spectroscopie microonde résolue dans le temps. 

11.2.1. Sources. --------------- 
L'analyse en temps resolu des signaux transitoires d'absorption ou 

d'émission nécessite l'emploi de sources de grande pureté spectrale. Il faut en effet 

éviter que le signal transitoire ne soit complètement brouillé par des fluctuations 

rapides de la fréquence de la source. 

Pratiquement, on s'est servi de klystrons reflex stabilisés en phase 

et dont on utilise le rayonnement soit directement, soit pour exciter un multiplicateur 

de fréquence. La monochromaticité et la stabilité de telles sources a déja 6té etudiée 

{SI. Dans l'appendice B où l'on expose l'influence de la qualité spectrale de la sour- 
ce sur l'amortissement des signaux transitoires, les dispositifs de contrôle et de me- 

sure de la largeur spectrale de la source sont décrits. Dans nos expériences, cette 

largeur reste inférieure a 1 kHz. 

Pour atteindre les fréquen.ces suptkieures a 80 GHz, nous avons utili- 
sé des multiplicateurs de fréquence 3 "cat-whisker" (Custom Microwave MU 98-38, 

Philips PP 4320 8) convenablement polarisés par une source de tension continue. Le ren- 

dement de ces multiplicateurs n'est toutefois pas suffisant pour atteindre des para- 

mètres de saturation importants (cf : 11-4). 



11.2.2. Cellules d'absoretion. ........................ ---- 
Nous avons principalement utilisé deux types de cellules d'absorp- 

tion : une cellule de type HUGHES et WILSON {421 et une cellule de type LIDE (51)I52) 

La cellule de type "plateaux parallèles" a 6té écartée au début de ce travail en dépit 

de la tres bonne homogénéité de champ statique qu'elle permet d'atteindre. Le couplage 

a l'entrée et à la sortie d'une telle cellule est assez délicat (53). Pour résoudre 

ce problème, nous avons entrepris une réalisation par les méthodes quasi optiques : 

utilisation d'un cornet d'émission et de réception et guidage diélectrique de l'onde 

3 l'intérieur d'un cylindre de verre ( 4  = 12 cm) contenant le gaz {54). L'atténuation 

globale est faible (<  1,s dB) et n'est pas perturbée par l'apport de plateaux Stark 

placés à l'extérieur du cylindre de verre. Ce système, en apparence très séduisant, 

a été abandonné car il ne permet pas un blindage efficace contre les parasites lies 

3 la commutation électrique de tensions assez importantes ( 3  cause de l'éloignement 

des plateaux) et surtout en raison de l'apparition de charges statiques sur le verre 

créant un champ Stark parasite masquant entièrement certains phénomènes. La réalisa- 

tion en cours d'une cellule & plateaux parallèles placés 3 l'intérieur d'un cylindre 

en inox devrait résoudre ces difficultés. 

La cellule de type "Hughes et Wilson" est la cellule Stark tradition- 

nelle de dimensions intérieures 10,16 mm x 2 2 , 8 6  mm et de 3 m de longueur. L'électro- 

de Stark est tenue au milieu du guide par des rubans de Teflon rainurés. Suivant la 

polarisation de l'onde envoyée dans la cellule, les transitions en présence de champ 

suivent les règles de sélection AM=O ou A M = r l  (champ électrostatique respective- 

ment parallele et perpendiculaire au champ microonde). Toutefois, la propagation en 

"polarisations croiséesn s'effectue avec une atténuation importante du champ micro- 

onde ( > 15 dB 3 50 GHz). Ce type de cellule sera donc utilisé exclusivement pour des 

expériences en "po~larisations parallèles" (règles de sélection AM=O) 

La cellule de type LIDE que nous avons utilisée diffère de la reali- 

sation originale de LIDE {511 : le c6té du guide parallèle au champ microonde a été 

allongé de façon a minimiser les effets de bord. L'inhomogénéité du champ Stark a 
ainsi été ramenée à 2 % .  L'absence d'électrode centrale diminue fortement la perte 

d'insertion et rend possible l'utilisation de ce type de cellule dans le domaine mil- 

limétrique. Signalons aussi que pour réduire les problèmes de couplage, les transitions 

pyramidales ont été intégrées 3 la cellule. Une description détaillée de la cellule 

et de ses performances est donnée en (521. 

Une cellule du type propos6 par BAIRD {551 a aussi été réalisée. 

Elle a permis de réaliser des premières études sur les effets transitoires dans des 

champs statiques très inhomogènes. 

L'étude comparative des diffsrents types de cellule est résumée dans 

le tableau ci-dessous (Tableau II .b) . 

Polarisation du champ RowgénéPck Comportement 
Type de Cellule air,roor.de par rapport du chanp aux hautes 

'lindage Couplage et signaux 
G4oe~tric 

su champ statique. statique fréquences parasites 

HUGHES ET WILSON (421 0 moyenne mauvais facile moyen 

1 moyenne tres mauvais - mauvais 

'Plans pzrallGlesn ( 5 3 )  1 ou 1 tres bonne bon mauvais dif f icilo 

LIDE t 51 1 1 moyenne bon moyen trGs bon 

BAIRD (551 1 mauvaise bon moyen très bon C3 
TABLEAU 1I.b. Comparaisail d e s  p e r f o r r n i u t c e s  d e s  d i v e r s  t y p e s  d e  c e l l u l e  utilisés daiis m tr,wc,il. 

GÉrométrie d e  l e  c e l l u l e  : dans les c o u p e 3  e n  s e c t i o n  d r o i t e  r e p r P s e n t é e s ,  l e s  p a r t i e s  
c o n d u c t r i c e s  s o n t  i n d i q u é e s  e n  t r a i t s  p l p i n s .  les i s o l a n t s  s o n t  h a c h u r é s .  



Les signaux que nous observons se traduisent par une faible modifi- 

cation (IO-' a 10-') d'un signal relativement important (puissance incidente pouvant 

atteindre 10 milliwatts). Nous avons donc utilisé comme détecteurs des éléments qui 

sont en fait des mélangeurs. Ils sont de trois types : 

- les cristaux semi-conducteurs montés en cartouche (1N23 dans la gamme 8-12 GHz, 
1 N26 de 12 à 50 GHz et 1 N53 de 50 a 80 GHz). Leur bas prix permet d'effectuer un 
tri et de choisir les cristaux détecteurs aux caractéristiques les mieux adaptées à 

nos expériences. Cependant, l'ensemble cristal + monture présente une capacité impor- 
tante ce qui. impose, si l'on veut observer des signaux rapides, de fermer le détecteur 

sur une résistance de faible valeur ide l'ordre de 50 à 300 i l )  diminuant par là méme 

la tension détectée par ces cristaux. 

- les détecteurs à pointes "cat-whisker" sont encore utilisés dans le domaine millimé- 

trique. Ils presentent malheureusement une instabilité importante incompatible avec de 

longues durées d'intégration et un bruit basse fréquence spécialement gênant avec le 

dispositif de traitement de signal utilisé (cf : 11.2.5). 

- les diodes Schottky ne présentent pas ces deux inconvénients. Elles ont une faible 
résistance interne et une faible capacité, ce qui leur permet d'ailleurs de fonction- 

ner en mélangeurs avec des fréquences intermédiaires atteignant plusieurs gigahertz. 

Ceci se traduit dans notre domaine par un temps de réponse extrêmement court. Par 

ailleurs, ces diodes peuvent Stre utilis6es sans perte d'efficacité avec des préampli- 

ficateurs faible impédance d'entrée. 

Malheureusement, ces détecteurs sont peu répandus et ce n'est que - 
tres récemment que des détecteurs fonctionnant au delà de 40 GHz Ont été commerciali- 

sés. Leur emploi dans ce domaine devrait permettre une mélioration importante de sen- 

sibilité et une réduction du temps de ré?onse. 

11.2.4. GenErnteurs Stark. ......................... 
Suivant le type d'expérience envisagé et l'état d'avancement de notre 

étude, quatre géngrateurs Stark ont été utilisés : 

a) Les premières expériences ont et6 réalisées à l'aide d'un sénérateur Stark classi- 

E e  I561 semblable à celui qui équipe les spectrometres du laboratoire. Le signal en 

créneau de rapport cyclique un a un temps de montée voisin de lus, c'est-à-dire de 

l'ordre des temps de relaxation rotationnelle aux pressions utilisées. 

De maniere à pouvoir négliger les phénomènes intervenant au cours de 

la commutation de l'absorption, il s'est avéré utile de réaliser un générateur de cré- 

neaux Stark à temps de montée plus rapide. De plus, comme il est démontré plus loin 

(II.4.3), il est utile de pouvoir faire varier le rapport cyclique de manière a obser- 
ver le signal maximum d'émission. 

Suite a ces consid~rations, deux générateurs ont été réalisés : 

b) ~ ' - q ~ ~ ~ g $ g ~ ~ g - ~ ~ i ~ g g ~ s i ~ ~ s  d'amplitude.réglable entre 30 et 600 volts avec un temps 

de montée et de descente voisin de 300 ns. La durBe du créneau peut être réqlée de 

0,6 a 17 us, la période de récurrence est toujours superieure à 1,2 us. Le systGme fournit 



aussi toutes les impulsions nécessaires au dgclenchement du dispositif de traitement 

des signaux. 

c) g g - ~ p & & f & c a $ e s g - ~ - ~ ~ g & g ; c h ~ ~ ~ ~ g  donnant des impulsions d'amplitude réglable de O 

à 50 volts avec un temps de commutation de LOO ns. Cet appareil restitue 3 sa sortie 

un train d'impulsions dont la durée et l'espacement suivent les caractéristiques cor- 

respondantes des impulsions fournies a l'entrée. 

d) Depuis peu, nous dis~osons d'un q ~ n g ~ g t _ ~ g r _ - ~ ~ & ~ p ~ & s & ~ n ~ -  pouvant atteindre 1500 volts 

en 150 ns. Il peut délivrer deux impulsions de më.me amplitude mais de duree et d'espa- 

cement réglables indépendamment. Celui-ci devrait nous permettre de réaliser, par exem- 

ple, des expériences de double nutation et d'écho sur des transitions à effet Stark 

quadratique. 

11.2.5. Traitement du signal. ........................ --- 
Les signaux issus du détecteur sont traités par un amplificateur large 

bande (Electro Data V.20 5 Hz-20 MHz gain 0-86 dB), dont le bruit ramene 3 l'entrae 

est de l'ordre de 8 UV, c'est-à-dire voisin du bruit propre du cristal dans nos expé- 

riences. Compte-tenu de la capacité de l'ensemble détecteur + cable de raccordement, 
il faut shunter le détecteur par une résistance de 330 R pour obtenir une bande pas- 

sante globale supérieure à 5 MHz sans perdre trop de sensibilité. 

Les signaux amplifi6s sont envoyés sur un échantillonneur moyenneur 

(Boxcar Integrator P.A.R. mod. 160). Le fonctionnement de celui-ci et son adaptation 

aux experiences entreprises ont été décrits par ailleurs {571. Parmi les difficultés 

rencontrées, citons principalement l'existence de signaux parasites importants dQs à 

une action directe du générateur de créneau Stark sur la source et sur le circuit de 

détection et d'autre part les signaux basse fréquence et très basse fréquence dQs a la 
microphonie. 

La source utilisee est un klystron dont l'électrode de commande de fré- 

quence (réflecteur) est alimentée par un circuit 3 haute impédance fortement sensible 

au champ Stark. La commutation de ce dernier provoque un tirage en fréquence du klys- 

tron imparfaitement corrigé par son circuit d'asservissement en phase. Ce tirage en 

fréquence se traduit par une variation plus ou moins importante de la tension au ni- 

veau de la detection. 

Une étude systématique des parasites phases a permis, par élimina- 

tion de circuits de masse et par application de blindages, de réduire les effets du 

tirage en fréquence et d'atténuer fortement le passage direct dans la détection. 

Pour minimiser l'effet du tirage en fréquence, nous avons choisi un 

fonctionnement du klystron tel que la tension continue détectée par le cristal de bout 

de cellule soit stationnaire par rapport a la fréquence. Les différents réglages ont 
réduit également la réception des émetteurs locaux de radiodiffusion par le circuit 

de détection. 

Ce sont des signaux basse frequence et tres basse fréquence qui, du 

fait des constantes de temps relativement faibles des circuits intégrateurs de l'échan- 



tillonneur ne sont pas intdgres par ce dernier. Un bon assemblage mécanique des com- 

posants de la cellule permet de réduire les effets de la microphonie. 

Après traitement par echantillonneur, le signal peut Ptre, soit 

a) lu directement sur un enregistreur X-Y ou un oscilloscope, 

b) accumulé dans un moyenneur numerique, 

C) code par un voltmetre numérique si 1'Bchantillonneur fonctionne en 

point par point. 

Ces deux derniers modes de fonctionnement permettent le traitement 

direct des données expérimentales sur ordinateur et sont actuellement en développe- 

ment. L'utilisation d'un moyenneur numérique devrait réduire l'effet des fluctuations 

basse et très basse fréquence en effectuant une accumulation des signaux issus du 

Boxcar à un rythme de l'ordre de 0,l à 10 Hz. 

11.3. ETUDE EXPERIMENTALE SUR UN SYSTEME INITIALEMENT A L'EQUILIBRE. 

Dans les expériences décrites ici, le gaz étudié est soumis conti- 

nûment Zi un champ microonde de fréquence v et d'amplitude constante. A l'aide d'un 

champ electrique en créneau de rapport cyclique 1, on rend successivement le gaz ab- 

sorbant puis "transparent" à la fréquence w du champ microonde {36} (cf. Fig. 11.2). 

La période de commutation est choisie suffisamment longue ( -  50~s) devant le temps 

de libre parcours moyen 7 des molécules pour qu'à la fin de la phase d'absorption le 

régime stationnaire soit obtenu et qu'à la fin de la phase de 'transparence" le gaz 
soit retourne à l'équilibre thermodynamique. Notons egalement que la commutation est 

"adiabatique rapide", c'est-3-dire lente devant l/v mais brave devant 1 .  

Les phénomènes observés à 

l'etablissement et à la disparition de l'ab- 

sorption sont de nature très différente 

(Fig. 11.2). Dans le cas simple où une seule 

composante Stark est concernée, nous présen- 

terons d'abord les phénomSnes de nutation 

transitoire obtenus à l'établissement de l'ab- 

sorption lorsque celle-ci est exactement ré- 

sonnante (11.3.1) puis les signaux d'émission 

1ike (11.3.2.) observés 3 l'arrêt de l'ab- 

sorption et analogues 3 ceux de précession li- 

bre en resonance magnétique. 

Nous examinerons ensuite 

les modifications .observées lorsque plusieurs 

composantes Stark sont concernées (11.3.3) ou 

FIG. 11.2. S i g n a l  t r a n s i t o i r e  en s r e c t r o s c o p i e  S t a r k  
r e s o l u s  dans l e  temps. La f i g u r e  du haut 
r e p r é s e n t e  l e s  a b s o r p t i o n s  en régime s t a -  
t i o n n a i r e  en p résence  des champs S t a r k  Es 
( p o i n t i l l é s )  e t  E; ( t r a i t  p l e i n ) .  E s  e t  
Es s o n t  s u f f i s a m e n t  d i f f é r e n t s  pour que 
les deux r a i e s  cor respondan tes  ne s e  re -  
couvren t  p l u s .  Le c y c l e  d e  cormuta t ion  du 
champ S t a r k  e s t  indiquk s u r  l a  t r a c e  du bas  
C e t t e  courbe e?t. r?r.tr;>itc d~ l a  F i g .  11.3 
où s o n t  pri.cist'!i?.; les < . . i r i i l i t i r ~ r i i ;  ~irpCrln;r!ri- 
t a l e s .  



lorsque la raie présente une structure (11.3.4.). Nous etudierons enfin l'influence d'un 

d'un écart 3 la résonance tant sur la nutation que sur l'émission libre (11.3.5.). Ceci 

permettra de montrer expérimentalement que prdcession libre et nutation transitoire 

peuvent &tre considér6es comme deux cas limite d'un phénomène genéral comme cela a été 

sugg6ré (cf. I.1.2.c) 

11.3.1. Effets transitoires a l'établissement de l'absorption (une seule composante Stark). .............................................................. ........................... 

La figure 11.3. présente un ensemble de résultats obtenus sur la com- 

posante M = l  de la transition de rotation J = 1  -+ J = 2  de la molecule de sulfure de 

carbonyle (OCS) soumise 3 un champ Stark de 1200 V/cm pour lequel la fréquence de cette 

composante differe de 1,9 MHz de celle de la raie en champ nul (w,=24 325,92 MHz). Sur 

le schéma général de la figure II.2., ceci correspondrait 3 : 

Es=1200V/cm ; E & = O ;  

v = w, +1,9 MHz ; v '  = V o  

On peut distinguer trois types de comportement suivant la valeur du 

paramètre de saturation m (m = 2 x 1 )  : 

a) pour des transitions faiblement saturées (m ( 11, on observe une 
simple croissance exponentielle de l'absorption. C'est le cas de l'enregistrement la 

de la figure 11.3; La constante de temps de telles exponentielles diminue quand la pres- 

sion augmente. 

b) aux saturations intermédiaires (m-l), le signal se présente sous 

forme d'une oscillation amortie dont la frequence augmente avec la puissance microonde. 

L'amortissement de ces signaux est sensiblement le même que dans le cas de transitions 

faiblement saturées. 11 faut noter que l'amplitude relative de l'oscillation transitoi- 

re par rapport a celle du signal d'absorption stationnaire augmente avec la saturation. 
(cf. série b de la figure 11.3). 

c) quand la saturation devient trss importante im * 11, la fréquence 
des oscillations continue à augmenter avec la puissance mais leur amortissement ne dé- 

pend que peu de la pression. Celui-ci est d'autant plus rapide que la saturation est 

importante. L'amplitude des oscillations l'emporte alors largement sur celle du rggime 

d'absorption stationnaire (cf. Fig. 11.3. enregistrements 3 et 4 des séries b et c). 

11 faut aussi remarquer qu'en modifiant l'amplitude du champ Stark, 

on n'observe pas de modification sensible des phénomènes dans la mesure où le champ 

electrique reste suffisant pour sortir de la raie d'absorption et si l'on continue évi- 

demment a respecter la condition de résonance exacte. 

On peut attribuer l'oscillation amortie observée au phénomène de nu- 

tation transitoire : 

la fréquence de l'oscillation de nutation est proportionnelle 3 l'am- 

plitude du champ microonde. 

l'amortissement du signal correspondant est lie d'une part a la rela- 
xation rotationnelle (cf. 1.13) et d'autre part Zl un effet de brouillage macroscopique. 



Fig. 11.3. Signaux transitoires en spectroscopie Stark résolue dans le temps. La pression est Égale 
a a) 90 m Torr b )  21 m Torr cl 4.5 m Torr. 

Les puissances microondes sont respectivement 1)  -25 dB 2 )  -20 dB 3 )  -10 db 4 )  DdB 
rapportés 3 une puissance de l'ordre de 5 mV. L'amplitude du champ Stark utilisé est de 
1200 V/cm. La f r 6 q 1 i ~ n r r  di! champ rnicrriond~~ rnfncid~ aver C P ~ ~ P  rlp l a  rompoqante fl = 1 
de la transition J = 1  -* 3 = Z do UC;. 



Ce dernier est da a l'existence au seia de la cellule d'înhendités du champ micro- 

onde relatives notamment aux modes de propagation dans un guide d'onde (cf. Fig. 11.4). 

Fig. 11.4. C w p e  en section droite d'une gui& 
d'onde. Les f léchas  représentent 
l'emplitude du champ microonde dans 
lg inode TE01 

11.3.2. Effets transitoires à l'arrét de l'absorption (une seule composante Stark). ..................................................... -------------------------- 
Examinons maintenant la deuxième partie des enregistrements de la 

Figure 11.3. Dans la disposition utilisée (cf. II.3.1), ils sont observés quand on 

supprime le champ statique, rendant ainsi le gaz transparent 3 l'irradiation micro- 
wde. On observe dans ce cas des signaux transitoires dont les caractéristiques sont 

les suivantes i 

'-.ni la fréquence, ni l'amortissenient des oscillations observées ne 

dependent de la puissance incidente. 

- l'amplitude initiale des oscillations est toujours égale à celle 

du signal d'absorption en régime stationnaire. - en faisant varier l'amplitude du champ Stark, on verifie facilement 

que la fr6quence de l'oscillation est égale au déplacement Stark de la composante Stark 

fituaiiie. 

Ces resultats peuvent s'interpréter en considérant que, durant la pha- 

ee Be riisonance, on crée une composante oscillante de la polarisation macroscopique 
et que le gaz émet alors un rayonnernent a sa fréquence propre. Celui-ci interfere des- 
tructivement avec le rayonnement incident. Dans la phase hors résonance suivant la 

eormnutation, le gaz continue .il émettre 3 sa frgquence propre. Par suite de la conimuta- 

tion Stark, celle-ci n'est plus, comme dans la phase résonnante, celle du rayonnement 

qui continue à irradier le gaz. On observe alors sur le détecteur de bout de cellule 

une oscillation résultant du battement entre l'onde émise par le gaz et l'onde inci- 

dente. 

II. 3.3. phénomènes transitoires sur plusieurs com~osantes Stark. 
---------------c-------------------- ------------ ------------- 

Dans ce type d'expérience, l'absorption est en genéral observde en 

champ Stark nul et on observe le signal d'émission libre à l'application du champ sta- 

tique. Dans Xie schéma général de la figure II.& eeci correspondrait a 

On &tudie ici la modification des signaux de nutation et d'émission 
libre quand il existe simultanément plusieurs valeurs possibles du déplacement Stark Avs. 



Par suite de l'existence de plusieurs composantes Stark, le signal 

de nutation observé résulte de la superposition de signaux de nutation de fréquences 

differentes : 3 chaque composante correspond en effet une valeur difierente de l'el&- 

ment de matrice du moment dipolaire. Le signal de nutation transitoire est donc affec- 

té d'un amortissement supplémentaire de typewinhornog~ne~ 

B. gn~ssion-l~gez 

La figure 11.5. montre les signaux obtenus sur la transition 

J = 1  -t J = 2  de OCS. Ceux-ci apparaissent comme le battement entre deux oscillations 

amorties de fréquences voisines et 

d'autant plus élevees que le champ 

Stark est plus important. Une etude 

plus précise de la frequence de ces 

oscillations confirme le fait que le 

gaz émet alors ind6pendamment* sur 

les deux frequences v m  et w l i  cor- 

respondant aux composantes M = O  

et M = + l .  La constante de temps 

d'amortissement est voisine de celle 

relevée dans les experiences réalis&es 

sur une composante Stark. Dans le cas 

présenté ici, l'amortissement augmente 

avec l'amplitude du champ Stark par 

suite de l9inhomog6n&ite de celle-ci. 

Cette inhomoqénéite a pour effet de 

disperser les fréquences d'emission 

et de créer ainsi un amortissement de 

type "inhomogène". 

Fig. 11.5.  : S i g n a u x  d ' é m i s s i o n  l i b r e  s u r  les 
d e u x  c n m p o s a n t e s  il - O e t  M = 1 
d e  l a  t r a n s i t i o n  1 -t 2 d'OCS. 
La f r é q u e n c e  d u  champ m i c r o o n d e  
est  c e l l e  d e  l a  t r a n s i t i o n  e n  champ 
n u l .  L e s  v a l e u r s  du champ S t a r k  €4 
s o n t  : 

a )  1000 V/cm I v i l  - v, = 1.34MHz ; v, - v,, =1,64PHz 

P r e s s i o n  d u  g a z  : 6 m  T o r r .  

ZII.?:4;-Ef Z S ~ ~ - ~ ~ C G S ~ ~ ~ O ~ E S ~ - S ~ C - ~ G S - ~ % ~ S - E Z ~ ~ S G ~ C G ~ - ~ C S - S ~ ~ Y C ~ .  

Les signaux transitoires peuvent aussi etre modifies par l'existence 

d'une structure hyperfine de la transition utilisée. Examinons par exemple le cas de la 

transition d'inversion (J=3, K = 3 )  de l'ammoniac. Avec la resolution habituelle des 

* Ceci est lié au fait que dans le cas etudié, les sous-espaces M = O  et M = 1 sont 
complètement découplés. La situation est différente en "polarisations croisees" 
(regle de sélection [ A M I  = l )  où. l'on peut observer une sorte de battement quantique 
("Coherent Raman Beat") dont la fréquence n'est pas affectée par l'effet Doppler. 
Ce phénomène est important en infra-rouge {32) ( 3 3 )  mais n'a pu Ptre mis en evidence 
dans le domaine mlcroonde. 



Spectromètres microondes, 

celle-ci se présente en 

champ nul sous la forme 

d'une raie principale et 
Be quatre satellites dos 

3 un couplage quadripolai- 
re (Fig. 11.6). 

si on travaille à \ + 
la fréquence de la compo- 

sante Stark la plus éloignée* 2 n 7 : 
t t 

@fjm3. Mç=O + Mjs3, MI=O N ! 
û 3 

\ 7 ,  ? ? 
Y 

? ? Y  
et 

HJ1.3. b f s œ - + j  + Mja3, HIat1) p~J'L/ / j i j  Y ;  Y L A J ~  V/M HZ 

on observe, a l'arrêt de 2386280 23868.45 23870.13 23 871.81 23872.46 

l'absorption, le signal 

representé à la figure 

11.7. Les oscillations Fig. 11.6. Spectre d'absorption de NH3. 

amorties présentent une Transition d'inversion (5.3, K = 3 )  

structure complexe attes- 

tant l'existence de plu- 

sieurs fréquences d'émis- 

sion. Pour interpréter quantitativement ce phénomSne, il faut connaître l'évolution 

des niveaux d'énergie en fonction du champ Stark. Avec les champs utilisés, le pro- 

bleme correspondant ne 

peut se résoudre que par , 
une diagonalisation di- 

recte du hamiltonien dans 

un espace contenant tous 

les sous-niveaux relatifs 

a une transition d'inver- 
sion donnée c59). 

La figure 11.8 
donne une representation 

achematique des niveaux 

d'énergie en fonction du 

champ Stark. On voit 

qu'avec la composante 

Stark excitee, on obtient 

une émission en champ nul 

pour les transitions O 1 a a 4 

P S = 2  + FI-3, F s - 2  -+ FI-2, Fig. 11.7. Signaux transitoires d'émission libre sur la tran- 
sition d'inversion 33 de NH3. Pression 2.6 rn Torr. 

Fs=4 + F1=3 et Fs=4 -+  FI=^ La fréquence du rayonnement microonde est décalée 
de 20 MHz par rapport B la fréquence de la raie 

où les indices S et r dési- AF * O  en champ nul. 

gnent respectivement les ni- 

veaux d'énergie supérieur et inferieur. Compte-tenu des intensités relatives de ces 

* Le fait de travailler sur une composante Stark dont la fréquence est comprise entre 
celle de la raie en champ nul et celle de la transition la plus eloignee par effet 
Stark, entralne l'excitation en cours de la commutation d'un signal de passage ra- 
pide (cf. 11.3.5) dd a la composante la plus Eloignée et qui vient se superposer 
Fi l'émission libre. L'interprétation des signaux en est rendue plus difficile. 



Champ faible Champ fort 

Fig. II . B .  Oiagramnm des niveaux d ' é n e r p i r i  de NI I 3  (Transition J = 3 K = 3 )  en prS- 
sence et en absence d e  champ Stark d ' a p r ~ i ' ~ ,  JAlJCH ( 5 . i ) .  Les transitions 
excitées en présence de champ sont représentées par des doubles flèches. 
L'émission est observée aux fréquences représentées par des flèches simples. 



B U S  @ 
F i e .  11.9. I n f l u c n c i ~  d è  1'6cart Li 1'1 rC;ciriancc daris la p t i ~ s i ?  dfL: l  1 : ,  

t i o n  sur les signaux de  n u t a t i o n  e t  d ' é m i s s i o n  l i b r e .  
T r a n s i t i o n  J = 1  -+ J = 2 d e  OCS. P r e s s i o n  6 m T o r r -  



transitions, on s'attendrait 3 une 'modulation du battement" plus faible. Ceci pro- 
vient du fait que les satellites F s = 2  -+ FI = 3  et FS = 4  -+ FI = 3  sont moins affec- 

tés que la résonance centrale par la saturation en régime stationnaire. Nous repren- 

drons cette discussion au chapitre IV. 

11.3.5. Influence de l'écart 3 la résonance. ........................................... 
Tous les résultats precédents ont été obtenus quand, 3 l'aide du 

champ Stark, on amène la fréquence du gaz soit en coïncidence exacte avec celle du 

rayonnement microonde, soit au contraire quand on 1'Bloigne de plusieurs largeurs 

de raie de celle-ci. 

La figure 11.9. présente les signaux détectés sur la transition 

1 -, 2 de OCS pour différentes fréquences présentant toutes les positions relatives 

possibles de la fréquence microonde par rapport aux fréquences d'absorption en pré- 

sence et en absence de champ Stark. Si la fréquence v du champ microonde incident 

est égale a v, fréquence de la transition en champ nul ou 3 l'une des fréquence voo 

et vil des composantes Stark M = O  et I M ~  =1, on retrouve un cas étudié précédemment : 
nutation transitoire 3 l'application de l'absorption, émission libre sur une ou deux 

fréquences 3 l'arrêt de celle-ci (cf. 11.3.1. et 11.3.2.). 

Examinons plus particulierement l'évolution des signaux au voisina- 

ge de v i l  (courbes b à d). A 1'Btablissement du champ, on observe une nutation plus 

rapide et d'amplitude maximale plus faible (courbes b et d) que celle observée pour 

v strictement égal à v i l  (courbe c). Cette amplitude maximale diminue avec l'écart 3 la 

résonance mais moins rapidement que 

celle du signal d'absorption en ré- 

gime stationnaire : loin de la ré- + ~ m ~ ~ t t u d s  

sonance, (courbe b, par exemple) 

la nutation transitoire est encore * a  

trSs visible alors que l'absorption 

stationnaire est devenue négligea- 

ble. A l'arrêt du champ Stark, on 

observe un signal d'émission libre 

dont la fréquence n'est pas affec- 

tée par l'écart de la résonance 

dans la phase d'absorption. L'Bvo- 

lution de l'amplitude de ce signal 

est reportêe 3 la figure 11.10. 

L'amplitude du signal d'émission 

n'est pas maximale à la résonance 

exacte (courbe c de Fig. 11.9) 

mais pour des fréquences voisines 

de celle-ci, approximativement à 
E c a r t  a la  vosonance mi-hauteur de la courbe de résonan- V "11 - 

ce en régime stationnaire (cf. : O 25OkHz  ~ O O ~ H Z  

courbe d de Fig. 11.9). L'inter- 

prétation de ce résultat peut être 

facilitée si on remarque que la 

phase de départ du battement d'crnis- 

sion libre s'inverse à la résonance, 

ce qui est typique de l'influence 

d'un terme de dispersion. La forme 

Flg .  11.10. Amplitude maximale des signaux d'Rmission 
l rbre  ( 0 1  et di2 nutat;on i r j  en fonctiori cic 
l'ecirt à la r 6 i o n a n r ~  d o n s  li phase e'ii15- 
sorptlon. Transrtlon J .- 1 M = 1 + 2 = 2 F1 = 1 
de OCS. Pression 0 m Torr. 

particulière de la courbe sera ex- 

pliquee plus complètement dans 11.5. 



Remarquons enfin que si la fréquence v du rayonnement incident est 

très différente des fréquences de rCsonance v,, vil et v,,, le moment dipolaire n'est 

excite dans aucune des deux phases stationnaires. Toutefois, si v est compris entre 

v, et l'une des frequences des composantes, on observe un signal transitoire impor- 

tant qui ne peut être attrlbué qu'a une excitation au cours de la commutation. L'ef- 

fet observé est un analogue du passage adiabatique rapide en résonance magnétique (81 
Toutes les conditions ne sont cependant pas remplies pour qu'au cours de ce passage 

les populations soient totalement inversées. Ces conditions, établies en R.M.N.,se 
d 1 transcrivent en resonance électrique (q) t ( A V ~ ~ ~ ~ ~ )  >.z . Pour les remplir, 

il faudrait des puissances 100 fois supérieures aux puissances utilisées dans les 

expériences décrites ici. 

Quand on fait varier la fréquence d'excitation microonde dans les 

expériences de commutation Stark, on passe donc continûment des signaux d'émission 

libre (a * x, y = q ) a ceux de nutation transitoire ( a  ( x, y = x). 

La nutation transitoire et l'émission libre peuvent donc étre con- 

sidérés comme deux cas limites de l'interaction transitoire d'un gaz et d'un rayon- 

nement microonde. Le signal correspondant est une oscillation amortie de fréquence 

2y = ( a 2  + 4x2)In dont l'amortissement dépend de la pression et de l'inhomogén6it6 du 
paramatre y. 

Tous ces résultats ont et6 établis dans le cas où la commutation 

s'effectue 3 un rythme lent par rapport au temps de relaxation ; le système est alors 

dans un état stationnaire a l'instant où le champ est cornmute. Avant d'étudier ex- 

périmentalement le cas où le systeme n'a pas atteint cet état stationnaire a l'instant 
de la commutation, nous etablirons un formalisme théorique capable de decrire les 
résultats obtenus dans le premier cas et de prévoir ceux a venir dans l'autre. 

s , 4 .  CALCUL TEEORIQUE DE LA FORME DES SIGNAUX. 

Les calculs rdcents destines a étudier la propagation d'une onde elec- 
tromagnétique dans un milieu matériel ou le fonctionnement d'un oscillateur quantique 

laser ou maser utilisent un système d'équations de Maxwell-Schodinger couplées {2b} 

f601{6l);on commence en général par calculer les moments dipolaires induits dans ce 

*lieu par un champ électromagnétique. La polarisation correspondante agit comme un 

terme source dans les Squations de Maxwell et contribue 3 créer un champ électroma- 

gnétique : on écrit alors l'égalité entre le champ électromagnétique, solution des 

equations de Maxwell ainsi modifiées et celui dont on est parti, c'est-a-dire celui 

qui agit sur les atomes ou molécules dtudiées. 

Dans l'approximation du milieu optiquement fin (cf. 11.1.1, le champ 

reémis par le terme source est très petit par rapport au champ incident et on peut 

considérer que l'amplitude du champ agissant sur les molécules n'est pas affectée 

par le champ réémis par celles-ci. Si, de plus, on décrit les chocs dans le cadre 

de l'approximation des collisions fortes (cf. 11.2.) l'interaction champ-molécule 

peut être calculée de façon formellement plus simple (581 . On détermine d'abord la 
-+ 

Valeur moyenne quantique a l'instant t du moment dipolaire d'un système situé en r 

et qui a subi sa dernière collision à l'instant to (11.4.1.). On effectue ensuite 

la moyenne sur l'instant to (11.4.2.). Le champ réémis est calculé en considérant 

ce moment comme source et en intégrant sur toutes les sources Glémentaires contenues 

dans la cellule (11.4.3.) . 



11.4.1. Calcul de la moyenne quantique du moment dipolaire. ................................................... ------- 

La valeur moyenne quantique de la composante du moment dipolaire 

électrique selon la direction des champs appliqués est donnée par : 

où p(t,to) est l'opérateur densité 3 l'instant t pour un système ayant subi sa 

dernière colLision 3 l'instant to et oa désigne l'opérateur composante du mo- 

ment dipolaire électrique selon la direction du champ appliqué. La valeur moyenne 

< v(t,to) > pent encore s'écrire I501 : 

UH étant l'opérateur moment dipolaire dans le point de vue de HEISENBERG et p(to) 

l'opérateur densité 3 l'instant to de la derniere collision. Dans l'approximation 

des collisions fortes (cf. II.l.), celui-ci est égal 3 p,, opérateur densité 3 

l'gquilibre thermodynamique. 

En reprenant les notations présentées au chapitre 1, l'expression (2.1) peut s'ecrire : 

oa uij (t,to) désigne les Bléments de matrice de l'opérateur d'évolution U(t,to), 

. p, et pb les probabilités d'occupation des niveaux le, > et )$b > 3 l'équi- 

libre thermodynamique. 

B. gaLcgl-dg I1op$r~tguy g'gvolgtgn. 

L'opérateur d'évolution que l'on cherche 3 établir est destiné 3 

decrire l'évolution du système 3 deux niveaux présenté en 1.1. Son hamiltonien H 

en présence de champ s'écrit dans notre cas : 

H = Ho - GE sin wt 

que l'on peut développer en fonction des matrices de Pauli 

Rwo H = - -  '73 - 11 E sin wt 0 1  

Pour établir l'opérateur d'évolution, on effectue une transforma- 

tion analogue au passage dans le référentiel tournant en R.M.N. On écrit donc 

U(t,to) sous la forme : 
+ 

U(t,to) =R(t) UA (t,to) R (to) (2.4). 

avec R(t) = exp [ -2- 0 1  1 .  opérateur de rotation synchrohe du champ applique 
(vitesse angulaire - w ) .  La forme particulière (2.4) 'a été choisie car, d'une part 

elle permet d'obtenir une condition initiale simple pour UA 



d!aatre part, la relation de transitivité de l'operateur d'évolution se traduit sim- 

plement par la méme propriété de l'op6rateur UA 

De l'équation d'évolution de U, on deduit celle de l'opérateur d'évolution dans le 

référentiel tournant UA ( t , to) 

avec v a = %  0 3  + ~+(t) ~ ( t )  ~ ( t )  

En él'iminant les termes évoluant a la fréquence 2 w  (approximation résonnante) , cette 
6quation s'ecrit : 

avec y ou = -x 02 + 5 0 3  

dont la solution est immediate: 

avec 8 = t - to 

f 

sin y 9 
'i 

Y 

( 2 . 5 ) .  
ia cos y e + - sin y 0 
2 Y 

- - 

d'où l'on peut déduire l'opérateur d'évolution. 

iu cos y 9 - - sin y 0 
2y 

- 5 sin y 0 

Remarquons que, dans le référentiel tournant, l'operateur d'évolution 
.+ 

est un opérateur de rotation d'angle y 0  autour de la direction u de cosinus directeurs 

(0, - 5  e). Avant d'appliquer ce resultat au calcul génér~l de la réponse du moment 
Y '  

dipolaire, on peut expliciter dans quelques cas particuliers la forme de l'opérateur UA. 

Y 

1) Si le champ est exactement résonnant, UA prend une forme simplifiée 

cosxo sinxO 
UA(t,tO) ' 1 = exp(-i x e  0 2  ) 

-sinxB cosxe 

- si 2x8= m/2 (condition de l'impulsion n/2 cf. 1.1) et si le systikme est dans 

un état propre 3 l'instant initial to, il se trouvera 3 l'instant t dans une 

superposition cohérente des deux états propres. 

- si 2x o = 1 et si le systènie était dans un état propse, il se retrouve au bout 

du temps = 2 x dans l'autre état : on retrouve le résultat bien connu de 

l'inversion des populations par  une impulsion n. 



ii) Si la frgquence du champ microonde incidente est tres éloignge de la résonance 
(a  * x), on a alors : 

+ 
l'opérateur d'évolution est alors un opérateur de rotation autour de l'axe 3 Zl la 

fréquence propre du systeme. On retrouve 13 un analogue du mouvement de précession 

libre en R.M.N. 

C. Expression développée de tuit,t,,) > dans le cas d'une impulsion Stark. - - - - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
On se propose de calculer la réponse d'un systeme soumis 3 la sé- 

quence schématisée sur la figure 11.11. 

Dans la phase 1 (t<O), le gaz se 

conditions de la phase 1 et on ob- 

trouve hors résonance grace 3 un 

champ Stark EÇ. L'écart correspon- 

serve l'émission libre. Cette Fig. 11.11. Séquence d e  c o m t a t i o n  du champ Stark.  

phase III est supposée longue 

dant a la résonance est noté a' 
supposé tres supérieur 3 2x et 3 

l/T. 

Dans la phase II (O < t < ti) , le gaz 
est amené de façon adiabatique ra- 

pide 3 la résonance par un champ 
MOUS 

Stark ES appliqué pendant une du- ILSONANCE 

rée tl. L'écart correspondant à la 

résonance est noté a inférieur ou 

de l'ordre de 2x ou l / r .  1 

devant T de telle sorte qu'à l'issue 

de celle-ci, le gaz soit retourné Zl l'équilibre thermodynamique. 

En revanche, la durée tl de la phase de resonance exacte (a =O) ou 

approchée (a 5; O ) ,  est supposée quelconque devant T. Le cas où tl est grand devant T 

nous permettra d'interpréter les résultats précédents ; celui où ti est de l'ordre 

ou inférieur a T nous permettra de prevoir la réponse du gaz Zl des impulsions Stark. 

ta méthode que nous présentons s'applique évidemment 3 des séquences plus complexes 

de comutation Stark (cf. IV.4 ) . 

Dans la phase III, on retablit les O t , 

LN 

RESONANCE 

3 

En introduisant l'opérateur d'évolution dans la représentation des 

axes tournants, l'expression générale 2.3. du moment dipolaire moyen s'écrit : 

n o u s  

R E S O N A N C L  

In 
t * 

La valeur explicite des éléments de matrice de UAit,to) depend de 
l'instant to du dernier choc. En utilisant la forme générale de UA(t,&) obtenue 
précédemment et ses proprietés de transitivité, on montre que, suivant les cas, 

c u(t,t,) > prend l'une ou l'autre des formes suivantes : 



Cas 1. Système ayant subi son dernier choc avant l'application de l'impulsion Stark - 
(to < O) 

Zxu 
<u1(t,b) >=[pa-pb) siny tl coeyt, cos(ut -a'~) + $ siny tl sin(ut-ale)} 

in 

avec B = t - tl et y = ($ + x 2 ]  

Cas II. Systeme ayant subi son dernier choc pendant l'application de l'impulsion Stark 

(O< to<tl) 

< uII,t0 = ( p - )  s i  t t cosy (tl -to) cos(wt -aqo) +& siny (tl -tO) sin(ut-a18)) i 
Cas III. Système ayant subi son dernier choc après l'application de l'impulsion Stark 

(tl< to) 

Ces résultats appellent les commentaires suivants : 

- le temps to de la derniere collision n'apparait pas dans l'expression de 

< uI(t,to) >. Physiquement, ceci exprime que les émissions des diverses molCculea cor- 

respondantes sont exactement cohérentes. 

- les molécules subissant leur dernier choc aprSs l'application de l'impulsion 
Stark ne contribuent pas 3 l'émission. Ceci est une conséquence directe de l'hypothèse 

des collisions fortes. 

11.4.2. Moyenne sur les chocs. ---------- ------------------ 
Naturellement, pour obtenir une information sur le comportement ma- 

croscopique du gaz, il est nécessaire d'effectuer une moyenne sur l'instant to de la 

derniere collision. Soit 7 le temps de libre parcours moyen. Si on admet qu'une molécule 

considéree a l'instant t a une prohabilite exp[-(?)] % d'avoir subi son der- 
nier choc entre les instants to et t,+dto, cette moyenne s'écrit : 

Dans la suite de l'exposé et par souci de simplifier les notations, 

la valeur doublement moyennée du moment dipolaire < ~ ( t )  > sera notée ~(t). En uti- 

lisant les notations définies au paragraphe précédent, vit) s'écrit : 

On obtient alors : 



avec 
f a ; e-917 + e-t/i (217 sin 2ytl - cos 2~t1) 
I 

B.= 2 y t  e -'/' -e't/7 (217 cos 2ytl + sin 2yt1) 

L'expression 2-7 donne la réponse locale du milieu dans la phase 

d'émission libre it>tl). Elle contient egalement l'information sur l'absorption 

transitoire dans la phase de nutation (il suffit de faire 9 = O  dans ce resultat). 

Dans ce dernier cas, v(t) peut s'écrire : 

v[t) = (pa-pb) !J 
2XT {A COS ut + Z  B Sin ut} 

1 + dv2  r 2  2~ 

Le moment dipolaire oscille évidemment 3 la fréquence $ du chunp 
microonde. Le tenne en phase avec ce champ (E sinut) correspond aux phénomsnes tran- 

sitoires de dispersion qui, de meme qu'en régime stationnaire, disparaissent 3 la rt- 
sonance. L'absorption transitoire est liée au terme en quadrature (cf. 11.4.3). Ce 

tenne peut s'écrire sous la forme - &) IJ C (t) cos ut oiî C (t) est une grandeur 
sans dimension : 

2xT 
{I + cet/' i2y~ sin 2y t - cos 2yt) C ( t )  = 1 + 4y2 2 2  1 

Examinons le cas particulièrement important de la resonance exacte 

(ysx). La figure 11.12 donne l'évolution correspondante de Cit) pour diverses va- 

leurs du parimatre m de saturation im = 2xt) . 

t Moment dipolaire induit 
(Unités réduites) 

FIG. 11.12. Evolution de l'amplitude C [ t l  ou moment aipolairc induit pour plusieurs valeurs du 
paramètre de saturatior~ I n ) .  . 



- Pour de faibles valeurs de m. c'est-a-dire de faibles puissances 
microondesou a forte pression, on observe une simple montée exponentielle de l'absor- 
tion. 

- Dans le cas de fortes saturations im=3 et 9 ) ,  l'évolution du mo- 

nient dipolaire induit est de type oscillatoire amorti. L'amplitude et la frequence de 
ces oscillations croissent rapidement avec la puissance incidente. 

- Dans le cas intermédiaire im=l), l'evolution du moment dipolaire 
induit ne présente qu'un seul maximum. 

- Dans tous les cas, le moment dipolaire tend bien sûr asymptotique- 
ment vers sa valeur en régime permanent et le maximum d'absorption est observé 3 l'ins- 

tant n/4x quel que soit la pression. En particulier, ce resultat est identique Zi ce- 

lui obtenu en negligeant les collisions. L'amplitude de ce maximum s'&rit : 

Naturellement, le maximum absolu de cette amplitude est obtenu quand 

la durée de l'impulsion correspondante est faible devant le temps de libre parcours 
moyen des mol~cules (m * 1). Pratiquement, lorsque le maximum est atteint en un temps 
(5gal 3 T (m=n/2), l'amplitude atteinte n'est que de 28 % inférieure au maximum ab- 

solu. 

11.4.3. Composition des réponses des différentes dipoles. ---------- -------------- ........................ ---- 
+ 

Dans le paragraphe précédent, nous avons calculé u(r,t), moyenne 
+ 

qiaantique du moment dipolaire d'une molécule placée en r et soumise au champ cor- 
+ 

respondant en r noté Esinut. 11 y a lieu maintenant de combiner les champs rée- 

mis par les différents dipoles de la cellule pour obtenir le signal reçu par le de- 

tecteur. Nous ferons ce calcul d'abord sur un modèle d'onde plane progressive en ef- 

fectuant successivement la composition des Qmissions des dipoles d'un même plan d'on- 

de (A) puis celles des différents plans d'onde ( B ) .  La cellule d'absorption a une lon- 

gueur L et le detecteur est supposé place 3 trés grande distance (Fig. 11.13). Nous 

perfectionnerons ensuite ce modale en tenant compte de la distribution du champ mi- 

croonde dans le guide d'onde utilise pratiquement comme cellule (C). 

F i g .  11.13. Composition d e s  Cniisçions d e s  d i f f é r c ~ n t s  i l i l i i  11% 
q~ sur un modale d 'ondes  p l a n e s .  

iwt En &rivant le dipole induit v(t) en notation complexe Me , . 
le champ électrique réémis 

B grande distance en un 
point P par un tel dipole 

AI! 
situé en A s'écrit : 

1: + + + + 1 1  
E =-Ro "(% A i )  " ' I : ! 

I I  

M @ eii~t - kr) - A ~ ;  i 
4ao, r , I 

8 I 
l I 

oiî k designe le module du I I  
I l  I I  

vecteur d'onde (k=g), r et :: 
.+ ;: 
% le module et le vecteur I I IL 

+ 
unitaire de AP (Fig.II.13) , 

+ 4, 

7. - 

M et i le module et le vec- P / ', - 
l 
1 

/ 
teur unitaire du dipole. 



On démon.trre (appendice A) que le champ réémis par les dipoles d'un plan d'onde ayant -. 
n dipoles par unite de surface tous orientés selon i, s'écrit : 

où z est la distance du plan source au détecteur, tres supérieure a la dimension 11 

de la cellule ( z  * t )  . 
Nous ne retiendrons que l'information de phase contenue dans ce 

résultat : le champ réémis à grande distance par les dipoles oscillants induits d'un 

même plan d'onde est en quadrature retard sur celui réémis par le dipole de l'axe 

Durant la "phase d'excitation" (O < ti = t) , le spectre du champ 
réémis par les dipoles d'un même plan d'onde est etroitement distribue autour de 
la fréquence $ du rayonnement incident. Ces deux rayonnements se propagent donc 
avec des vecteurs d'onde pratiquement Egaux : les contributions des différents plans 

d'onde arrivent toutes en phase sur le détecteur de bout de cellule. 

En revanche, dans la "phase d'émission libre" (O<tl et), le spec- 

tre du rayonnement réémis par ces dipoles est centré autour de la nouvelle fréquence 
"'O propre des molécules. Le rayonnement réémis se propagera alors avec un vecteur 

d'onde ko différent du vecteur d'onde k du rayonnement incident. Les émissions ne 
se composent plus alors exactement en phase. On démontre (appendice A et I621) que 

l'amplitude I E ~  du champ détecté est liee 3 ( ~ ~ 1 ,  amplitude quand toutes les émis- 

sions sont en phase par la relation : 

ail 11 est la longueur de la cellule. 

11 s'en suit donc un affaiblissement du signal détecté quand on 

s'écarte de Pa fréquence d'excitation. L'interference entre les différentes ondes 

réémises est complF2tement destructive quand : 

(k - k,) e = 2nn (n entier) 

Dans une cellule de 3 metres de longueur, la première extinction 

complete est obtenue pour un décalage a / 2 n  de LOO MHz. Ce phénomène n'est gugre 

observable dans nos expériences en raison : (1) des limitations de bande passante 

de notre dispositif de détection, ( 2 )  de l'élargissement des raies d'absorption dO 

a une inhomogénlité du champ Stark (Q 2 MHz pour un déplacement Stark de 50 MHz) 

et qui réduit sensiblement l'efficacité de l'excitation de l'émission, (3) de la 

structure de l'onde dans la cellule qui n'est pas parfaitement progressive (faible 

taux d'ondes stationnaires). Dans le cas des déplacements Stark effectivement utili- 

sés (4 10 MHz), la diminution d'amplitude attendue est négligeable (15 1,6 % )  . 



En fait, l'approximation de l'onde plane fournit une description 

grossiere du champ électrique 3 l'intérieur d'une cellule d'absorption souvent réa- 

lisée dans un tronçon de guide d'onde rectangulaire. 

Si on peut considérer que dans ce guide d'onde seul se propage 

le mode TEoi du champ excitateur, la répartition du champ électrique dans un plan 

de section droite du guide suit la loi (cf. Fig 11.2) 

=Y E = Eo sin - d 

oii d est la longueur du grand côte du guide d'onde. 

Pratiquement, la réponse du sytème est fortement non linéaire et il 

faut intégrer sur la distribution du champ microonde ; la situation est de plus com- 

pliquée par le fait que les sources infinitésimales sont situées a l'interieur d'un 
#ide d'onde. On peut toutefois tirer argument de cette situation pour proposer un mo- 
dale de calcul de cette moyenne. 

Soit II (2,t) le dipole induit de la molécule placée en :(xIy,z) a 
1' instant t. Avec le modele adopté u ( 5 ,  t) se réduit a : 

avec 

Compte tenu de ces propriétés, on peut décomposer u(y,t) dans une 

base formée de fonctions du type sin(2n + 1 1 3  

œ 

u(y,t) = 1 un(t) sin (Zn + 1) ny 
n==o d 

En admettant que la composante vn(t) contribue dans le guide a * 
l'excitation du mode TE0,2n+lf seule la composante uo(t) est a prendre en compte 
pour l'excitation du mode TEol : 

d 
u (y~t) sin dy 

O 

Dans cette relation, u(y,t) représente le dipole induit par un 

champ microonde d'amplitude Eo sin 3 . De méme, on notera Co i t) la valeur de Citl 
moyennée sgr la distribution du champ microonde. 

Meme dans les cas où ie guide est surdimensionné, le raisonnement 

précedent peut dtre appliqué. En effet, les longueurs d'onde guidees variant d'un 
mode 3 l'autre, on peut consid@rer que le détecteur, accordé pour un champ incident 

dans le mode TE01, agit comme un sélecteur de mode et convertit principalement la 

composante du champ dans ce mode. On effectuera donc aussi dans ce cas le calcul du 

champ réémis en utilisant le dipole induit moyen défini en 2.11. 

* On trouvera une justification de la méthode utilisée ici dans le livre de 
R.E. COLLIN 'Field theory of guided waves", p.198-208. Mc Graw-Hill. New-York.1960 



Aux champs faibles (m * l ) ,  l'absorption est un ph6nomène lineai- 

re et l'amplitude des dipoles induits est proportionnelle a celle du champ incident : 
. on a donc 

t~(y,t) = t~,(t) sin n;if 

et l'evolution du signal est correctement décrite 3 l'aide de la relation 2.7. Par 

contre, aux champs forts (m * 1) l'inhomogénéité du champ microonde est le processus 
dominant d'amortissement des signaux de nutation. L'amplitude C(t) du moment dipo- 

laire induit en quadrature sur le champ est alors de la forme : 

Sa valeur moyenne prend dans ce cas une forme analytique : 

013 xo est le parametre de couplage correspondant au champ maximum dans le guide 

[xO = %] et oiî Ji est la fonction de Bessel d'ordre 1. L'amortissernent du signal 

est uniquement fixé par la fonction de Bessel et ne dépend plus de T et par consé- 

quent du modèle adopte pour les collisions. La figure 11.14 illustre la nécessite 

de la prise en compte de la distri- 

bution du champ microonde dans le 

guide d'onde. On y a compare un si- 

gnal d'absorption transitoire obte- 

nu dans un cas de forte saturation 

a la fonction Ji (2xot) . L'accord 
entre les deux résultats est tres 

bon pour les premières oscillations 

(amplitude et position des maxima, 

position des z8ros). Au dela, on en- 

registre expérimentalement un amor- 

tissement nettement plus rapide que 

celui donné par la fonction de 

Bessel. L'amortissement par colli- 

sions intermoléculaires négligé dans 

l'expression 2.12 ne permet pas d'ex- 

pliquer seul ce phénomsne. En effet, 

a la pression utilisée ( 5 , 8 .  10-a ~orr) , 
la diminution d'amplitude correspon- 

dante n'est que de 20% 3 la fin de 

la période -enregistrée. 

Les phenomènes d'ondes station- 

naires et l'atténuation le long de 

la cellule engendrent des variations 

d'amplitude du champ microonde attei- 

gnant parfois 50 %.L'inhomog6néit6 

correspondante peut expliquer l'amor- 

tissement complet du signal de nuta- 

tion transitoire au bout de quelques 

Oscillations. 

F ig .  11.14. Test  du modele r e t e n u  poLr t e n i r  compte 
de l a  r é p a r t i t i o n  du champ microonde 
dans l a  c e l l u l e .  Courbe expér imenta i s  
( t r a i t  p l e i n )  ob tenue  s u r  l a  t r a n s i t i o n  
J = O  4 1 d e  CH3F à une p r e s s i o n  de 
5 . 8 . 1 ~ '  T o r r  pour  l a q u e l l e  l e  temps d e  
l i b r e  p a r c o u r s  moyen T e s t  de  1 4  us. Cour- 
be t h e o r i q u e  I p o i n t i l l 6 s )  J 1 ( 2 x o t 1  a v w  
xo = 3.0.10~ Rd/s. s o i t  mo = 2x0t = 110 



En conclusion, on peut donc considérer que le modele adopte pour 

le prise en compte des inhomogénéit6s du champ fournit une description satisfaisante 

des phénomGnes de nutation surtout pour les premières oscillations de nutation en 

champ fortement saturant. 

Dans le prochain paragraphe, les résultats du calcul exposé ici 

seront appliqués 3 la description des effets transitoires observés dans le cas géné- 

ral. 

Remarque 1. En fait, le résultat 2.11 est identique 3 celui que l'on obtiendrait en 

divisant la section droite du guide en tranches de largeur dy et en sommant les 

contributions des différentes tranches affectees d'un facteur de poids 2 sin ca- 
ractérisant "l'efficacitén de l'émission des differentes tranches elémentaires du 

guide d'onde. 

Remarque 2. Dans ce calcul, on a négligé l'influence du mouvement des mol6cules : par 

suite de ce mouvement, les molécules peuvent passer d'une zone de champ microonde 

fort à une zone de champ microonde faible. En résonance magnetique, les processus 
de diffusion dans un champ radiofréquence inhomogene ont été récemment etudiés en 

detail par BARBE, LEDUC et LALOE l631. Avec nos conditions expérimentales, de tels 

processus sont négligeables car le déplacement cie la molécule (de l'ordre de 3 mm 

pour 10 us) pendant la duree d'examen reste faible devant la dimension d (2,5 cm a 
4 cm) de la cellule d'absorption. Ces conditions sont toujours réalisées dans l'hypo- 
thèse OB les chocs intermoléculaires sont dominants par rapprt aux chocs molécula- 

paroi. Dans ce cas, on peut Sgalement considérer le temps de transit des molécules 

dans la cellule comme tres long devant le temps de libre parcours moyen. En revanche, 

si le taux d'ondes stationnaires était important, le temps de transit entre deux zdros 
d'un champ de frequence voisine de 50 GHz serait de l'ordre de 10 us et l'effet cor- 

respondant devrait être pris en consideration. 

Remarque 3. Dans les expériences réalisées, l'excitation microonde est continue de 

frequence w/2n et c'est l'absorption qui est modulée. Le signal détecte peut donc 

toujours s'interpréter comme lié a une absorption dépendant du temps a la fréquence 
w/2n du champ microonde. Dans ce point de vue, il est toujours possible d'ecrire le 

moment dipolaire induit exprime en unités réduites sous la forme : 

~ ( t )  = U(t) = ~ ( t )  cos wt+ ~ ( t )  sinwt 
( ~ a  ' ~ b )  

la puissance absorbée étant directement proportionnelle à C(t). L'examen de la rela- 

tion (2.7) et de la figure 11.12 montre que, dans la "phase de nutation", C(t) est 

une fonction variant lentement avec le temps avec des temps caractéristiques de l'or- 

dre de 1 / ~  OU I/X selon les conditions de saturation (cf. : tableau 1I.a). Au con- 

traire, dans la phase d'"~mission libre", C(t) évolue assez rapidement selon une loi : 

C(t) = K(t) cos (a't + v )  

c'est-&dire - Kit) evoluant lentement - avec des temps caractéristiques d'évo- 

lution 2 n / a '  qui peuvent etre beaucoup plus courts que ceux de la phase de nutation. 

Un autre point de vue que nous avons largement utilisé jusqu'ici 
consiste 3 considérer les dipoles comme des sources élémentaires. Le signal détecte 
s'interprbte alors comme étant dQ au battement entre le champ réémis par ces dipoles 

et celui qui irradie continûment le gaz. 



Rridemment, ces deux points de vue sont équivalents et chacun 

d'eux peut servir a décrire les phénomenes de nutation et d'émission libre. Cepen- 
dant, la recherche de la réponse du système a la fréquence $ résulte plus direc- 
tement du calcul effectué dans la représentation des axes tournants. C'est le point de vue 

que nous utiliserons dans les paragraphes suivants. 

IX.5. CONFRONTATION DES RESULTATS THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX. 
E 

Dans ce paragraphe, les résultats du calcul théorique précédent 

seront d'abord appliqués a l'interprétation des signaux observés a l'établissement 
(11.5.1) et à l'arret de l'absorption (11.5.2). Ils serviront ensuite de base a 1'6- 
tude de l'excitation de l'émission par des impulsions Stark (11.5.3). 

11.5.1. Signaux transitoires 3 l'etablissement de l'absorption (Cas de l'excitation ---------- .............................................. ......................... 
en régime stationnaire). ----- ---------------- 

La figure 11.15 permet de comparer aux formes théoriques correspon- 

dantes un ensemble de résultats expérimentaux obtenus a puissance incidente constan- 
te sur la transition J =O + 1 de CH3F pour des pressions variant de 0,s a 14,s m Torr. 
Les courbes théoriques ont été calculées aum~ri~uement* en tenant compte de l'inhomo- 
qenéité du champ microonde (cf. expression 2.11). Les différents paramètres ont été 

fixes de 1.a façon suivante : les temps de libre parcours moyen T ont été déterminés 

d'apres l'élargissement collisionnel des raies d'absorption (cf. Tableau 1I.a) et le 

paramètre de couplage xo a été déduit de l'abscisse du premier maximum (2xot=1,84) 

du signal obtenu a très basse pression (0,25 m Torr). On note un bon accord entre ré- 
sultats théoriques et expérimentaux dans le cas des fortes pressions tandis qu'aux 

basses pressions (0,25 et 0,5 m Torr) la description theorique n'est satisfaisante que 

pour la premiére oscillation. Il faut notamment remarquer que, conforméinent a l'obser- 
vation expérimentale, le calcul montre que l'instant du premier maximum est pratique- 

ment indépendant de la pression du gaz. Un résultat semblable est fourni par le calcul 

sans moyenne sur la distribution du champ microonde (cf. : 11.4.2). 

Le calcul proposé ne fournit donc en général qu'une interpretation 

qualitative des signaux observés:il rend compte de l'évolution des fréquences de nu- 

tation mais pour obtenir une description quantitative satisfaisante, il faudrait in- 

troduire un modale plus élaboré des inhomogénéités du champ électrique dans la cellule. 

11.5.2. Signaux transitoires 3 l'arrst de l'absoretion (Cas de l'excitation en régime ---------- ...................................... ---- ......................... --- 
stationnaire). ------------ 

Le moment dipolaire caractérisant l'émission du gaz après une exci- 

tation en régime stationnaire est obtenu à l'aide de l'expression 2.7 où l'on suppo- 

se la durée €1 de l'excitation très longue devant 1. En unités réduites, il s'écrit : 

B;n adoptant l'instant tl comme origine, l'amplitude Cit) de la composante de Sit) 

en quadrature avec ce champ s'écrit : 

2x1 
C i e )  = + e-"' (cos a'e - al sin a'e) 

* Dans le cas général, il n'est en effet pas possible de donner une forme analytique 
au résultat. Les calculs ont et6 réalisés a l'aide d'un programme FORTRAN sur l'or- 
dinateur C.I.I. 10070 du Centre Intcruniversitaire de Traitement de l'Information dc 
Lille. 



Fig. 11.15. Nutation transitoire. Comparaison des formes théoriques (colonne de droite) et des signaux 
expérimentaux(colonne de gauche). Transition J = O -+ J = 1 de CHJF. 



Dans tous les cas, on détecte en bout de cellule un battement de 

fréquence a1/2n. Etant donné la proportionnalité entre le signal détecté et C ( B )  

(cf. Remarque 3 de 11.4.31, on note qu'en excitation exactement résonnante ( a  =O), 

l'amplitude crête du battement est egale a celle du signal d'absorption en régime 
stationnaire. 11 n'en est plus de m6me lorsque, durant la phase de nutation, le 

champ microonde incident n'est pas exactement résonnant (a + O). L'amplitude de crets 
extrapolée 3 l'instant t=tl du battement est alors égale 3 : 

Compte tenu de la distribution du champ microonde dans le mode TEol, cette valeur de- 
vient : 

T z F  m; + mo + i + z a  
Ko (O) = - avec z = a l  

8 
mi - mo + 1 + z 2  

Les variations de cette quantité avec l'écart a la résonance durant 
la phase d'absorption sont representees $3 la figure 11.16 pour différents parametras 

de saturation. Elles décri- 

vent correctement les va- 

leurs correspondantes enre- 

gistrées exp6rimentalement 

(voir par exemple Fig. II. 1 0  

et courbe théorique rno = 2)  . 
'L'existence de maxima pour 

des valeurs de a non nulles ,,. 
est due 3 la contribution 

des phénomenes de disper- 

sion. Ceux-ci. peuvent s' in- 

terpreter en tenant compte 

du fait que, pendant l'ap- 

plication de l'impulsion, 

le signal est proportionnel 

a la seule composante du 
moment induit en quadratu- 

re avec le champ appliqué 

tandis que, 3 l'arrêt de 28 
l'absorption, c'est l'am- 

plitude du moment dipolai- 
Fig.  11.16. Amplitude ou s igna l  d'hrnission l i b r e  en fonction 

re qui intervient dans le de l ' é c a r t  a l a  résonance en un i t é s  rédui tes  z =OZ. 

calcul du champ microonde pour p lus ieurs  va leurs  du paramètre de sa tu ra t ion .  

rgémis, La contribution du 

terme en phase avec ce 

champ peut alors modifier 

de façon importante l'am- 

plitude du signal réemis. 

Nulle à la résonance, 1s r6~onse en phase est maximale ?i mi-hauteur de la courbe d'ab- 

sorption en régime stationnaire. L'influence du terme correspondant est nettement vi- 

sible dans les cas de saturation importante (cas m o = 5  et 10 de la figure 11.16) où 

l'on peut observer hors résonance des signaux d'émission libre plus importants qu'en 

résonance exacte (cf. 11.3.5). Cet effet peut etre particulierunent important dan3 

le cas d'excitation par impulsions Stark. 



11.5.3. Excitation de l'émission ear des impulsions Stark. ................................. --------- ------------- 

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié l'amplitude du si- 

gnal d'emission consécutif a une phase d'absorption en régime stationnaire. Nous nous 
proposons de déterminer ici l'évolution de ce signal avec la durée d'excitation ti. 

Nous envisagerons d'abord le cas de l'excitation exactement résonnante (A)  pour abor- 

der ensuite celui de l'excitation quasi résonnante (B) . 

Dans ce cas le dipole induit peut se mettre sous la forme : 

d'oQ il res6ort que, l'amplitude initiale du signal d'émission est égale 3 celle du 

signal d'absorption à l'instant ti. 

L'émission maximale est simplement 

observée lorsque le pulse microonde 

resonnant est arrêté 3 l'instant tl 

correspondant au premier maximum d'ab- 

sorption Btudi6 précédemment. La fi- 

gure 11.17 illustre les résultats ob- 

tenus expérimentalement (a) quand la 

duree du pulse résonnant est inferieu- 

re a & , (b) égale à & , (c) @gale 
a 2- . Le cas (b) correspond 3 un ana- 2x 
logue du "pulse 5" en R.M.N. 1 'ampli- 

tude du signal d'6mission est maxima- 

le, le cas (c) est un analogue du pul- 

se ru, l'émission associée est prati- 

quement nulle. 

B .  E x c i t a & ~ n - ~ a s i - r ~ s g n ~ a g t g  

Comme nous l'avons 

déjà remarqué en 11.5.2., 1 ' in£ luence 
.du terme de dispersion modifie sensi- 

blement le signal émis 3 l'arrêt de 

l'absorption. Les effets les plus si- 

gnificatifs das 3 ce terme sont ob- 

d'absorption (F B > A ) .  
Y Fig. 11.17. Excitation de ?'émission par des impulsions 

Stark de la transition J = 1 fl = 1 -t 3 = Z  N = 1 

On réalise la pre- de OCS. 

mière condition en utilisant une fré- (a l  impulsion $ bl impulsion 
2 

quence microonde & correspondant ( c l  impulsion n 
a un point Fi mi-hauteur du profil de 

servés lorsque le terme de dispersion 

est 3 la fois maximum en grandeur ab- 

fa raie, c'est-a-dire : Pression 7 rnTorr. 

t/v' 
.' 

La duree du pulse est ajustée a la valeur t; correspondant au maximum de B i t )  

yt; = 5 2 

solueet grand-par rapport au terme O S D IS 



Dans ces conditions, le moment dipolaire obtenu a un instant t 

posterieur 3 t; est de la forme : 

On voit que, dans ce cas, le terme en phase devient nettement 

prépondérant lorsque la transition est largement saturée (m > 1, ce qui entraîne 
ti/r 4 1) . Le moment dipolaire peut alors s'écrire : 

Cette grandeur a la même amplitude que celle qui serait obtenue 

avec une impulsion 5 exactement résonnante. Sa phase est inversée lorsque 1 'on pas- 

se de part et d'autre de la résonance. Le signal expérimental est lié la réponse en 

quadrature avec l'excitation 3 la fréquence 2 , il est de la forme : 

~ ( t )  = 5 e-'lT sin a's 

Il présente aussi le même renversement de phase lorsque l'on passe de part et d'autre 

de la resonance. 

L'expérience correspondante a été tentée sur la composante I M /  = 1  

de la transition J = 1  -+ 5 - 2  de OCS de fréquence v i l .  Celle-ci est déplacée de 3 , 3 6  MHz 

par rapport 3 la fréquence v, de la transition en champ nul (v i l  -v ,  = 3 , 3 6  MHz). 

La procedure utilisée est la sui- 
vante : Transition 

en champ nul 

élargie par saturation. 
Fig .  11.18. Représentation schématique des absorptions [z = va - v l 1  = - 2 5 0  kHz). On obtient en absence et en présence de champ. Le 

klystron [fréquence VI est successivement 
alors l'enregistrement (a) de la fi- accordé aux fréquences vil , v a e t v b .  

- a l'aide d'une impulsion exac- 
tement resonnante ($ = v  - u 11  = 0 ) , 
on mesure le temps tl correspondant 
au maximum d'absorption (ici tl = 1 us). 

On adopte dans la suite une largeur 

d'impulsion double de celle corres- 

gure 11.19. 

pondant au maximum, soit ici 2 ps . 
- on amène la fréquence v de la 

source microonde 3 la nouvelle valeur 

- on effectue ensuite la même ex- 
périence I la fréquence v b  s~metrique a va Par 

rapport I v l ~  [g = v  - vil = 2 5 0  *HZ] La courbe enregistree dans ces conditions est 

œo/an 

or' 
b/z n 

reproduite a la figure II.19b. 

va=vll - - correspondant au point vo "a "11 "b 

il mi-hauteur de la raie fortement 



La procédure utilisée permet de réduire 

au mxiinum l'influence des inhomogénéités 

des champs Stark et microonde qui mas- 

quent partiellement les phénomènes. 

Malgré ces inhomogénéites, les résul- 

tats de la figure 11.19 sont en bon 

accord avec nos prévisions théoriques : 

- l'émission est importante alors 
que l'impulsion est arrêtee en un point 

où l'absorption est faible. 

- les émissions correspondant aux 
deux p0ints.à mi-hauteur de la raie sa- 

turée sont en opposition de phase. 

Ces éléments sont caracté- 

ristiques d'une émission essentiellement 

due 3 l'excitation de la composante du 

moment dipolaire en phase avec le champ 

microonde. 

CONCLUSION DU PARAGRAPHE 
P 

Le calcul de u (t) B 1 ' aide de 
l'opérateur d'évolution dans le rgféren- li 
tiel des axes tournants permet de décri- 1 J 

a 3 4 - 
re correctement les effets observes tant 
Zi l'etablissement de l'absorption qu'a 

l'arrêt de celle-ci. Pour interpréter 

les signaux observés en cas de forte Fig. 11.19. Mise en Bvidence de la contribution 
saturation, il s'est avér6 nécessaire du terme de Cisoersion à l'émission 

d'y ajouter une moyenne de u (t) sur 

la distribution du champ microonde. 

Le calcul proposé rend alors 

compte non seulement des signaux obser- 

libre. 
Transition J - 1 M = 1 -+ 3 = 2 fl = 1 de OCS. 

Pression 7 m Torr. [a) v = v a = v i  - 2 5 0  kHz 

tb)  v = v b  = V I  250 kHz 

L'amplitude du champ Stark appliqué est 
voisine de 1600 V/crn. 

V ~ S  quand la commutation s'effectue à 

un rythme lent (11.3) mais il permet aussi d'interpréter les expériences en impulsibns 

courtes, d'introduire les concepts d'impulsion 5 et n et de preciser les conditions op- 
timales d'excitation de l'émission. 

11.6. EMISSION D'UNE MOLECULE HABILLEE. 

Nous nous proposons ici de décrire les modifications affectant le 

signal d'emission libre quand, pendant la phase d'émission, les molécules sont soumi- 

ses a un deuxieme champ résonnant sur une transition ayant un niveau commun avec la 
transition d'émission libre (40). 

Nous exposerons d'abord la technique expérimentale utilisée et pre- 

senterons les observations réalisées (11.6.1). Un calcul théorique du signal d'émis- 

sion permettra ensuite d'interprgter et de justifier les résultats obtenus dans le type 

d'expérience réalise ici (11.6.2). On montrera enfin comment, a l'aide de l'effet ob- 
servé, on peut brouiller une émission 3 l'aide d'un fort pompage. 



11.6.1. Expérience realisée. ---------- ---------------- 
L'expérience a été réalisée sur un gaz de sulfure de carbonyle 

(OCS) irradie par deux champs microondes: 

1') Le champ 'excitateur" dont la frequence v est égale 3 celle de la compo- 

sante J J = ~  M = O  > + 1 5 = 2  M = O  > de OCS en présence d'un champ Stark voisin de 

1500 V/cm. 

v = va,= v, - 4,15MHz 

En absence de champ Stark, ce champ n'est plus couplé 3 la molécule qui, en absence 

de tout autre champ, émettrait alors la frequence v a  ( v ,  = 2 4 3 2 5 , 9 3  M H z ) .  

2') Le champ habillant* dont la fréquence v;J est en reronance avec la tran- 

sition IJ=o, M=O > +IJ=l, M = O >  en champ nul (v' = 1 2 1 6 2 , 9 5  MHz). En présence de champ 
O 

Stark (phase d'excitation), ce champ n'est pas couple a la molécule car sa fréquence 
est éloignée de 12 MHz de celle de la composante Stark. Par contre, il est fortenent 

couplé au gaz en absence de champ Stark (phase d'émission pour la transition 

J = 1  + J = 2 ) .  

La figure 11.20 représente les niveaux d'énergie en presence et en 

absence de champ statique ainsi que les fréquen- 

ces des différents rayonnements. 

pratiquement. le gaz est sou- J=21 
mis périodiquement B des impulsions de champ 

électrique qui le rendent absorbant B la fré- 

quence v .  A l'arrêt du champ Stark, les molé- 

cules, hors résonance, pour le champ de sonde, 

émettent B la fréquence v, tandis que le champ 

J-1 
F i g . I I . M .  Emission d'une molécu le  h a b i l l é e .  Niveaux 

d l Q n e r g i e  en présence  e t  en absence  d e  
champ s t a t i q u e .  La double f l è c h e  indique 
l e  fréquence du champ h a b i l l a n t .  l a  f l è c h e  
s i m p l e  c e l l e  d e  l ' e x c i t a t i o n  microonde 
c o n t i n u e  et le  t r a i t  ondulé l a  f réquence  
d e  l ' é m i s s i o n .  I n  O 

sons champ avec c h a m p  

* 
Ce champ est appelé "champ habillant" car on peut admettre qu'avec le champ d'émission 
on explore le diagramme d'énergie de la molécule "habillée" par le champ de pompe, 
c'est-3-dire de l'ensemble "molécule + champ de pompe". La description théorique de 
l'effet ne sera toutefois pas entreprise dans le "formalisme de la mol6cule habillee* 
(651 



de pompe devient &sonnant. Le dispositif exp&rimental est schCmatise ci-dessous 

(Fig, 11.21). Sa partie 

hyperfréquence sera decrlte 

en détail dans le chapitre 

III, quant au dispositif de 

modulation Stark et au trai- 

tement du signal, ils sont 

identiques à ceux utilisés 

précédemment. 

Signalons cependant que 

les phenomènes étudiés ici 

ne peuvent etre observés que 

si l'amortissement d11 aux 

collisions moléculaires est 

lent, c'est-3-dire a basse 
pression. Pratiquement, les 

experiences ont été réali- 

sees à une pression de Flg. 11-21. Sch6ma de principe du dispositif expérimental utilis6 

4 niillitorrs, à laquelle 

le temps de libre parcours 

moyen est supérieur 3 4 US. 

Un filtre sous coupure pour 

pour l9Qtude de l'émission d'une molécule habillée. Par 
rapOort au dispositif décrit à la figure 11.1.. la prin- 
cipale différence est l'injection et le filtrage d'un 
d e u x i h  rayonnement [ v ' l  

la frequence VA permet de n'observer qua les phhom5nes ralatif. à la tranBition 1 + 2 .  

La figure 11.22 montre trois enregistrements obtenus pour des ampli- 
tudes de champ habillant respective- 

ment négligeable (II. 22a) , de l'ordre 
de 1,5 V/cm (II.22b) et de l'ordre de 

3 V/cm (11.22~). 

L'amplitude du 

champ excitateur et la duree du pulse 
Stark sont choisies de façon à obte- 

nir les meilleurs conditions d'exci- 

tation et de detection de l'emission 

du gaz. Pour une amplitude de champ 

excitateur donnée, le temps optimum 
tl est le méme dans les trois cas 

(a), (b) et (c). Remarquons qu'on 

peut deduire de cette valeur une es- 

timation du champ électrique excita- 

teur E correspondant 

Fig. 11.22. Emission d'une molécule habillée. 
Le champ habillant est : 

ta) négligeable 
lb) voisin de 1.5 V/cm 
(cl voisin de 3 V/crn. 

Transition observbe J = 1 + J =  2 M = O de K S .  
La fréquence du champ habillant est celle de 
la transition J = O  + J - 1  en champ nul. 
Pression 4mTorr. 



Le résultat le plus remarquable des enregistrements de la figure 11.22 

est la modulation affectant l'émission de la mol6cule habillée en (b) et (c). La pdriode 
de cette modulation est voisine respectivement de 6,8 LIS en (b) et 3,4 us en (c). Dans 

tous les enregistrements effectués, on vérifie qu'elle est inversement proportionnelle 

à l'amplitude du champ microonde. 

En double résonance électronique nucléaire magnétique sur un jet 

d'hydrogène atomique, on a aussi observé récemment une modulation de la précession li- 

bre du spin électronique par application d'un champ résonnant sur une transition pra- 
sentant un niveau commun I66). L'observation de cet effet dans les deux domaines ex- 

périmentaux souligne une nouvelle fois l'analogie entre les differents phénomènes ob- 

servés. 

11.6.2. Calbu1 de la forme des signaux. Comparaison avec les r6sultats ex~6rimentayx. 
-----i------------------------- --------- ........................... -------- 

La correspondance établie précédemment entre les exp6riences en im- 

pulsions Stark et celles en impulsions de rayonnement microonde peut étre aussi appli- 

quee au cas étudié.ici. Elle a l'avantage de permettre une mise en équation simple du 
problème. Dans les limites de validité de cette approximation (Zx, 7" < ( v - v, 1 < 2 ) 

1 
l'expérience rgalisée est l'analogue de l'experience en impulsions microonde sch&rna- 

tisee ci-dessous (Fig. 11.23). 

Dans une première étape 

du calcul, nous négligerons Champ ercilcrleur 

l'interaction de la molécule 

avec le champ habillant aux O 
instants t n6gatifs. La sé- 

quence de commutation du champ 

habillant correspond alors à 

la partie en pointillés de la c homp0hobillanl1' 

figure 11.23. Ce résultat sera 

ensuite modifié pour prendre femrs  

en compte cette interaction. 

Le'calcul propose utilise la 

même démarche que celle definie 

dans II.4. Toutefois, on ne Fig. 11.23. Emission d'une molécule habillée. 
La séquence de comnutation utilisée dans l'expérion- 

dra pas compte tout au long du ce est représentée en traits pleins. La séquence re- 

calcul des processus de colli- présentée en pointillés est celle utilisée da?$ une 
première étape du calcul. 

sions. Ceux-ci seront intro- 

duites de faqon purement phéno- 

ménologique à la fin du calcul : on supposera qu'elles se traduisent par un amortissa- 

ment exponentiel du signal d'émission semblable 3 celui observé sur la Figure II.21a. 

Soient 1, 2 et 3 les niveaux d'énergie ~ J = O  M = O  >, / J = l  M = O  > 
et 1 ~ = 2  M = O  > de la mol6cule d'OCS. Dans le cas où la molécule a subi sa derniera 

collision 3 l'instant to < O, la moyenne quantique du moment dipolaire aux instants 
t > tl peut se mettre sous la forme (501 : 

où. py est la probabilite d'occupation du niveau i, a l'équilibre thermodynamique 
en absence de champs appliqués, et uH(t,to) l'operateur moment dipolaire electrique 

dans le point de vue de Heisenberg. 



Les éléments diagonaux de uH(t, to) s'écrivent : 

* - * . < l~ug(t,to))l > = 2 Ré { u t  uli'uZl LI ~ 2 1  ~ 3 1 )  

4 * - < 2luH(trto) 2 > = 2 RE {u' ~ p 2  ulp + u ~ 3 2  ~ 2 2 )  

où u désigne les éléments de matrice de l'opérateur d'évolution u(t,tO') &t ' 
i? 

II et u sont respectivement les éléments de matrice < 21~13 > et < 11~12 > de 

l'opérateur moment dipolaire électrique correspondant aux deux transitions etudiées. 

Pour déterminer les éléments de matrice de l'opérateur d'évolution, on utilise les 

propriét6s de transitivité de cet opérateur, 

Au cours de chacune des trois phases, la molécule n'est couplée qu'avec un champ, on 
peut donc utiliser les résultats du paragraphe précedent. U(t,tl) et U(tl,O) sont 

les opérateurs d'évolution décrivant le comportement de la molecule soumise respecti- 

vement aux seuls champs de pompe et de sonde. La contribution 3 l'absorption et 3 * llBmission a la fréquence vo provient du produit ~ 3 2 ~ ~ 2  

4 1 u33u22 = 2  exp(-i(wt -ale)) sin 2xtl COS X'B (2.13). 

avec : u 'E' 
a1=v0-VIVO-YOO ; X'S ; x ' = r  

où E' et E designent les amplitudes des. champs .habilla&t'.et excitateur, ce dernier . .i 

& M t  supposé de la forme E sin wt. 

La valeur moyenne du moment dipolaire est facilement déduite de 

(2.13) : 
O 

< v (t,to) > = u(p2 -P3) cos(wt - u'B) sin 2xtl cos xlB (2.14) 

Ce résultat appelle les commentaires suivants : 

i) l'instant to de la dernière collision n'apparalt évidemment pas dans ce resultat : 

Les Gmissions des différentes molécules sont alors tout a fait cohérentes et la moyen- 
ae ~ ( t )  sur l'instant to de la dernière collision est egale 3 la moyenne quantique. 

li) l'excitation optimale de l'émission est atteinte pour une durée tl de pulse égale 

8 celle du pulse n/2 habituel (II. 5) . 

-- 
2h iii) l'émission à la  fréquence.^, est modulée 3 100 % avec une periode -7 inverse- 
u l E  

ment proportionnelle 3 1' amplitude du champ habillant*. Dans l'expérience réalisée ici, 

l'amplitude C(t) de la composante de ~ ( t )  en quadrature avec le champ suit la mëme 

loi : 

C(t) = cos a ' 8  sin 2xtl cos x'9 (2.15). 

*on retrouve ici une loi habituelle dans les expériences d'absorption en régime tran- 
sitoire (cf. IV.2) : le signal transitoire est la transformée de Fourier du signal 
d'absorption en régime stationnaire. Dans l'expérience correspondante en régime sta- 
tionnaire (effet Autler-Townes), on observe deux maxima d'absorption situés de façon 
symétrique par rapport à la fréquence centrale et séparés par un intervalle de fréquen- 



L'expression (2.15) ne suffit pas Zi décrire correctement la modu- 

lation de l'absorption : une modulation en cos x'it-tl) impose en effet des rnaxi- 

ma équidistants ; sur la figure 11.2212, il est clair qu'entre le premier maximum 

ft-tl) et le premier zéro, il y a approximativement la même dur6e qu'entre deux zeros 
successifs. D'autre part, l'amortissement augmente avec la puissance microonde. 

Pour pouvoir décrire ces résultats expérimentaux, il importe de 
1 I 

tenir compte de l'inhomogénéité du paramstre de pompage x' =& . Dans l'expérience 2fi 
réalisée ici ( V A ' - _  12,16 GHz, cellule en guide de la bande X) seul le mode TEOl du champ 
microonde peut se propager. Les variations de xi dans un plan de section droite suivent 

donc la loi : 

X 8 = sin 2 
O d 

où d est le grand côté du guide d'onde. 

La moyenne Co(t) de C (t) sur cette distribution (cf. 11.4.3~) donne : 

co(t) = COS aie sin 2xti Jo(xAQ) (2.16) 

où JO désigne la fonction de Bessel d'ordre zéro. 

On peut encore améliorer le résultat fourni par l'équation 2.16 en 

tenant compte de l'interaction de la molécule avec le champ habillant aux instants an- 

terieurs a l'excitation (t<O). Dans la mesure oil le champ habillant est fortement sa- 
turant, il ne crée aucune composante du moment dipolaire a la fréquence w'/2n et son 

seul effet est d'égaliser les populations des niveaux 1 et 2. Compte tenu de cette re- 

martpe, Co(t) s'écrit : 

1 P: - P: 
Co(t) = 1 + cos a'@ sin 2xti JO (x'Q) 

2 (P: - P:) O 

L'effet de modification des populations est visible sur les enregis- 

trements de la figure 11.22 : l'amplitude des signaux augmente avec la puissance de pom- 

pe, la variation observée atteint 20% dans le cas c. Les populations relatives des ni- 

veaux rotationnels suivant la statistique de Maxwell-Boltzmann, l'explication proposée 
0. permet de determiner l'augmentation relative 7 du signal d'absorption si la condition 

de saturation par le champ habillant est satisfaite ix;~ * 1). 

P': ' P: exp(-h VA /kT) oA = - - 
A O O 

2 (pz - p3) 2 exp (-h vO /kT) 

A A Dans 18exp&rience réalisée, l'augmentation relative A correspondante est de 25 % 

La figure 11.24 permet de comparer les résultats expérimentaux obte- 

nus en II.22b et c a ceux prévus par la formule 2.17, dans laquelle on a introduit un 
terme d'amortissement semblable 3 celui observé en II.22a. On obtient dans ce cas un 

très bon accord entre résultats théoriques et données expérimentales. Le modèle pourrait 

être amglioré en tenant compte de façon plus détaillée des collisions. 



Fig. 11.24.  mission d'une m l 4 -  
wrb rrsoill8s. 

- - ~&araibon das TgarJlta*~ ex&- 
riinentaux fFig. fX.22h et c) et 
dsur résultats:  theoriques calcu- 
l& en c h c i s i s s a n t  des paramàtres 
de couplage avec le champ de pom- 
pe rsspectlvsinent égaux 3 
B.?@ RM ma: et 18.1- Rad sec". 
Oans les condi t ions  experimentalas, 
Sm parac$trea de saturation de pan- 
pe  Gr aont respsctivament 5,2 et 
10,s. 

U . 6 . 3 .  Brouillage d'une emission par un fort pompage. 

L'examen du résultat ( 2 . 1 7 )  montre qu'en augmentant la puissance de 

de pompe, on obtient un amortissement de l'émission de la molécule lié principalement 
a celui de la fonction de Bessel Jo(2x'8) qui peut etre beaucoup p1u.s rapide que celui 

dU aux collisidns. On peut tirer parti de cette proprieté pour brouiliei>apidement une 
émission en appliquant un champ habillant de forte intensité. 

Dans le cas ob la ml6cule Bmet sur plusieurs composantes, il est 
ainsi possible d'amortir rapidement certaines i5~issions de façon selective et de faci- 

liter ainsi l'observation d'autres BBLissions non affectées par le pompage. Nous d6cri- 

vons dans ce paragraphe une expérience de ce type. 

Le gaz est excité B la 
fréquence vo Be la transition J 5 1  + J = 2  

en cham5 nul (v  = vo) . En prgsence d'un 
charap Stark, ce gaz émet aux fréquences 

v, et V I  1. Le signal d'émission est alors 

formé de la superposition de battements 

aux fréquences Ive -vooI et jvo - V I I ~ .  

La composante a la frequence I V  - vool 
peut étre éliminée par un brouillage de 

. 1'6raission voo obtenu grdce B un tres 
fort pompage à la fréquence v&, de la 

transition (J-rO, M r O  > + l~=l, M=O > en 
presence de champ Stark. 

La figure II. 25 re- 

présente les niveaux d8&ne&ie ainsi que 

les.fxequ~nces des divers rayonnements. 

Le résultat expéri- 

mental est bien conforme a cette prévi- 

ions .Champ avec champ 

Fig.  11.25. Brouil lage d'une émission p. un 
f o r t  pompage. ilfagramne des f i é -  
quences e t  d e s  niveaux d'$nergte. 

La double f l é c h a  I t 1 indique l a  fréquence de 
p w e .  
L a  f l è c h e  simple [ ? ) c e l l e  de l ' e x c i t a t i o n  
continue.  
et Ies t r a i t s  ondulCs I 1 1.  les frcquences 
d'émission. 



cision (Fig. 11.26). En champ de pompe nul, le gaz émet 3 deux fréquences voisines. 

Quand le champ de pompe 

augmente, l'une des Bmis- 

sions ivoo) disparait, 

seule l'émission vil sub- 

siste. L'effet decrit ici 

peut donc éventuellement 

servir 3 mettre en éviden- 

ce une émission faible mas- 

quée par une autre émission 

plus intense. Dans les 

études de relaxation ceci 

permet également de bloquer 

une voie de relaxation et 

de simplifier ainsi l'in- 

terpretation de ces expé- 

riences. 

Fig. 11.26. *Brouillagen d'"ne émission par un fort pompage. 
Enregistrements obtenus à la fréquence de la transi- 
tion J 1 1  * J - 2  de OCS en champ nul. Pression 2.6 m Torr. 
La frequence du champ de pompe est celle de la transition 
J = O +  3 - 1 .  
La puissance de pompo est maximale en (cl, atténuée de 
10 dB en ( b l .  nulle en (al. 

RISMARQUE 
I_ 

Bien que le systeme étudié ici soit un systeme 3 trois niveaux d'énergie, 

les effets observés font partie de la même catégorie de phénomenes que ceux étu- 

diés dans les paragraphes précédents et peuvent être décrits à l'aide du même forma- 

lisme. En effet, dans chacune des phases successives, la molécule n'est couplée qu'a- 

vec un seul rayonnement 3 la fois. La modification de son etat quantique peut alors 

étre décrite en utilisant les résultats établis en 11.4, en admettant que la molécule 

n'est pas coupl6e à un champ non résonnant. 

11.7. REGIMES TRANSITOIRES EN PRESENCE D'EFFET WPPLER. 

Les effets rapportes dans les paragraphes précédents supposent tou- 

jours négligeable la contribution de l'effet Doppler à 1'6largissement de la raie d'ab- 

sorption. Cette approximation est justifiee dans la plupart des expériences realisées 

en spectroscopie microonde : 3 15 millitorrs, l'élargissement par collisions intermo- 
léculaires de la transition J = l  -, 2 de OCS est 5 fois supérieur à l'élargissement 

Doppler 6 w ~ ,  tandis que l'élargissement par saturation peut atteindre 25 69. (cf. 

Tableau II. a) 

Toutefois, pour diminuer l'amortissement des signaux, on est amené 

Zi utiliser des pressions inférieures au millitorr. L'effet Doppler peut alors devenir 
l a  cause dominante d'élargissement de la transition. C'est notamment le cas aux fréquen- 
ces supérieures à 100 GHz car la largeur Doppler augmente proportionnellement a la fré- 



quence de la transition. Il est donc lmportant de connaftre la faqon dont cet effet 

affecte les signaux transitoires. Une description correcte des signaux en présence 

d'effet Doppler sera de plus ind~spensable a l'interprétation des expériences d'echos 
de photon en champ Stark hornogc?ne ( I V . 3 ) .  

En raison de 'i'impirtance de l'effet Doppler en infrarouge, c'est 

d'abord pour décrire des expér~ences realisées dans ce domaine spectral que les diffé- 

rentes méthodes de calcul ont BtE mises au point { 6 7 1  (691. Aussi, avant de plusenter 

les résultats acquis en microonde et pour bien dlst~nguer les domaines d'applrcation 

des résultats, nous présenterons brièvement la situation des erpériences réal-çées en 

infrarouge (11.7.1). Nous aborderons ensii~te le calcul des signaux de nutation transi- 

toire en présence d'effet Doppler dans le domaine microonde, puis nous étud~crons l'émis- 

sion libre en présence d'effet Doppler dans ce don~ùlne spectral (11.7.3). 

En infrarouge, l'importance de l'effet Doppler et les vit~sses de 
commutation requises sont telles que la modulation Stark ne permet généralement pas 

de sortir du profil Doppler. Pour une valeur Ei du champ Stark, le sommet du profil 

Doppler de la transition excitée se trouve 3 la fréquence vi. Seules sont couplées au 

champ laser de fréquence 2 les molécules dont la vitesse axiale est voisine de vi 
donnée par : 

En cornmutant le champ Stark entre El et Ea (i=1,2) tels que le dé- 

placement Ivi - v î l  soit très supérieur à la largeur homogène de la raie, les deux ban- 

des de vitesse concernées ne se recouvrent pas (cf. Fig. 11.27). On observe alors dans 

la phase El un signal d'absarpt~on transitoire associ6 aux molécules de vitesse voi- 

sine de VI superposé 3 un signal d'émission libre dii aux molécules de vitesse voisine 

de vz (31 1. Les phénomenes complémentaires sont observés dans la phase E2 (1 2 )  *. 
3. ~ ~ n c i ~ a ~ x - r $ s ~ l ~ a & s - a ~ q ~ i ~  ~n-i;f~a-~g~ 

Pour dBtezminer la réponse du 

gaz, on additrorine les contributio,lç des diffé- 

rentes bandes de vitesse. En fart, cette méthode 

n'est valable que parce qu'en spectroscopie ~tark' 

résolue dans le temps on peut négliger l'effet des . 
collisions avec changement de vitesse nais sans --- 
changement d'état quactique ( 6 8 ) .  

De plus, tous les resultats 

présentes dans ce paragraphe ont été établis en 

Fig. 11.27,  Cornportement a ' u n e  t r a n s i t i o n  é l a r g i e  p a r  e f f e t  '1, O 
Doppler  e t  soumise a ir-p i m n u l ~ i o r ,  ' . t ? r ~  G t  t e m s s  - 
dur68 t,. La f i g u r e  a k t '  ~ x t r q i t e  de  ( 3 1 )  e t  
l e s  notations r endue3  ccmu3tibi~s avec les  n o t r s s .  - -- 

* 11 faut noter que la situation est différente dans le domaine microonde dans la mesure 
oit l'on peut facilement réaliser des déplacements Stark nettement supérieurs a la lar- 
geur Doppler, On peut alors considBrrr que, pour un champ Stark donne, toutes les mo- 
lécules q u e l q u e  m i t  leur vitcçsc abqorbcnt ou Gmcttcnt. 



supposant le profil Doppler trPs important par rapport à la largeur homogene 

(AuD > Zx, T-l) ,  ce qui est largement justifié en infrarouge. 

- Si le déplacement Stark AvS reste faible devant l'inverse du temps 
Avç k 

de transit de l'onde dans la cellale ( 2 a  7 (11, il est possible de calculer analy- 

tiquement le signal d'émission libre consécutif à une excitation en rEgime station- 

naire f671. On montre que le moment dipolaire moyen peut se mettre sous la forme : 

S(8) = S (O) cos w,@ e 

Dans le terme d'amortissement, on note qu'à la contribution habituelle en 1 / ~  liée 
1 a la relaxation s'ajoute un terme (T + 4r2]* égal 3 la largeur de la transition satu- 

rée. Cet amortissement est relatif a la dispersion des frequences des molécules exci- 
tées aux initants 8 négatifs. 

- Si les phénomènes de relaxation sont négligeables (haD * 2x * T-' ) 
le signal de nutation peut aussi se mettre sous forme analytique. En utilisant le ré- 

sultat établi pour décrire la propagation d'une impulsion laser de forte puissance 

dans un gaz f691, on montre que dans le cas de la résonance exacte, le signal de nu- 

tation est proportionnel a la quantité 

OP JO est la fonction de Bessel d'ordre zéro et 8 la f~nction d'erreur. Aux ins- . . 
tants t > ZAU,-,-', la fonction d'erreur est très voisine de l'unité et la fonction de 

Bessel décrit correctement le signe1 de nutation (671 . .  

Les résultats disponibles .décrivaien't, les signaux dans l'approxima- 

tion d'un profil Doppler très large. Or, dans le domaine microonde, on rencontre toutes 

les valeurs relatives possibles des différentes causes d'élargissement (cf. Tableau 1I.a). 

11 est donc apparu nécessaire d'effectuer les calculs correspondants dans le cas d'élargis- 

sements quelconques. De plus, dans le domaine microonde et contrairement a la situation 
rencontree en infrarouge, il est possible d'obtenir des largeurs par saturation nette- 

ment supérieures aux autres causes d'élasgissement. Dans le cas OCI les effets de satu- 

ration sont négligeables (2x > AuD a T-'), cette situation est particulièrement favora- 

ble aux études de dynamique moléculaire (cf. IV.4). Elle est a rapprocher de celle de 
la R.M.N. où l'on peut facilement réaliser des impulsions qui soient pour toutes les 

ml~cules, la largeur par saturation est alors nettement supérieure a la largeur inho- 
mogéne . 

11.7.2. Nutation transitoire en prjsence d'effet Do@.er. ................................ ----------------- 
Par suite de la difficulté d'effectuer des expériences a largeur 

Doppler variable, seule une étude théorique de la nutation en présence d'effet Doppler 

a 6té entreprise. 

Quand la fréquence du rayonnement incident coïncide avec la fréquen- 

ce de résonance des molécules ayant une composante de vitesse nulle suivant la direction 

de propagation, le moment dipolaire moyenné sur la distribution de vitesses est donné 

en unités reduites par 2 f " \  

oO S(a,~,t) est le moment dipolaire induit pour des molécules soumises a un rayonnement 



présentant un écart 3 la resonance a et pour lesquelles le parametre de couplage est 
1 

egal 3 x .  AwD est la demi-largeur 3 - du profil Doppler, reliée 3 la demi-largeur 

Doppler 3 mi-hauteur 6wD donnée au tableau IIa, par la relation : 

Le calcul a été effectue en tenant compte de la distribution du 

champ microonde dans le plan de section droite (cf. 11.4.3). L'intégrale double cor- 

respondant 3 la moyenne sur x et sur la distribution de vitesse a eté calculée nu- 

meriquement pour différentes valeurs de xo, du temps de relaxation 7 et de la largeur 

Doppler AuD. 

La figure 11.28 represente les résultats obtenus dans le cas où la 

largeur homogene de la raie 

non saturee est égale 21 la 

moitié de l'élargissement 9 Amplitude 

par saturation au centre de 

la cellule (X,T = 1 )  , pour 
différentes valeurs de l'é- 

largissement Doppler. Quand 

celui-ci augmente, on obser- 

ve simultanement : 

- une diminution de l'ampli- 
tude du signal, 

- une montée plus rapide du 
signal, 

- un brouillage plus rapide 
O 

Time 
des oscillations de nuta- O 1 2 9 4 5 C 

CL5 

Fig. 11.28. Inf luence  de l ' e f f e t  Doppler s u r  l a  nuta t ion  t ran-  
s i t o i r e .  L'Blargissernent par c o l l i s i o n  e s t  égal  A 
l ' é larg issement  par s a tu ra t ion  au cen t r e  du guide. 
La l a rgeu r  Doppler e s t  respectivement égale  a 
( a l  10 x, ; ( b l  5 xo ; [ c l  2 xo ; [d l  xo ; ( e l  O 

11.7.3. Emission libre en présence d'effet Doppler. -------------------------------------------------- 
IR signal d'émission libre est aussi modifié par l'effet Doppler. 

Pour caractériser cette influence, nous présenterons d'abord quelques résultats exp6- 

rimentaux (A) ainsi qu'une première interprétation qualitative de ceux-ci (B) . Nous 
calculerons ensuite le signal d'émîssion libre consécutif a une impulsion Stark (C). 
On pourra donner une expression analytique de ce signal dans le cas particulièrement 

interessant où l'élargissement par saturation l'emporte sur les autres contributions 

3 la largeur de la raie (D). 

Pour déterminer l'influence de l'effet Doppler, on enregistre 

une série de signaux en faisant varier la pression dans une gamme de valeurs où 1'6- 

largissement par collision est plus faible ou du même ordre de grandeur que la larqeur 

Doppler. Dans le cas de la transition J = l  K = l  -+ J = 2  K = l  de CH3F, on enregistre les 



signaux présentés à la figure 11 .29 .  Quand la pression diminue, l'amortissement ne suit 

plus la loi liée au temps de libre par- 

cours moyen, mais le temps caractgris- 

tique de l'amortissement tend vers une 

valeur limite independante de la pres- 

sion. Ce temps limite (c 1,3 us) est 

tres inférieur au temps de libre par- 

cours moyen lié aux chocs contre les 

parois (40 us). 

B. Interprétation qiaali.tative. - - - - .  - - -  - - - - - - -  
Pour puvcilr Inter- 

préter l'amortissement observé conme 

un amortissémênt inhomogène 1.16 à 

l'effet Doppler, il faut préc~ser la 

façon dont cet. effet affecte l'érals- 

sion. Par souci de simplicitd, on sup- 

posera toujours que, durant la phase 

d'excitation, les molécules sont sou- 

mises Zi un champ microonde correspon- 

dant au centre du profil Doppler. Le 

calcul dans le cas d'une excitation 

non résonnante peut être effecCué en 

adoptant une démarche identique. De 

faqon générale, l'influence de l'effet 

Doppler est lice 3 deux facteurs : 

1) d'une part, pendant la phase d'exci- il r l  
tation, les molécules ne sont pas toutes O I 

excitees avec J.E ku&ne intensité. Dzns le 

cas etudié ici, les molécules ayant une 
F i n .  11.29. Signaux  d ' é m i s s i o n  l i b r e  s u r  l a  t r a n -  

composante de vit.csbe nulle suivant. la s i t i o n  J = 1 K = 1 + J = 2 K = 1 d e  CHJF 

direction de propagation sgnt excitees 

par un champ exacte.ment résonnant (cf .II, 5.321) . 
vo = 102140,S MHz. La f r é q u e n c e  du 
k l y s t r o n  [ v  = v o  -2.10 MHz1 e s t  égale 
a l a  f r é q u e n c e  commune d e s  composantes  

Par suite de la largeur homogène de la transi- I J = I  K = l  M a 0  > + 12.1 , -1  > e t  

tion d'absorption, les molécules ayant cne vi- I l , ?  ,1 1 > -t 12.1 ,1 2 > e n  p r é s e n c e  d ' u n  

tesse correspondant à un déplacenent 6e l'ordre champ S t a r k  d ' e n v i r o n  1 3 . 5  V/crn. 

de cette largeur homogëne seront elles aussi 

excitées, mais avec une efficacité différente 

car, pour ces molécules, le rayonnement microonde est légèrement hors résonance (cf. 

XI.5,2. et 11.5.3). En conséquence, l'exeitatio? des molécules et donc l'amplitude de 
/ l'émission dépend de leur vitesse. 

il) d'autre part, ces molécules émittent des rayonnements de fréquences différentes. 

Dans ce cas, cd?? a donc une dispersion des fréquences qui sera 3 l'origine d'un "brouil- 

lage" des émissions. Le calcul du signai. d'énission (C) devra donc prendre en compte 

ces deux contributions a l'amortissement inhomogène. 

C Calcul du signal d'émission. - - - - -  - - - - - -  - - - -  

Le gaz est excité par un rayonnement de frequence 2. Soit a (v) 
l'écart à la resonanee - pendant la phase d'excitation (O < t t l )  - des molécules 



ayant une composante v de vitesse le.long de la direction de propagation du champ. 

Pendant la phase d'émission It ti) 
t I 

la fréquence de résonance 

des molecules est déplacée 

d'une quantité *wS indépen- 

dante de la vitesseq. L'écart 

a la résonance a' pendant la 

phase d'émission est zlors 

a '  =a+Aws (cf. Fig. 11.30) 

Fig. 11.30. Excitation de l'émission en présence d'effet 
Doppler. Diagramne des fréquences. 
La fréquence w de résonance de la rnolQcule 
est décalée de Aws par effet Stark. 

L'amplitude C(a,t) de la composante du moment dipolaire en quadra- 

ture avec le champ s'écrit pour ces mol&cules : 

où A et B ont eté définis précédemment (Eq. 2.7) 

A = e  -O/'  -+ e-'/' (zrr sin 2ytl - COS 2ytl) 
B zy e - ' / ~  -e-'/~ (2.~1 COS 2ytl 9 sin 2~t1) 

Le signal d6tectG est dû a la somme sur toutes les bandes de vitesse 
des composantes en quadrature avec le champ incident. 

où f(a) est la loi de distribution des valeurs de a (Profil Doppler). 

Dans le cas étudié ici, 6 coïncide durant la phase d'excitation avec 
la fréquence de résonance des moléeules de composante de vitesse v nulle, f(a) s'ecrit 

alors : 

D. Etude d'un cas particulier 2x % A w D  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Le cas où la largeur par saturation est nettement supérieure a la 

4 
Avec les déplacements réalisés ( A w S  1. 1 à 5 MHz), on peut négliger l'effet Doppler sur 
le deplacement Stark ( %  1 à 5 Hz). 



largeur Doppler (2x % AuD) est particulierement fertile en applications. C'est notam- 

ment la situation rencontrée dans les expériences d'échos de photon (IV-3). On montre 
A w 

alors que le signal s'ecrit au premier ordre en 2 : 
2 x 

oO A, et Bo sont les valeurs de A et B 3 l'issue de la phase d'excitation. Dans le ca- 

dre de l'approximation faite, l'effet Doppler ne se manifeste que par une correction du 

second ordre négligé dans ce calcul. 
~ e ,  = 1 + e-tl/7 2x7 sin 2xti - COS 2xti 

i 1 B, = 2x1 - e-tl/T 2x7 cos 2xti + sin 2xt1 

Rpsnarquons que ce resultat a été établi en ne faisant aucune appro- 

ximation sur la dur&e ti de l'impulsion ; il pourra donc servir 3 décrire l'amortis- 

sement de l'emission epres iine excitation en impulsion, résultat que l'on ne peut obte- 

nir en infrarouge. 

Il i l  plus, la forme de l'amortissement est indépendante de la valeur 

du parametre de couplage et restera inchangee après moyenne sur la distribution du champ 

microonde. 

Dans le czs d'un fort couplage (2x * AuD) on peut donc considérer 
AW; o2 - -  

4 .  qu'à l%orkrtie,aent collisionnel en e-"T s'ajoute un terme en e : . du au brouil- 

lage des émissions des différents groupes de vitesse. C'est ce terme qui'devient prédo- 

minant Zi basse presslon où le temps de libre parcours moyen T peut devenir nettement su- 

périeur a l'inverre de la largeur Doppler, par exemple a 0,25 m Torr pour la transi- 

tion ] ~ = 1 ,  K=l> + 15=2, K = l >  de CH3F ( ?  = 25vs et 6 w D  = 1,7 ps). L'amortissement est 

alors indépendant de la pression expliquant ainsi le résultat expérimental présenté à 

La figure 11.29. 

L1.8. ANALYSE DES RESUrurTATS P=LIFT-AJ COURS DE CETTE ETUDE. 

Dalis ce paragraphe, le travail présenté ici sera situé par rapport 

aux autres travaux. parus simultanément ou apres la publication de nos principaux résul- 

tats (mai 1972 - janvier 1973). 
/ 

Cette étude sera limitée aux seuls travaux de regimes transitoires 

induits par con?mutation Stark en spectroscopie microonde. Signalons toutefois qu'en 

spectroscspie infrarouge, BREWER et SHOEPilAKER avaient mis en évidence, en 1971, la nu- 

tation transitoire et l'echo de photonçt30}. Suite 3 ces premiers résultats, ils ont 

aussi observé d'autres effets comme les battements Raman cohérents (321 (331, l'émis- 

sion libre (31). Ils ont aussi appliqué les resultats obtenus à la dynamique moléculai- 

re en etudiant les changements de vitesse dans les collisions intermoléculaires (68). 

Récemment, SHOEMAKER a observé des battements quantiques sur la nutation transitoire et 

les échos de photons I701. 

Alors que, dans le domaine infrarouge, les effets étaient interpré- 

tés sans ambiguité, une grande confusion a régné dans le domaine microonde oh un voca- 

bulaire commun n'a semble-t-il pas pu être dfgag5..  



Peu aprgs la première publication de nos résultats, SCHWENDEMANN 

et PICKETT ont publié un calcul de la "dépendance temporelle de la saturation en 

spectroscopie microonde" {71}. A l'aide du formalisme de KARPLUS et SCHWINGER [47}, 

ils ont établi un résultat identique 3 (2.8). Toutefois, dans leur étude, ainsi que 

dans celles qui suivent, les auteurs ont toujours étudié des signaux transitoires in- 

duits par commutation 3 un rythme lent par rapport 3 celui des phénomènes de relaxa- 

tion (cf. 11.3). De plus, SCHWENDEMANN et PICKETT se sont exclusivement intéressés a 
la nutation transitoire, sans introduire le terme ni relever l'analogie entre les 

effets gtudiés et ceux connus en R.M.N. 

Dans un article postérieur (juin 1973) [72}, BRITTAIN, MANOR et 

SCHWENDEMANN rapportent des résultats expérimentaux sur la nutation et l'émission 

libre sans distinguer clalrernent les deux effets tou]ours appelés "dépendance tempo- 

relle de la.relaxationn. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'ils ont effectué toutes 

leurs expériences 3 la résonance ou au voisinage immédlat de celle-ci (a- '  5 2 n ~ ) .  

Ils ont surtout détermine le temps de relaxation en comparant les signaux de nutation 

théoriques aux observations expérxmentales. Ilne optimisation de différents paramè- 

tres (atténuation, puissance microonde, instant initial ... ) permet d'une part d'ob- 
tenir un accord théorie expérience à 1 0 - ~  près. On peut en déduire une valeur du temps 
de relaxation qui sera discutée au chapitre IV. 

J,H.S. WANG, J.M. L F W  d {73) ont d'abord établi une théorie de 

l'absorption transitoire utilisant le modèle géométrique de F.V.H. avec des temps de 

relaxation longitudinaux et transversaux différents, comme dans les équations de BLOCH. 

Ils ont utilisé leurs résultats pour interpréter des expériences de type "passage 

rapide" sur la transition 1 + 2  de OCS. Dans celles-ci, la frequence microonde est com- 

prise entre celle de la transition en champ nul et celle d'une composante Stark. Ceci 

explique pourquoi ilç n'ont observé qu'une seule émission au lieu des deux émissions 

que nsus avons obtenues lorsque la fréquence de la source est égale 3 celle de la tran- 

sition en champ nul. En effet, au cours de leur cycle de commutation, seule sera excitée 

la composante dont la fréquence passe par la fréquence de la source au cours de la com- 

mutation Stark. Ce phénomene apparait bien comme lié a un effet de passage adiabatique 
rapide ; il est snclogue 3 celui observé par WEATHERLY, WILLIAMS etTSA1 I38} et s'in- 

terpréte mieux comme la çuccession d'une première absorption suivie d'une émission libre. 

Recemment (Avril 3 Novembre 1974) , Mc GURK et FLYGARE ont publié plu- 
sieurs articles sur les effets transitoires induits par commutation Stark. Dans ceux- 

ci, ils utilisent la méthode des équations couplées [60} pour calculer la polarisation 

du gaz. Ceci leur a permis de décrire les phénomènes transitoires d'absorption et d'é- 

mission induits par des impulsions de durée variable, de redégager les concepts d'im- 

pulsions $ et n f741. ILS ont aussi étudié theoriquement et expérimentalement le passa- 
/ 

ge rapide en spectroscopie microonde [75} et la possibilité d'utiliser la spectroscopie 

par transformée de Fourier dans le domaine microonde [76]. 

Signalons aussi le travail théorique de HOPF, SHEA et SCULLY {67} 

antérieur 3 celui de Mc GURK et FLYGARE. Utilisant la même méthode, ils ont décrit en 

tenant compte de l'effet Doppler les phénomènes de nutation transitoire, d'émission 

libre et de battements Raman cohérents observés par BREWER et SHOE-YAKER. En génPral 

leurs résultats ne stan?liquent pas au domaine microonde 0-1 l'an~roximation du profil 
Doppler infiniment large n'est nas justifi6e (cf. notre calcul 11.7.3D). 

En 1973, ANLANO et SHIMIZU ont r6alisÉ une expérience d'un type . 
16gWrement différent des exn6riences de commutation Stark !771. En modulant en créneau la 



frequence du rayonnement microonde irradiant le gaz entre la frequence de résonance et 

une fréquence légèrement différente de celle-ci ( b f  = 1  MHz), ils ont observe des signaux 

amortis qu'ils appellent signaux transitoires de nutation. Leur expérience appelle deux 

critiques : 

- puisqu'ils observent les signaux a l'"arr@tN de l'absorption, ce n'est pas le 

phénomène de nutation transitoire qui a été observe mais celui deja connu ( 2 4 1  d'emis- 

sion libre ; 

- d'autre part, la modulation de frequence réalisée ne permet pas de sortir de la 
largeur homogène { 7 7 )  de la raie aux pressions moyennes. Le phénomsne observé est alors en 
fait une combinaison de phénomenes transitoires d'absorption (nutation) et d'bmission. 

La methode p r o ~ s e e  peut toutefois être améliorée par l'utilisation 
de modulations de fréquence plus importantes qui permettraient de distinguer clairement 

phénomènes de nutation et d'émission libre. 

Signalons enfin que, au cours de l'année 1975, de nombreux travaux 

ont et4 publies sur l'utilisation des méthodes que nous avons decrites a l'étude de 
la dynamique moléculaire au sein d'un gaz. Nous y reviendrons dans le chapitre IV. 

Il faut aussi remarquer que les interprétations des phénomenes transitoires que nous 

avons proposées sont actuellement gen&ralement admises et ont ainsi contribue a la 
clarification du su jet. ' 



CHAPITRE I I I ,  

PHENOIiENES TRAfiSITOIRES INDUITS PAR DOUBLE RESONANCE 
- ~ - - - F i r 4 ~ F i r F i r a w l J x % - % F i r ~ ~ ~ - ~ x ~ Z x  

111.1. INTRODUCTION 

111.2. SYSTEME A TROIS NIVEAUX 

111.3. SYSTEME A QUATRE NIVEAUX. 

111.3.1. Disposition expBrimentale 

111.3.2. RBsultats experimentaux 

111.3.3. Interprétation théorique. 



Les expériences de double résonance nicroonde ont fait l'objet 

de nombreuses études sur une grande variété de molécules (50) {78) (79) {BO). Rappe- 

lons en brièvement le principe. Un rayonnement microonde de forte puissance ("pompe") 

est envoyé sur un gaz de molécules polaires, a une fréquence v' voisine de v,' fré- 

quence de la transition entre deux niveaux d'énergie l et 2 du gaz. On étudie habituel- 

lement les modifications d'absorption d'un deuxième rayonnement ("sonde") dont la fré- 

quence v est voisine de v, fréquence d'une autre transition du gaz. 

Si celle-ci présente un niveau commun avec la transition pompée, 

(par exemple la transition 2 - t  3) on observe alors des phénomènes dits de "double réso- 

nance 3 niveau commun" (systsme à 3 niveaux d'énergie). La plupart des études relati- 

ves 3 ces phénomènes ont été réalisées en régime stationnaire. Elles se sont attachées 

a la compréhension des phénomènes de double résonance (Ml {78) {801 et l'utilisation 

de cette teChnique pour identifier des transitions présentant un niveau commun (79) 

ou pour observer des transitions de très faible intensité {&), {141) .  

Dans le cas où les niveaux de pompe et de sonde sont tous distincts 

(systSmes 3 4 niveaux d'énergie), les variations d'absorption observées sont dues 3 

des transferts de populations se produisant au cours des collisions intermoléculaires. 

La double résonance peut alors servir a déterminer les voies préf6rentielles ("règles 
de sélection"), pour les transferts d'gnergie rotationnelle au cours de ces chocs in- 

termoléculaires {Bû) I811. 

Les expérimentateurs ont assez vite essayé d'observer les signaux 

de double résonance sur un système à 3 niveaux en régime transitoire. Ceux-ci présen- 

tent en effet l'avantage de donner directement accès au temps de relaxation rotation- 

nelle. Des 1966, UNLAND et FLYGARE observent des signaux exponentiels 3 la commutation 

de l'absorption. Pour mesurer z ,  ils assimilent le signal physique a celui de la fi- 
gure III.1B et comparent les déphasagesrespectifs de ces deux signaux dans un circuit 
RC {82}.  Nous verrons que ces formes sont en désaccord avec nos observations (111.2). 

Alors que la mesure sur un systeme a trois niveaux donne accès a 
un temps de relaxation moyen relatif a u  transferts collisionnels vers les autres ni- 

veau, l'étude en temps résolu des variations d'absorption dans un système a quatre 
niveaux donne accès a certains paramètres particuliers de relaxation (cf. 111.3). 
En 1967, R.G. GORDON proposa une theorie de tels effets t83) conduisant aux formes 

de signaux repr6sentés ci-dessous (Fig . III. 1 .A)  . 

temps _L 

Fig. 111.1. Forme des signaux de double resonance résolus dans le temps d'après 
R I  R.G. GOROON (83) al puissance de pompe 

b l  évolution des populations des niveaux de pompe 
C I  signal de sonde. 

07 i4.H. FLYGARE {82)  



Les travaux expérimentaux de FLYGARE, comme la théorie de GORDON, 

ne tiennent pas compte des effets transitoires cohérents liés 3 la commutation de la 

puissance de pompe. Ils supposent tous deux qu'a l'application de la puissance de pom- 

pe les populations des niveaux pompés atteignent immédiatement leur valeur stationnai- 
re (voir aussi £ig. 1 de 1841) 

En 1972, S. BROWN critiqua l'hypothèse selon laquelle l'absorption 

était toujours proportionnelle a la difference de population des niveaux concernés. 
11 demontra que pour un système Zi trois niveaux, on devait observer des oscillations 

amorties Zi l'arrêt de la puissance de pompe I851. 

Les résultats des expériences de commutation Stark et ceux de 

S. BROWN ont permis 3 COHEN et WILSON d'attribuer a des phénomènes de cohérence tran- 
sitoire certaines anomalies observées en réglme stationnaire lors d'expériences de 
double résonance, notamment l'impossibilité de caractériser le signal par une simple 

phase relative par rapport Zi une rgférence externe i861. 

11 importait donc d'btudier la forme des signaux et de preciser a 
quels phénomènes pouvaient être rattachés les effets transitoires éventuellement ob- 

servés. Le but de ce chapitre est donc d'etudier et d'interpréter les effets transi- 

toires induits Zi la fréquence de sonde par la commutation du rayonnement de pompe. 

Le principe du dispositif expérimental utilise p u r  cette étude est exposé à la fi- 

gure 111.2. Comme pour 

les expériences en rB- 

gime stationnaire, nbus 

distinguerons les sys- 

temes Zi trois niveaux . I 
quatre niveaux (111.3) . Detecteur 

Auparavant, nous situe- 

rons notre travail par 

rapport 3 ceux qui ont 

Et6 publiés sur le sujet 

et.nous discuterons des 

avantases relatifs de 
1 

fa méthode utilisee ici lntegrateur 

et de la technique de Boxcar  

commutation Stark dé- 

crite au chapitre II. 

Fig. 111.2. Représentation schématique du dispositif expérimental 
utilisé pour les experiences de double resonance en 
tEsnps résolu. Le rayonnement de pompe ( v ' )  est modul4 
par tout ou rien. Un filtre permet de n'observer sur 
le détecteur que les modifications d'absorption la 
fréquence . A l'aide de l'intégrateur Boxcar. on ob- 
serve les signaux transitoires au voisinage de la 
commutation. 

Du point de vue expérimental, une seule étude de signaux transi- 

toires a été réalisée en double résonance microonde-microonde. Il s'agit de celle 

déjà citée plus haut de UNLAND et FLYGARE (82). Encore convient-il de preciser que 

ces auteurs ne semblent pas avoir étudié la forme des signaux, mais qu'ils ont plu- 

tbt comparé les propriétés de phase de ceux-ci avec celles d'un signal standard. 

(Fig. 111.1). D'autre part, dans leurs expériences, ils ont aussi partiellement satu- 



ré la transition de sonde, créant ainçi un "pompage" partiel de cette transition I871. 

Simultanément a notre travail sur les signaux transitoires dans les systSmeç à trois 

niveaux en double résonance microonde {44! ,  S. BROWN publla une étude analogue (891. 

Alors que toutes nos étudcs ont dté menées à La résonance de sonde, S. BROWN a étudie 

l'influence d'un léger écart a la resonance. Par contre, il n'a pas étudié l'influence 
du paramètre dr  pompage et a réalisé toutes ses expériences avec un cycle de commutation 

lent par rapport au teinpç de relaxation. Enfin, 2 notre connaissance, aucune étude ex- 

périmental-e concernant les r5gimeq transitoires dans les systèmes à quatre niveaux en 

double résonance miczoonde-micrconde n'a été publiée. 

La situation est très différente en ce qui concerne les expériences 

où un des rayonnements est daris le domaine infrarouge. L'étude en temps résolu s'est 

alors imm6diai;eoeilt avérée n8cer;sairr pour interpréter certains effets observés, par 

exemple pour disti.ngaer effets de transf&-t selectif d'excitation et effets de ther- 

malisation du gaz {90! daras un système à quatre niveaux. Citons aussi les etudes de 

FPSNXEL menGes a pression relativement élevée (1 à 5 Torr) où les effets sont plus 

difficiles a intexprcfter {9LI l921. lEVY e2 cd ont observé les effets transitoires 

liés 3 des transferts de population entre niveaux de l'ammoniac en présence de gaz 

raz-es f931. Ils ont aussi été les premiers 3 observer par double résonance infrarouge 

les effets transitoires cohérents induits par impulsion laser ou par commutation Stark 

{94}. Réeament;,. JETTER et d ont repris une étude analogue sur CH3F {95} mais les 

puissances micrnondas utilisées dans leurs expériences étaient trop faibles pour créer 

des phénomènes de nutütion transitoire : ils ont alors observé une simple décroissan- 

ce exponentielle du.siqnzl. 

En observant les variations d'intensité de transitions infrarouge 

a La suit3 de l'irradiation par une impulsion laser résonnante, STEINFELD et CIL n'ont 

pas observe d'effets cohErents mais des transferts vibration-vibration par collision 

et une auperitation de lV6nergie de translation {96) {97). 

D a ~ s  toutes les expériences décrites ici, les phénomènes transitoi- 

res sont obse~vBs B la Srfqilence fle 'sonde". Sont donc exclus les si.gnaux aux fréquen- 

ces somme et diifsrence ,?es fréquerces des rayonnements incidents. 

Les expériences dsémission d'une molécule habillée (cf. 11.6) et 

celles de double resonance envisagées ici présentent certaines similitudes : dans ces 

deux types d'expériences, on commute l'interaction molécules-champ de pompe. Considé- 

rons maintenant d'cri point: de vue expérimental les avantages relatifs de ces deux mé- 

thodes. 

Puai observer l'emisslon d'une molécule habilbee, on déplace à l'ai- 

de d'un champ Stark la frequence de transitian en et hors résonance avec le champ de 

pompe appliqué continûment. Cette technique présente l'inconvkuiient de commuter simul- 

tanément l'intesaction de la molécule avec les deux champs car l'application du champ 

Stark mbdifie aussi la fréquence de résoi~ance de sonde. 

La modulation par tout ou rien de la puissance de pompe présente 

par contre l'avantage de comuter le couplage molécule-champ de pompe sans modifier 

l'écart V -  V ,  entre la fréquence de sonde v et la fréquence de réçonance U, de la 

transit.ion 2 a3. C e t t e  méthode pi-ésente aussi un avantage de nature expérimentale par 



r a p p o r t  a l a  modulat ion par e f f e t  S t a r k .  La modulat ion d e  l a  puissance  d e  pompe p e u t  

en e f f e t  é t r e  command6e p a r  d e s  t e n s i o n s  de l ' o r d r e  d e  quelques  v o l t s  a l o r s  que l a  mo- 

d u l a t i o n  S t a r k  ' n é c e s s i t e  l ' a p p l i c a t i o n  d ' impuls ions  d e  que lques  c e n t a i n e s  de v o l t s  q u i  

c r i e n t  d e s  signaux p a r a s i t e s  d i f f i c i l e s  ?I 6limi.ner. Ceux-ci s o n t  en e f f e t  synchrones  

de J.a modulat ion e t ,  t o u t  coamne l e  s i g n a l  e t u d i é ,  s o n t  ainélborés pa r  une methode d e  

moyennage. Ces s i g ~ a u x  p a r a s i t e s  peuvent être f a c i l e m e n t  d i s t i n g u é s  d e s  phénomsnes 

phys iques  c a r  i . l s  e x i s t e n t  m h e  en absence de  gaz- T o u t e f o i s ,  pour d e s  r a i e s  d e  f a i -  

b l e  i n t e n s i t é  ou 3 erSs bassc p r e s s i o n ,  c e s  s ignaux p a r a s i t e s  peuvent deven i r  supé- 

r i e u r e s ,  d e  p l u s i e u r s  o r d r e s  d e  grai ideur,  aux s ignaux phys iques .  Il semble donc que  

l a  Ihni.j.te seelle d e  l a  rii6tliode d e  inadulat ion S t a r k  provienne  p a r f o i s  d e s  s ignaux para- 

s i t e s  p l u t S t  que du b ï u i t .  La riiéthorle de  modulatl.on d e  pompe, au c o n t r a i r e ,  n ' e s t  p a s  
en t achée  d e  c e t t e  reçtri.ci.!on e t  l e  mcyeiinage sur un grand nonbre de  c y c l e s  de commu- 

t a t i o n  permet d 'ai~gmcntar .  conu idë rab lmenf  te r a p p o r t  sigriali. s u r  b r u i t .  

JIL.2. SYSTEME A TROIS NTVEAJX DeEN'K(;!G. Ch:+mical Phys ics  4, i20 (1974) . Référence (361.  

Traxrds at phenomriia occur-I lg rri  îirne rt,solved mncrowave-micrcwave double resonance experlments when the 
gump power 1s 2witc'r-é! on m d  off have éieeii mvest~gated both theoretically and expermentally. Special attention 
has bec,, paid to the -.se ïibert both 13etds are soturâr;ng and exactly resonant. A calcirlation using the evolution 
oprrator forrn-lr>n? has bsezi carni I r u t  to vxplam fhe experimental resu!ts. Transient nufations smilar to those ob- 
served t-;i the Siad: rilo?irlztion meihod havs bera cbserved and theoret~cally explained A new phenomenon, the 
driven ar austion decay, has dso beeii observed when :he piarnp powrr is switched on Moreover, double resonance 
ghotorr rhoes h ? r ~  also k e n ,  r::kdxted. Th& appliabon of t!xse wethods to relaxat~orl studtes is discussed. 

Wcrowave--nicrwrave double resonance (MMDR) 
experiments bn a Lkee 3 c ~ l  systein have been car~ied 
out on a 1%~;  'iimber of iitcle~ules. In a typicd ex- 
perimrnt, a b'zh pü.ve, ccheaent radialLon (pu~1p  
power) is scnt onto a gas cf  dipo?a rnc~le:culçr, the 
frequency v' of v~lri-li 4s near vb , the Gequeuicy of 
the transition 1 - r  TL keiween the two eiiergy levels 1 
apd 2 cf the, s. F, - cc-2 r, .!laiion (pzohe radiation) 
is usually used to n,oisiic\r làip xbsorpilon chabses at 
a frequency ;t nra: -*,, th$ freyueory of a transition 
sharing a cornno? 1?vzl with tlie pemped transition 
(for example 2 -> 3). 

Most of the stuc;-s concernied steadÿ state experi- 
ments. T h ~ y  were rnqinly 8e rgtell to tilt: c:.plrenation 
of double resomnc*. ph-rsiaena [ I l  a i ~ d  to their use 
to identify tr, isPt;:-s sb.:ri~lg a comnir 13 level [2j.  
M D R  is J ç u  a tic:'?ii tool to deta in~i~ia  "selection 
rules" for rot-tion.1 ~~n? rgy  irensfeî in Intermolecu!ar 
coliisiova 131 . 

Only a few tifi7ile ;csoBve$ MMDR experiments on 
a three-level systern :ma caried out [4] and especial- 
ly to ottain ro$ation.,l relaxation tirries. On the other 

* Equipe de Recherche assocde au CNRS. 

hand, several tirne-resolved infrared-microwave [SI 
and ixifrared-infrared [SI double resonance experi- 
ments have been published. 

In îbis paper, V J ~  report experimental and theoret- 
icd results about the-resolved MMDR experiments 
on gaxous OCS. Spcial attention has been paid to 
the ca-: when the tsvo radiations are exactly resonant 
(v -- vO; v' = y ; ) .  Several coherence phenomena have 
been observed and theoretically explained: 

- "Transient nutation" as the purnp radiation is 
s~vitched off. This phenomenon is analogous to the 
one obsesved in the study of transient Stark effect 
on a rnicrowave line. 

- "3riven inductioi~ decay" as the pump radiation 
is switched on. It is observed when the absorption 
decays but the rnolecule remains coupled with the 
radiation field. 

- "Two pulses echoes" analogs on a tliree-level 
system to the photon echoes observed by Brewer and 
Shoemaker [7]. 

The method wed to observe those various coherence 
effects is based on  the fact that transient probe signais 
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rnay be observed b j  pdriclg the purnp-moleci~le in- 
teraction. It cgn be reaiizcd, on a gas at low pressure, 
either by a Stark (or Seemîn) rnodulaticin. or by 
switching off 2nd on the pump radiation. LIsing the 
Stark switcliing mefliod, the trancition freqciency is . switched in a?d oct of reuorlance with t4ie pump field 
applied continuous:y. 'Fhe ?ffects obszrvcd rn th:s 
case have been publidled previou~ly [8j and form 
the subject of a mo,c complele srudy [9]. However, 
this rnethod 1s uncca~enitn' for it switches s m u l  
taneously the interaclioi, between the iilolecule and 
both fields (the Stark field changes both the probe 
and the pump ;eson?~;~e foequericies). On the ather 
hand, the on-off switcitinp o î  thi: pump power xnakes 
it possible to switch +Fe primp- rnoler,i*ic interaction 
withoui rnodifyi~g tl-ic diiference v - vo between the 
probe radiation hej i l rncj  v and uo the resonance 
frequency of th? 2 --+- 3 t r ~ ~ z i f  ioil. 

The pump pûwe, r,iodrtlation meil-c i also offers 
an advantûge of a:i expvrims.~cal klnd 0 der ifia Stark 
modulation rrr=thod. ~'Ele ktnn.!p powcr iiiodulaoon may 
be  drive^ by volt%yce eî a f ~ w  volt:, w i i i l ~  the Stark 
modulation usiialiy irq:>l, e b  the i~se  of several hundred 
of volts squarew3vi: prdser wkicli create spuiious sig- 
n a l ~  very dii'f~cult to Lr slipy"esred for ehcy ore s -n-  
chronous with the n i ~ d  'I:lkioî? at-id,just like th0 physi- 
cal signals, they lire enlL ncirl by aii averîgirig inethod. 
Those spurious :ig,i:,ls .:rv he assdy distii~gui~hed 
from the physigcai fc?: , sa, fùr [!le fsrmer e k i t  erren 
when tbere is (10 g7s. 1'4 Irvei, t'(il very wi:& Ilnes 
or at veJy low ~ I S S \ I ~ : E : ,  tjiis; spd~io~as sigr,?Js rnay 
becorne çeveral or& rs r,i -,~.igu:iti;rie luger than the 
physical sigrids. Sc, i, r r ~  11.; t h ~ t  tiie îctual limit of 
the Stark mod~rlstiori r r x  17~;r; :TDuICI cornetmes come 
from the spuLcus s;;, 3 ratilir tbari frcm the noise. 
Qn the other h a d ,  . cl 2 rerlrik-~ioni is noi applicable 
to the pump rviod~latici ietliad and the averaging 
over a large rllirlibrr 01 s ,;*:colj~;g cycles wotlld con- 
side~ably enhance thr :" iil~i-?n-noise ratm. 

The dampiil.; of ;12# xir sigrlais rnay lie of eV10 

Ends. In the first \;&y ty L"'r~airrp;~ig j ~ ) ,  fhe sample 
macroscopicdly !ose.,i . >!arizlitioil but the polari- 
zztion of the i~o!~:cJ a--,'iziJcs (rinicrosropic polari- 
zation) remairr, In $42 G .  reI y ~ ~ J a y  O), .Se da~nping 
is due to the loss of tha ' r r~scopic  pclîiization. 
This remains as long aç t k i  cokisrence <J-oughl by 
the pump pcwcr sv/L:c? ." ,: is 12i-sriveri. Ln the pres- 
sure range usually vrzd I. rniciowasre spectroscopy, 

this coherence loss is mainly due to the inelastic inter- 
molecular collisions. In the case (b), coherent transient 
plienomena will be observed for a time of the order 
of several times the mean inelastic coilision time T 
(typic;iUy T = 1 ysec). In the case (a), wlde  the micro- 
scopie polarization remains, the polarizations of the 
various molecules lose their coherence for they evolve 
at slightly different frequencies, as a consequence of 
phenomena such as tlte Doppler effect, the pump 
power inhomogeneity ... . In both cases, for times much 
longer than r ,  the absorbed power tends to its steady 
state value and then the tirrie-resolved experiments 
give the sarne resultn as the steady state ones. 

Let us recdl some ~esults  obtained in steady-state 
experirnents, in the case where 1, 2 arid 3 are cor- 
responding to three energy levels in the disposition 
indicated in fig. 1. \'+%en the frequency shifts cu = 
v - v0 and a' = v' - v8 satisfy the relation a: ta' = 
O,$ the absorbed powea, wlien the p imp  is on, may 
be written (101 : 

O O O where p l ,  p2 and p3  are respectively corresponding 
to the populations of the energy levels 1 , 2  and 3 at 
thermal equilibrium; x - vE/2h, x' = pfE'/2A, p and 

are the matrix elements of the dipole moment cor- 
responding to the probe and to the pump transitions: 
p' = (1 lfil2) and 1.1 " (2lfi13). E and E' are the probe 
and purnp electric field amplitudes. 

WU be related to Po, the power absorbed by the 
gas on resonance (a - O) when the pump is off (x' =O): 

In the experirnents described in this paper, the 
transition (J = O -> J = 1) of OCS (v' = v b  = 12 162.950 
hpiMz) is purnped and the modifications of absorption 
are monitored on the transition (J = 1 -+ J = 2Xv = v0 
= 24 325.928 MHz). In the case of sections 4 and 5 
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Pig .  1.  Disposition of energy ieveis. 

(a cil a' = O), the foilowing result is obtained: 
i 
7 A b s o r p t i o n  

if x' $x, r-' then </PO --+ 0, 

x 9 xr, 7-l -+ 1. 

According to the vaiues of x and x', P,/Po may r y ç t a l  
also be larger than 1 ; for example, it tends to when 
xr = X'T -+ =. That provides an expl-- alation to the 
anomaly observed by Unland and Flygare (41, about 
the relative intensiiies of the phenomena observed 
with and without pumping. 

Fig. 2 shows a diagram of the spectrometer used 
for the present work. hall the experiments have been 
carried out at room ternperatiire, in e 13 m long X- 
band waveguide celi, except the observation of the 
echoes which has been rcdized in a ilsual Stark ceii, 
3 m long in X-band waveguide. 

The piimp radiation Is provided by a X 13 Varian 
tube operating at maximum powes levels (200-300 
mW). A 10 dB directional coupler talles off a part of 
this power to phase %ock the pump osclllator by means 
of a phase synchriminator Micro:val:e Systerii MO§-1. 
The pump power is stvitched on and off by a PIN- 
diode waveguide mc-iulator (I-Tewlett -1Packard 8735 
A) driven by a pulse gvneaator ahfch periodically 
gives one or two pulses, the duration 2nd the interval 
of which are xparately adjustable. A low-pass filter 
(Hewlett-Packa~d X 362 A) prevents harmonies 
emitted by the klystron from entering the ceil; it also 
minimizes coupling of the probe klystron with the 
pump input a m .  The pump power i3 fed into the ceii 
throc& the shunt arm of a 3 dBdirectiona1 couplet. 

Fig. 2. Block-diagrarn of the apparatus for ?he study of 
the-resolved MMBR. 

The probe radiation is provided by an C M  R.9675 
klystron operating at medium power levels (- 10mW). 
The probe power is controlled by mei,ns of a calibrated 
attenuator. The klystron is phase-lockcd to a harmon- 
ic of the signal given by :I XUC-frequericy sjnthesizer 
(Rhode and Sche~.îtz) by means of a phase-syiichrimina- 
tor Schornandl FBS 30. The probe signal is fed into 
the ceii through the straight arni of the 3 dB-direc- 
tiond coupler. The t r ~ o  fields have the same polariza- 
tion. Both input arnns are fikted with ferrite isolators 
to minknize reflecîions. 

At the output a m  of .t\e ceii, a iapcred transition 
and a smaii length of waveguide below cut-off prevents 
the pump power Doni reaching the detcctor. Whatever 
the probe povrler is, the ci-ystal debector dc current 
is set at a constant valse by means of an attenuator. 
The detected signai is arnplified either by a wide band 
ampiifier Electro Data Q.20 or by a 1 kl-Iz - 150 MHz 
bandwidth amplsrr,  and then fed into a Boxcar In- 
tegrator P.A.R. rnoll 140 and displayed sn  an X- Y 
recorder. 

The sensitivity of the apparatus is enoiagh to ob- 
serve MMDR transient signals on OC3 at pressures 
much below one millitorr, with recorcling times of 
the order of 1 min. 
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4. Transient signa/§ at the switching off of the pump 
power 

In the experiments described in this section, the 
pun-ip and probe powers are supposed to be applied 
for a time much longer than the relaxation time. The 
two radiations are exaçtly resonant (a = a' = 0)  the 
probe power absorbed by the gas is then given by (1). 
At time t = 0, the pump power is switched off for a 
time very short with regard to the relaxat~on time 
(switching time: 50 nsec). 'Shen the absaibed probe 
power tends to Po. The piirpose of this section is to 
study the transient phenoinena associated with the 
transition from one steady state to the other one. 

In section 4.1, the experimental results obtained 
with various values of x and x' are exposed. In sec- 
tion 4.2 a theoretical calculation using the evolution 
operator is used to explain most of the experimental 
results. 

4.1. Experimental results 

The trarisient phenornena meritioned above have 
been investigated in the 1-50 mtorr pressure range, 
with various probe and pump powers. The latter has 
been varied over a 40 dB range, wliile the former was 
only varied over a 20 dB range. 

The most noticeable results are the following ones: 
one always observes a damped signal, with a time con- 
stant depending only on the pressure. If the probe 
power is strong enough, damped oscillations are ob- 
served, the frequency of which is independent of the 
pump power irradiating the gas before the switching, 
this frequcncy linezrly increases with E,  the probe 
electric field amplitude. 

Recordings obtained respectively at 2 mtoir and 
50 mtorr are shown in figs. 3 and 4. The dc current 
in the detector crystal is always brought to a constant 
level, so the recorded signal is proportional to the 
relative absorption of the gaa. At kigh pressures, 
damped oscillations are observed only at high probe 
powers, it may be remarked that, in that case, the 
steady-state signal is smaller than at low probe powers. 
The appearance of that oscillation is then connecteci 
to the probe saturation. The observed signal psesents 
ipproximately the same characteristics as the tran- 
~ i e n t  nutation signal observed at  the setting on of the 
kbsorption by Stark switching 11 1 - 131 . 

A b s o r p t ~ o n  

Probe  Power 

Fig. 3. Plot of the spectrometer signal versus time near the 
pump power off-switching, for various values of the probe 
power (P is  about 30 pW).  The OCS pressure is 2 mtorr. The 
pump attenuation is O dB. 

1 Absorpt ion 

Probe  Power 

Fig. 4. Same as fig. 3 but the OCS pressure is 50 mtorr. 
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The formalism established to describe transient 
Stark effects [ I l ]  has been used to explain the ex- 
perimentd results (section 4.1). Using ehat foamalism, 
the quantum average of the dipole moment is calcu- 
lated by means of the evolution operator and then 
the average over to ,  the tim? of the last collision, is 
made. 

As usual in micrciwave spectro:copy, we assume 
that hard collisions are the dcminant relaxation mech- 
anism, i.e., that Tl equals T2. Such a treatment in a 
first phenomelogical approach is justjfied by some 
recent results. By infrared-n+crowave double reso- 
nance, Jetter et  al. [5] showed that a2 for the vi- 
brational transitions is doîninated by relaxations 
which involve changes in j and therefore 7; equals 
T2 for the vibrational as wel  as the rotational transi- 
tions. More recently, Schmidt et  al. [22] pointed out 
that phase-interruptuig collisions are unimportant; 
of course, the velocity changing collisions are of 
negligible effect in the microwave range. 

- the operator u2(t, t') characteristic of the evolu- 
tion under the influence of the probe and pump fields. 

The matrix elements of u2(t, t') were previously 
calculated in the resonant approximation [14] and 
are given in the appendix. Of course, ul(t, t') is de- 
duced from u2(t, t') by putting x '  = 0. 

It is then demonstrated that (p(t, tO)) may be 
written in one of the following forms as the last coiii- 
sion occurred before the pump power switching (case 
1: to < O) or after that switching (case II: t0 > 0); the 
probe and pump electric fields are supposed to be re- 
spectively : 

€ =  Es in (oo t  + Q), & ' = E' sin(wb t + @'). 

Case 1: Molecule which underwent its last collision 
before the pump switching (tO < 0). 

Using the previous notations, the time development 
operator to be considered can be written: 

From eq. (4), the average dipole mornent can be 
easily deduced: 

In this section, the sequence schematically pre- 
sented in fae. 5 will be considered. The pump power (~i ,( t ,  tO)) = 2~ C O S ( W ~ ~ + Q )  [ @ ? - P ~ ) A  +-@:-P!)B] ,-, , 

is switched off at  time t -: O. Considering only probe (3) 

transient phenornena, the quantum average of the 
dipole moment may be written [i4] : 

where the uii describe the inatrix elements of the time 
development operâtor U(t, tO) in the basis given by 
il), 12) and 13), the eigensta~es of the isolated molecule 
hamiltonian. 

In Our problem, two tirne dtvelopment operators 
have to be considered: 

- the operator u1 (t, t') characteristic of the evolu- 
tion under the influence of the probe field only. 

2 B = (x/y3){sinyto (xf2 i x cosytO) cos 2xt 

t [x2 sin ?r0 -(x"+x2 c o ~ y t ~ ) ~  ] sin ~ x t } ,  (Sb) 

where wo = 2nv0 and y = ( x ~ + x ' * ) ~ / ~ .  

Chse II: Molecule which underwent its last collision 
after the pump power switching (tO > 0). 

The time development operator to be considered 
is simply u1 (t, r,) and (p(t, tO)) is irnmediately ob- 
tained: 

(pIl(t, to)) = -@:-p:)cos(wot +<p) sin 2x(t-t,). (6) 

This term is corresponding to the absorption setting 
up on a two-level system [ I l ]  . 

The average over the last collision time is made in 
the same way as in [ I l ]  : 

Fig. 5 .  Scbematic representationi o f  the pump power off-switching. 
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t exp(-t/~) sin 2xt. In the corresponding experimental 
1 

))= 1 ( d t ,  fO))exp [-(t-tO)/r1 r- dro, conditions (iig. 3), the oscillation frequency is propor. 
-Ce tional to the square root of the probe power, witlun 

X [ ~ X T  sin 2xt - cos (7a) 

- xr(1 +4y2r2 - 3x2r2) cos 2xt e-'Ir, 
(i+r2r2)(i+4r2r2) 1 (7b) 

f2 2 
X T 

e = - - [ ( G - i )  sin 2xt 
1 + 4 y 2 ~ 2  1- r 

3xr + --- cos 2xt e-'I7. 
1 +r2 r2  1 ( 7 4  

At once it may be pointed out that the (7a) term 
describes the absorption setting up in a two level sys- 
tem [ i l ]  and that, whatever the pump and probe 
powers, the pceudo-oscillations have a frequency 2x = 
@/fi .  Of course, such a modulation is only observed 
if its period is sinaller than the relaxation time T .  

Tliat is in agreement with the experimental observa- 
tions: oscillations are only observed when the probe 
field is saturating (xr 2 1) 1151. 

Eq. (7) may be studied in some border-line cases 
according to the relative values of x, x' and 7-1 : 

(1) When the puinp power is negligible ( x ' e  x), the 
average dipole moment of a two-level system in the 
steady-state condition is found again: 

In this case, the probe absorption is practically time- 
independent. That result, physically evident, appears 
clearly on the recording 25 6P, fig. 3. 

(2) When the probe is widely spturating (x7 5 l),  
the dipole moment induced by the probe field con- 
tains the (7d) term corresponding to steady-state con- 
ditions and a transient term with the shape of 

the accuracy of the calibrated attenuator. Moreover, 
the phase of the oscillation is properly described by 
tlie proposed formula. 

(3) When the probe power is weak and when the 
pump field is saturating (xr < 1 ; X'T > l ) ,  a calcula- 
tion at the first order in XT and (xlr)-l gives: 

O O bG)) .z cos(wot + @) 

r2 2 
O O x r  

+ 2 4 P 1  - p z )  ---- sin 2xt cos(wot +@)e-"'. 
1 +4xI2 r2 

The observed transient signal may be seen as resulting 
from tlie superposition of two effects: the former 
characterizes the exponential absorption setting up 
on the two-level system, the latter corresponds to 
the absorption lowering on the pump transition alone, 
modulated at 2x-frequency . 

In the usual experimental conditions in MMDR, 
the probe power is kept much below the saturation 
level. In t h s  case 

a single exponential absorption growing is then ob- 
served. The corresponding experimental conditions 
are obtained for the recordings P and 4P, fig. 4. 

The proposed theoretical formalism therefore al- 
lows us to interpret experimental results, obtained 
in very different conditions for probe and pump 
powers saturating or not. 

5. Transient effects a t  the onset of the pump power 

In this section, the sequence to be studied is the 
following one: for a time inuch longer than the relaxa- 
tion time, the probe power alone is applied. The probe 
radiation is exactly resonant (G = O), the power ab- 
sorbed by the gas is then equal to PO. 

At time t = 0, the pump is switched on in a time 
much shorter than the relaxation time. Fig. 6, lower 
diagrnm, provides a schematic representatiori of that 
sequence. The power absorbed by the gas tends to 
Pa. Using the sarne formalism as previously, the average 
value of the component of the dipole moment at the 
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? Absorption pump power ) 2 2 .  
- - - +- bosyt (1+2x T )smyt 

Attenuation 'Y 

X 
COIYt + - COS 2yt 

Y 
2 

Pump Power 

Fig. 6 .  P!ot of the spectrometer signal versus time, near the 
pump povfer on-switching, for various values of the pump 
power. The OCS pressure is 8 mtorr. The probe power is 9 P 
(P = 30 ptV). 

OFF 

frequency oo may be written: 

ON Tirne(ps) 

The last two terms describe the steady-state con- 
ditions of eq. (1). Only II and J1 describe transient 
phenomena: 

- 
O 5 

(1 -cosyt) - --- l (sint *r cos yt) 
1i-7~2 

1 + --- (; sin 2yti-yr cos 

J, = '~[x2r' sin 2yt 
1 +4x2 T2 y 

1 x,.I2 + -  
2 2  3 

(sin yt t y r  COS yi) 
l + y r  Y 

3 
1 x (sin 2yt + 277 cos2yt). + --- . - (8b) 

1 + 4 y 2 ~ 2  ry3 

When the pump power is much smailer than the probe 
power and is fiot strong enough to saturate, no tran- 
sient signal is observed. 

In the general case, the transient signal is the sum 
of damped oscillations with frequencies y and 2y. 
If the pump power is larger than the probe one 
(y2 = xf2),  tlie main contribution to the transient 
signal is due to tlie term @y -pO) and the oscillation 

21 frequencies cbviously become x and 2xf. On the other 
hand, if the ptobe power is larger than the pump one 
(-y2 = x2), the oscillation frequency is k, the frequen- 
cy of the damped oscillation observed at the pump 
power off-switching. 

Theri, the molecule remains always strongly coupled 
with the pump field. The absorption observed at the 
vo fr.equency can decay as tlie pump field is applied. 
So the plienomenon of modulation at the y and 2y 
frequencies will be caiied "driven induction decay" 
(DID). 

In order to check experimentaiiy the results which 
have been established in the preceding paragraph, we 
shall first investigate transient phenomena at the onset 
of the pump power when that power is much larger 
than the probe one. Fig. 6 shows transient phenomena 
observed with different values of E f ,  while E, the probe 
field amplitude, remains constant. At high fields a 
damped oscillation is observed, the frequency of 
which increases linearly with El, in tlie high pump 
range. In the experimentai conditions of fig. 7, the 
probe power is 10 dB higher than in fig. 6 .  In these 
conditions, the transient signals are observed first at 
the off-switching of the pump power, then at the on- 
switching. The first transient signals provide a refer- 
ence and give a time scale for the value of the param- 
eter x. With high powers, a sum of several oscillations 
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t A b s o r p t i o n  

Pump Power 
A t t e n u a t i o n  

+ Pump Pcwa~ 

Fig. 7 .  Same as  fig. 6 but the probe power is 90 P (P = 30 pW). 

is observed while with low powers, the frequency of 
the DID is verified to tend to  that of the transient nu- 
tation observed at the pump power off switching. 

The recordings shown in fig. 8 were obtained 
when the pump power attenuation is 6 dB. The probe 
power has been varied but tlie dc level on the crystal 
detector has been set to a constant value. The DID 
frequency is shown again to tend to 2x when the 
probe pararneter x becornes much larger than x'. It 
can also be noted tliat the transient phenomena am- 
plitude may be much larger tlian the steady-state one. 
This is clearly seen in fig. 8 (probe powers P and 
4P), for which the transient signals are one order of 
magnitude larger than the steady-state difference of 
absorption. 

6. Discussion: Extension to a f O 

The theoretical calculations of the preceding sec- 
tions provide an interpretation of the form of the 
transient signals observed when the condition (Y = 
ai' = O is fulfilled. Such calculations may easily be 
extended to the case where the frequency shifts a 
and (Y' are different from zero but foilow the relation 
a + (Y' = O. Then, calculations may be carried out with- 
out setting any limit to the parameters x and x'. 

1 A b s o r p t i o n  
l 

P r o b e  Power 

4 P  

OFF 1 O N  

Fig. 8. Plot of the spectrometer signal near the pump power 
on-switching, for various values of the probe power nP (P = 
30 PW). 

It is easily shown that damped oscillations, with 
a frequency 21' witli r = (x2 + $ a2)lt2 may bz ob- 
served when the pump power is turned off. Besides, 
this result is obviously evident for, in such a disposi- 
tion, the molecule is coupled to the only probe field. 
One observes results similar to that obtained on the 
two-level system, the resonance frequency of which 
is modulated by the Stark effect [I l -1 31 . However, 
tlie amplitude and the phase of the oscillations depend 
on the relative values of parameters a ,  x and x'. 

The results are mudi more complicated at the onset 
of the pump radiation. The values of the evolution 
operator matrix elements can easily be calculated but 
the products appearing in tlie calculation of (p(t ,  ro ) )  
are very complicated. However, it can be deduced 
from these results that the transient signal to be ob- 
served is made of the sum of damped oscillations the 
frequencies of which are r't a and 21" [witli 1'' = 
(x2 + xt2 + a2)'" ] . A spectrum analyzer is needed 
to experimentally check this result. However, the 
damping constant of the oscillations is verified to be 
stronger than the rotational relaxation time, that is 
due to the superposition of oscillations with various 
frequencies. 

The evolution operator can also be calculated for 
any value of a and a' but then, the restrictionx<xl,r-1 
has to be made. This condition is usually fulfilled in 
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the double resonance experirnents. In those experi- 
ments, the pump power is indeed rnuch stronger tlian 
the probe one, and tliis probe power is set well under 
the saturation (i.e., XT < 1). M'hen tlie pump power 
is turned off, exponential signals with a time constant 
T only are observed. Tlie signals observed at the onset 
are characterized by a time constant rnuch shorter 
than 7 ,  the rotational relaxation tirne. It is probably 
made up of oscillations with different frequencies, 
the mixing due to tliose various frequencies leading 
to a large damping of the observed signal. This would 
explain a posteriori the shape of the comparison sig- 
nal used by Unland and Flygare for their study of 
rotational relaxation [4] . 

Finally, the calculation of the response of a three 
level system to a pulx  rnay be analytically done, but 
gives rise to very lcng calculations. Moreover, using 
the method exposed here, the three level systein 
response to any pulse sequence would be carried out. 
However, the analytical results would be too com- 
plicated to be easily used. For instance, in the single 
pulse case, three kinds of evolution operators have 
to  be calculated, depending on the time of the last 
colision [ I l ]  . For a two-pulse sequeiice, five kinds 
of evolution operato: have been calculated; only two 
among tliem are related to the echo phenomena which 
are studied in the next section. 

7. Molecular echoes 

Since the observation of spin echoes in NMR by 
Hahn in 1950 [16],  echo phenomena were observed 
in a wide range of systems [17]. The mechanism 
responsible for spin echoes is only one of rnany echo- 
generating processes. In fact, echo processes are a 
class of phenomena, sirnilar by some aspects, but their 
physical origin niay be very diverse. In this section, 
we report tlie observation of photon echoes in MMDR. 

Using an analogy with spin eclzo phenornena, the 
term "photon echo" wiil be used to denote the pulse 
of radiation reeinitted by a set of molecules previous- 
ly irradiated by two coherent pulses, this pulse being 
observed at a time after the second pulse nearly equd 
to  the time between the first two pulses [18]. The 
first pulse creates a super radiant state 1191 and ex- 
cites the coherent einission from al1 the molecules by 
the creation of an osciilating macroscopic electric 

dipole moment. Because of the various inhomogenei- 
ties, the emission frequencies of the diverse parts of 
the sample are different, so the waves reemitted by 
these various parts of sarnple dephase and the rnacro- 
scopic dipole moment tends to zero. The second pulse 
reverses the dephasing process, so the system rephases 
at the same rate at which it dephased. When all the 
waves are mornently replzased, they give a coherent 
signal called photon echo. 

It has been shown previously [ I l ]  that it is equiv- 
alent to apply a resonant pulse to the molecule or to  
switch it in and out of resonance with a continuous 
wave field. Photon echoes have been observed using 
the absorption frequency modulation by submitting 
the gas to Stark pulses [7] .  Photon echoes may also 
be observed in MMDR on a three-level system by 
switching the absorption with a high power rnicro- 
wave resonant field. 

In the precedifig sections, the purnp power rnodu- 
lation has been shown to be able to rnodulate the probe 
absorption. The following sequence is considered 
(fig. 9c), in which the purnp power is periodically 
switched off and on. 

Both fields are exactly resonant (v = vo ; y! = v b ) .  
An analogy between this experirnent and the double 
Stark pulse one may be developed by consideringthat 
the pump field action is to split the absorption peak 
into two peaks with frequencies a,, + r. Considering 
the form of the evolution operator, it is easily shown 
t l a t  choosing tirnes O1 and O2 such as 

enables one to realize in and n pulses respectively. 
In the tirne domain 1 ( t  < O), tlie pump field has 

been applied to the gas for a time rnucli longer than 
the relaxation tirne and the power absorbed by the 
gas reached its steady-state value. 

In the tirne domain II (O < t < 61) the pump power 
is off and the rnolecule is only irradiated by the probe 
field. The transient absorption described in section 4 
is then observed (nutation with a pulsation x). 

In the time domain III (O1 < t < T + e l )  the mole- 
cule is irradiated again by both fields. A new absorp- 
tion signal is set up: oscillations with a pulsation 7 = 
(x2 t x ' ~ ) " ~  would have been observed. However, 
in the ce11 used for this experirnent, the x'-inhomoge- 
neity is large and gives rise to a dephasing between the 
oscillations coming from the various parts of the ceii. 
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noticed that similar metlîods can also be used wlien Acknowledgements 
the absorption is Stark modulated. The comparison 
of the relaxation times obtained by thosc methods, The autliors wish to thank J .  Legrand and B. Segard 
using the Stark modulation or the double resonance for their kirid cooperation in solving experimental 
modulation, will certainly provide much information problems. 
about relaxation phenomena. 

Apperidix: Calculation of tlie time development matrix u2 ( t ,  t ' )  

The Iiamiltonian of the molecule is written: 

H = I f o  + v2( t ) ,  

where Ho is the hamiltoilian of the isolated n-iolecule (eigenvectors: 1 l), 12), 13)) and v 2 ( t )  the perturbation owing 
to the two applied fields: 

It is suitable to introduce the tirne development operator in tlie interaction picture, u:(t, t ' )  defined by 

u2(t, r') = uo(t, t ' )  u:(t, t ' ) ,  (A. 3) 

where uo is the time development operator of tlie isolated rnoleciile: 

uo(t, t ' )  = exp [- ( t -  t ' )  iHo/?ï] , 

and uS(t, t ' )  fulfils the differential equation: 

d 
ih--u2(t, t ' )  = [u; v2(t)u,]  uj2)(ti. r ' ) .  

dt 1 (A. 5 )  

In the basis ( I l ) ,  12), 13)), that equation can be written in the resonant approximation: 

O - X f  ei(a't+wbt'+@') 0 

l 

2 where ul ( t ,  r') indicates now the tirne development matrix. Eq. (A.6) can be exactly solved when 

Q ~ + Q ' = o .  (A. 7) 

In this case, by taking into account the initial condition 

u?(t, t ' )  = 9 

where9 is the identity operator and by rather tedious manipulations, the time development matrix elements are 
obtained: 

,- iaûl2 
{a;( t9 t')Ill =' (2y/x12 eiaei2 + 2y1x112 cosy8 + icwlx'~* sin yO), 

,2y (1x12+ 1x'12) 
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X X l  e i ( ~ t ' + ~ ' t ' + @ + ~ ' )  , 

{+, t'IIl3 = (27 -27 cos y û  - icusin YB),  
27 ( 1x12 + lxf2 1 )  

2 
,-iaB/2 

{ul (f, t ') }33 = -------- 
1 2  icu0/2 

( 2 ~ 1 ~  1 e + 2 ~ 1 x 1 ~  c o s y 8  + icu\x12 sin y$ ) ,  
2y(1x12+ /x'12) 

where B = t - t '  and y = (1x1~ + 1x'j2 + I l 2  

The rnatrix elements of u2(r, r') can be easily deduced from tliose of u:(t, r') by tlie relations: 

{u2(r, tl))li = eiwhS {u:(t. r') llj, 

{U2(f, = {u f ( t ,  t1)12j, 

2 
{U (t, tf)} = e ë i w  

31' O {u:(fJ t')}3,j 

where the level2 was iaken as energy zero. 
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CORRESPONDAtiCE ENTRE CES REFERENCES ET LA BIBLIOGRAPHIE GENERALE 

DE LA THESE 
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ERRATUM 

La formule ( 3 )  s'écrit : 



111.3. SYSTEIIES A QUATRE NIVEAUX. 

Les premières etudes de relaxation en spectroscopie nicroonde 

étaient basées sur des mesures de dispersion et d'absorption en régime stationnai- 

re. Il s'agissait principalement d'études de formes de raies, de leur largeur et de 
leur déplacement en fonction de la pression. 

Ces méthodes ne donnent cependant acces qu'aux processus de rela- 

xation moyens : les temps de relaxation observés sont relatifs 3 la duree moyenne 

d'interaction de la molécule et du gaz. 

Les études de double resonance sur un système 3 quatre niveaux (801 

ont mis en évidence les transferts privilégiés de population au cours des collisions. 

Elles permettent aussi de mieux connaltre les taux de transitions induites par colli- 

sions. 

Quelques expériences de spectroscopie en temps r6solu sur un syste- 

me 3 quatre niveaux ont été réalisées en infrarouge {XI} {91}. Il semblait intéressant 

d'entreprendre de telles expériences dans le domaine microonde. 

En effet, de même que l'amortissement des signaux transitoires cohé- 

rents induits par déplacement Stark ou par modulation d'un rayonnement de pompe peut 

donner acc6s au temps de relaxation rotationnelle (cf. IV.2), on peut espérer mesurer 

directement les taux de transitions induites par collision 3 l'aide d'expériences de 

double résonance en temps résolu sur un système à quatre niveaux. On se propose aussi 

d'etudier sur ce syst6me la compétition des phénomSnes de relaxation et de saturation. 

111.3.1. Disposition expérimentales. ------------ ---------- ----------- 
La molécule de formaldéhyde iH2CO) a &té choisie pour entreprendre 

cette étude en raison de l'importance des effets des transitions induites par collision 

et de la bonne connaissance que l'on en a grâce aux travaux de T. OKA 11011. De plus, 

cette molécule présente un intérêt astrophysique. PALMER et d (102)ont en effet obser- 

ve la transition de rotation 111 + lI0 du formaldéhyde en absorption sur le rayonne- 

ment galactique, mettant ainsi en évidence un excès de population dans le niveau le 
plus bas ill1). Pour interpréter cet effet, il est interessant d'augmenter nos connais- 

sances sur les processus de collision' dans le formaldéhyde. 

Rappelons d'abord brièvement l'allure du spectre de H2C0 et les ré- 

sultats obtenus en réqime.stationnaire. 

Les niveaux d'énergie rotationnelle du formaldéhyde forment un en- 

semble de doublets de type K. Les transitions entre les composantes de chaque doublet 

sont dans le domaine centimétrique tandis que les transitions entre doublets différents 

sont dans le domaine millimétrique ou submillimétrique. La procédure experimentale uti- 

lisée ici est la suivante : une forte irradiation correspondant 3 la transition entre 

les composantes d'un doublet J est appliquée au gaz. Cette transition sera appelé tran- 

sition de pompe. Le rayonnement de pompe introduit un écart a la répartition de Boltzmann 
entre les populations des niveaux du doublet concerné. Cet écart par rapport 3 l'équi- 

libre de Boltzmann est transféré aux populations des autres niveaux ; par exemple, au 

doublet J +  1, par suite des collisions internoléculaires. L'amplitude de l'effet corres- 

pondant depend des taux de transitions induites par collision. 



Les changements induits par collision dans les populations du dou- 

blet J + l  peuvent facilement etre détectes en observant l'intensité de l'absorption 

sur la transition microonde entre les composantes du doublet car, en régime stationnai- 

re, cette absorption est proportionnelle .3 la différence entre le nombre de molécules 

dans ces deux niveaux. Dans la grande majorité des exp6riences, le rayonnement utilise 

à cet effet (sonde) est choisi suffisamment faible pour ne pas changer les populations : 

il permet bien de mesurer le changement de population induit par le rayonnement de 

Pompe. 

OKA a montré que si la transition 1 0  -. du formaldéhyde est 
2,8 

fortement saturée, les intensités des transitions 9217 + 92,8 et 82,6 + 82,7 diminuent 

respectivement de 30 ,7  8 et 1 4 , 5  % (Fiq. 111.3). 11 a aussi montré que ces résultats 

s'interprétent en supposant que la 

plupart des.transitions induites par 

collision suivent les regles de sélec- 

tion de type dipolaire électrique 

{ 101 

Pour des raisons de cornodit6 

experimentale et bien que les effets 

soient plus faibles dans ce cas, nous 

avons préféré effectuer le pompage 

sur la tr:rnsition 7 -+ 7 et ob- 
?,6 2,5  

server les variations en fonction du 

temps de l'absorption sur la transi- 

tion '2,7 + 82,6 (fig. 111.3). 

En modulant par tout ou rien 

la puissance de pompe et en observant 

les variations d'absorption à la fré- 

quence de sonde, on peut espérer avoir 

2 2 . 9 6 5  GHz 1 

accès à des grandeurs nouvelles. Il 

est en effet clair que, dans le cas où 

il existe des phénomènes a constantes 8,884 G H z  "' T I ----  -- 

de temps très différentes, l'observa- 71 6 

1 
tion en temps résolu peut donner beau- 

coup plus d'informations que la simple 
Fig. 111.3. Diagramme des niveaux a'énergie du 

observation en régime stationnaire ' formaldéhyde (1  cm-' = 30 GHz) 

(voir par exemple {go)) 

De plus, dans notre étude, on 

n'a pas impos6 3 la puissance de sonde de rester bien en deqa du seuil de saturation, 

ce qui notament a permis d'étudier la compétition entre saturation et phénomènes de 

relaxation collisionnelle. 

Le dispositif expérimental (figure 111.4) est voisin de celui utili- 

sé dans les experiences de double résonance en temps résolu sur un systeme à trois ni- 

veaux (cf. 111.2.3). Parmi les différences entre les deux spectrom&tres, il faut remar- 

quer : 



- une propagation en sens contraires 
- une protection de la sonde et 
de la détection par guides sous 

coupures. 

- la protection de la voie de pom- 

pe par un iris résonnant. 

- l'uéibisation d'un unidirecteur 

a la fréquence de pompe qui per- 
met de réduire l'importance des 

phénomènes d'ondes stationnaires. 

des deux ondes. 

Fig. 111.4. Dispositif expérimental utilisé pour les 
expériences de double résonance en temps 
résolu sur le formaldényde. 

REMARQUE 

L'Stude de ces phénomènes a l'aide de la technique de modulation Stark n'est 
pas connnode. En effets par cette technique on ne peut espérer observer que la modification 

avec la puissance de pompe des signaux transitoires induits par commutation Stark. Ces va- 

riations maximales d'amplitude atteignent 30% de l'absorption dans les meilleurs cas et sont 

limitées Zi 10% dans nos expériences ; elles seront donc masquees par les effets tran- 

sitoires Stark sur le systeme constitué par les deux niveaux de sonde. Au contraire, 

par la méthode de modulation de la pompe, on observe un signal lié uniquement aux va- 
riations d'absorption dues au pompage 

111-3.2. Résultats experimentaux. ----------------.----- ------_-__ 
Les resultats acquis en régime stationnaire montrent que seule l'amplitude 

des signaux de sonde est affectée par l'écart Zi la résonance de pompe, la forme des 

signaux n'est pas affectge par cet écart ?137).Ceci incite donc 3 restreindre l'etude 

envisagée au cas oil les fr6quences de pompe et de sonde sont exactement résonnantes. 

C'est en effet dans ce cas que l'on observe en régime stationnaire les signaux les plus 

importants. Les parametres physiques pris en considération dans cette étude seront donc 

Les puissances de pompe et de sonde et la pression du gaz. Avant de mener l'étude géné- 
rale (C), nous déterminerons dans quel sens jouent l'augmentation de la pression (A) 

et celle de la puissance de sonde iB) prises independamment. 

La premiere étude en- ; 
treprise a été celle de l'influen- 

ce de la pression (Fig. III. 5 ) .  

Cette étude était intgressante car 

on sait qu'a haute pression les 

signaux en régime permanent sont 

affectés par une réduction de 

Fig. 111.5. Evolution en fonction du ternps 
du signal de double résonance 

sur un système à quatre niveaux au voisi- 
nage de la comutation de la puissance de 
pompe et pour diverses pressions HZCO 



1'efficacitE de ponJpaçie I1011. On constate effectivement une réduction de l'amplitude 

des phénomenes au dela de 45 millitorrs mais le temps de montee et de descente du si- 

gnal varient en sens contraire de la pression. 

L'étude quantitative de la dépendance des temps de montée et de des- 

cente avec la pressio:~ ne sera pas entreprise ici car nous verrons plus loins que les 

différentes puissances influencent aussx la rapiditg d'6tablissement des'signaux. On 

peut toutefois remarquer que les temps de montée observes sont plus longs que les temps 

de relaxation rotatlonnelle calculEs d'après les largeurs de raie non saturees. 

Les enregistrements ob- 

tenus a une pression de 15 milli- 
torrs pour La puissance de p o m p e  

maximale montrent clairement que 

lorsque la puissance de sonde aug- 

mente, les ph6ilomèaes s1Etablis- 

sent plus ravi dement, tant l'ap- 

plication qu'ri arret de la pompe. 

Ces &budes préliminaf - 
res qualitatives permettent d'ores 

et déja d'aboutir aux 101s tendan- 
tielles sui.vante6 : 

7 OFF wm 7- 
O (O 

- quand la paissance de sonde ou 
la prercion augmentent, les si- Fig.  111.6.  Evo lu t ion  e n  f o n c t i o n  du temps d e s  s ignaux  

gnacx attd g:mt plus rapidement 

le régime s t t  dl0ilZ aire. 

d e  double  r é s o n a n c e  s u r  un sys t ème  à Q u a t r e  
niveaux.  L a  p u i s s a n c e  de  sondg augmente de 
a v e r s  d .  P r e s s i o n  d'H7CO : 15 m Torr. 

Ces s i g n a u x  o n t  Bté  o b t e n u s  en ma in tenan t  l e  n iveau  con- - pour établir l'influence des t i n u  d é t e c t é  c o n s t a n t  e t  e n  m o d i f i a n t  l a  s e n s i b i l i t é  de  

dif f6ren~s per;lsrStres Bc façon l ' i n t é g r a t e u r .  

quantitative, i:nc Gtvde syst6matique 

de lYinPLi~ence s&m?.tariSe de la pression et des puissances de pompe et de sonde s'avere 

necesaaire, 

C )  ztg* sii$a tgi~fi@~ 

Une t~lle btudè nécessite des séries multiples d'enregistrements (Fig.III.7) 

F i g .  111.7. E v o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  du temps 
d e s  s ignaux  d a  d o u b l e  r é sonance  
s u r  un sys t ème  q u a t r e  niveaux.  

I n f l u e n c e  con juguée  d e s  p u i s s a n c e s  d e  pompe e t  d e  
Sonde.La s e n s i b i l i t é  a  é té  r k d u i t e  dans  un f a c t e u r  2 
p o u r  I ' a t t B n u a t i o n  d e  pompe O d D  

Commut. Pompe 

Pression 25 mTorr 

Echeltc Temps, 2ps, 



Pour pouvoir comparer les resultats obtenus, les variations relatives d'amplitude des 

signaux transitoires ont été repartées 

en échelle logarithmique. Le dépouille- \ unites  log. 

ment de ces enregistrements (Fig.III.8) i 
appelle les constatations suivantes : 

- a propos de la rapidité d'établisse- 
ment des phénomènes, on peut noter que : 

1) les effets transitoires sont plus 

rapides 3 l'établissement de la puis- 

sance qu'à l'arrêt de celle-ci. 

ii) le temps d'établissement des si- 

gnaux a l'arrêt de la puissance de pom- 
pe ne dépend pas de celle-ci ; on peut 

donc en conclure que l'émission de pom- 

pe (signal transitoire à la frequence 

de pompe observé à l'arrêt de celle-ci) 

n'affecte pas l'absorption de sonde. 

iii) a l'application de la pompe, ce 
temps augmente quand la puissance de 

pompe diminue ; a la limite, des champs 
de pompe faibles, il tend vers la valeur 

observée à la coupure de la pompe. 

- la décroissance des signaux ne peut 
pas être assimilée à une exponentielle 

simple. Elle se rapproche plutôt d'une 

Fig. 111.8. Dépouillement des enregistrements 
III.?. L'am~litude des différents 
enregistrements a été ramenée A 10. 

En traits pleins, le signal à l'arrêt de la 
puissance de pompe ; en pointillés. le signal 
à I'établissement de la puissance de pompe. 
L'atténuation de sonde est resoectivernent 

loi de type (1 +Kt) exp(-t/~) proposée 11 6 d B  21 3 dB 31 O d B  

par OKA pour les signaux transitoires 

sur l'ammoniac. Elle pourrait aussi être 

décrite comme la superposition d'exponentielles de constantes de temps différentes. 

- remarquons enfin qu'a l'application de la pompe, les phénomsnes de nutation de pompe 
(oscillation des populations à l'établissement de la puissance de pompe) ne semblent 

pas affecter l'absorption de sonde. On peut en déduire que le couplage entre niveaux 

de pompe et de sonde est faible par rapport aux couplages entre niveaux de chaque tran- 

sition. 

111.3.3. Interprétation --------------- théoriqs$. 

En utilisant le formalisme de GORDON basé sur un calcul de population I83) 

OKA avait nontré que, dans les expgriences sur NH3, cette dépendance suivait une loi 
t du type e-t/T (1 +--) lorsqu'on pouvait négliger la probabilité de transition par uni- 

te de temps associée au signal de sonde et moyennant quelques symétries des taux de 

transitions induites par collision {101}. Cette loi semble également satisfaite 3 

f0rt.e puissance de sonde avec bien entendu des temps caractéristiques 7 qui dépendent 

de la puissance de sonde. 

En fait, le formalisme introduit par GORDON doit être amélioré pour fournir 

une description correcte des variations d'absorption. En effet, il suppose que l'effet 

du rayonnement de pompe est d'introduire un déséquilibre immédiat sur les populations 

des niveaux de pompe alors que les expériences de régimes transitoires induits par dé- 
placement Stark (71) ou par impulsion hyperfréquence (37)  montrent que dans le cas de 

l'établissement brutal d'une impulsion hyperfréquence résonnante, on observe un phéno- 



mène de nutation transitoire (cf. 1 1 . 4 ) .  En termes de matrice densite, cette méthode 

ne tient compte que des 616ments ùiagonaux de la matrice densité et neglige tout 

phénomsne de cohérence. 11 faut aussi remarquer qu'elle ne permet pas de décrire les 

effets liés à la saturation de la transition de sonde. 

Les resultats acquis dans les paragraphes précedents montrent, 

d'une part, llintérGt d'élaborer un formalisme plus rigoureux tenant compte du cou- 
plage de la molecule avec les champs de pompe et de sonde. Iïs fournissent, d'autre part, 

des hypothèses de dgpart nécessaires a la mise au point de ce calcul. 

Pour établir la forme des signaux d'absorption transitoire, nous 

décrirons le système a quatre niveaux a l'aide de la matrice densité. L'équation d'Bvo- 
lution de celle-ci peut se mettre sous la forme proposée par REDFIELD en résonance ma- 

gnétique (481. 

oià f.I est le hamiltonien du systgme, R une supermatrice indépendante du temps et 

l'élément de matrice de l'opérateur densité p entre les 6tats a et b. 

Pour établir ce résultat, on utilise deux approximations (103) : 

' 

i) on néglige les interactions multiples avec le r6servoir cons- 

titue ici par tous les niveaux autres que ceux connectés par les transitions de pompe 
et de sonde. 

Li) on suppose que le temps de corrélation du réservoir T~ est 

nettement inférieur aux temps de relaxation et aux temps propres d'évolution de l'opé- 
rateur densite : 

On peut montrer que si la deuxieme apprczximation est justifiée, 
alors la premiere l'est aussi 11031. 

Or, comme dans notre domaine l'approximation d'impact {Il31 1114) (1151 

donne des bons résultats, on peut considérer que, compte tenu de la gamme de pression 

utilisée, la condition iii est remplie. 

Un formalisme semblable celui de REDFIELD avait été introduit par 

OMONT pour décrire l'influence des collisions sur l'évolution de la matrice densite. 
Le dé~reloppement de celle-ci en opérateurs tensoriels irreductibles permet 3 la fois 

de simplifier les calculs et de clarifier l'interprétation des différentes expérien- 

ces faisant intervenir l'état angulaire des niveaux considéres I1041. La méthode pro- 

posée par OMONT a aussi été utilisée dans d'autres domaines (théorie du laser [1051 
(1051, largeur de8 raies de RPE en phase gazeuse {1071, spectroscopie moléculaire (1081. 

.... ) . . 
En fait, dans les exphriences de double résonance sur des transi- 

tions sans niveau commun décrites dans ce paragraphe, les niveaux dt6nergie sont de- 

génér6s par rapport au nombre quantique magnetique et un tel developpement n'est pas 

directement utilisable. L'utilisation de la supermatrice R peut alors paraftre extre- 



mement compliqu6e. Plais d'une part, de nombreux éléments de R Sont nuls, d'autre part, 

la relation entre R et la matrice de diffusion S permet de réduire le nombre d'éléments 

différents de R, compte tenu des propriétés d'unitarité et de symétrie de cette matrice. 

En vertu des propriétés de S r  les él6ments de R verifient en effet les relations Ili%) : 

1 aacd = a 
(3.2). 

En introduisant la matrice densité a l'équilibre thermodynamique, il découle de l'équa- 
tion (3-1) que : 

1 Rabcc exp(-Ec/k~] = O ( 3 . 3 ) .  
C 

L'asymétrie de la matrice S est liée a la microréversibilité de la relaxation (1081. 

Compte-tenu des energies mises en jeu dans le domaine microonde iEa -Eb < kT), on a 
pratiquement : 

- 
Raabb - %baa (3 .5 ) .  

Dans la suite, les variations relatives d'intensité seront calculees 

à l'ordre zéro en hv/kT. 

En combinant les equations (3.1) et (3 .31  l'équation d'évolution de la matrice den- 

sité s'écrit : 

En écrivant l'équation (3.6) dans le point de vue d'interaction, 

on etablit facilement que seuls sont couplés les éléments 
pab et pCd évoluant 3 des 

fr6quences voisines. Les seuls éléments Rabcd non nuls de R sont donc tels que les 

énergies des niveaux concernés suivent la relation : 

C'est l'approximation séculaire. Elle introduit une erreur sur la 

valeur de pab de l'ordre de 1 

\(wab - ucd) T J  l 

L'équation pilote de la matrice densite s'écrit alors : 

luab-~cd 1 6 7-' 
Dans la somme, les seuls termes pris en conçid6ration sont tels que I ~ ~ ~ - w ~ ~ l  ;.T-' 



Avant d'appliquer l'équation (3.7) a la r6solution du problPme posé, 
précisons la signification physique de quelques éléments particuliers de la supermatri- 

ce R. 

- Les éléments de type Raabb sont lies 3 la probabilité par unité 

de temps de passage de b vers a par collisions. Caractérisant l'évolution des popula- 

tions, ils sont analogues aux temps de relaxation Tl de la R.M.N. (cf. 1 et IV.3). 

- Les élements de R couplant des éléments non diagonaux de O a 
eux-mêmes sont analogues aux temps T2 associés aux différentes transitions. 

- Les élements de R couplant des éléments non diagonaux de p a 
des éléments non diagonaux différents ou à des éléments diagonaux sont nuls sauf dans 

des cas particuliers de dégénérescence de fréquence de résonance (raies de même 3 et 

de K différents des toupies symétriques par exemple). 

Pour résoudre le problème posé ici, on considerera la matrice den- 

sitg réduite au sous-espace sous tendu par les seuls niveaux connectés par les transi- 

tions de pompe et de sonde (respectivement l', 2' et 1, 2 (cf. Fig. III.9)), les autres 

niveaux étant considérbs comme faisant partie du reservoir thermodynamique. Etant donne 

qu'il n'y a pas de cohbrence entre niveaux de pompe et de sonde, les éléments non dia- 

gonaux corresponclants seront nuls ; on aura toujours : 

i' =l' OU 2' 
p i I j = O  avec j = l o u 2  (cf. Fig. 111.9). 

En utilisant les relations (3.2 a 51 ,  les paramètres de relaxation 

de valeur différente peuvent Etre ramenés au nombre de quatre. 

1 Pour simplifier, on a posé : Rllll=R1222 = R1tltl,l~ = R2~2~2~2, = -- 

Les transitions 1 -t 1' et 2 -, 2' ont en effet les mêmes carac- 

teristiques : elles changent toutes deux la parité, ont a peu prGs la même fréquence 
et sont toutes deux du type AJ=l, = 0. 

k, De même, on a posé : R112,2, = R2t2,11 = R22111' = R1sItz = 7 en vertu d'arguments simi- 
laires. 

Pour les transitions à l'intérieur d'un doublet : 

Les param6tres k,, k B  et ky sont alors exprimés en unités rédui- 

tes et les transferts correspondants représentés à la figure 111.9. 

Les approximations ci- 

dessus sont analogues a celles utilisées 
par OKA pour établir les coefficients de 

transfert de population {81}. Moyennant 

ces approximations, les équations diffé- 

rentielles liant les bl6rtlents de la ma- 

trice densité restreinte aux quatre niveaux 

utilisés peuvent se développer. 

F i g .  III.  9.  Dispa ' , i t ior i  t lr7ç t r o n - . i t  i n r s  de pnnipc 
e t  de sondc. U e f i r ~ l t i n n  de-, parmètres 
d e  t r a n s f ~ r t s  de populat ior i .  
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où H m  EUE sin wt + u'E' sin w't 

Le cas exp6rimentaiement interessant est celui op les deux rayonne- 

mentssont exactenent resonnants w - wi =.&). Moyennant les changements de variable 

suivants 

a = P~~ exp(iw,t) D=P1l - P22 (0) (0) - 022 
a'= p2 I exp(iw&t) DI= Pl'l' - P ~ I ~ ~  (0) (0) 

DA - P2t2, 
* 

et en eliminant les termes rapidement variables les equations peuvent slecriie : 

aD - = -9 (a+a+) 
at 

aD' = - U ' E <  
at (al +a*+) - 

% = - l a + B D  
at T2 2 h 

aa* - =  - - 1 a '  + "(E' Dl at T 2 2fi (3.9). 

* Cette approximation est l'analogue, pour le système a quatre niveau*, de l'approximation 
du champ tournant pour un systPme d deux niveaux. 



oà l'on a posé : T2 = T 

T l  = -fi 1 + k O  

T 
= - ka - k, 

On peut en effet considérer T comme un analogue du temps de relaxa- 

tion transversal T2 de la resonance magnétique et *, temps caractéristique de 
la relaxation des populations comme l'analogue du temps de relaxation longitudinal T l  

(cf. III.3.3.A). 

Avant de résoudre ces équations en régime transitoire, il importe 

de connaître leur solution en régime stationnaire. C'est en effet celle-ci qui fixe 

les conditions initiales pour les solutions en régime transitoire. 

En ne conservant que les termes harmoniques pour les éléments non 
diagonaux de P, on obtient : 

oil 

On en déduit immédiatement la valeur de la composante oscillante du moment dipolaire : 

Dans le cas d'un fort pompage ( x f 2  T1 T2 * 11, l'expression de D se simplifie pour 

donner : 

le premier terme Do est la différence de population en présence de saturation de son- 

de et le second, relatif au couplage induit par collisions, est egal 3 la différence des 

Tl ka - k0 
populations des niveaux de pompe affecté du coefficient de couplage 

;pr = l+ka 1 

L'ensemble d'équations (3.9) se simplifie : la quatrième équation a 

en effet une solution évidente : 



Le terme correspondant de la matrice densité est relatif au phénome- 
ne d'émission libre à la frAquence de pompe. Celui-ci n'étant couplé 3 aucun autre ter- 

me, on en déduit évidemment que l'émission libre 3 la fréquence de pompe ne modifie nul- 
lement les effets transitoires observ&s 3 la fréquence de sonde. 

La solution générale de ce système d'équations différentielles est 

compliquee : elle nécessite en effet de diagonaliser une matrice 3 x 3 .  On peut 

toutefois en trouver des solutions sinples dans quelques cas particuliers. 

a) Cas où Tl =T2 =,T 
w- - 
On démontre alors que < u (t) > peut se mettre sous la forme : 

2x T DO 
avec - 

- 1 + 4x2 T2 

Dans l'expression de u(t) le premier terme représente le régime 

stationnaire d'absorption en champ de pompe nul tandis que le second décrit les rnodi- 

fications d'absorption dues 3 celui-ci. 

b) Cas où la puissance de sonde est tr6s faible. - 
La valeur moyenne du moment dipolaire peut alors s'écrire : 

t t t u(t)>=u coswt [ A s t a t + [ a , e x p p + A ~ e x p ( - T ; ) ]  1 ~ X ~ F ~ ) ]  

ofl A+ et A, sont des fonctions de x', Tl, Ti et T2. 

Dans ce cas, on peut considérer que le retour a l'équilibre se fait 
avec une constante de temps voisine de Tl. En effet, dans la majorité des cas, T; est 

nettement supgrieur à Tl et par définition il est toujours supérieur a Tl. Il n'y a 
donc pas de divergence a l'infini. Dans le cas où les transferts de population sont 
-6s faibles (Ti 2- Tl), on peut développer les exponentielles de Ti en série et on 

retrouve dans ce cas le résultat établi par OKA {81) en négligeant les phénomènes de 

saturation de sonde. 

Le formalisme introduit ici permet donc de retrouver les résultats 

anterieurs dans certains cas limités. Toutefois, pour aboutir à un résultat exprimé 

sous une forme analytique simple, de nombreuses approximations ont été nécessaires. 

11 n'est donc pas possible de déduire les valeurs des éléments de R par une confron- 

tation des courbes théoriques avec les resultats exp6rimentaux. 

Pour utiliser la méthode expos6e ici 3 une détermination plus sflre 

des parametres de relaxation, il importe donc de développer une méthode de calcul plus 

puissante ne nécessitant pas les simplifications introduites. Le calcul analogique, 

deSja utilisé pour résoudre des problsmes semblables en résonance magnétique,semble être 

l'instrument adapté au problPme posé. 



CONCLUSION DU CHAPITRE III. - 
La methode de modulation d'un rayonnement de pompe microonde a donc 

permis d'observer divers types de signaux transitoires. Ceux-ci sont de nature trPs dif- 

férente suivant que le rayonnement de pompe irradie une transition partageant ou non un 

niveau commun avec la transition observée. 

Dans le premier cas (systsme Zi trois niveaux), on observe des si- 

gnaux de nutation transitoire analogues a ceux obtenus par déplacement Stark ainsi que 
des signaux d'un type nouveau (émission forcée). L'amort~ssement de ces signaux peut 

donner un accès direct au temps de relaxation rotationnelle (cf. IV.3) 

Dans les systèmes a quatre niveaux, on n'observe pas d'effets tran- 
sitoires cohérents, ce qui permet de confirmer l'hypothsse selon laquelle les transferts 

de cohérence au cours des collisions intermoléculaires sont trPs peu probables dans 
H2C0. Contrairement a notre attente, l'accès a des paramètres particuliers de relaxation 
(coefficients de transfert entre niveaux donnés ... ) semble difficile pour des raisons 

tant théoriques qu'expérimentales. 



CHAPITRE I V ,  

A P P L I C A T I O N S  
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IV. 1 DETERqINATION DU CHAbTP MICROONDE "IN SITU" 

IV.2. SPECTROSCOPIE IMPULSIONNELLE PAR TRANSFORMEE DE FOURIER. 

IV.3. DETERMINATION DES TEMPS DE RELAXATION PAR L'AMORTISSEMENT DES 

SIGNAUX TKANS ITOIRES . 
IV.3.1. Validité de la description des phénomènes de relaxation 

à l'aide de Tl et T2. 

IV.3.2. Relation entre l'amortissement et les temps de relaxation. 

IV.3.3. Détermination du temps de relaxation transversal. 

IV.3.4. Comparaison avec les autres résultats expérimentaux. 

IV.4. DOUBLE NUTATION ET ECHOS DE PHOTONS. 

IV.4.1. Expériences en champ statique homogène. 

IV.4.2. Expériences en champ statique fortement inhomogSne. 



Les deux chapitres precedents «nt éte consacrés 3 l'étude expérimen- 

.tale et a l'explication theorique de phénoin??ries induits par commutation Stark ou par 
commutation d'un rayounement de pompe. 

L'oùservation des effets transitoires a permis d'approfondir notre 

connaissance du comportement des systèmes mol6culaires à l'établissement et 3 l'arret 

d'une absorption. Ces effets transitoires présentent un intérêt non seulement en eux- 

mhes, mais ils permettent aussi d1acc&der à la mesure de certains paramètres physi- 

ques par des methodes nouvelles. A l'aide des signaux transitoires, on peut en effet 

estimer le champ micrcande dans la cellule (IV-l), mesurer des fréquences de raies 

d'absorption (IV.2) et déduire des informations sur les phénomènes de relaxation (IV.3 

et IV.4). 

IV. 1. DETERMINATION DU CHAMP MICBOONDE "IN SITU . 
La mesure du temps tl correspondant au maximum du signal transitoi- 

re d'absorption donne un accès direct au paramPtre de couplage x = @  
26 

En absence d'effet Doppler et d'inhomog6néité du champ microonde, 

le temps tl est donne par la relation suivante valable quelque soit la pression : 

La mesure de tl ne sera pratiquement possible que si la suroscilla- 

tion de nutation est au moins égale a 1 0 %  de l'absorption en régime stationnaire. Or 
l'amplitude relative de la suroscillation est égale 3 ~ X T  e -n/4XT (cf. 11.4.2.) ; pour 

que la mesure de x soit possible par cette méthode, il faut donc que xr 0.4. 

Le calcul tenant compte de l'inhomogénéitd de x donne une bonne 

description de la première oscillation (cf. II.4.3.c). On note que la position du pre- 

mier maximum est indépendante de la pression. Celle-ci est donc bien caractéristique 

de l'amplitude du champ microonde. Dans le cas de champs fortement saturants, le signal 

de nutation est décrit par la fonction de Bessel J1(2x0t) et le temps tl du premier 

maximum est tel sue 

Dans le cas général où la largeur Doppler n'est pas négligeable, la 

valeur de xo se déduit de la comparaison 

des signaux expérimentaux et des courbes 

calculées. La figure IV.l donne la relation 

entre xo et l'instant ti du premier maxi- 

mum pour différentes largeurs Doppler dédui- 
te de ces calculs. 

La limitation de la precision de 

cette methode provient surtout de la mau- 

vaise definition de la quantité 3 mesurer : 

dans le modele adopté, on a par exemple né- 

gligé l'atténuation du champ microonde le 

long de la cellule. Pour les experiences 

mettant en jeu des transitions de nombre 

quantique M differents, il faudrait y 

Fig. I V , ? .  Relation entre l'instant t l  d u  premis. 
maximum du signal de n u t a t i o ~ ~  et le pa- 
ramètre de cocplage x, (en 10' rad/s] 
pour différentes valeurs de I'élargiçse- 
ment Doppler  bs. 



ajouter le brouillage dii a l'existence de valeurs differentes des eléments de matri- 
ce du moment dipolaire. 

Toutefois, malgré sa rusticité, cette méthode s'avere utile car elle 

permet un accès rapide au parametre de couplage x dans la cellule d'absorption. En 

effet, la détermination de x par les methodes classiques de mesure de largeur de 

raie est d'une part très longue, et d'autre part entachée de nombreuses incertitudes 

surtout dans le cas oi3 la largeur Doppler est du même ordre de grandeur que les autres 

élargissements. 

Remarquons enfin qu'une méthode semblable est utilisee pour mesurer 

les chasps "4M &*Sn dans les cavités "maser" (XI). 

IV.2. SPECTROSCOPIE IWULSIONNELLE PAR TKANSFORFEE DE FOURIER. 

L'absorption en régime stationnaire sur une transition non saturée 

et le signal d'&nission libre observé à l'arrêt de cette absorption se correspondent 

l'un l'autre par transformation de Fourier. Dans ce paragraphe, on se propose de mon- 

trer cornent, a l'aide des signaux transitoires, on peut déduire les spectres d'absorp- 
tion en regime stationraire, de préciser les conditions dans lesquelles cette methode 

sera utile et d'en déduire quelques applications en spectroscopie microonde. 

La spectroscopie impulsion~ielle par transformée de Fourier a et6 

introduite par ERNST en Résonance Magnétique [116i oïl elle est susceptible d'apporter 

d'importantes améliorations tant qualitatives que quantitatives {117} i1181. Cette tech- 

nique peut être transposée dans le domaine microonde. Le principe en est simple : 3 

l'aide d'impulsions mîcroondes ou Stark, on excite l'émission du gaz a intervalles r6- 
guliers et on additionne les signaux d'émission libre dans une mémoire numérique ou 
analogique, on calcule ensuite la transformée de Fourier du signal accumulé à l'aide 

d'un ordinateur. 

L'exp4rience correspondante a été réalisée 3 l'aide d'un ensemble 

comprenant un ' ~ S C ~ ~ ~ O S C O F ~  digitalV'de la série 8000 (Tektronix) couplé à un ordina- 

teur PBP 11/05 (Digital Equiprnent) en démonstration dans notre laboratoire. 

L'6mission a 1 0 2  GHz de la raie J = l  -+ J =  2 de CH3F a &té excitée 

par des impulsions Stark de 33 V/cm qui déplaçaient la composante Stark la plus inten- 

se de 5 MHz. L'émission est observée 3 la fréquence v, de la transition en champ nul. 

Elle est détectée par le cristal de bout de cellule sous forme de battement avec le 

signal microonde excitateur qui continue il irradier le gaz (Fig. IV.2.A). La transfor- 

5OOne per div 2.56MHz perdiv 

O R I G I N A L  S I G N A L  F. F . 7  

Fig.  IV.2. Signal d'émission libre (original signal] s u r  la transition J m l  K - 1  + J = 2  K m  1 d e  CH3F 
exclt4o dans un champ statique do 33 V/UG. Ca transforhe de F.purlsr de  ce signal [F.F.T) 
montre l'existonc~ d'une seule cornposar~te dc l'émission. La fréquence zéro est au centre 
dg l'oecillugrme. 



m5e de Fourier de cc signal a été calCulée à l'aide de l'algorithme F.F.T. de COOLES 

et TUKEY I1191. Elle se présente bien sous forme d'une raie de largeur &ale à celle 

de la transition non saturEe (Fiq. IV.2.B.). 

Par suite du manque de crédits affectés à cette operation, les expé- 

riences n'ont pas pu être poursiiivies dans cette voie. Divers travaux sur la snectros- 

copie par transformation de Fourier en microonde ont été publiés anrès que cette nre- 

miere étude ait et6 réalisée. Il s'agit d'une part de transformation de Four,ier de si- 

gnaux induits nar comutation Stark ( 7 6 ) ,  d'autre oart de transformation cie Fourier 

de signaux d'émission libre cons~cutifs à l'excitation par inpulsion nicroonde (1201 

I1211. 

La faisabilité de la méthode ayant été dénontrée, il faut envisager 

quel peut etre son intérêt par rapport aux méthodes de spectroscopie en rsgine station- 

naire. 

Le premier intérêt de la méthode de spectroscopie impulsionnelle pro- 

vient de l'inexistence du phénoniEne de saturation pour le signal d'émission libre. En 

spectroscopie microonde conventionnelle, pour améliorer le raoport signal sur bruit, 

on est souvent amené à utiliser des puissances microondes supérieures au seuil de sa- 

turation, au détriment donc de la résolution. Enspectroscopie impulsionnelle, un tel 

inconvénient n'existe pas. Au contraire, en augmentant la puissance incidente, d'une 

part on améliore l'efficacité de l'excitation de 116mission libre (cf. II.4.3), d'au- 

tre part, on augmente l'amplitude du battement, celle-ci étant proportionnelle au pro- 

duit des amplitudes des champs incidents et r6émis. Ceci peut être utile en spectros- 

copie impulsionnelle sur des transitions de faible intensité mais pour lesquelles les 

élements de matrice du moment dipolaire sont importants, par exemple pour aes tran- 

sitions entre niveaux de rotation dans des etats vibrationnels excités. 

ERNST et ANDERSON ont démontré en R.M.N. que, pour un rapport signal 

sur bruit équivalent, la méthode de transformation de Fourier Permet un gain de temps 
A'v théorique où A'v est la largeur du spectre excité et A v  la largeur d'une raie. 

On peut expliquer ceci grossièrement en disant qu'au cours de chaque expérience, on 

observe la totalité de l'intervalleflv alors que dans une expérience de balayage lent 

on ne passe sur chaque transition qu'une fraction, de l'ordre de * , du temps de 
balayage complet de l'intervalle spectral A'v étudié. Pour bEnéficier au mieux de 

cet avantage, il faut augmenter A'v ce qui peut être réalisé. 

- soit en augmentant la puissance microondc : en effet, si l'ampli- 
tude du champ nicroonde est telle que : 

2x $. 2n A'v 

03 A'v est l'intervalle spectral que l'on veut explorer, pour toutes les transitions 

de cet intervalle, la pulsation de nutation Y = (a2 + 4x2)"' est pratiquement égale à 

2x. En choisissant un temps tl tel que : 

on excite l'émission du gaz dans tout le domaine désire, Ceci nécessite des irnpuls~ons 

courtes [ti * ] et donc frCs intenses. ' 
4 A v '  



- soit en utilisant certaines ~ropriétés liees 3 la nature même de 

la technique de commutation par deplacement Stark. Les transitioris de moléculcç con- 

tenant des noyaux de spin nucléaire non nul présentent une structure hyperfine. Par 

suite du couplage entre le moment cinétique de rotation 5 et 1 c spin nuclelare ?, 
les états propres de l'energie sont vecteurs wropres de J*, x 2 ,  du module du moment 

+ + t  

cinétique total F = J + I  et de sa projection Fz sur un axe donné de l'espace. Ils 

seront représentés par les vecteurs IF,J,I,M, >. 

En présence d'un champ Stark fort, le déplacement des niveaux est 

grand par rapport à l'énergie de séparation hyperfine (cf. 11.3.4). En négligeant le 

couplage quadripolaire, les niveaux d'énergie sont vecteurs propres de 1' et J~ et 

de leurs projections 1, et JZ notés [I,J,M~,M~ > on peut dans cette base,traiter le 

couplage quadripolaire comme une perturbation. 

Si on excite une conposante Stark, on excite donc une conibinaison 

d'états ~F,J,I,M~ > qui, à l'arrêt du champ Stark, vont émettre à leurs fréquences 

propres, differentes par suite du couplage qiiadripolaire (cf.11.3.4). 

On peut alors, à l'aide d'impulsions de durée tl exciter des émis- 

sions dans un domaine spectral A ' "  égal à l'écart de'fréquence entre les diverses 

composantes. Celui-ci peut éventuellement être supérieur à ti' . Par exemple, dans le 
cas de la figure IV.3, la duree ti de l'impulsion d'excitation est de 1 à 4 us et 

l'émission est excitée sur un.domaine de 5 MHz. 

- un autre avantage provient du fait qu'en présence de champ Stark, 
les niveaux d'énergie peuvent être dégénérés par rap-port à certains couples de valeurs L-c" 
de MI et Mj {59). Par exemple, 

si la fréquence microonde est 

celle de la composante la plus 

éloignée de la transition L I ,  

les composantes MI = l , M J  = -1, 

et MI = 1, M j  = 1 sont toutes 

deux excitées. La composition 

spectrale du signal d'émission 

libre observé dans ce cas 

(Fig. IV.3) varie avec la du- 

rée de l'impulsion d'excita- 

tion. On observe notamment une 

modulation complète de l'émis- 

sion dans le cas d'une durée 

d'excitation de 4 us alors que, 

quand cette durée est ramenée à 

1 us l'6mission est modulée de 

façon plus complexe. En adap- 

tant les durées d'excitation, 

on peut donc espérer exciter 

préférentiellenent des compo- F i g .  IV.3. Mise en évidence de l a  va r i a t i on  de l a  composition 
s p e c t r a l e  de  l 'émissiori l i b r e  avec l a  durée d 'exci -  

santes hyperfines moins intenses. t a t i o n .  Trans i t ion  d ' invers ion 1 d o  
Pression 1.3 rn Torr. 

De même qu'en R.M.N., 

on peut tirer parti du gain de temps apporté par la s~ectroscopie par transformée de 
Fourier dans trois directions {117} : 



- amE1ioration du rapport signal sur bruit par accu~nulation de 
données, 

- Etude de l'évolution des spectres d'espèces à faible duree de 

vie, 

- ani6lioration de la dffinition de certains paramètres. La méthode 
permet en effet de s'affranchir des effets de dérive lente de pa- 
ramètres comme la fluctuation de la pression. 

Par exemple, La spectroscopie par transformee de Fourier peut ssave- 

rer utile en spectroscopie microonde l'aide de dispositifs multijets I122}.En effet, 

à l'aide de ceux-ci, on cherche à r6soudre des structures hyperfines de l'ordre de 

quelques dizaines de kilohertz pour lesquelles il est facile d'effectuer une excitation 

"large bande". La méthode proposée s'avère d'autant plus utile pour cette expérience 

que d'une'part les phénomènes de saturation sont très critiques par suite des longs 

termes de transit dans la cellule et que d'autre part il est difficile de maintenir 

un jet stable pendant les temps longs nécessaires à un balayage complet du spectre 

étudié. 

W.3. DETERt9INATION DES TEMPS DE RELAXATION PAR L'MORTISSEMENT <ES SIGNAUX TRANSITOII1ES. 

On distingue deux types de ph6riomGnes responsables de l'amortissement 

'des signaux transitoires : les phénomènes de relaxation que l'on qualifiera d'amortis- 

sement homogene et les effets de brouillage (inhomogénéités diverses, effet Doppler ... ) 
gui sont responsables de l'amortissement inhomogène (cf. 1.1, 3 et 4). 

Etudions comment on peut utiliser les signaux transitoires pour déter- 

miner certaines caractéristiques des phénomènes de relaxation. Pour éviter que les ré- 

sultats ne soient trop affectés par les effets parasites d'amortissement inhomogène, 

deux démarches peuvent ëtre utilisées : 

- soit on essaie de minimiser les différentes inhomogénéités en se 
plaçant dans des conditions expérimentales où elles ont un effet négligeable. La con- 

frontation des courbes théoriques et des signaux enregistrés permet alors de détermi- 

ner certaines propriétés des collisions intermoléculaires comme les temps de relaxation 

(5 IV.3). 
- soit on recherche des conditions de fort brouillage dont on tire 

parti par des méthodes appropriées.C1est la démarche utilisée dans le paragraphe IV.4. 

Nous nous limiterons, dans ce paragraphe, à la première méthode. Avant 

Q'exposer les résultats acquis à l'aide de celle-ci (IV.3.3.), nous discuterons la va- 

Zidite de la description des phénomènes de relaxation à l'aide des temps Tl et T2 

fIV.3.1.) et nous rappellerons la façon dont l'amortissement des signaux transitoires 

Bst lié aux différents temps de relaxation (IV.3.2.). Nous comparerons enfin nos ré- 

eultats aux autres rEsultats expérimentaux (IV.3.4.). 

Tous les calculs effectues dans les chapitres précédents - à l'ex- 

eeption de ceux du paragraphe 111.3. - ont été effectués dans l'approximation des 

@pllisions fortes : on suppose alors que tous les élements de la matrice densité re- 

w e n t  vers l'equilibre thermodynamique avec un tcmps de relaxation unique (cf. 11.1). 



Pour situer l'approximation ainsi faite, il faut revenir 3 une des- 

cription plus generale de la relaxation, comme celle dont les bases ont été exposées 

en 111.3. 

Dans le cadre de l'approximation d'impact {113} I114), on montre que 

l'évolution de l'opérateur densité 0 peut être décrite par une equation du type 

d P i 1 IP - = - -  [H.D] + (z] 
dt fi relax 

avec (21 = 1 'abcd 'cd 
relax cd 

08 les élgments Rabcd peuvent être déduits des éléments de la matrice de diffusion 

caractërisgnt le processus de collision intermol&culaire {108). Dans ce formalisme, 

l'approximation des collisions fortes revient à considérer que les éléments de R 

sont du type : 
1 = - -  

Rabcd 7 6ac 6bd 

L'aquation d'évolution de p prend alors la forme proposée par 

KARPLOS et SCHWINGER (47) 

Bien que le formalisme de KARPLUS et SCHWINGER ait permis de résou- 

dre de façon satisfaisante un grand nombre de problèmes (491 {71} (851 (1031 (1091, l'ap- 

plication de l'approximation des collisions fortes au calcul des phénomènes transi- 

toires a été critiquée par plusieurs auteurs (741 {931 tg51 (1271. gour déterminer 1'6- 

volution d'une système à deux niveaux a et b, ils proposent de calquer les équations 

de BLOCH et introduisent deux temps de relaxation : Tl - temps de relaxation longitu- 
dinal, associé à la différence de population (osa - pbb) des états a et b et T2 - 
temps de relaxation transversal, associé aux éléments non diagonaux pas et oba. Ce *ire- 
vient à poser : 

si l'on suppose que la population totale des niveaux a et b reste inchangée. 

La validité de la description des phénomènes de relaxation dans un 

système à deux niveaux par les temps T1 et T 2  a été discutée récemment par LIU et 

MARCUS 11331. 11s ont montré que cette description est correcte si la dynamique de 

collision des niveaux a et b est identique et si les niveaux voisins sont peu af- 

fectés par les modifications de population des niveaux a et b. En cas de degénéres- 

cence, il faut evidemment que les phénomènes de collision dénendent peu du nombre 

quantique M. 

Pratiquement, nous verrons qu'en spectroscopie microonde, les 

eventuelles diffërences entre Tl et T2 sont en général inférieures à 1 0 - ~ .  Cependant 

lors de la présentation des mithodes de mesure, nous préciserons a quel type de temps 
de relaxation elles permettent d'accéder. 



IV.3.2. Relation entre l'amortissement et Les temps de relaxation. -------------------.---------------------------------------------- 

De même que la largeur d'une raie non saturee ne dépend, en absence 

d'effet Doppler, que du temps de relaxation transversale T2, les mesures sur l'amor- 

tissement de l'6mission libre ne donnent accSs qu'a ce paramètre (67). Par contre, 

l'amortissement de la nutation perniet de déterminer à la fois les temps T l  et T2 : 

en cas d'irradiation non saturante ( X T ~  l ) ,  seul TÎ fixe l'amortissement de la nuta- 

tion tandis qu'aux champs fortenlent saturants (XT *1) le temps d'amortissement T de 

la nutation est tel que (131) : 

En fait, il semble pratiquement tres difficile d'obtenir une dgtermi- 

nation correcte de T par la mesure de l'amartissement de la nutation transitoire car 

il faut dans ce cas moyenner les formes théoriques sur tous les paramPtres inhomogénes 

(atténuation dans la cellule, distribution du champ dans les modes, effet Doppler, In- 

homogén(rit6 du champ Stark ... ) et la nrécision de la valeur obtenue dépend de la qua- 
lité du modele adopte pour prendre en compte ces inhomogénéit6s. Aussi, nous nous som- 

mes attachés dans ce paragraphe uniquement à la mesure directe du temps de relaxation 

transversale T2. 

Si le champ microonde est bien en deçà de la saturation (2xrS l), la 

mesure de la croissance du signal d'absorption permet d1acc6der au temps T2 de façon 

ind4pendant.s ifkos inhomoq6n8ités de x tant spatiales que liées à l'existence de plu- 

sieurs comps&ntes M. En ePfet, si le paramètre de saturation m (m = 2xr)  est nette- 

ment infdrieuar à l'unité, le signal de nutation se réduit à une expression du type : 

dont l'évolution temporelle ne dépend pas de m. Cette methode ne peut pas être appli- 

quée de façon générale car la condition de non saturation (2x~ * 1) impose de travail- 

ler à faible puissance microonde incidente donc au détriment de la sensibilité : notam- 

ment elle n'est pas applicable aux basses pressions ( <  1mTorr). Elle a toutefois per- 

mis de mesurer le temps de relaxation rotationnelle du radical hydroxyl dans un mglan- 

ge de gaz (NO2, H2) {125). 

C'est donc la mesure de l'amortissement du signal d'émission libre 

qui est la méthode la mieux adaptée a la mesure du temr~s de relaxation T . En effet 
ce signal est exempt des brouillages liés à l'inhomogénéité du champ microonde. De 

plus, si le gaz est excité à la fréquence d'une composante Stark, on peut observer 

1'65mission libre en champ nul : celle-ci n'est donc plus affectee par l'inhomoqénéité 

du champ Stark. 

L'amplitude des signaux et le temps écouli2 depuis la commutation sont me- 

sures 3 l'aide d'un dispositif décrit dans {57!. La dur.5e des impulsions Stark est ajustée 
de façon à obtenir les conditions les plus favorables à l'excitation de l'émission. 

Cette 6mission se manifeste sous forme d'oscillations amorties dues au battement de 

celle-ci avec le ràyonnement incident. Si l'excitation est exactement resonnante, le 

signal ddtect6 est donnE par l'expression C(t) (cf. 11.4. R a .  3) 

C ( t )  = X(t) cos a't 



L'origine du signal q effectivement observé étant arbitraire, 

ce siynak peut s'écrire sous la forme : 

oil a' = w - o ,  caractgrise la fréquence des oscillations et T2 leur amortissement. 

A, go et v sqnt des constantes dépendant des sensibilités et des origines adopt6es. 

Un traitement numérique de moindres carrés permet de déterminer A, 

a', q ,  T2 et y& Il est nécessaire d'exclure des données la premi6re oscillation car 

sa forme est affectée par la retombée du champ Stark dont la durée (250ns) n'est pas 
negligeabie daTtant la période des ~scillations. 

Les figures IV.4 présentent les reçultats exp6rirnentaux et les sinu- 

soïdes araorties obtenues avec les parametres les mieux adaptés. La première est rela- 

r points exfiimentaux 

* ,points caicul& 

Fig. IV.4. Comparaison des s igna i~x  expérimentaux d'émission libre et des sinusoltdes amorties 
[A] Prossion 54 m'lors. T - 0.49 u s ,  19) Pressio~i 2 , 8 m T o m .  r = 5.32 9s. 



tive à une pression de 64mTorr oïl le temps de relaxation est faible, la seconde 

à 2,8mTorr où ce temps est beaucoup plus long. Les valeurs de T2 déduites par moin- 

dre carré recouvrent alors les valeurs déduites par des mesures de largeur de raie à 

IO % près. 

, f 

L'importance de cei &àrt-neut &tre attribuée A un certain nombre de 

phénornSnes qui rendent les mesures de largeur de raie délicates, spécialement à basse 

pression id6formation *es raies due aux variations de transmission de la cellule, à la 
dispersion et à la saturation résiduelle. Ces effets sont su~primés ou rendus ncgligeables 

par la méthode précédente. Ce~endant les ~robièmes de définition et de niesure Pes para- 

metres expérimentaux et les possibilités de traitement du signal font qu'il est difficile 

d'esaérer une précision meilleure que 1 % dans La détermination de T2 à l'aide de 

l'émission amortie. 

Dans les expériences présentées dans ce paragraphe, on a choisi des 

conditions minimisant les effets d'amortissement inhomogènes : 

- la fréquence microonde est relativement basse (24 GHz) de façon à 

effectuer les mesures sur des transitions faiblement affectées par l'effet Doppler. 

- l'influence de l'inhomogénéité du Champ Stark a été réduite en 
observant l'émission en champ nul. 

- en excitant le gaz 3 la fr6quence d'une composante Stark, on évite 

souvent le brouillage lié à l'excitation simultanée de plusieurs composantes M. 

Divers auteurs ont utilise la technique exposée ci-dessus ou des 

techniques semblables pour mesurer T l  et T2. 

BRITTAIN eA d {72) ont mesuré le temps de relaxation Dar l'amortisse- 

ment du signal de nutation transitoire. Le signal calculé a été obtenu en moyennant 

l'expression 2.8 sur la distribution du champ dans un plan de section droite de la cel- 

lule et le long de la cellule. Ils ont ensuite sommé l'expression obtenue sur les di£- . 
férentes valeurs possibles du nombre quantique M. Par cette méthode, ils ont déduit 

la valeur de T et du moment dipolaire ri de OCS et de NH3. Pour interpréter l'écart en- 

tre la valeur obtenue et celle deduite des largeurs de raie sur NH3, ils ont considéré 

llBventualité de l'existence de deux temps de relaxation distincts, l'un égal au temps 

T1 d%fini en IV.3.2. et l'autre tel que : 

11 faut noter que ce deuxi&me temps de relaxation est 6gal au temps 

de relaxation associé aux klémcnts non diagonaux de p et utilisé dans la théorie çemi- 

classique du laser (60). Bien qu'ils n'envisagent pas un temps de relaxation particulier 

aux éléments non diagonaux de p ,  la suggestion de deux tempsrde relaxation faite par 

BRITTAIN a l  est donc équivalente a celle des autres auteurs proposant un temps de 
relaxation special pour les cohérences. 

Plus récemment, Mc, GURK et aL! i741 ont étudié l'amortissement des si- 
gnaux transitoires pour déterminer l'évolution en fonction de la ~ression des temps de 

relaxation Ti et T2 qu'ils ont introduits d'une manière semblable 3 celle utilisée en 

R.M.N. Aux erreurs expérimentales près, ils retrouvent dans cette étude et dans les 

suivantes l'égalité des temps Ti et T2. 



Les mesures effectuées en double résonance infrarouge microonde 

par JEI'T'CR et d sur ''CrijF 1951, et par DOBES et a& sur M I 3  (1321 conduisent toutes 

deux à considdrer les temps T l  et T 2  comme égaux. J E T T E R  et d trouvent deux temps 

égaux aux erreurs expérimentales près tandis que le temps T2 mesuré par DOBBS d 
est l6gPrement different de Ti car ils y incluent les processus de déphasage inho- 

mogène liés a l'effet Doppler. 

En conclusion, à l'exception d'une mesure sur la transition 3 3  

de NH3 I721, toutes les expériences menees en spectroscopie microonde resolue dans 

le temps ont conduit à demontrer l'égalité des temps T i  et Tz aux erreurs expérimen- * 
tales près . On peut donc consid6rer que les collisions intermoléculaires affectene 
de la même façion populations et cohérences ou encore que les "collisions avec changb 

ment de phase" sont peu probables. 

BERMAN eR u l  aboutissent au même résultat en utilisant des techniques 

analogues aux nôtres en spectroscopie infrarou~~e en temps résolu sur CH3F.  Signalons 

que dans ce domaine aussi, on note un résultat dif5érent sur une transition de l'am- 
s - 

moniac (35). Or, l'ammoniac présente une disposition de niveaux très différente de 

celle des autres molécules ; c'est en effet un des rares cas où l'on peut considerer 

que les deux niveaux étudiés sont très éloignés des autres niveaux de la molécule. 

En fait, l'amélioration de la description de la relaxation par l'in- 
troduction de T l  et T 2  n'a de sens que si les approximations faites par ailleurs n'ag- 

portent pas de corrections du même ordre de grandeur ou supérieures à celles dues 3 la 
distinction entre T l  et T 2 .  Etant donnes les résultats expérimentaux, il faut donc Se* 

considérer - dans la description de la relaxation - b'approxiwtfan du système 

deux niveaux en tenant compte notamment de la dégénérescence M (1361 et de la .Pr&- 

ximité des autres niveaux. 

D'un point de vue expérimental, la méthode proposée ici permet 6% 
terminer les temps de relaxation avec une précision de l'ordre de 10%. Celle-ci peut! 
être portée 3 2 % à condition d'effectuer des sommations sur les divers paramètres 

responsables d'un brouillage des signaux. Pratiquement, ces méthodes sont peu praa-  
quees et nécessitent des temps de calcul sur ordinateur très longs. Il est donc in@- 

ressant de mettre au point des méthodes permettant un accès plus rapide aux paxmètres 
de relaxation. 

m.&. DOUBLE N U T A T I ~ N  E T  ECHOS DE PHOTONS. 

Les méthodes expos6es ici ont été mises au -mint pour s'affranchir 

de certaines difficultés rencontrées lors de la mesure directe du temps de relaxation 

(inhomog6néité du champ microonde, effet Doppler ... ) .  Elles sont en général directe- 

ment transposées de la R.M.N. et consistent en l'observation de deux ou plusieurs phé- 
nomSnes d'absorption transitoires separés par un temps de latence. 

Dans une premiere partie, nous ne considérons que les experiencw &a- 
lls.ées en champ Stark homogGne ou très faiblement inhomogène iIV.4.1) et nous étudie- 

rons l'application de ces méthodes 3 la mesure de temps de relaxation. L'utilisatton & 
champs Stark fortement inhomogènes (IV. 4 . 2 )  permet de généraliser 1 ' emploi de c q r t a i e s  
méthodes, elle peut aussi s'avérer utile pour appliquer celles-ci .3 des etudes d,e dyna- 

mique moléculaire. 

 a ans une récente étude, TANAKA et HIROTA rapnortent par contre la mecrrre de tcmps dr. 
relaxation T i  et T 2  drfffircnts (1351 . La differencc ( T i '  -TI' ) /2nP serait égale à 
0.94 i-0.38 14HzJTorr  pour la transition J - 1  + J = 2  de  OCS. 



IV.4.1. Experiences en champ statique homogène __----------------_--------------- ------- --- 

A -  DOUBLE NUTATEON ET ÉCHOS MOEÉCULAIRES 
TRIQUE (R6fGrence  i - 3 7 ) )  

P. GLORIEUX, J. LEGRAND et B. MACKE 

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne (*), 
Uriiversité de Lille 1, BP 36, 59650 Villeneuve d'Ascq, France 

(Reçu le 27 février 1975, accepté le 21 mars 1975) 

Résumé. - On présente les premiers résultats d'expériences de double nutation et d'échos de 
photons dans le domaine millimétrique (68 et 102 GHz). 

Ces méthodes apparaissent bien adaptées à l'étude des phénomènes de relaxation moléculaire 
à basse pression. On en propose également des applications a l'étude du retour à la distribution 
maxwellienne des vitesses moléculaires après excitation sélective d'une bande de vitesse et à l'étude 
de la diffusion en champ électrique fortement inhomogène. , 

Abtract. - We report here the first experimental results about double nutation and photon 
echoes in the millimetric range (68 and 102 GHz). The effects seem to provide a good tool to study 
low pressure molecular relaxation. Their application to study the recovery of the Maxwell velocity 
distribution following the selective excitation of a velocity group and to study diffusion processes in 
a strongly inhomogeneous electric field is also discussed. 

Introduction. - Brewer et Shoemaker [1] ont pro- 
po& récemment une méthode particulièrement élé- 
gante pour l'étude des phénomènes transitoires en 
spectroscopie infrarouge cohérente. Le laser est 
utilisé en régime permanent et c'est l'absorption qui 
est cornmutée rapidement généralement à l'aide d'un 
champ Stark. Cette méthode a été largement utilisée 
aussi bien en infrarouge q u ' a  micro-onde [2] en 
raison de sa commodité et de sa sensibilité (détection 
hétérodyne) [3]. Êlie permet notamment une approche 
quantitative des phénomènes de collision dans les 
gaz ~41. 

En infrarouge, l'importance de l'effet Doppler et 
les vitesses de commutation requises sont telles que la 
modulation Stark ne permet généralement pas de 
sortir du profil Doppler de la raie d'absorption 
étudiée. On obtient dans ce cas un signal qui résulte 
de la superposition d'une absorption transitoire ou 
outation optique (ON) pour les molécules appartenant 
A une certaine bande de vitesse et d'un signal d'émis- 
sion amortie (FID) dû a des molécules d'une autre 
bande de vitesse (cf. [q Fig. 2 et Fig. 3). 

En spectroscopie micro-onde, les phénomènes sont 
en apparence plus simples dans la mesure où, par 
modulation Stark, il est facile de sortir du profil 
de la raie ; les signaux de nutation et d'émission libre 
peuvent alors être compléternent séparés. Dans ces 
conditions, on peut imaginer d'accéder aux temps 

1") Biluipe de Recherches Associée au C.N.R.S. 

caractéristiques des collisions intermoléculaires et 
riiolécules-paroi soit par un examen des signaux 
de nutation soit par une étude de l'amortissement 
du signal d'émission. Pratiquement, ces méthodes 
donnent des résultats peu satisfaisants en raison de 
l'homogénéité médiocre du champ niicro-onde qui 
affecte considérablement le signal de nutation et de 
l'effet Doppler qui affecte les deux phénomènes (ON 
et FID). Ceci nous a amené à mettre en œuvre des 
méthodes d'échos de photons et de double nutation [5 ]  
consistant en l'observation de deux phénomènes 
d'absorption transitoire successifs séparés par un 
temps de latence. Ces méthodes empruntées à la 
résonance magnétique nucléaire [6] apparaissent bien 
adaptées au domaine des basses pressions et des fré- 
quences élevées. L'objet de cette lettre est la présen- 
tation des premiers résultats obtenus dans le domaine 
millimétrique (68 et IO2 GHz). 

1. Domées expérimentales. - Le tableau 1 résume 
les principales données expérimentales des deux 
expériences réalisées. L'élément de matrice du moment 
dipolaire indiqué est une moyenne quadratique sur les 
diverses composantes M. Les diverses largeurs de raie 
ont été évaluées comme si le phénomène correspon- 
dant contribuait seul à l'élargissement. 
On notera que, contrairement à la situation usuelle 

en spectroscopie micro-onde, la largeur Doppler est 
très supérieure à la largeur par collision. 

Le dispositif expérimental a été décrit sommaire- 
ment par ailleurs [7, 81; il consiste essentiellement 
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Données expérimentales. Les largeurs indiquées 
sont des demi-largeurs a mi-haureur (HWHM) 

Molécu!e 
Paramètre \ -- 

Transition (J, K) 
1, 

Fréquence v, 
Elément de matrice moyen 
du moment dipolaire 

Pression 
Largeur de raie par colli- 
sion Av,,,,, 

Largeur de r a i l  ja r  effet 
Doppler Avn,,,,, 

Largeur de raie par satu- 
ration Av,,, 

Propyne 
CH3CCH 
- 

(3,2) --+ (4.2) 
68 361,032 MHz 

0,276 D 
035  à 11 mtorr 

8 à 90 kHz 

68 kHz 

280 et 500 kHz 

Fluorure 
de méthyle CH,F 

- 
( ] , I l  -+ (2,l) 

102 140,911 MHz 

0,835 D 
0,34 mtorr 

7,8 kHz 

110 kHz 

180 kHz 

en une cellule du type de Lide dans laquelle le champ 
micro-onde est polarisé perperdiculairement au champ 
Stark. Ses dimensions (section 4 x 1 cm) et sa faible 
perte d'insertion - inférieure à 7 dB - lui assurent 
une bonne sensibilité aux basses pressions utilisées [8]. 
On peut estimer que la contribution à la largeur de 
raie (HWHM) des collisiocs molécules-parois est 
de l'ordre de 4 kiiz. 

Les sources sont asservies en phase ; la largeur de 
leur spectre est ainsi inférieure à 2 kHz. 

Les deux transitions choisies ayant un effet Stark 
linéaire, une faible tension est requise pour assurer la 
modulation par toat ou rien de l'absorption. Le 
générateur réalisé pennet d'appliquer deux impulsions 
Stark de durée variable mais de même amplitude 
comprise entre 0 et 60 V (E - 60 V/cm). Les temps 
de moritée et de descente du champ Stark sont de 
l'ordre de lm ris. La fréquence de répétition est 
choisie suffisamment basse (10 kHz) pour assurer, 
après la seconde impulsion, un temps de repos d'au 
moins 60 ps nécessaire pour un retocr à l'équilibre 
du gaz. 
Le signal périodique détecté est traité par un 

intégrateur Boxcar (PAR 1 60). Lt résolution utilisée 
est de 20 a 50 ns. 

Les expériences sont effectuées en écoulement de 
gaz à faible vitesse pour garantir a la fois une bonne 
pureté et un gradient de pression faible. La pression 
est mesurée à l'aide d'un manomètre à variation de 
capacité (Da~ametrics 1 173). 

2. Expériences de double nutation. - La figure 1 
illustre le principe de ces expériences effectuées sur 
le propyne. La fréquence de source est fixe et corres- 
pond a celle de la transition (3,2) -+ (4,2) en absence de 
champ Stark. Un champ statique de 50 V/cm environ 
permet de sortir du profil de cette transition en évitant 
l'excitation des composantes Stark des transitions 
voisines (K = 1 et K = 3). L'application d'une impul- 
sion Stark annulant le champ statique permet d'obser- 
ver un signal transitoire d'absorption dit de première 

nutation. Cette impulsion est arrêtée à I'instant Tl 
correspondant au premier maximum ; elle est équi- 
valente à un «pulse 7c/2 )) de Hahn en nutation de 
spin [ou]. La valeur de Ti fournit d'ailleurs une 
estimation du paramètre de couplage entre la molécule 
et le champ électrique micro-onde [9]. C'est préci- 
sément par ce biais qu'a été évaluée la largeur par 
saturation figurant dans le tableau 1. A l'issue de cette 
impulsion x/2, le gaz se trouve de nouveau hors 
résonance pendant un temps de latence T. Le signal 
d'émission (FID) correspondant s'amortit très rapi- 
dement en raison de la présence d'un grand nombre 
de composantes Stark et de l'effet Doppler [5]. L'appli- 
cation d'une seconde impulsion Stark identique a la 
première permet alors d'observer un signal de seconde 
nutation dont l'amplitude est inférieure a celle de la 
première nutation. 

O 5 10 15 
I I 

Temps (ps). 

FIG. 1. - Double nutation sur le propyne. Pression 1.5 mtorr. 
Champ Stark 50 Vicm. a )  Signal de nutation simple (excitation 
à I'instant 0). b) Signal de nutation simple (excitation à l'instant T). 
L.) Double nutation. d) Séquence Stark de double nutation. 

Ce résuitat s'interprète assez bien à l'aide d'un 
modèle de collisions fortes lorsque l'effet Doppler est 
négligé. Par une extension simple de la méthode 
utilisée dans le cas de la simple nutation [9], on montre 
que le signal de seconde nutation s'écrit : 

A,(t > T + Tl) = e-=Ir ~ , ( t  - T) + 
+ (1 - e-Tir) A, (?  - T - T,) (1) 

où A,( t )  est la forme d'un signal de simple nutation 
débutant à l'instant t = O et où 2 désigne le temps de 
libre parcours moyen des molécules. Ce résultat est 
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valable quelle que soit l'intensité du champ micro- 
onde et s'applique notamment au cas oh celuici est 
inhomogène et où il y a plusieurs composantes M 
d'intensité différente. 

L'interprétation physique des différents termes de 
i'éq. (1) est simple : 

- Le premier terme concerne les molécules qui 
n'ont pas relaxé pendant le temps de latence T et qui 
continuent en seconde nutation leur première nuta- 
tion, compte tenu d'une interruption de durée T. Leur 
proportion est e-=/'. 
- Le second terme concerne les autres molécules 

qui commencent à l'instant T + Tl une nouvelle 
, nutation. Leur proportion est (1 - e-T1'). 

L'expression (1) permet facilement d'évaluer la 
différence d'amplitude des signaux observés à la fin 
des deux impulsions Stark de même durée Tl : 

Lkffet Doppler affecte les phénomènes de deux 
façons différentes. 

1) ?î modise ia forme du signal de simple nutation 
qati ne peut plus s'écrire sous une forme analytique [3, 
101. Dans les conditions expérimentales choisies, 
ced se manifeste qualitativement par une montée 
plus rapide de œ signal. Les estimations des largeurs 
par saturation données par le tableau 1 doivent donc 
être considérées comme optimistes. 

2) Il introduit ,une dispersion des vitesses des 
précessions moléculaires dans la phase de latence 
de dur& T. Ceci se traduit dans le signal de seconde 
nutation par un brouillage partiel de la contribution 
dm $ la queue de première nutation (premier terme 
de I'éq. (1)). Le brouillage est total [4] si : 

Expérimentalement, on peut éliminer la contribution 
de œ phénoméne à l'éq. (2) en choisissant une durée Tl 
telle que A1(2 T l )  soit nul ('). 

Cette condition est approximativement satisfaite 
dans les expériences réalisées. La figure 2 donne le 
résultat du dépouillement d'un grand nombre d'enre- 
gistrements obtenus pour diverses valeurs du temps 
de latence T, de la pression p du gaz et de la puissance 

micro-onde. La variation de Log Al - A, en fonction 
A, 

du tepips de latence T est bien linéair; conformément 
h la prévision théorique. Le temps T de libre parcours 

(') Inversement, en adoptant une durée T, correspondant à un 
apulse %/4 », A,(2 Tl) est maximum et nous avons observé dans œ 
cas des amplitudes de seconde nutation tantôt inférieures, tantôt 
supériaves B celle de la premiére selon le temps de latence T. 

FIG. 2. - Dépouillement d'expériences de double nutation. Les 
pressions sont respectivement : a) 1.5 mtorr; b ) 4  mtorr: 

c) 5,9 mtorr ; d) 7,8 mtorr ; e) 11,l mtorr. 

moyen déduit de la pente de ces droites satisfait à la 
relation : 

1 - = Av,,,,,,,,, = 4 kHz + (8,2 kHz/mtorr)p . 
2 7t.r 

Ce résultat est en bon accord avec ceux qui ont été 
obtenus à pression élevée [ I l ]  par d'autres méthodes 
(7,9 MHzltorr). On doit cependant noter que même 
extrapolPes à partir des points d'abscisse importante 
(T 2 n Avhp,,,, % l), les droites obtenues ne passent 
pas par l'origine. Nous proposons l'interprétation 
qualitative suivante ; à l'issue de la première nutation, 
la distribution de vitesses des molécules est fortement 
affectée par le phénomène de Hole Burning ; le petit 
nombre de collisions subies (- 1) pendant le temps 
de latence par les molécules contribuant au signal 
de seconde nutation n'est pas suffisant pour rétablir 
une distribution de vitesses maxwe!lienne. Cette 
analyse semble confirmée par la forme du signal de 
seconde nutation qui diffkre légérement de celle 
de la première nutation. Une étude plus quantitative 
de ces phénomènes est en cours. 

3. Echos de photons. - Malgré la simplicité de 
mise en œuvre de cette technique et ses avantages sur 
les méthodes de simple nutation (ON) et d'émission 
transitoire (FID), nos résultats sur la double nutation, 
sont, à notre connaissance, les premiers obtenus en 
micro-onde. En revanche, quelques expériences 
d'échos de photons ont été réalisées dans ce domaine. 
Elles se sont limitées à des longueurs d'ondes centimé- 
triques et utilisaient des techniques d'impulsions 
micro-ondes [12, 131. Il nous a semblé utile d'entre- 
prendre de telles expériences par la technique de 
commutation Stark. Elles permettent en effet de 
comparer les résultats obtenus par double nutation 
et par échos de photons dans les mêmes conditions 
expérimentales. Par ailleurs, elles constituent la pre- 
miére observation d'échos de photons dans le domaine 
millimétrique. 

La figure 3 illustre la méthode utilisée. Le gaz est 
excité par une impulsion Stark équivaiente à un pulse 
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~ / 2  ; après un temps de latence T tel que la polarisation 
macroscopique ait disparu par amortissement inho- 
mogene lié à l'effet Doppler (2 xTAi.D,,pp,,, %- 1). 
[6b] une deuxième impulsion Stark (« pulse 7c ») permet 
de rétablir la polarisation macroscopique à un instant 
T suivant la seconde impulsion. Dans la technique 
expérimentale employée, l'écho de photon se mani- 
feste par un battement entre l'onde cohérente émise 
par le gaz et celle de la source. La fréquence de ce 
battement est égale au déplacement Stark créé par 
les impulsions électriques. 

L'expérience a été réalisée sur la molécule CH,F 
qui présente à 102 GHz une transition forte très 
élargie par effet Doppler (cf. Tableau 1). La source 
est un doubleur de fréquence alimenté par un klys- 
tron 51 GHz. Malgré la faiblesse de la puissance ainsi 
obtenue (- 1 mW), l'écho apparaît sans ambiguïté. 
Une étude des variations de l'amplitude de l'écho 
et du signal de seconde nutation avec le temps de 
latence T conduit au même temps de libre parcours 
moyen (20 ps dans les conditions de l'expérience). 

Ceci confirme l'estimation de Schmidt et al. [4] du 
saut moyen de vitesse Au subi par les molécules au 
cours des collisions faibles. La valeur proposée de 
2 m/s conduit en effet à un amortissement des échos 
par collisions faibles négligeable dans notre domaine. 

m. 3. - Echo de photons et double nutation sur CH,F. Pression circonstance est au 
0-34 mtorr. Champ Stark 6 V/cm correspondant ii un déplacement d'expériences d'échos de photons en champ Stark 
Stark de 900 kHz pour la composante la plus intense. Temps (PS). fortement inhomogène et d'études de diffusion. 
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COMMENTAIRES 

- Les mesures expos6es dans cet article se placent dans la perspective 
oCi l'on ntiglige la diffErence entre les temos de relaxation Tl et T2. En fait, la 

double nutation donne accès au temps de relaxatian longitudinal Ti et l'amortisse- 

ment des échos au temps de relaxation transversal T2 (8) (131). 

- Les expériences de double nutation et d'echos peuvent aussi être 
r6alisées en modulant 1 'absorption nar double résonance. La figure 9 de III .2. montre 

par exemple l'absorption pour une impulsion B consécutive a une impulsion a/2. On 
remarque que l'<:-~litude de la seconde nutation est 3 veu prSs 50% de celle de la 

première nutation. 

REMARQUES CO.WLEbiENTAIRES SUR LE PRENOMENE DE DOUBLE NUTATION. 

A - A 2  - La variation de Logl*I en fonction du temps de latence T 

présente en général une ordonnee 3 l'origine dont la valeur dépend de la puissance 

microonde et de la pression. Celle-ci est égale 3 Log(L - ed2a) Al ; elle est donc 
4 

différente de zéro quand le signal de nutation l'instant 2T1 n'est pas nul ce qui 

est notamment le cas si le parametre de saturation est inférieur ou de l'ordre de 

l'unité. 

- Le signal de seconde nutation ne peut se mettre sous la forme (2) 
que si on a néglige le mouvement de précession dans le référentiel tournant (cf. 

1.2.1) pendant la phase de latence. De façon générale, on montre (cf. A~pendice C) 

que le signal de seconde nutation (t > T + T i )  peut s'écrire sous la forme : 

t-T-Tl 

+ e e-'r' [P cos . *T  cos Ir(t - T - T ~ )  - Q s i n  2x(t 

0.13 a' est l'écart à la résonance dans la phase de latence et où 

P = l + e-'l" (2x sin SxT1 - cos 2xT1 
1 + 4 ~ 2 ~ 2  1 

~ X T  - (2x1 COS 2 x T 1  + sin 2xT 

Le premier terme de Cit) represente le signal de nutation qui serait 

observé en absence de première impulsion et P, la valeur de C(t) 3 l'issue de cette 

premiere impulsion. 

Notons que ce résultat est valable quelque soit la duree de la pre- 

mière impulsion et la valeur du paramPtre de couplage. Il sera donc applicable au cas 

où par suite de la dégénérescence M ,  il existe sirnultanenent plusieurs valeurs du pa- 

rametre de couplage x. Il permet d'interpreter deux types d'expériences: 

- dans le cas des expériences de double nutùtion 3 l'aide d'impul- 

sions microonde résonnantes, pendant la phase de latence la fréquence de résonance 

-- 

*T) dcsigne dans cette relation la durée de la prcrniëre nutation ct nc doit pis Btrc 

confondu avec le temps dc. rcl  axatior lon~.ri tutli~al. 



des molécules ne change pas : elles continuent a evoluer 3 une fréquence égale à 

celle du champ qui les irradiait. 11 n'y a donc pas de precesslon dans le reféren- 

tiel tournant (a'=O) pendant la phase de latence et l'expression ci-dessus se ré- 

duit à l'expression (2) de {371. 

- Au contraire, dans la technique du déplacement Stark utilisee ici, 
on ne peut pas négliger cette précession. On aboutit cependant à une dépendance en T 

A l  -A2 
simple de Log quand le terme P cos o 'T cos 2x (t - T  - T l  ) peut Bhre neglige. 

Ceci est obtenu dans les cas suivants : 

i) Quand on mesure l'amplitude A2 du signal de seconde nutation à un ins- 
tant tel que 2x (t - T - T l )  soit égal a . Lorsque 1' inhomogénéité du champ microonde 
est prise en compte, ceci est approximativement réalisé à l'aide d'une première impul- 

sion de durée T i  correspondant au premier maximum d'absorption (pseudo pulse *) et 

en mesurant l'amplitude de Ap à l'instant T + 2 T 1 .  

ii) Quand le moment dipolaire à l'issue de la première impulsion est nul 

(P=O). On dit alors qu'on a réalisé une première impulsion n et la séquence correspn- 

dante est appellée n - T - (127). Cette séquence présente par ailleurs l'avantage 

d'induixe l'écart maximum de population des deux niveaux par rapport à l'équilibre 

tbermodynanique. Pratiquement, on utilisera une prcmikre impulsion de durée T l  corres- 

pandant au premier zéro d'absorption (pseudo pulse n") et on mesurera l'amplitude A 2  
3 de seconde nutation à l'instant T + -  Tl. 
2 

I l i) ~ b . r ~ d ,  par suite des phénomsnes d'amortissement inhomogsne, les émis- 

%ions des mol&cules sont complètement déphasées. La valeur moyenne de cos a'T sur les 

différentes molécules est alors nulle. On vérifie facilement le brouillage complet des 

rllfférentes émissions en observant le signal d'émission libre dans la phase de latence. 

Toutefois, la condition de brouillage complet impose un temps de latence minimum qui 

limite le domaine d'application de la méthode dans ce cas (cf. IV.4.1-B). En revanche, 

cette méthode s'applique sans faire aucune des hypothèses simplificatrices utilisées en 

i) et ii) sur l'effet de l'inhomogénéité du champ microonde. 

REMARQUE COI4PLEMENTAIRE SUR LES ECHOS . 

Les échos moléculaires s'avèrent un outil particulièrement intéressant 

quand la mesure du ta~nps de relaxation T2 par les methodes exposbes précédemment (IV.3) 

s'avère impossible. C'est notamment le cas quand il existe de nombreuses composantes 

Stark et quand l'effet Doppler ou l'inhomogénéité du champ Stark amortissent notable- 

ment les signaux transitoires. Cet effet d'inhomogénéité du champ Stark peut être mi- 

nimisé par une construction particulièrement soignée de la cellule. C'est donc surtout 

en pr6sence d'effet Doppler important que cette méthode est utile. R.G. BREWER l'a, 

par exemple, appliqué 3 ses études de processus de collision dans le fluorure de méthyle 

( 1 3 ~ ~ 3 ~ ) .  L'interprétation des rssultats obtenus dans ce cas est cependant rendue déli- 

cate par le fait que les impulsions 5 et n n'irradient pas tout le profil inhomogene 
corne c'est le cas en R.M.N. ou dans les expériences que nous avons décrites pour les- 

quelles la dispersion des fréquences de résonance dans la phase d'excitation reste fai- 

ble devant la largeur par saturation (a 4 x). 

* On ne peut plus guère parler dans ce cas de pulse ~ / 2  et ae pulse n puisque, m h e  
en négligeant la relaxation, leurs durées ne sont mCme pas dans un rapport 2 .  



B. Nu ta t ion  in ter rompue.  -- 

Les  expé r i ences  d c  n u t a t i o n  in ter rompue c o n s t i t u e n t  une v a r i a n t e  d e s  

expé r i ences  d e  double  n u t a t i o n  où l ' on  a u r a i t  c h o i s i  une d u r é e  d e  p remie re  n u t a t i o n  

t r è s  longue  devant  les temps d e  r e l a x a t i o n .  Dans les expé r i ences  d e  ce type, l e  gaz 

est soumis cont inüment  a un rayonnement rgsonnant .  A l ' i n s t a n t  t = O ,  on a p p l i q u e  

pendant un  temps T une  impulsion S t a r k  q u i  d é c a l e  l a  (ou l e s ) .  f r é q u c n c e ( s )  dB r é so -  

pance du gaz  e t  l e  r end  a i n s i  t r a n s p a r e n t  

a la f r equence  du rayonnement i n c i d e n t .  A 

l ' a r r ê t  d e  c e t t e  impu l s ion ,  l e  gaz absorbe  

de  nouveau e t  l ' o n  o b s e r v e  un s i g n a l  d e  1 
n u t a t i o n  t r a n s i t o i r e  d o n t  l ' a m p l i t u d e  dé- 

pend du nombre d e  mo lécu le s  ayant  r e l a x é  
I ! 

dans l ' i n t e r v a l l e  d e  temps T .  1 % 

G a z  i G o r  0.1 
obrorbanf ! franr~arenl :  a b s o r b a n i  

On demontre que l a  composante du moment I i 
I ) N u t a f i o n  d i p o l a i r e  nioyen en q u a d r a t u r e  avec l e  champ Absorpt ion  i Emisslon : i r o n s l + o i r e  

peut s ' é c r i r e  en u n i t é s  r é d u i t e s  ( c f .  Ap- t 
1 i 
t 

pendice C) : I 

O t 

Fig. IV.5. Cycle de cormuta t ion  u t i l i s é  
2xT (1 + {2xT ( - e-TiT) sin 2xCt - T) pour Iss expgriences de n u t a t i o n  - 1 = 4 x 2 ~  i ~îtsrrampue. 

- ( 1  - cos alT) cos 2 x ( t  -T) I I  
En r e t r a n c h a n t  cette q u a n t i t é  d e  l a  v a l e u r  C ( t ,  T + m )  correspondanf  

3 un s i g n a l  d e  n u t a t i o n  s imple ,  on o b t i e n t  : 

Corne dans  l e  c a s  de  l a  double  n u t a t i o n ,  i e s  phénomSnes s o n t  plus sim- 
p l e s  quand l e  terme o s c i l l a n t  c o s  a' T c o s  2 x ( t  - T )  p e u t  être nég l igé .  C e c i  est i c i  

encore ob tenu  dans  t r o i s  c a s  : 

i) en c a s  de  f o r t e  s a t u r a t i o n  ( ~ X T  % l), le  premier  terme est prepondé- 

r a n t  e t  l ' o n  peut  n é g l i g e r  l e  terme o s c i l l a n t .  

L i )  quand on mesure l ' amp l i t ude ,  a l ' i n s t a n t  t = T + T i ,  & l a  n u t a t i o n  

interrompue où. Ti e s t  l a  durée  d e  l ' i m p u l s i o n  5 i2xTi = t ) ,  ou pseudo 5 si L'inhomo- 

g é n é i t é  de x est p r i s e  en  compte). 

iii) dans  le  c a s  d e  b r o u i l l a g e  complet  d a n s  la phase  d e  l a t e n c e ,  les &mi+- 
s i o n s  complètement dEphasEes ( <  c o s  a '  T > = 0) 

Dans l e s  t r o i s  c a s ,  on p e u t  é c r i r e  : 

Ces r é s u l t a t s  a p p e l l e n t  les commentaires s u i v a n t s  r 



- non seulement l'amplitude du signal de nutation interrompue mais 
aussi sa forme varient avec le temps de latence. On remarque notamment que le temps 

de montee de ce signal est plus long que celui d'une nutation simple. L'ecart entre 
les temps de montee est par exemple de 8 % pour un parametre de saturation égal a 1 

et un temps de latence égal au temps de libre parcours moyen 7. Il tend vers zéro 

dans le cas de fortes saturations (m= 2xr * 1) .  

- dans les trois cas présentés plus haut, la quantité 
Log 1 C (t,T + - 1  - C (t,T) 1 a t - T donné est une fonction linéaire du temps de laten- 
ce T et la per: de cette droite est dgale au temps de relaxation. Remarquons que ce 

result?: est iiidépendant de l'inhomogénéité du chan;p microonde. La methode proposée 
permet donc une mesure du temps de relaxation sur une transition dégénérée * 

Pratiquement, la condition d'amortissement complet de l'émission li- 

bre entre les impulsions limite le domaine d'application de la méthode. Les mesures 

doivent en effet Stre réalisées pour des temps de latence T nettement supérieurs 3 T:, 

temps caract6ristique de l'amortissement macroscopique du signal d'émission libre. Or * dans les conditions expérimentales habituelles*si T2 est inférieur 3 T, il n'en reste 
T2 pas moins souvent du même ordre de grandeur (- = 0,2 3 1). Ceci impose que le temps * de latence T soit supérieur au libre parcours moyen (T > 3 a 4 T2 2 T) et entraine 

pratiquement un temps de latence minimum de l'ordre de 1,5 3 3 T. La variation d'am- 
T* plitude correspondante n'est alors que de 30 % dans les meilleurs cas (3 = 0 , 3 ) ,  elle * peut devenir indecelable si T2 est voisin de z. 

Les conditions les plus favorables 3 l'application de la méthode sont 

donc obtenues en champ fortement saturant, Dans le paragraphe suivant (IV.4.2), on 

propose une technique permettant de diminuer T: et d'améliorer ainsi la précision des 

résultats. On ne présentera donc que les résultats obtenus dans les meilleurs condi- 

tions, c'est-3-dire en champ fortement saturant et pour des amortissements inhomogenes 

rapides. 

c. PYlses-mYltiele5. 
Une autre façon d'obtenir 

la valeur de Tl consiste 3 utiliser des sé- 

quences de pulses multiples, par exemple, 

des séquences du type 5,  T, :, T, :.' Bien 
que les possibilités de cette methode 

n'aient pas 6té completement explorées, nous 

en donnons ici quelques résultats prélimi- 

naires. 

La figure SV.6. donne la 

réponse du systame 3 un train de six im- 

pulsions durant 1 ps chacune et séparees 1 
de 0-4 us. Le rayonnement est envoyé 3 la 1 
frequence de la transition J = 1, K = 1 -r J = 2 ,  K = 1 

de CH3F 

Fig. XV.6. Impuls ions  m u l t i p l e s  s u r  l a  t r a n s i t i o n  1 + 2  de  
CH3F. La fréquence  microonde c o l n c i d e  avec  c e l l e  
d e  la t r a n s i t i o n  3 = 1 ,  K * 1 + J = 2, K - 1 .de  CH3F 
en  absence  d e  champ. P r e s s i o n  SmTorr.  I . . " l . . . ' I . ' . . '  

O 5 >O 15 

* 
Ceci suppose bien silr que le temps de relaxation ne depend pas du nombre quantique M. 



D'enregistrements simil aires, 0x1 déduit que l'amplitude du n ième 

signal de nutation tend vers une valeur limite qui depend de l'kart entre les impul- 
sions et du temps de relaxation. 

On peut espérer mesurer Tl de deux façons : 

- soit en étudiant 1'6volution de l'amplitude des signaux d'une même 
sequence. Dans ce cas, la méthode est analogue a celle de la mesure de l'amortissement 
d'un signal de nutation transitoire. 

- soit en Ptudiant l'évolution de la valeur asymptotique de l'absor- 
tion en fonctic tu temps separant deux impulsions. 

Cette dernière méthode présente, par rapport aux autres, un important 

avantage Lié au traitement du sigr~al. Dans la méthode proposée, on peut en effet déclen- 

cher de nouveaux cycles sans attendre que le système retourne a l'équilibre thermody- 
nzxmigue. Dans l'exemple présenté ci-dessus, le cycle de commutation durerait 1,4 us 

alors que la mesure correspondante menée en double nutation nécessiterait un temps de 

retour à l'équilibre voisin de 70 us, soit un gain de temps dans un facteur 50 ou 

un rapport signal sur bruit amélioré dans un facteur de l'ordre de 7. 

L'interprétation des experiences de double nutation et de nutation 

interrompue est grandement simplifiéequand on peut considérer que toute polarisation 

~croscopique a disparu 3 l'instant où s'établit la deuxième impulsion. Cette condi- 
1 tion est naturellement obtenue - en un temps de l'ordre de - - 

A w 
quand par suite 

de l'effet Doppler les fréquences d'émission libre excitées son? dispersées sur un 

intervalle BUD- Pour accélbrer ce processus, on peut disperser artificiellement les 

fr(iquences a l'aide d'un champ statique inhomogène. 

Dans les expériences décrites dans ce paragraphe, ce champ inhomogène 

est cùcenu 3 l'aide d'une cellule de type '$4 

BAIRD {55} constituée d'un guide d'onde 

scie dans 1e sens de la longueur, Dans f O 

champ statique est assez complexe C142I. 

En fait, la connalçsance précise de la 

carte des champs n'est pas nécessaire 

dans le cas des expsriences de double 

nutation et de nutation interrompue. 

Pour que les résultats annoncés au para- 

graphe precédent soient applicables, il 

suffit que toutes les molécules quelque 

soit leur position soient hors rdsonan- 

ce dans ia phùse d1&miesion, c'est-à- 

dire que la plus faible valeur du champ 

Stark réalisé déplace la raie d'une 

quantite supérieure 2 la largeur de la Fig. IV.7. Coupe en section droite de la cellule 

raie en champ nul. Ceci a été vérifié 

en okervant la raie en fréquence balayée 

et en s'assurant que l'absorption était 

modulée à mieux que 90% 

de type EAIR utilisée. Les traits con- 
tinus représentent les lignes de champ 
statique et la flache, la polarisation 
du champ microonde. Les dimensions sont 
données en millimètres. 



Cette même celLule a aussi servi a l'observation d'échos en champ 

statique inhornog&nc. L'Gvolution de l'amplitude des échos avec le temps de latence 

permet de mettre en gvidence une rEduction importante de cette amplitude liéa aux 
mouvements mol~culaires dans le champ inhomogène (pseudo-diffusion). 

A. Double nutation et nutation interrompue. 

La figure IV.8. presente 

le résultat d'une série d'expériences de 
duuble nutation réalisées dans la cellule 

de BAIRD décrite ~récédemment sur la tran- 

sition J = 0 -+ 1 de CH3F 3 1'8 milliTorr. 

5ia nutation est observée en champ nul, 

;C'est-a-dire sans élargissement inhomogène. 

Le signal d'émission libre observé à l'ap- 

plication du champ inhomogène est xapide- 

ment amorti. Dans une expérience analogue 

à celle-ci menée en champ homogène et 

après un temps de latence de 4 us, l'am- 

plitude du signal d'é~nission libre en champ 

homogene atteindrait encore 30 % de celle de 

l'impulsion n/2 .  

o 1 2 3 4 5 $ 7 8 C + l O p s  

Fig. I V . 8 .  Dacibla nutatton en champ Stark 
inhomogène pour differentes va- 
leurs du temps de latence T .  
Transition J = O  + J = 1 de CH3F.  
Pression 1,8 m Torr. 

Des mesures analogues à celles présentées 

à la figure IV.8 permettent de mesurer l'évo- 

lution du temps de relaxation longitudinal 

Ti en fonction de la pression (fig. IV.9). 

Celle-ci peut être représentde par une fonc- 

tion de la £arme : 

-!- = 22 kHz/m Torr x p + 3 kHz 2xTI 
1 2 m Torr 

où le second terme represente la contribu- 

tion à Tl des collisions mol6çule-paroi, en 
F F g .  IV. 9. Evolution du temps de relaxation bon accord avec fa déterminatian théorigue 

transversal Tl en fonction de 
la pression pour la transition ( 4  kHz) . 
J = O  3 J r l  de CH3F.  

Le temps T I  est pratiquement égal au temps de relaxation transver- 
1 sa1 T2 déduit des mesures de largeur de raie - = 20 kHz/rn Torr x p + 4~~~~~~~~~~~ 

2nT2 



Dans les expériences de nutation interrompue en champ inhomogène 

(Fig. IV.10), on irradie le gaz 3 sa fréquence de résonance en champ nul. L'appli- 
cation d'une impulsion Stark disperse - 

les frequences de résonance et le si- 

gnal doErnisaion libre s'amortit rapi- 

dement, Dans une tkoisi6me phase, on 

observe le signal de nutatkon transi- 

toire dfl aux molecules qiii ont relaxé 

pendant la phase de latence. 

D'un point de vue 

experimental, cette methode est plus 

simple que la précedente car une seule 

impulsion Stark est necessaire contre 

deux par la niéthode de double nutaéion 

Pratiquement, ces deux rneSthodes don- 

nent les rnêmna résultats. 

B. Echos de Photons. 

La cellule réalisée 
pour l'amélioration des expériences 

de double nutation et de nutation 

interrompue a alissi servi a une pre- 
miel-e étude des échos de photons en 
champ inhomogène. 

---- 
Fig. N.lO. Nutation interrompue en champ fortement 

inhomogène observée sur la transition 
r J = O + 1 de CH3F. Pression  IO-^ Torr. 

La figure IV.11 représente une serie d'échos obtenus en champ inhomogène 

sur la. trailsition 1 + 2 de CH3F ai une pression de 0,5 milliTorr et pour différents 

tenps de latence. Cet écho présente 

bien le conportement attendu : 

-'il est observé après l'impulsion n 
au bout d'un temps égal au temps de 

latence. ~ T . 1 . 4 p '  

- chaque écho a bien la forme de deux 
signaux de precession accoles. 1-lps . 
- la6cho est bien dirige en sens oppo- 
se au sigcal. observé au maximum de la 

nutation transitoire (cf. Fig. 1.4) . 

Par rapport la si- 

tuation envisagée au chapitre 1, la 

situation esk compliqu6e par le fait 

qu'il y a e~l plus, dans la phaçe de 
+ h0.45çiS 

pr@cession, entralnernent du vecteur R 

K' 8 1z. lr Equence - 2 n 
où a' est la valeur 

moysnne de l'écart à la résonance a' 

pour les difïérînts points de la cellu- 
t /PS 

le. Ceci se traduit par une modulation 
de l'écho en cos ;'O où 6 est O t 2 3 4 

l'écart de teinps par rapport Zi la po- 

sition du maximum de l'echo. 

Fig. I V . ? ? .  Evolution de l'bcho pn fonction 
du temps de latence T. Transition 
J O ? ,  K - 1  -* 3.2. K = 1  de CH3F. 
Pression s.Io-' Torr. A cette pres- 
sion. le t~mps de relaxation est de 
16 us. Tension Stark : 20 Volts. 



On peut apprécier l'am6lioration apportée par l'utilisation du champ 

inhonogène eii reinarquant que, ilaiis ces expériences, 1 'émission libre s'amortit en 

0,5 ris alors que dans les expériences réalisées en champ homogEne {37), celle-ci 

ne disparait, par effet Doppler, qu'au bout de 4 us. Ceci permet de realiser des sé- 

quences de comtation plus rapides, d'observer des échos plus importants et dlespP- 

rer une déteraination plus précise du temps de relaxation transversal T2 dans la 

mesure où l'on peut négliger les effets liés au mouvement des molécules. En fait, 

l'examen de la dépendsiice avec le temps de latence T de l'amplitude de l'écho (Fig. 

IV.11) montre qu'à l'amortissement par collision s'ajoute un amortissement analogue 

à celui dû à la di.ffusion d2:is les expériences d'échos de spin. Il faut cependant 

noter que les c.y5norr~ènes observés sur les échos de photons dans un gaz à basse pression 

sont rrès différents de ceux observés sur les échos de spin en R.M.N. où, contraire- 

ment aux transitions dipolaires electriques, la probabilité de changement d'état quan- 

tique au cours d'une collision est faible. D'autre part, l'inhomogénéité n'affecte 

pas 1.a phase de nutation (champ Stark nul) : à la différence des expériences realisées 

en R.M.N. ou dans le domaine infrarouge, on commute ici l'inhomogénéité en même temps 

que l'absorption. 

L'effet de la "diffusion' est mis en évidence quand on ftudie l'évo- 

lution de l'écho avec l'amplitude du champ statique ap-liqué dans la phase d'gmission 

libre (Fig. IV.12). n 
On peut en effet faire 

varier l'influence de cet effet de "dif- 1 \ 
fusion" en augmentant la modification de 

la fréquence de résonance de la molécule 

due à son déplacement. Ceci est obtenu 

simplement en augmentant l'amplitude du 

gradient de fréquence par l'interiiiddiai- 

re de l'amplitude de ce champ. Quand ce- 

lui-ci augmente, on observe bien une dimi- 

nution de l'amplitude de l'écho. 

D'un point de vue théori- 

que, on montre, en supposant un gradient 

uniforme e% en négligeant les collisions 

moléculaires et la durée des impuisions, 

que l'amortissecient de l'écho dii aux pro- 

cessus de "diffusion" est de la forme I 
V 

G~ V: s4 I t/( is - -- 
où T est le temps de la- O 1 2 3 4 e 5 

tence, v, la vitesse la plus probable des tig. IV.12. Evolutiori de l'écho en fonction de - 
molécules et G le gradient exprimé en 

termes de fréquence angülaire (cf. appen- 

dice D). 

la terision Stark appliquée. Transi- 
tion J.1, K = l  + J = 2 ,  K = 1  ~ S C H ~ ~  
Pr~ssior, 5.10-' Torr. A cette pressi~n, 
le temps de relaxation est de 16 un. 

En depit de la grossiPret6 

de notre modèle de gradient, l'évolution de 

l'amplitude de l'fcho observé est en bon accord avec ce résultat. 

En revanche, si l'on examine la relation de l'amplitude de l'écho et 

le temps de Latence T, on constate que la loi en T~ n'est pas vérifiée (Fig. IV.11). 



C e c i  p e u t  b i e n  en tendu  s ' e x p l i q u e r  par l a  non u n i f o r m i t é  du g r a d i e n t  r é a l i s e  e t  par l e  

f a i t  que  l a  c o r r 6 l a t i o r i  q u i  e x i s t e  e n t r e  l ' 6 c a r t  à l a  r<,t;onancc C I '  e t  l e  paraniCtrc 

d e  c o u p l a g e  x n ' e s t  p a s  p r i s e  e n  compte. On d o i t  c e p e n d a n t  n o t e r  q u e ,  s i  l e s  c o l l i -  

s i o n s  é l a s t i q u e s  s o n t  i m p o r t a n t e s ,  l a  dépendance e n  T  d e  1 ' 6 c h o  e s t  une dépeiidar.ce e n  

~ h o o n i e  d a n s  les  e x p é r i e n c e s  d ' é c h o s  d e  s p i n  e t  p l u s  p r o c h e  du r é s u l t a t  e x p é r i m e n t a l .  

On p e u t  d o n c  penser  q u e  les e x p 6 r i e n c r s  d ' d c h o s  m o l E c u l a i r e s  e n  champ S t a r k  inhornogene 

a g r a d i e n t  un i forme d o n n e r o n t  d e s  i n d i c a t i o n s  s u r  c e  t y p e  d e  c o l l i s i o n s  d o n t  l ' i m p o r -  

t a n c e  p a r a î t  sous  e s t i m é e .  

11 r e s t e  c e p e n d a n t  q u e  l e u r  e f f e t  r e s t e  s u f f i s a m n e n t  f a i b l e  pour  q u e  

l ' o n  p u i s s e ,  d a n s  l e  domaine microonde  n é g l i g e r  l e s  phénomènes de  d i f f u s i o n  d e  v i t e s s e .  



C O H , C L U S  I O N  
*-RsQsOmmEJt9-Zbi 

Nous avons décrit dans ce travail le comportement transitoire d'un 

gaz dont l'absorption microonde est cornmutée soit par effet Stark soit par double 

resonance. 

Après avoir observé, en spectroscopie microonde, les signaux transi- 

toires induits par commutation Stark, nous en avons proposé une interprétation rnain- 

tenant généralement admise. Nous avons montré que le signal d'absorption transitoi- 

re st&tablit de façon oscillatoire amortie : la fréquence de l'oscillation observée 

(nutation transitoire) est proportionnelle au parametre de couplage molécule-champ 

incident, l'amortissement dépend des effets de relaxation et de l'inhomogénéité du 
Champ microonde. Nous avons mis en evidence a l'arrét de l'absorption le signal 
d'émission libre dû au moment dipolaire excite au cours de la phase d'absorption. Ce- 

lui-ci continue a évoluer, a la fréquence propre de la molécule, pendant un temps de 
l'ordre du temps de libre parcours moyen. 

Le calcul développé pour interpréter ces résultats a aussi permis de 

prévoir le comportement d'un gaz soumis a des impulsions Stark. En plus des effets 
de nutation transitoire et d'emission libre qui possèdent des analogues en R.M.N. 

et qui ont aussi Bté observés dans le domaine optique, ce formalisme nous a permis 
d'interpreter des effets originaux observes au cours de cette étude. 

Nous avons notamment montré que les effets de dispersion transitoire 

se manifestent par un retournement de la phase et une augmentation de l'amplitude de 

l'émission lorsque l'on passe de part et d'autre de la résonance. La superposition 

des signaux d'émission libre dus a plusieurs composantes Stark a aussi été mise clai- 
rement en evidence ainsi que la modulation de l'émission par le pompage résonnant 
sur une transition possédant un niveau commun avec la transition observée. Par ail- 

leurs, nous avons utilisé ce dernier effet pour brouiller une émission à l'aide d'un 

pompage inhomogène. 

Par rapport aux Btudes correspondantes menées en infrarouge, nos expé- 

riences se distinguent par le fait qu'il est facile par modulation Stark de sortir 

du profil Doppler et de. separer ainsi les effets de nutation et d'emission libre. Les 

conditions expérimentales peuvent aussi étre choisies telles que la largeur Doppler 

soit ou prépondérante ou negligeable par rapport aux autres élargissements. En parti- 
culier, il est possible, a l'aide d'excitation par impulsions, d'irradier la totalitg 
du profil Doppler. 

Nous avons d'autre part réalisé les premieres observations détaillées de 

signaux transitoires cohérents induits par commutation d'un rayonnement de pompe en 

double résonance microonde-microonde (systgme a trois niveaux). Celles-ci ont permis 
d'observer d'une part une nutation transitoire analogue a celle observée sur un syste- 
me a deux niveaux et d'autre part un signal d'émission forcée. 

La technique expérimentale développée pour ces expériences a aussi servi 

iî étudier les signaux transitoires induits par double résonance sur un système iî quatre 



nivearrx* OR nJa pas observé d'effet cohérent mais seulement des signaux de type expo- 

nentiel avec des constantes de temps plus longues que le temps de libre parcours moyen. 
Une première approche théorique des phihomenes a eté proposée. Elle pourrait servir de 
base à'une étude plus complète de ceux-ci. 

Plusieurs applications des effets observés à la mesure de paramètres 

physiques ont été envisagées. 

De la position du maximum du signal de nutation, on.peut déduire rapide- 

mënt une estimation du paramètre de couplage "& in&'' . Nous avons montré que la forme 
dEtaillée du signal de nutation dépendait considérablement du modèle adopté pour repré- 

senter Ia distribution du champ microonde dans la cellule. L4utilLsatibn qui a été faiCe 

par certains auteurs de la forme du signal de nutation pour dgterminer des temps de re- 

laxation ne parart donc pas justifiée. Il n'en est pas de méme du signal d'emission li- 

bre dont l'amortissement permet une mesure du temps de relaxation Tn du moment dipo- 

laire dans l'hypothsse où l'effet Doppler est négligeable. Dans les mêmes conditions, 

la spectroscopie par transformée de Fourier de ce signal d'Ussioa appurre une &- 

lioration notable du rapport signal sur bruit quand on excite l ' é k s s i ~  du gaz $Ur 
un domaine spectral supérieur la largeur d'une transition. 

A la suite de nos remarques concernant les difficultés d'exploitation 

des signaux de nutation transitoire en vue d'études de relaxation, nous avons dévelop- 

pé des méthodes de double nutation et de nutation interrompue qui donnent accès au 

temps de relaxation Tl des différences de population en éliminant en grande partie 

les effets lies 3 l'inhomogén6ité du champ microonde, a la présence de plusieurs com- 
wsantes M et a l'élargissement Doppler. Dans les même$ conditions, l'stude des fichos 
de photons permet une détermination du temps de relaxation T2. 

Pour améliorer les techniques précédentes, nous avons introduit une 

méthode explrimentale originale qui consiste à soumettre les molécules a un champ 
Stark fortement inhomogène pendant le phase d'émission. Ceci permet d'obtenir une 

Bisparition rapide de la polarisation macroscopique et d'accéder ainsi, par les ex- 

périences de double nutation et de nutation interrompue Zi des temps de relaxation 

courts. L'observation d'échos de photons s'en trouve également facilitée. Dans ce cas, 
nous avons mis en évidence un amortissement notable de l'amplitude de l'écho Ife au 
m@uvement moléculaire dans le champ inhomogène. 

Certains des résultatsquo nous avons obtenus doivent être considérés 

cosune ayant un caractere préliminaire. Les développements actuellement en cours on 

envisagés sont de quatre ordres : 

i) Etudes quantitatives plus systématiques de la relaxation notamment sur des transi- 

tions J = O  + J = 1  pour lesquelles on peut espérer développer un calcul théorique 
détaillé. 

&A) Spectroscopie par Transformée de Fourier, en part;iculier dans le doinaine sp6cifi- 
.que de la spectroscopie multijet à laquelle cette technique peut apporter des amélio- 

- rations notables. 
&&A) Etude de diffusion spatiale et de collisions Blastiques par Bchas en champ Stark 
46humogène. 

Etude de redistribution de vitesse par nutation interrompue sur des bandes de vf- 
*&e differentcs. 

\ 
Une extension de certaines de ces expériences dans le domaine submillf- 

m$trtque peut aussi être envisagée dans la mesure où des progres sant enregistres daw 

las parformances des sources et d0t;ecteurs de cette gamme. 



A P P E N D I C E S  
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APPENDICE A : Composition des émissions des dipoles d'un même plan d'onde. 

APPENDICE B : Importance de la pureté spectrale de la source. 

APPENDICE C : Calcul des signaux de double nutation et de nutation interrompue. 

APPENDICE D : Théorie naïve des &chos moléculaires dans un champ Stark à 

gradient uniforme. 



APPEND!CE A ,  - COY"SITIOf4 DES EMISSIONS DES DIPDLES D'Ut4 KEME PLAN D'ONDE, - -- -- - - 1 P_---iX__-_-.-- _- & - - . - - =- - - - -- - -- - 

Dans cet appendice, on se propose de calculer le champ réémis à grande 

distance par un ensemble de dipoles induits distribués de façon uniforme sur un plan 

$nfini xy. On traitera ici le cas où tous les dipoles émettent en phase à la fréquen- 

ce o/2n ; il est commode d'adopter la notation complexe pour decrire l'évolution de 

ces dipoles : 
-+ 
ri = M eiwt f 

où 1 est la polarisation du champ incident. Le chirnp électrique réémis à grande diç- 

tance par.1e dipole place en A est de la forme : 

'un ~ l a n  d'onde. 

-b 

Sa composante le long de la résultante génerale dirigée selon i 

s1ecrit (en sous-entendant eiot) . 

-+ 
oh 9 est l'angle entre le plan de,la figure et la direction i des dipoles. 

En supposant qu'il y ait n dipoles par unité de surface du plan d'onde, 

la contribution élémentaire des dipoles pour lesquels l'angle polaire est co~pris entre 

9 et 8 + d 8  s'écrit après intégration sur v : 

Le champ total 

~ a t  calcule de facon itérative en utilisant les relations de récurrence 



L'intégrale It est classique. 

7 dv = - ~ilkz) - i[$ - ~i(l<z;] 

On peut donner un développemenf des lignes integrales quand on calcule 

le rayonnement reémis loin du plan d'onde (kz * 1) 

Op en deduit une valeur approchée de Xi, 12, ;C3 et ]ic. 
-. 

e ikz' 
ri * - ikz ' 

Ikz 
r3 = % - - a  ikz -ikz 

2 ' .  I+ -6 e 

Le champ émis par les dipoles d'un m,be plan d'onde ayant n dipoles 
par mité de surface s'écrit donc : 

Considérons la phase du ~ h a m p  total émis : le terme e -ikz correspond 

au déphasage caractérisant la propagation de l'ange de % io P. L'intGgration de toutes 

%es &i.ssions sur le plan cXDonde a conduit aI ufl terme *i intzoduisant un déphasage 5 
su@plémebtalre. 

@RQUE : Rôle de la phase par la technique d'impulsion Stark. 

Rappelons que, par la technique du pul6a Stark, le g$z ewcité à une £ré- 

klC e VI  =r re6met une onde I na fréquence propre v r  = d i f  £Grente de v 1 .  La 

k2$%renoie spatiale est donc partiellement détruite. Nous naus proposons d'evaluer main- 

tepant l'importance de ce phénomène. 

Soit une cellule d'absorption de longueur L. On observe les signaux 

&8hsitoixas en un point P situé 2i une distance L de la sortie de la cellule, tel 

#& '& $. #, taf. Fig, 11.13). La phase P de l'onde réémise en P par la couche situ& 
8 b bis ta^& z de P est, au terme 271 '$2 t - 5  près : a 

&@ s.Qn,qnal tata E re$u eh P est donc proportionnel à : 

D'ufi t'on deduit : 

~ n k n t 9  ft est ogare à 1 kwsquc Le dbplacmir?nt Stark est 



- k 2  
faible (-2 8 < 1). (1 - i,) peut servir à caractériser la "perte d'efficacitf" 

liée au défaut de coherence spatiale. 

La premiere "extinctionH est obtenue pour ikl -kî) .t = 2r. Pour une 

cellule d'absorption de 3 metres de longueur,ceci correspond à un décalage entre fre- 

quences d'émission et d'absorption 6gal 3 100 MHz. Dans les conditions usuelles, la 

perte d'efficacité est en général tres faible ( <  10 % ) .  

APPENDICE B. - IMPORTANCE DE LA PURETE SPECTRALE DE L A  SOURCE, -- - ..-- 

Pour determiner l'influence de la pureté spectrale de l'onde irradiant 

le gaz, nous avons utilisé une "source a largeur spectrale variable" (Fig. B.l). 
Celle-ci est réalisée a l'aide du dispositif suivant : un klystron est stabilisé en 
fréquence sur un harmonique d'un signal étalon. On injecte sur son électrode de com- 

mande de fréquence un bruit issu, par exemple, d'un amplificateur large bande (bruit 

propre). La largeur de bande et l'amplitude de ce bruit sont tels que le servorn6canismr 

24.6 G H x 

A L I M L N T A I I O H  B A L A Y A G E  u t l l i s o t l o n  

K L Y S T  R O N  D I  
F R E Q V E N C I  

1 1 ' 1  t t a lon  d e  f requcn<e 

A M P l l  I 

S Y N C H P O N .  

F D S  30 

1  - t 5 h t l I .  1 

- [  J 
R E C E P T E U R  I B 

30 UH a I I 
I I 
I 1 
l I 
L ------,-------- - - - - - - - -  J 

x A B A L A Y A G E  - - 
O S C .  L O C .  

F i g .  0.1. Bloc diagramme de la  s o u r c e  a " l a r g e i i r  s p e c t r a l e  v a r i a b l e " .  La l a r g e u r  s p e c t r a l e  
est r é g l é e  en a j u s t a n t  l e  g a i n  d e  l ' amp l i .  E l l e  est mesur6e en pr.élevent une par -  
t i e  du s i g n a l  de s t a b i l i s a t i o n .  

de stabilisation de fréquence ne puisse pas compenser leurs effets, mais corrige 

cependant les derivés lentes de fréquence du klystron. La source est donc soumise 

a une modulation de fréquence par un bruit que l'on peut doser 3 l'aide du gain de 
I'ampllficateur large bande. La largeur du spectre de la source èst estimse en exa- 

minant, 21 l'aide d'un recepteur dont la fréquence d'oscillation est balayge, le 

battement entre la source et l'gtalon dont la largeur spectrale propre est inférieu- 

re a .2 kHz. 

La figure B.2. représente des signaux obtenus pour diverses largeurs 

de spectre d'excitation sur la con?posante M = l  de la transition J = 1 -+ J = 2  de 

OCS. A la pression de 5 millitorrs où ces enregistrements ont été effectuGs, la lar- 

geur par collision est de 32 kHz alors que 1161argissement par saturation poct être 

estimée 3 100 kHz. L'enregistrement obtenu pour une largeur spectrale d'excitation 

inférieure a SkHz sert de reférence. Quand la largeur spectrale est égale 3 100 ktlz, 



le signal d'émission libre subit deja  un amortissement beauccup plus r a p l d c  que celu1 

dû aux seuls phénomsnes de collision. A 300 kHz, le signal d'emission a pratiquement 

disparu. Dans ces conditioris, l'am- 

plitude du signal de nutation n'a 

diminué que de 25 8. Il faut aussi 

noter que la pseudo-fréquence de ce 

signal augmente avec la largeur 

spectrale d'excitation. 

Pratiquement, la largeur 

du spectre d'excitation a donc un 

effet comparable a 1861argissement 
Doppler (cf. 11.7). Quand celle-ci 

augmente : 

i) le signal d'émission s'amortit 

plus rapidement ; 

. . 
A l .  l O O k H r  

ii) le signal de nutation a une 

amplitude moindre et le premier 

maximum est atteint plus rapide- 

ment. 

Fig. 8.2. Mise en évidence de l'influence 
de la pureté spectrale de la 
source sur la forme des signaux 
transitoires. 
Transition J = 1, M = 1 + J 2 ,  M = 1 . \ . . ,  
de OCS. 
Champ Stark 1000 V.cm-' O 5 
Pression 5 m Torr. 
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APPENDICE C, - CALCUL DES SIGNAUX DE DOUBLE NUTATION ET DE NUTATION INTERROMPUE, 

Les calculs ont d'abord été effectués a l'aide du formalisme de l'opéra- 
teur d'évolution dans le référentiel des axes tournants. On a préféré présenter ici 1r1 

méthode plus imagée fournie par le formalisme de F . V . H .  

Avant d'établir la forme des signaux de nutation interronpuc et de dou- 
* 

ble nutation, nous allons rappeler l'équation d'évolution de R et des solutions dans 

quelques cas particuliers utiles a ce calcul. 

+ 
Lé mouvement de R dans le reférentiel tournant est r6gi par l'équation : 

di; + + , + +  
dt = nef, A R - - (R - R ~ )  

+ 4 

La composante Ri de R selon l'axe 1 '  est proportionnelle a la réponse 
du moment dipolaire en quadrature avec le champ : c'est elle qu'il faut calculer pour 

dfterminer l'absorption. 



A l'application d'une impulsion résonnante (a =O), l'évolution des com- 

posantes R i ,  R; et R 3  est de la forme : 

R;  = (A sin 2 xt + B cos 2 xt) e't'T - 2 xt 
1 + 4x27* 

Ro 

R; = F 

Rj - Ro + (B sin 2 xt - A  cos 2 xt ) e't'T 
1 + 4x2~2 

En absence de champ microonde (x =O), et pour un 6cart a' a la réso- 
nance, in obtient : 

Ri = ( A '  sin a't + B' cos a't) e"t/' 

Ri = (-A' cos a't + B' sin a't) e-t/i 

Les valeurs de A ,  B, A', B', D et F sont donn6es par les conditions 

de continuité au voisinage de la commutation. 

1') Double nu-tation. 

Dans les expériences de double nutation, l'absorption est cornmutee sui- 

vant la sequence représentée ci-contre. 

A l'instant initial (t =O), le 

gaz est à l'équilibre thermodynamique 

R i  = Rd = O R3 = KO 

A l'issue de la première nutation (t =Tl) 

Ri (Tl)=--- % x2xi 1 + e - ~ ~ ~ ~ ( 2 x r s i r 1 2 ~ ~ ~ - ~ o s ? ~ ~ ~  
1 + 4x272 L 

Rg(Tl) =-- 'O [I + 2   le-^^/^ (2.r cos 2xT1 + s i n  ?*Tl) 
N u t a t i o n  

1 + 4x2 r2 

-+ 
Pendant la phase de latence R pricesse a la v i -  

-f 

tcsse a' autour de l'axe 3 et l'on a, à l'ins- 

tant T + T I  Fig. C.1. Séquence de commutation u t i l i -  
sée dans les expGriences de 
double n u t a t l o n .  

R; (T *Tl) = R i ( T I )  COS a'T 

R;(T +Tl) = -Ri (Tl) e-*" s l n  a'T 

A l'aide des équations f C . 2 ) ,  on en d6duit l'évolution de R; aux ins- 
tants postr6rieurs à T + Ti : 



+ 
La figure ci-dessous (Fiq. C . 2 )  représente l'evolution de R quand on néglige les 

Plg. C.2. Evolu t lon  du v e c t e u r  R a u  cours d a  l a  s é q u e n c e  5 - 5 -5 
2 

al i m p u l s i o n  - 
2 

b) Omission l i b r e  C) impulsion 5 
2 

effets de &a relaxation au W r s  de la séquence de commutation. Fat exemple, au cours 
itr upe glquence 2 - T - 5 2 '  

+ 
a) une btmpulsion transfome % en un vecteur purement trançversal, 

+ 
b) dans la phase de latence, celui-ci précesse autour de 3 a la fré- 

a '  
quence zr 

.+ 
c) une seconde impulsion $ fait effectuer au vecteur R une rotation 

de - 5 autour de 5' 

On remarque donc que si les ph6nomènes de relaxation sont n6gligés, 
.* -+ 

$'ampliLude dy signal de nutation, c'est-à-dire la projection de R sur l a ,  est 

nulle. L'am@itude du signal de seconde nutation à cet lnstant est seulement liée 
+ 

3 la valeur gïe %a composante longitudinale de R 2 la fin du temps de latence. Elle 

peut donc servir mesurer le retour a l'équilibre des populations. 

A l'aide de ce modèle, on retrouverait aussi aisément les autres con- 

&$ions qe validité des méthodes proposées (brouillage dans la phase de latence, pre- 

@Mre iqpqlSion r . . . ) 

Ce rgsultat (C .4 )  peut aussi servir 3 décrire les signaux de nutation 

Qt$$rompue. Les expériences de ce type peuvent en effet être considérées comme le cas 

x ~ i t e  de la double nutation où la durée de la première nutation est tres longue de- 

vant les temps de relaxation. 

Hoyennant un changement d'origine des temps et le passage à l'infini 

de Tl , on déduit de C.4. la forme du signal observé dans le cas de l'expérience de 
nutation symbolisée à la figure IV.5 : 



SN 
On peut exprimer ce resultat comme la somme de deux termes : Ri , 

signal de nutation obtenu pour un temps cie latence tr6s grand devant le temps de re- 

laxation et un terme fonction du temps de latence. 

.b 

La figure ci-dessous représente le mouvement de R dans la sBquence 

de nutation interrompue (Fig. C.3) 

+ 
Fig.  C . 3 .  E v o l u t i o n  du v e c t e u r  R au cours  de  l a  séquence d e  nuta t ion  interrompue.  

a l  a b s o r p t i o n  en  régime s t a t i o n n a i r e  b) é m i s s i o n  libre c l  n u t a t i o n .  

., + - b +  

a) en regime stationnaire, R a une position dans le repère (1',2',3) 

b)dans la phase de latence, R retourne 3 l'équilibre thermodynamique, en effectuant 
't 

un mouvement de precession a la frgquence 2 autour de 3. 

C-) au rétablissement de l'absorption, R effectue un mouvement de nutation. 

3 

En cas de forte saturation, l'analyse du mouvement de R est simplifiee 
* 

par le fait qu'a l'issue de la préparation en régime stationnaire, R est nul. Comme 

durant la phase de latence, il revient a l'équilibre en tendant asympotiquement vers 
-+ & (O, 0, %), seule apparaît une composante longitudinale de R. L'amplitude du si- 

gnal de nutation est proportionnelle 3 cette composante et permet donc de mesurer le 

retour a l'équilibre des populations. 

Si le brouillage dans la phase intermediaire est important, la compo- 
+ 

sante transversale de R est nulle 3 l'issue de cette phase et la nutation ne dépend 

que .de la valeur de la composante longitudinale, donc des populations. 



APPENDICE D, - THEORIE NAIVE DES ECHOS 1.1OLECULAIiiES DANS UN CHAMP STARK 1NHOi"IOGENE 
.&-- .r--- - --- -- -a- -- - >----.L- - - - - - - - - -- ---- -- - - - -  2-J- - 

A GRAD 1 ENT UNI FORFIE, 
==-.- - -.-- 

L'expérience realisee correspond a la séquence décrite dans le chapitre 
introductif (1.1.4) dont on peut donner une représentation géom6trique simple dans le 

formalisme de P.V.H. que nous rappelions ci-dessous. 

FIG. 0.1 : Echos de photons. 
a) impuls ion  5 . [ b l  tetrps de latence [cl impulsion n [dl  phase d'écho. 

Mous admettrons que l'excitation (Phases a et c) est exactement r6so- 

nante, ce qui revient à supposer que l'élargissement inhomogene résiduel (par effet 

Doppler notamment) est faible devant le largeur par saturation. Dans les phases ib) 

et ( d ) ,  la vitesse angulaire a' de précession est fonction du temps. En appellant 

$1 , T, e2 les durées des phases (a), (b), (c) et en adoptant la fin du premier pul- 

se comme origine des temps t, on peut définir les angles de précession dans les 

phases (b) et (d) par : 

En admettant une distribution uniforme du champ microonde, on peut 

réaliser des pulses et e2 qui soient respectivement des pulses n/2 et n pour 

toutes les molécules. 

En négligeant tout processus de relaxation, on calcule facilement les 
-+ 

composantes du vecteur R de F.V.H. dans le réferentiel tournant. On obtient : 

On peut caractériser la distribution du champ Stark par cellc de la 

vitesse angulaire de précession a ' .  Nous admettrons que celle-ci puisse être d8fi- 
.+ 

nie par son gradient G supposé uniforme de direction y ' y ,  sa valeur nioyenne a' 
et son inhomogénité totale G a  où a caractérise la dimension de la callule dans 

la direction y .  



Pour une molLculc Située 3 l'instant t = 0  en y avec une vitesse vy 
+ 

selon G, a'(t) s'écrira dans ce modele : 

expression valable dans les phases de prEcessbn dans la mesure où l'on néglige touk 

phbnomène de coUisions dlastiques qui introduirait une mod#.fication sensible de la 
composante vy de la vïtessé. Pour la molecule ainsi definie, on obtient facilement r 

Si les molécules sont reparties de façon homogène dans la cellule 

[-5 < y < f ] et si !La tepartition des vitesses est supp~sée inamellienne, on pour- 
+ 

ra écrire le vecteur R macroscopique sous la forme : 

-f 

QQ R ( 0 ,  y, vy) est le vecteur de F.V.H. defini par (Id) et (2d) et 03 : 

bile : 
t '  

.+ 
On en déduit facilement les composantes de R ( Q )  dans le référentiel mo- 

Ga 8 RI (BI sin 2 G ~ V ~  - = COS a '@.  
% 

exp{- 7 [ 2 ~  (T + 8 2 )  + e ( e  + 4T r 2e 
Ga 63 

Dans l'expression (5d) de l'écho, le premier terme montre que celui-ci 
6 

apparaît sous forme d'un battenent à la fréquence angulaire a' representant le dépla- 
cenier;t moyen de frêgueîwe dans la cellule. Le second ternie est relatif il l'amortiçse- 

ment. inhomagene : i f  est centré 3 l'instant 8 nul soit : 

et est caractérisé par une largeur temporelle 

inverseinefit proportionnelle 3 1 'inhomog6néit6 totale. 

Le troisi&e tex-mc est lifi aux mouvements ~nollSeulaires dans le champ 
$nfiomoigièbc. Un c a b x i b  n'ordre etc grandeur montre que ce tcbrmc a genÉralcmcnt une db-  



pendance en temps beaucoup plue lente que le precbdent. Dans ces conditions, on peut 

admettre que l'echo reste observe a 8 nul et reécrire (5d) sous la forme : 

Le dernier terne represente la reduction de l'amplitude de l'echo 

lie au seul mouvement mol6culaire. Dans la mesure où l'on neglige la duree du pulse r, 

G*V; T~ 
on retrouve bien la loi en exp{- (-1 annoncee pr6c6deaiment. 

Dans ce calcul, on a negligé l'amortissement de l'&ch du 3 la rela- 

xation. Dans les conditions experimentales utilisees (Fig. IV.ll), celui-ci varie 

en effet beaucoup plus lentement avec le temps de latence que l'amortissement lie 

au mouvement des mol6cules. Dans la série d'enregistrements de la figure IV.11, on peut 

estimer 3 0,2 us la largeur temporelle de l'echo. En evalaant a 2 cm la dimension uti- 

le a de la cellule, on en deduit une valeur moyenne de G voisine de 2.10~ Rd s" m" 
En adoptant une valeur de e2 egale a 1 us par exemple, lorsque le temps de latence 

T pisse de 1 3 1,s us, l'attenuation de l'6cho liée au mouvement mo1Bculaire et de- 

duite de la relation (6d) varie de 60% alors que celle qui est due â la relaxation 

ne varie que de 6 8 .  
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