60‘;\&@
\%6 UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 50376
1976
N° D'ORDRE 344 5

THESE PRESENTEE POUR OBTENIR LE GRADE DE

DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

Par

Pierre G LORTEUX

SPECTROSCOPIE MICROONDE EN TEMPS RESOLU
PAR MODULATION D'ABSORPTION MOLECULAIRE

Soutenue le 23 JANVIER 1976 devant la Commission d’examen

Président . WERTHEIMER

. BRIGHT WILSON
. DECOMPS
MACKE

. J.C. LEHMANN
. BILLARD
. CONSTANT

Rapporteurs

Examinateurs :

z2zz =22 =

U.E.R. DE PHYSIQUE FONDAMENTALE



OBl

\%ERRATUM ' SPECTROSCOPIE MICROONDE EN TEMPS RESOLU PAR
MODULATION MOLECULAIRE,

Thése présentée par Pierre GLORIEUX

p. 18 Tableau II.a Les éléments de matrice moyens du moment dipolaire
sont donnés en 10_30 Cb.m au lieu de 10-3 Cb.m. ’
p. 30 Pour éviter toute ambiguité sur la notation des niveaux d'énergie,

la notation S et I pour niveaux supérieur et inférieur est & rem-
placer par u et % respectivement. Les niveaux d'énergie en champ
Stark fort sont décrits dans la représentation |J, I,MJ, MI> ol

3 est le moment cinétique de rotation, 1 le moment cinétique de
spin nucléaire (F = }3+3), MJ et MI les nombres quantiques associés

aux projections de ces opérateurs sur un axe fixe.
Le début du 2e paragraphe de la page 30 s'écrit alors

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

L L u u L L u
= = = = = = + =
(MJ 3, MI 0~ MJ 3, MI 0 et MJ 3, MI 1> MJ 3,
M? =+ 1), on observe & l'arrét de l'absorption..."

. Le dernier paragraphe devient :

"La figure II.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
o2 > F=3
=4 > P =4
Fl=4 > F' =3

Compte tenu des intensités relatives de ces transitions..."

Fig. II.8 Sur la partie gauche de la figure (champ nul), seules deux fléches
sont représentées de fagon corrccte (F = 2 -+ FLQ 3 et F=4->F = 3).
La fléche F = 2 > F = 2 est a supprimer. La fléche F = 3 > F = 4 est

d prolonger vers le haut de fagon & devenir F = 4 > F = 4.

Sur la partie inférieure de la figure remplacer MS par MI.
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Fig. II.15 La pression correspondant aux courbes représentées

en haut ae la page est 2,5.10-4 T (au lieu de 2,5.10—3 T).
Lire E ~ 2V/cm  (au lieu de 6V/cm).

La premiére formule doit étre réécrite :
2 _pn2
_ Aw De

A 6 2 g2
- = Aw?%_6
c(t) = ——————-—-————2XT cos Aw 6 e 4 e T {A -B __12___}
1 +4x212 S °c ° ax

Fig. Iv.1 e Les valeurs "2" et "1" & l'extrémité de l'axe

tl(us) sont & remplacer respectivement par 20 et 30.

° dans la légende remplacer "... l'élargissement

n "

Doppler Aws par "... l'élargissement Doppler AwD".
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INTRODUCTION
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La spectroscopie en femps résolu recouvre une grande diversité de phé-
nomdnes. Elle consiste a observer 3 l'aide de signaux spectroscopiques la réponse
transitoire d'un syst@me 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 systéme & une décharge électrique, la cinétique d'une réaction chimique ou la pro-
pagation d‘'impulsions laser dans un milieu absorbant. Les différents types de phénom&-
nes pedvent toutefois &tre classés en deux catégories suivant la nature réversible ou
irréversible de l'interaction. Parmi les expériences & caractldre réversible, notre tra-
vail s'inscrit dans le domaine de celles od le caractére cohérent de l'excitation et de
la détection est une donnée importante. Il consiste en l'étude de phZnomnes transitoirnes
dohtrents dans Le domaine microonde.

Les premi2res expériences de ce type ont &té réalisées en 1955 par DICKE
et ROMER qui ont mis en évidence 1'émission cchérente d'un &chantillon gazeux soumis 3
une impulsion microonde ré&sonnante de forte puissance. Mis a4 part leurs travaux, toutes
les &tudes menées dans les domaines centimétrique et millimétrigue jusqu'ad la fin des
années 60 ont &té r8alisées en régime stationnaire ; la dépendance temporelle, et notam-
ment les effets transitoires cohérents avaient &t€ négligés. On peut cependant trouver
de nombreux exemples de tels effets en résonance magnétique nucléaire ol ils ont fourni
d’abondantes informations sur les phénom@nes de relaxation ou sur les spectres 3 haute
résolution.

L'observation de signaux transitoires cohérents induits par commutation
de la fréquence de résonance par effet Stark a d‘'abord &té rapportée par HARRINGTON
(Hewlett~Packard Cy) en 1970, mais celui-ci n'a pas poursuivi ses travaux dans cette
voie : une &tude détaillée et notamment une interprétation des phénom2nes manquaient.

L'€tude compl®te de ces phénom@nes et d'autres effets associés a &été
entreprise simultan&ment dans plusieurs laboratoires. R.G. BREWER (I.B.M. San José)
&tudiait 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, travailiaient dans le domaine microonde. Il y avait initialement une con-
nexion tr&s lache entre ces premidres &tudes et les expériences analogues dans le domai-
ne infrarouge. Depuis, cette connexion a bien sfir &té faite et les &tudes relatives
3 ce sujet se sont multiplié&es.



Dans les expériences de double résonance, la modulation de la puissan=-
ce de pompe est aussi susceptible d’engendrer des signaux transitoires cohérents. Cette
technique avait déja été 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
th&oriquement 1l'existence d'oscillations amorties & l'arrét de la puissance de pompe.
L'étude détaillée des phénoménes transitoires cohérents qui se produisent 3 1'établisse-
ment ou 3 l'arrét de la puissance de pompe a ét€ menée simultanément mais dans des di-
rections légérement différentes 3 Berkeley et dans notre &quipe. Toutefois, en raison
notamment de sa complexité expérimentale, cette méthode semble promise & 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 dis & 1l'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 3 ce type
d'expériences semblait de nature & apporter des renseignements supplémentaires sur ces
"transitions privilégiées".

- Toutes ces considérations et circonstances nous ont donc amené a4 réa-
liser un certain nombre d'expériences de spectroscopie microonde en temps résolu. C'est
la présentation des résultats obtenus et leur interpr&tation qui constituent 1l'objet
essentiel de ce travail. Nous avons essayé de présenter l'ensemble des phénom@nes de fa-
¢on synthétique et de dégager les analogies entre certains types de signaux transitoires
‘associés 3 des expériences différentes.

Ce travall serait incomplet si l'application des effets observés 3 la
détermination de diverses grandeurs physiques n'avait pas été envisagée. Nous présente-
rons donc &galement les résultats acquis dans ce domaine et 1'&tat actuel de certaines
études concernant notamment divers paramétres de dynamique moléculaire.

Le plan gue nous nous proposons d'adopter pour présenter ce travail est
le suivant. Le premier chapitre sera consacré 3 une présentation générale des effets
transitoires cohérents. Le mod&le vectoriel de FEYNMANN permettra une approche simple
des effets transitoires en résonance dipolaire é&lectrique et illustrera bien le pa-
ralldle entre les différents types d'effets transitoires rencontrés dans d'autres domai-
nes expérimentaux que nous passerons en revue dans la deuxiéme partie de ce chapitre.
Les signaux transitoires observés lors de la commutation de l'absorption par déplacement
Stark seront présentés au chapitre II olt 1'on proposera aussi un formalisme capable
d'interpréter les effets observés et d'en prévoir de nouveaux. Les résultats obtenus
dans le cas ol l'on module 1'absorption 2 1l'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 &tudes de spectroscopie microonde en temps ré&-
solu.



CHapITRE I,

PRESENTATION  GENERALE DES  PHENOMENES  TRANSITOIRES

I.1. DESCRIPTION THEORIQUE ELEMENTAIRE DES SYSTEMES A DEUX NIVEAUX D'ENERGIE.
' I.l.1. Présentation du formalisme.
I.1.2, Description géométrique des phénoménes.
At‘iﬁission libre
B. Nutation pure
C., Cas général.

I.1.3. Phénom2nes de relaxation.

I.1.4. Amortissement inhomog&ne et échos de photons.

I.2. COMPARAISON DES DIFFERENTS DOMAINES EXPERIMENTAUX.
1.2.1. R&gimes transitoires cohérents en résonance magnétique.
1.2.2. Régimes transitoires dans les masers & jet.

1.2.3. Régimes transitoires en spectroscopie molé&culaire cohérente.



Les phé&nomenes transitoires observés en spectroscopie microonde s'ins-
crivent dans un contexte beaucéup plus général associant les régimes transitoires cohé-
rents observés tant en résonance magnétique qu'en résonance &lectrique.

Une trés grande variété de ces phénom@nes peut s'interpréter, au moins
dans une premiére approche, a l'aide d'un mod2le & deux niveaux d'énergie. Aussi commen-
cerons nous ce chapitre par un rappel du formalisme de FEYNMANN-VERNON - HELLWARTH {1}
«me.VJL)* . Celui-ci -établit une correspondance entre tout systéme 3 deux niveaux d'é&ner-
gie en interaction avec un champ électromagnétique et le systéme particulier d'un spin
1/2 placé dans un champ magnétique radio-fréquence {(ou R.F.)* {2} {3}. La représentation
géométrique de F.V.H. nous permettra &galement de rendre plus claire et plus imagée la
description de certains phé&nom@nes transitoires tels la nutation transitoire, 1'é&mission
libre, etc ...

Elle permettra aussi de faire apparaitre la généralité de phénoménes
observés dans une grande variété de domaines expérimentaux : Résonance Magnétigue Nuclé-
aire (R,M.N.)§, Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.)*, Résonance Quadripolai-
re Nucléaire (R.Q.N.)*, Maser, Spectroscopie Moléculaire Résolue dans le temps dans les
domaines infra-rouge et microonde. Sans chercher 3 &tre exhaustif, nous essaierons dans
une seconde partie de ce chapitre d'introduction de dégager les phénomdnes présentant des
analogies avec ceux que nous avons observés, nous pré&ciserons les ordres de granaeur ca-
ractéristiques de ces phénom&nes et les param@tres physiques auxquels ils donnent acceés.
‘Il nous a paru essentiel de montrer aussi pourquoi les expériences de spectroscopie mi-
croonde en temps résolu, conceptuellement envisageables d2s les débuts de la spectrosco-
pie microonde, n'ont &té développées que trés récemment.

I.1. DESCRITPION THEORIQUE ELEMENTAIRE DES SYSTEMES A DEUX NIVEAUX D'ENERGIE.

L'analegie entre syst@me & deux niveaux d'énergie isolés et spin 1/2
a d'abord &té relevée par R.H. DICKE dans sa théorie de la superradiance {4}. FEYNMANN
et af {1} ont repris cette analogie et proposé un modé@le géométrigque gui reprend la mé-
thode de la représentation géométrigue introduite par BLOCH pour les transitions di-
polaires magnétiques {3}. Ceci nous permettra de donner une image simple des phénoménes
de nutation et d'émission transitoire. Les différentes causes d'amortissement - homo-
g&ne et inhomogé&ne - des effets transitoires seront ensuite analysées d‘'un point de
vue phénoménologique. Cette analyse introduira une description qualitative simple des
expériences d'écho (&chos de spin et de photon).

) Considérons un ensemble de N molécules indépendantes 3 deux niveaux
d'énergie. Nous supposerons qu'elles interagissent avec une onde électromagnétique pla-
ne et monochromatique, la fréquence f% de cette onde &tant voisine de‘;% fréquence de
la transition entre les niveaux Iwa > et lwb > du systéme isolé. Dans le cadre de
l'approximation des systémes indépendants, l'espace de HILBERT des N systdmes se fac-
torise en produit direct Cdes espaces de HILBERT é&lémentaires 3 deux dimensions sous
tendus par les états propres |y, > et ¢y > du systeme isolé&.

*Dans la suite du texte, nous utiliserons ces initiales pour alléger 1l'écriture.



Dans chacun des espaces &lémentaires, un opfrateur peut se représenter par

une matrice 2 x 2 que 1l'on peut d&composer en une combinaison linéaire des trois matri-
Ces de PAULI gyr 0, 03 et de la matrice identité.

En plagant l'origine des é&nergies entre les deux niveaux, le hamilto-
nien H, non perturbé s'écrit dans la représentation {Iwa >, fvp >}

howg
H°=' 3 g3

Le hamiltonien d'interaction a la forme générale :
+ > v
V= -y-&(t)

->
ol % est:1'opérateur moment dipolaire &lectrique et & le champ &lectrique de 1'onde.
En se limitant au cas d'une onde polarisé&e rectilignement, cet hamiltonien s'écrit :

V= -y &(t)-0;

-
ol u est l'élément de matrice de la composante du moment dipolaire selon &(t) pour la
transition considérée. La phase des &tats lvo> et [vy > est choisie de telle sorte
que u soit réel.

) A un instant t donné&, l'état du systdme est décrit par le vecteur
d'état :
’ [e(t) > = att) Jug> +b(t) |up>

ou par la matrice densité p(t)

ad

p(t) =

#
[N
2
+
N -
w0+
.

a* b b™ b

>
od T est l'opérateur vectoriel de composantes o¢;, 0y, 63 et R un vecteur de compo-
santes : ' ’

Ry () = 2 Ré pyp = a”b + b*a
Rp(t) ==21Im pyy = 1(ab* -ba*)
Ry(t) =paa-0pp = a'a-b'b

‘ on remafque que les composantes {(réelles) de ﬁ sont les valeurs moyennes
< ylogly >=Tr(p o) des matrices de PAULI et que la partie "transversale" (R et R;)
de 'E est reliée a8 la cohérence du systéme tandis gue sa partie "longitudinale" R;
dépend de la différence de population des deux états. R est un vecteur dans un espace €
3 trois dimensions défini sur le corps des réels. Il faut bien noter que cet espace €
est distinct de 1'espace réel "usuel” 3 trois dimensions. La base orthonormée de € sera
notée(I,f,g) tandis que l'espace "usuel" sera rapporté 3 la base orthonormée habituelle
(§,§,;) od Z est la direction de propagation de l'onde &lectromagnétique.
L'&volution du syst2me est régle par 1l'égquation :

3 PO
ih ﬁ- = [Ho - us&, p]

A partir des résultats précédents, on montre facilement que cette équa-
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tion est équivalente 3 la suivante régissant le mouvement du vecteur R

R + ->
Q% =0 AR
avec @ 2 &
- u > >
Q= = Y l~w, 3

Comme ﬁ, % est un vecteur de l'espace fictif (€).

>
L'équation du mouvement de R dans l'espace (€} est formellement iden=-
->
tique & celle du mouvement d'un spin S (S==%) soumis 3 une induction magnétique B

~<jo¢

3 .-
y &tant le rapport gyromagnétique. Le mouvement géométrique correspondant a &té lar-
gement &tudié. On en déduit immédiatement 1l'&volution de R;(t), R, (t) et R3(t). Nous
avons déja interpré&té Rj;(t) comme la différence de probabilité d'occupation des ni-
veaux ]wa > et Iwb > . La valeur moyenne du moment dipolaire induit est liée directe-
ment & R;(t) par la relation :

< ult) >=Tr o

Ry u

>
La connaissance du mouvement de R dans l'espace fictif (€) fournit donc
une description compléte de 1'évolution du systéme quantique.

Quelque soit E(t), le vecteur R conserve un module constant et son ex-
trémité décrit donc une trajectoire inscrite sur une sphé@re. 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) Emigsion libre.

-> - >
En absence .de champ appliqué (&=0), @ se réduit & -uw,3 ind€pendant
->
du temps. Le mouvement de R est un simple mouvement de précession autour de 32 1a

+3

lations des niveaux Y, et yp. I

vitesse angulaire. -w,. (Fig. I.1).

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

s o . s

R; &volue harmoniquement & la fré-

o

queﬁée wo/2r et les molécules émet-
tent un rayonnement 3 cette fréquence.

FIGURE T.1.

-
Mouvement de R associé a 1'Amission.
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Notons qu'3 1'équilibre thermodynamigue, R est aligné sur la direc-
tion 3 et le reste au cours du temps. Il ne peut y avoir d'émission libre que dans
la mesure oll, par une "préparation" convenable du systime :

~ il y a, & l'instant initial, une composante transversale du vecteur ﬁ,

~ 11 y a cohérence des mouvements des vecteurs R de chaque molé&cule.

. :

La définition méme du vecteur R fait apparaltre la connexion &troite
entre ces deux conditions. Elles sont notamment obtenues en couplant les molécules 2
un champ résonant.

§1 les molécules sont couplées 3 un champ &lectromagnétique, le vec~
-
teur f# dépend explicitement du temps

> - -
Q= -4x sin wt 1-w, 3

en prenant un champ &lectrique de la forme & =E sinwt et en introduisant le para-

, E
métre x==§i qui a la dimension d'une.pulsation.

Il est avantageux dans ce cas d'étudier le mouvement dans un référen-
> >
tiel (1',2',3 ) tournant autour de la direction 3 3 1a vitesse angulaire -w. On montre
-+
facilement que le mouvement de R dans ce ré&férentiel est régi par 1'équation :
>
dr _ >

- >
Jt = 9egg A R

-t
ol neff est de nouveau un vecteur indépendant du temps :

- 2, >
neff = -2x 2' + a3

‘@ est l'écart & la résonance w-w,. Le résultat précédent est obtenu en faisant 1'ap-

o
proximation résonnante tout 3 fait justifiée dans notre domaine®.

> >
Le mouvement de R dans (1',3',3) se réduit alors & une "précession” 3
une vitesse angulaire 2y autour de la direction de vecteur unitaire {0, -%,é%) avec

2 2
re (5w

Dans le cas particulier de la résonance exacte (a =0), le mouvement de
R se réduit 2 une rotation autour de la direction %' 2 une vitesse angulaire -2x,
c'est-3-dire 3 une nutation pure. Enaminons dans ce cas 1'&volution du syst2me initia-
lement 3 1'équilibre thermodynamique. (Fig. 1.2).

‘3

2'
‘ &

4

'Tmlmsg"

Cas général

FIGURE 1.2,
Nutation pure de ﬁ. le systéme étant initialement 3 1'équilibre thermodynamique

Les termes ainsi négligés sont responsables d'un déplacemedt de la pulsation dc résor-
nance €égal & x2/u (effet Bloch-Siegert) inférieure 3 500 Bd/s pour les plus forts
champs microondes utilisés dans nos -expériences.



-
A l'instant initial, R n'a qu'une composante Rj

R3=pa-pb

ol py et pp sont les probabilités d'occupation des niveaux ¥, et ¢p 3 l'équilibre

. -+ > > x>
thermodynamique. Les composantes de R dans le ré&férentiel (I',Z',3) puis dans (1,2,3) s'en
déduisent immédiatement :

Ry {t) = :%%3 = (py ~Pp) sin 2xt cos ut

R3(t)

(pa ~ pPb) cos 2xt

A l'instant t =7/4x, § est purement transversal ; les populations
des deux niveaux sont &gales et la composante du moment dipolaire oscillant est maxi-
mum. C'est en appliquant une impulsion résonnantede cette durée qu'on obtiendra le
signal d'émission transitoire le plus important ("pulse % "],

-

Pour ¢t =é%, R est de nouveau axial mais retourné par rapport 3 sa
position initiale. Les populations sont invers&es et le moment dipolaire oscillant est
est nul ("pulse 7"). ' ‘

Supposons maintenant qu'en appliquant au préalable un "pulse %" sui-
vi éventuellement d'une é&mission, le systéme se trouve "pré&paré" dans un &tat “trans-
versal". (Fig. I.3).
b3

Dans ce cas, l'application
d'un "pulse " transforme R en son symétrique
par rapport & 3. Il en résulte un saut de la
phase de 1'émission libre postérieure au
"pulse =".

Le modéle géométrique de
FEYNMANN est &galement adapté a la descrip~
tion de séguences plus complexes que nous
analyserons ultérieurement (chap. IV et

appendice C).

‘FIGURE I.3.

Application d'un "pulse 7"

>
(R purement transversall.

La "précession" s'effectue alors autour du vecteur Eeff a la vitesse
2y. Quand on s'éloigne de la résonance, la vitesse de précession-nutation augmente donc
et tend vers a quand o est tr@s grand devant x. On passe donc progressivement du phé-
noméne de nutation (fggg =2x) au phénom@ne d'émission libre (Qg¢¢ =o). Toutefols, une
remarque sur 1'évolution de l'amplitude des signaux s'impose : gi, 3 1l'instant initial,
le vecteur R est aligné sur 1'axe 3 (position A 1'équilibre thermcdynamique ), la com-
posante transversale de ce vecteur tend vers z&éro gquand a augmente.et devient trés su-~

périeur a 2x.



) Dans la description préc&dente, nous avons négligé les phé&noménes
de relaxation si ce n'est en admettant l'existence d'un &tat initial correspondant
3 1'€quilibre thermodynamique qui ne peut s'é&tablir précisément que gr&ce 3 ces phé&-
noménes,

Nous présenterons, au chapitre II, une démarche utilisant 1l'appro-
ximation des collisions fortes bien adaptfe & notre &tude particulidre. De maniére
plus ph&nomérnologique, il suffit de complé&ter 1'&quation de F.V.H. relative au mou-

->
vement R d°’un terme de relaxation :
ar > (4R
>
—— = + ==
FERC

dt }relaxation

En introduisant les temps T, et T, caractéristiques de 1'évolution
de la cohérence et de la différence de population des niveaux Yy et ¥y, on &crira :

1
Tz ° °
d‘I; 1 >
.
{dt}relaxatioh T2
1
° ° T

R correspondant 3 1l'équilibre thermodynamique.
po

>

Ro = (pa'Pb) 3

Les processus conduisant 3 1'équilibre thermodynamique contribuent
également 3 la perte de cohérence. Il en résulte qu'en général T, est inférieur 3 T,.

I1 faut noter que, si la distinction entre T, et T, est relativement
claire en résonance maqnétique, il n'est est pas de méme dans notre domaine expéri-
mental. Dans ce cas, le temps (1/T1 —l/Tz)“ serait caractéristique de collisions
avec interruption de phase sans changement d'état®. ces processus sont trés improba-
bles et de nombreuses tentatives de mise en &vidence d'une différence entre T, et
T, ont é&choué.

En admettant 1'&galité de T, et de T, les &quations précédentes pré-
sentent des solutions relativement simples dé&crivant les phénoménes d'é&mission libre
et de nutation compte tenu de la reiaxation. Essentiellement, on note un amortissement
de 1'émission libre avec un temps caractéristique T,. En raison des &changes d'énergie
associés & la relaxation, le gaz est absorbant dans la phase de nutation (absorption
transitoire) ; pour des temps tré&s longs par rapport 3 T;, on obtient le mouvement de
R associé 2 1l'absorption en régime stationnaire. A la résonance exacte :

, 2x T,

R} = = ——————— (p, - pp)
1 + 4x2 T\T,

1 .
Ry = ——————— (p, - pp)
1 + 4x? T;T, .

* Une discussion plus compléte de la relaxation sera faite au chapitre IV.
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Dans le cas fortement saturé (xT; > 1), on retrouve la propriété
classique d'@galisation des populations (R3 — 0) ‘et de disparition du moment di-
polaire oscillant (R} -—— 0). Bien entendu, on observe dans ce cas de fortes absorp-
tions transitoiies {cf : chap. II1).

Dans de nombreux cas pratiques, le systéme macroscopigue peut &tre
décomposé& en sous-systemes regroupant des molécules caractérisées par une méme fré-
quence propre de transition w,, w, €tant différent d'un sous-systéme 3 l'autre. La
distribution de largeur Aw, autour de Go peut notamment &tre due & l'effet Doppler
associé a la distribution de vitesses des molécules ou 3 une inhomogénéité d'un champ
Stark ou Zeeman appliqué aux molécules. L'&volution de la polarisation macroscopique,
seule accessible expérimentalement, sera trés différente de celle de la polarisation
microscopique é&tudiée précédemment. En particulier, dans la phase d'émission libre, il
en résultera un amortissement supplémentaire dd au brouillage des émissions des dif-
férents sous-systémes. C'est le phénoméne d'amortissement inhomogéne [caractérisé par
un temps propre Ti WY X%; ) qui peut &tre beaucoup plus rapide gque l'amortissement homo-
géne &tudié précédemment.

Dans ce cas, on peut cependant accéder aux temps de relaxation homogé-
ne par la technique d'échos de photons dont on peut donner une description &l&mentaire
sur le modéle de F.V.H.

La figure ci-dessous, dans le référentiel tournant 3 la vitesse angu-
laire w,, schématise la séquence réalisée (Fig. I.4).

1 I4
3 - 2 2
- 2 RS
\ Ve
Y /
\ 4
- o L .
¥ - v vV
T T |
\ l+‘
AR
\\ / ' \
\ ! \
\ / { \
\\ 4’ \¥
(@) (b) () (d)
FIG. 1.4, : Echos de Photons

a) Application d'un "pulse %-” de pulsation w égale 4 &, et de forte intensité (x > Aw,) qul aligne

(suite de 1la légende P. 11)
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Suite de la légende FIG. I.4,

E(mo) sur la direction T’ quelgue soit’ mo
b) Emission libre pendant T trés supérieur 3 Tz. A 1'instant T, la polarisation macroscopigue a dis-
paru en raison de la dispersion des vecteurs Bkmo) pour les différentes valeurs de w,.
c} "Pulse w* qui change chacun des E(wo) en son symétrique par rapport 3 la direction 2'. (cf. Fig. I.3).
d)} Emission libre.

Si on néglige la durée propre des “pglses % et »", un calcul élémfn-
taire montre que, & un instant T suivant le pulse n, R(v,) se retrouve sur l'axe 1'
quelque soit w,. La polarisation macroscopique réapparait, affectée &ventuellement
d'une réduction liée exclusivement 3 la relaxation homogéne : c'est le phénoméne d'écho
de photons Gnresoondant & celui d'écho de spin bien connu en résonance magnétique.

L'analyse précédente suppose bien entendu que la pulsation caracté-
ristique w, de la molécule ne change pas pendant la séguence (a)(b) (c)(d). Il n'en
est pas ainsi lorsqu'il y a diffusion, notamment déplacement de la molécule dans un
champ Stark ou Zeeman inhomogéne (diffusion spatiale). Dans ce cas, l'&cho est affec-
té d'un amortissement supplémentaire caractéristique de la diffusion. Des expériences
d'&chos multiples permettent de distinguer cet amortissement de 1'amortissement homo-
géne {7}.

Trés récemment, des effets analogues ont &t& observés lorsque l'effet
Doppler est la cause principale d'amortissement inhomog2ne : c'est le phé&nom&ne de dif-
fusion de vitesse dont nous reparlerons {34}.

I.2. COMPARAISON DES DIPFERENTS DOMAINES EXPERIMENTAUX.

Nous nous proposons, dans ce paragraphe, de décrire succinctement
quelques &tudes de régimes transitoires effectuées dans des domaines expérimentaux
tréds variés de mani&re 2 montrer 3 la fois le caractére général et spécifique des
expériences conduites en spectroscopie moléculaire microonde.

Plusieurs propriété&s physiques peuvent servir de base & une classi-
fication des différents types d'expériences dans lesquelles des signaux transitoires
coh&rents ont &té observés. Signalons notamment la nature &lectrique ou magnétique
de l'interaction, la propagation ou la non propagation des phé&nom2nes transitoires,
la nature et l'importance des phénoménes de relaxation.

‘ Ces criteres se recoupant assez largement, nous classerons les phé-
nomenes en fonction des techniques expérimentales mises en jeu en distinguant :

- Résonance magnétique
- Maser 3 jet atomique ou moléculaire.
~ Spectroscopie moléculaire cohérente.

1.2, 1. Régimes transitoires cohérents en résonance maqnétique

DPans les expériences de résonance magnétique, on observe le moment
magnétique macroscopique de l1l'échantillon &tudié. Les dipoles magnétiques microsco-
piques restent constants en module au cours de l'expérience mais ils sont réorientés
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par interaction résonnante avec un champ &lectromagnétique. La fréquence de ré&sonance
est déterminée par la précession de Larmor de ces moments dans un champ "extérieur".
Ce champ peut &tre soit fourni par un 8lectro aimant (R.P.E., R.M.N) soit &tre 4l aux
noyaux environnants (R.Q.N).

A) Résonance Magnétique Nucléaire.

e s e o a1 e S S A i A o i e e 20

Historiquement, les régimes transitoires cohé&rents ont d'abord &té
observés en résonance magnétique nuclfaire. Apré&s avoir introduit les é&quations phé&no-
ménologiques caractérisant, & l'aide des temps T; et T,, le comportement macroscopique
de la polarisation magnétique nucléaire induite par un champ R.F. cohérent, BLOCH ({3}

a prédit les effets transitoires dfis 3 la précession libre de la polarisation & la sui-
te d'un pulse R.F., il a aussi décrit quantiquement les spins en précession par une
superposition d‘'états. Une des premidres observations (1949) de signaux transitoires
cohérents est due 8 TORREY {5} qui a observé des oscillations de nutation. En 1950,

HABN découvrit les é&chos de spin et les interpréta 3 l'aide de la thé&orie de BLOCH {6}.
L'amortissement des &chos, principalement d aux effets de la diffusion, a permis &
HAHN de mesurer & la fois les coefficients d'auto-diffusion et les temps de relaxation
transversaux. L'amortissement d0 & la diffusion est &limin& quand on utilise la séguen-
ce de CARR-PURCELL qui apporte donc une nette amélioration de la mesure de T, (7).

D'un point de vue expérimental, ce domaine est caractérisé par :
- une fréquence de résonance assez basse : elle est le plus couramment voisine de 30 MHz2
mals elle peut &tre comprise entre 2 kHz et 1 GHz {8}.
~ des temps de relaxation relativement longs. La gamme de variation de ceux-ci s'étend
de 10"%s pour certains solides 3 guelques secondes pour les liquides. Elle atteint
méme plusieurs minutes pour certains cristaux naturels. .
- un amortissement inhomog@ne souvent important dfi notamment 3 1'inhomogéné&ité du champ
directeur statique et 2 l'existence d'une correction locale.

. La résonance magnétique peut aussi &tre détectée par des méthodes op-
tiques. Ainsi la ré&sonance magnétique nucléaire pure de 20lHg a pu &tre détectée pour
la premi2re fois par cette méthode {9}. Dans les expériences de pompage optique, 1l'exa~
men des signaux transitoires a permis 3 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 accés direct au temps de relaxation longitudinal T;. Connaissant’
celui-ci, on déduit des premiers signaux le temps de relaxation transversal T,. Dans
ces expériences, la fréquence R.F. est trés basse (5 kHz & 100 kHz) par rapport aux
fréquénces habituellement employées en résonance magnétique, le temps de relaxation T
est caractéristique ici des chocs atome-paroi. Ceux~ci dépendent fortement de 1l'atome
&étudid : ils varient dans un facteur 50 quand on passe de !%9Hg a 20ljg,

B) Résonance Quadripolaire Nucléaire.

La résonance guadripolaire nucléaire a €té& découverte peu apres 3
dds 1954, HAHN et HERZOG ont observé des signaux de précession libre et d'écho en
R.Q.N. dans les solides {11}, La R.Q.N. est liée 3 des transitions entre niveaux d'éner-
gle induits par le couplage entre le moment quadripolaire &lectrique nucléaire et le
gradient de champ &lectrique au voisinage du noyau. Ces expériences ne nécessitent



donc pas la présence d'un champ magnétique statique ce qui permet de s'affranchir de
certaines imperfections du dispositif expérimental. La fréquence des résonances consi-
dérées est dans le méme domaine spectral que les fréquences de R.M.N. Mais, de part

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

temps de relaxation T, dépendant fortement de la température {par exemple, dans NaClo,
de 2.10'_2 s & 300°K jusqu'a 150 s & 10°K) peuvent donc &tre 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 diamétre des bobines. Les régimes transitoires correspondants
sont donc localisés, contrairement aux signaux liés 3 la propagation d'une onde
(ef. 1.2.3).

Le spin de l'électron, tout comme celui du noyau, donne naissance a
un moment magnétique. Toutefois, compte tenu de 1l'importance relative de leurs rapports
gyromagnétiques {(celui de 1'électron est 3 peu prés 2000 fois supérieur & 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 {12} observaient des signaux de précession libre en R.P.E. sur un solide
28 basse température tandis que BLUME {13} observait des signaux de précession libre
et des é&chos dans une solution métal-ammoniac. La méme année, GORDON et BOWERS {14}
détectaient des &chos dans un solide. Les temps de relaxation varient de plusieurs
ordres de grandeur-suivant le type d'expérience réalisée : dans celle de DAVIS et
STRANBERG T, est de l'ordre de 5.107°s tandis que dans l'expérience de BLUME
Ty =Ty =3.10"°s. Les temps courts observés en R.P.E. expliquent pourquoi les nutations
transitoires semblent n'avoir été& observées gque trés récemment {15)}; les pé&riodes de
nutation transitoire sont alors rapides (v~ 107%s).

'Dans les masers paramagnétiques & 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 fréguence de la transition utilisée. On peut aussi
observer des signaux transitoires 3 1'établissement de l'é&mission {16} {17}. Les temps
caractéristiques des impulsions observées sont habituellement de 1l'ordre de la micro-
seconde. Les temps de relaxation, par exemple, dépendent fortement du systéme & deux
niveaux utilisé (T; =60s,T, =5.1077 s pour le maser & silicium de FEHER({16} ; T; = 6.107%g
T,=6.10"% pour le maser & rubis de THORP {17}). Les expériences correspondantes présen-

tent l'intérét de permettre la détermination des temps de relaxation et des puissances
" in situ .

) Dans les masers paramagnétiques & 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 systéme 3 trois niveaux {18}.
Toutefolis, dans lesmasers, la période d'oscillation et les temps de relaxation sont plus
longs, habituellement de l'ordre de 107‘s.

1.2.2. Régimes transitoires dans les masers é jet.
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Les masers & jet d'ammoniac ou d'hydrogéne atomique relé&vent tous deux
du méme formalisme théorigue. Le comportement dynamigque du niveau d'oscillation ‘de ces
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syst2mes a &t& £&tudié thBoriquement par GRAZYUK et ORAYEWSKI {19}. Si 1'on est bien au
deld du seuil d'auto-oscillation, le niveau de sortie du maser s'@tablit de fagon si-
nusoldale amortie et la fréguence de la pseudo-oscillation correspondante est la méme
que celle de la nutation transitoire induite par un pulse R.F. {5}. Ce régime transi-
toire d'auto-oscillation a d'abord été observé par AUDOUIN sur le maser 4 hydrogéne {20}.
La technique utilisée par celui-ci consistait & 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 1'amplitude du champ é&lectromagnétique dans la
cavité, la constante de temps fournissant une mesure du temps de relaxation T;. Un au-
tre phénom@ne transitoire, l'émission libre, a aussi &té observé sur le maser {21} mais
quand celui-ci est en degd du seuil d'auto-oscillation : on procé&de alors, comme dans
les autres domaines expérimentaux, en observant le signal &mis par les atomes quand

ils ont &t& préalablement excités par une impulsion résonnante : on déduit de l'amortis-
sement de ‘cette &mission le temps de relaxation T, des atomes dans des conditions trés
voisines de celles de l'oscillateur auto-entretenu.

Ces deux effets (nutation transitoire, émission libre) ont été obser-
vés par BARDO et LAINE sur un maser & ammoniac, en utilisant les deux techniques sui-
vantes. Dans la premiére, la modulation du facteur de qualité est obtenue en élargis-
sant, de fagon transitoire, la raie par saturation {25}. Ceci est réalisé&, comme sur
les masers paramagnétiques, en injectant dans la cavit® maser un signal modulé en fré-
quence auntour de la fréquence de résonance. Toutefols, 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 inhomog&ne {23} a permis une &tude
guantitative plus compléte.

Les temps de relaxation observés sont beaucoup plus courts pour l'am-
moniac (~ 200 ps) que pour 1'hydrogdne atomique (T; =0,1 3 0,3s; T, =0,3 3 0,5s).
‘Pour &tre observable, la période de nutation doit 8tre plus faible que le temps de
relaxation, ce qui conduit 3 des périodes observées de l'ordre de 125 us pour NH; et
de 1l'ordre de 0,2s pour 1l'hydrog@ne.

Signalons enfin que des signaux transitoires ont aussi &té observés
dans les masers en modulant le faisceau moléculaire ou atomigue {29}.

1.2.3. Régimes transitoires cohérents en spectroscopie moléculaire.
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Nous décrirons principalement ces phénomé&nes dans les gaz soumis &
des irradiations infrarouge ou microonde (couplage dipolaire électrique). L'existen-
ce d'une interaction forte entre molécules se traduit par un élargissement collision-
nel important, 3 titre d'exemple, le temps de relaxation T; associé 3 la transition
J=1+J=2de CH3F est voisin de 8.10"7s5 2 une pression de 10 millitorrs. De fagon
générale, les signaux transitoires décrits ici ont donc une durée de vie courte
(v 107%s).

Les expériences de régimes transitoires cchérents en résonance &lec-
trique peuvent &tre classées en deux catégories suivant la manidre dont ils sont pro~
duits. On distinguera ainsi régimes transitoires induits par des impulsions de rayon-
nement &éleccromagnétique et ré&gimes transitoires observés par modulation d'absorption.
La premi@re méthode est l'analogue directe des technigues de la R.M.N. Dans la deu-
xidme, les systémes étudiés sont soumis continliment 3 un champ électromagnétique de
fréquence fixe et c'est l'interaction syst2me-champ qﬁi est modulée au moyen d'un
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éhamp électrigue statique qui déplace la fréquence de résonance par effet Stark. La
discussion des problémes technigques 1i&s 3 ces deux méthodes ne sera pas abordée en
détall ici. Signalons toutefols que la seconde permet d'observer les signaux de fa-

¢on permanente au cours de la ou des séquences de commutation alors que' pour la pre-
midre des impératifs de sensibilité imposent de protéger le systéme de détection au
moment ol les impulsions de rayonnement sont envoyées sur le systéme &tudié. La méthode
des impulsions de champ électromagnétique est donc peu favorable & l'observation des
signaux cohérents au voisinage de la commutation. Historiquement, ce fut cependant la
premiére méthode utilisée. Elle a permis d'observer des signaux transitoires dans les
domaines infrarouge et microonde et a aussi &té utilisée dans les masers.

R.H. DICKE fut le premier & observer des signaux transitoires cohé&é-
rents en résonance &lectrique {24}. En irradiant des molécules d'ammoniac & une pres-
sion de l'ordre du millitorr par des impulsions microondes, il réussit & exciter
1'émission libre entre niveaux d'inversion de ce gaz. Cette émission est 1l'analogue
&lectrigue de la précession libre observée en résonance magnétique. L'amortissement
des signaux donne un accés direct au temps de relaxation T, caractéristique ici de
la relaxation rotationnelle. Ce n'‘est que 12 ans plus tard que, reprenant les travaux
de DICKE et généralisant les résultats obtenus en résonance magnétique, HILL, KAPLAN,
ICHIKI et HERRMANN {25} ont mis en &vidence des &chos sur une transition de rotation
de OCS & 24 GHz. Par suite de la difficulté d'observer les signaux au voisinage de la
commutation, il n'y a pas eu, 3 notre connaissance, d'observation de la nutation tran~
sitoire par cette technique.

Dans le domaine optigue, les premiers signaux transitoires cohérents
observés sont les &chos de photons r&émis par un cristal de rubis soumis 3 deux impul-
sions laser. Les temps de relaxation relevés par ABELLA et af varient de 70 ns &
14°K &8 250 ns & 4,2°K. BEn 1969, un phénoméne analogue a &té observé en infrarouge par
J.P. GORDON ef af sur un gaz de SFg. Ils ont surtout &tudié les propri&tés de polari-
sation de 1'écho de photons en fonction des polarisations relatives des impulsions in-
cidentes. L'évolution de la polarisation de 1'é&cho d&pend du moment cinétique des &tats
connectés par la transition. La nutation transitoire a été& observée par HOCKER et TANG
en 1969 sur la méme transition de SFy {28} : ils ont enregistré 2 l'é&tablissement d'une
impulsion infrarouge une modulation amortie de l'intensit® transmise, la fréquence de
modulation (a2 + 4x2)!'? témoigne de l'analogle avec la nutation transitoire en résonance

magnétique.

-Pans 1l'expérience de TANG, la puissance relative absorbée est d'envi-
ron 10%. Quand la puissance absorb&e n'est plus petite par rapport & la puissance in-
cidente, on peut observer des nouveaux effets de propagation non linéaire. Mc CALL et
HAHN ont montré qu'au deld d'un certain seuil d'énergie, une impulsion de lumidre co-
hérente peuﬁ passer & travers un milieu résonnant "absorbant" comme s'il était “trans-
parent®" {29a} . Par contre, au dessous de l'énergie critique, l'impulsion est absorbée.
En effet, si la pulssance de 1'impulsion incidente est suffisante pour "inverser® le
milieu avant la fin du pulse, une partie de 1l'é&nergie absorbée se rajoutera de fagon
cohérente i 1'impulsion. A cause de ce transfert de 1'énergie absorbée & la montée du
pulse et 1'énergie d’émission induite pendant la descente, la vitesse de propagation
de 1'impulsion est plus faible que celle d'une lumidre cohérente. Initialement obser-
vé dang les solides, il a aussi &té observé dans les gaz (2%} et a conduit a de mul-
tiples. autres expériences (rétrécissement de pulses, transformation d'un pulse en une
gérie de pulses ...).

Dans les expériences de "battements quantiques" développées r&cemment
par HAROCHE .ef af (138} {139} {140}, on irradie le gaz 3 1'aide d'une impulsion laser
résonnante simultanément pour deux transitions atomiques. La lumidre Ge fluorescence
est alors modul&e 3 une fréquence égale 3 celle de l'écart entre les deux niveaux ir-

radiés, permettant ainsi de faire de la spectroscopie 3 haute résolution & 1'intérieur
du profi; Doppler. '



En 1971, R.G. BREWER rapporta les premiéres observations de signaux
transitoires observé€s en utilisant la méthode de commutation de 1'absorption par un
champ électrique. Utilisant comme source un laser IR, il mit en évidence des phé&nomé-
nes dont la plupart ont des analogies directes en résonance magnétique nucléaire (nu-
tation, &cho {30}, émission optique libre {31}). Cette méthode lui a de plus permis
d'cbserver des battements Raman cohérents {32} {33}, phénoméne n'ayant pas d'analogue
en R.M.N. Dans ces expériences, la dégénérescence entre deux niveaux couplés a un mé&-
me troisil2me est soudainement levée par l'application du champ Stark*; on observe
alors un signal exempt de déphasage inhomogé&ne & la différence de fréquence des deux
transitions couplées, donnant ainsi un acce®s direct au temps de relaxation T, carac-
téristique de l'élargissement homogéne. La transposition de la méthode des échos mul-
tiples de Carr-Purcell a aussi permis d'étudier les sauts moyens de vitesse dans les
collisions faibles {34}. Par ailleurs, M.M. LOY observa en 1974 des signaux de passage
adiabatique rapide par cette technigue ({35}.

Les paramétres moléculaires sont évidemment les mémes que pour les
expériences de pulses infrarouge, il faut toutefois noter gque cette méthode nécessite
1l'emploi de lasers 3 fonctionnement continu, réduisant ainsi fortement la puissance
envoy@e sur le gaz par rapport aux expériences correspondantes en impulsion infrarouge.
Dans les conditions de BREWER {30}, 1l'élargissement Doppler Mvpoppler = 80 MHz) est
toujours tras supérieur 3 1'élargissement par saturation (Avg,, = 5 MHz) lui-méme grand
par rapport & l'élargissement par collision et temps de passage dans le faisceau
laser (;%; = 250 kHz + (31 kHz/m Torr}) p). De pius, i'impontabce de l'effet Doppler et
les vitesses de commutations requises sont telles gque la modulation Stark ne permet
généralement pas de sortir du profil Doppler de la raie d'absorption &tudiée (Avgpapp v 5
-4 10 MHz) . On obtient dans ce cas un signal gui résulte de la superposition d'une ab-
éorption transitoire (nutation optique) due aux molécules appartenant & une certaine
bande de vitesse et d'un signal d'émission amortie dd 3 des molécules d'une autre ban-
de de vitesse.

En spectroscopie micrxoonde, les phénoménes sont plus simples dans la
mesure oll, par modulation Stark, il est facile de sortir du profil de la raie. Les si-
gnaux de nutation et d'émission libre peuvent alors &tre complétement 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 évidence la contribution
de celui~ci aux différents effets transitoires. Habituellement, Avpeppler €St de l'or-
dre de 10 3 100 kHz, Av,.;; de 5 & 500 kHz et dvg,, de 5 i 1000 kHz. En plus des si-
gnaux possédant des analogues magnétiques simples (nutation, émission libre {36},
échos {37}, passage rapide {38} {39}), des effets transitoires originaux ont &té mis
en évidence. C'est le cas notamment guand on irradie un systéme 3 trois niveaux par
deux rayonnements résonnants ou quasi résonnants : émission d'une molécule habillée
observée & 1'aide de la commutation Stark {40}, émission forcée observée par commuta-
tion du deuxiéme rayonnement. Signalons -enfin que dans le domaine microonde, les ab-
sorptions relatives (v 107°) sont nettement plus faibles qu'en infrarouge. La faibles-~
se des signaux et leur rapidité rendent difficile 1l'observation de ces signaux et peu-
vent expliguer que ce n'est gue récemment que ceux-ci ont été observés en spectrosco-
ple microonde alors que les spectrométres & effet Stark y sont couramment utilisés
depuis prés de trente ans {42}, V

* . ] , .
Cet effet présente de grandes analogies avec les "battements quantiques" en spec-
troscopie atomique {138} {13%} {140}.
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IX.1. DELIMITATION DU DOMAINE D'ETUDE.

Les expériences décrites icl sont relatives 3 {'interaction d'un gaz mofé-
culaine a4 basse pression avee un seul rayonnement &Lectromagnitique cohlrent,

Au cours du processus d'absorption, on excite une composante oscillan-
te de la polarisation du gaz. L'interférence des rayonnements &mis par les différents
dipoles élémentaires avec le champ incident conduit au ph&nomene d'absorption. Toutes
les molécules interagissent avec la méme onde, 1l existe alors une cohérence entre les
divers dipoles &lémentaires. Les phé&nomenes 4'"absorption” et d'"émission” décrits ici
seront toujours caractérisés par cette cohrence entre £es rlponses des différnentes parties du
syslime. Par contre, la contribution des processus d'émission spontanée sera négligée, il
s'agit d'un effet généralement incohérent et la puissance gue l'on peut espérer en ob-
tenir dans le domaine microonde est bien inférieure 3 la puissance absorbée dans un pro-
cessus cohérent d'absorption.

L'étude présentée ici se place dans le cadre d'autres approximations gui
permettent de délimiter de fagon plus précise le domaine exploré.

Dans cette approximation, on considére que le champ auquel les molé&cules
sont soumises est pratiquement €gal au champ gui existerait dans la cellule en absence
de gaz. Cette condition est remplie si l'absorption est faible, c'est-&-dire si a2 est
treds inférieur 3 un, (ol a est le coefficient d'absorption du gaz et ¢ la longueur de
la cellule) ce quf est toujours le cas dans les expériences réalisées (cf : Tableau IIa)
pour la plus forte absorption obtenue (af *0.05).

Elément de
" Molécul B n matrice moyen | Coefficient Largeur par | Largeur
e ransition Fréquence du moment d'absorption collisions Doppler
dipolaire
J;K =+ J',K MHz 10°" cb.m cu™! kHz/m Torr kHz
0+ 1 12 162,950 1,28 1,65.107° 6,44 10
ocs
1 » 2 24 325,928 1,04 5,5 .10°° 6,28 20
iéig 1,1 23 694,48 1,9 .10°* 16,3 35
NHj3
23033 1 asr0m 0,47 7,9 .107* 27 36
L0 -1 51 071,98 3,3 1,4 .10 20 55
CH3F
1,1 +» 2,1 | 102 140,911 2,6 107* 19 110
CH3CCH 3,2 + 4,2 68 361,032 0,86 2,3 .107¢ 8 65

TABLEAU IL.a. Oonnées expérimentales. Toules les largeurs indiquées sont les demi-largeurs
8 mi-hauteur (H.W.H.M.). La largeur par saturation, qui ne flgure pas dans
ce tableau est comprise entre 10 kHz et 500 kHz.
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Remarquonsg que bien que la condition de milieu optiquement fin soit tou~
jours remplie, la longueur de la cellule d'absorption sera toujours tr@s grande devant
la longueur d'onde du rayonnement. Néanmoins, on moritre facilement que les contributions
des diverses parties de la cellule sont cumulatives (¢f : II.4).

La condition de milieu optiguement fin entralne deux conséquences impor-
tantes :

. - on n'observera évidemment pas de phénom2ne de transparence auto-induite
{29}, ceux-ci étant 1iés 3 1'absorption totale et 3 la réémission de 1'impulsion électro-
magnétique incidente.

- il n'y aura pas d'effets de superradiance vraie. Celle-ci est en effet
unAphénoméne coopératif 1i& a l'influence sur chaque dipole du champ &lectromagnétique
produit par les dipoles voisins {4} {43}. Dans la mesure oll ce champ est faible par
rapport au champ incident, ses effets seront négligeables par rapport aux effets dfis
au couplage des molécules avec le champ envoyé dans la cellule. HERMAN et al { 44} ont
montré qu'en chanp incident nul, 1'émission superradiante ne peut aussi apparaltre que
si l'absorption est importante {(af » 1). Les effets superradiants peuvent donc toujours
8tre négligés dans le cas des milieux optiquement f£ins. Par une extension de langage,
certains auteurs ont qualifié de superradiant tout phénom@ne radiatif ol 1'intensité
émise est proportionnelle 2 N% carré du nombre de molécules. En ce sens, les effets
considérés dans ce chapitre peuvent &tre appelés superradiants. Nous adopterons la
terminologie proposée par M.S. FELD réservant le terme "superradiance vraie" aux effets
coopératifs (a2 » 1) et attribuant le terme "superradiance limitée" aux autres effets
ol 1'intensité émise est proportionnelle 3 N2, par exemple 1'&mission libre { 44,45}.

i1) Appromimation des _collisions_fortes.

S s e o e 2k T Sl o e i e i e e o

Nous utiliserons le mod3le simple introduit par VAN VLECK et WEISSKOPF
{46} {47}. La durée des collisions molé&culaires inélastiques est supposé négligeable
devant le temps t de libre parcours moyen des mol&cules ; & l'issue d'une collision,
la molécule se trouve dans un &tat compldtement incohérent avec des probabilités d'oc-
cupation des différents états gul sont celles de 1l'équilibre thermodynamique. On re-
tiendra &galement l'hypoth&se d'une distribution de Poisson des chocs inélastiques :
3 un instant ¢ donné, la molé&cule a une probabilité d'avoir subi sa derniére colli-
“{7t0) /T 4 sx. Notrecalcul (cf : II.4) suivra
pas 3 pas 1'"histoire” de la molécule selon ce modéle. Nous verrons que les résultats

sion entre t, et to+dty, égale i e

ainsi obtenus ne différent pas sensiblement de ceux qul seraient obtenus 3 partir des
&quations de FEYNMAN-BLOCH (cf : I.1.3) en adoptant T; = T, = 1. Des mod2les plus &la-
borés faisant intervenir des temps de relaxation longitudinaux T, et transversaux T,
différents seront utilisés par la suite (IV.4). En fait, 1'introduction d'un temps de
relaxation unique suffit 3 une premiére description des effets observés car les temps
phénoménoleogiques Tp et Ty-différent en général de moins de quelques pour cent dans
potre domaine. Un traitement plus rigoureux nécessite une description plus détaillée

- des phénoménes de relaxation, & 1l'aide, par erxemple de la méthode de la supermatrice
de REDFIELD (48}.

111) gystéme 3 deux niveaux.

Les phénom&nes déerits dans ce chapitre peuvent s'interpréter en considé-
rant que le champ électromagnétique incideﬂt n'est couplé qu'aux deux états de la molé-~
cule avec lesquels il est en quasi résonance. Le couplage avec d'autres &tats introduit
éventuellement un déplacement de la fréquence de résonance par effet Stark rapide {(49}.
Dans nos conditions expérimentales, celui-ci est en général inférieur 2 100 Hz et peut
donc &tre n&qligé.
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Ce chapitre est consacré & 1'étude des signaux transitoires induits par
commutation Stark dans un systéme 4 deux niveaux d'&nergie. Nous nous proposons d'y dé-
crire les ré&sultats expérimentaux obtenus et d'en fournir une explication simple. L'appli-
cation de ceux-ci 3 la mesure de paramdtres physiques est repoussée au chapitre IV,

Pour observer les slgnaux en question, les spectromé@tres Stark doivent
subir quelques modifications que nous pré&senterons avec le dispositif expérimental uti-
1isé (I1.2). Ces signaux ont d'abord &té& observés en modulant 1l'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 chagque nouvelle commutation, le syst@me est alors
dans un &tat stationnaire. En langage de collisions fortes, on peut dire gqu'il a perdu
toute mémoire de la commutation précédente. Chague commutation peut donc étre traitée
comme si e{le &tait isolée dans le temps (II.3).

Le calcul théorique de la forme des signaux (II.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 commutations antérieures et le signal observé dépend forte-
ment de la séguence utilisée (II.5).

L'émission libre de la molécule peut &tre 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 é&tudierons dans le paragra-
phe suivant (11.86)-.

Les transitions utilisées dans les paragraphes II.1 & II.6 présentent,
dans les conditions de travail, un élargissement Doppler négligeable par rapport & 1l'élar-
gissement par collisions et le calcul présenté au paragraphe II.4. ne tient pas compte
de l'effet Doppler. Cependant, dans le domaine millimétrique, celui-ci peut devenir la
cause principale d'élargissement. Nous &tudierons expérimentalement les signaux sur des
transitions présentant un fort &largissement Doppler, un calcul théorique montrera un
accord satisfaisant entre les observations et les résdltats calculés (I1I.7).

Enfin, dans une dernieére partie, nous ferons l'inventaire des travaux
publiés sur les signaux transitoires cohérents induits par commutation Stark en spectros-
copie microonde (II.8). Nous en discuterons les résultats, au vu de 1l'interprétation
propcsée dans ce chapitre.

1I.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

Dans les expériences décrites dans ce chapitfe, le gaz est irradié conti-
nument par le rayonnement cohérent issu.de la source et c'est la résonance entre le
gaz et le rayonnement qui est commutfe en utilisant le déplacement sous l'effet d'un
champ électrique de la fréquence de résonance de la transition observée. De cette fa~
¢on, on peut donc mettre le rayonnement successivement en et hors résonance avec les
molécules du gaz irradié. On observe alors sur le détecteur de bout de cellule les si-
gnaux transitoires d'absorpticn & 1l'établissement et 3 l'arrédt de celle-ci.

Le schéma fonctionnel d'un ensemble destiné & 1l'observation de signaux
transitoires cohérents induits par commutation Stark est présenté ci-dessous.
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2.1. Schéma simplifié de 1'appareillage utilisé.

11 s'agit en fait d'un spectrométre classique & modulation par effet
Stark dans lequel la principale modification est le remplacement de l'amplificateur
3 détection synchrone par un échantillonneur destiné & permettre l'analyse en temps
résolu des signaux d'absorption.

En plus de cette modification, 1l est souvent utile d'adapter cer-
tains &l&ments, notamment les générateurs de tension Stark, aux expériences & réali-
ser, Avant de décrire ces derniers, nous rappellerons les caractéristiques des élé&-~
ments communs A l'appareillage utilis& et au spectrométre Stark (sources, cellules
d'absorption, détecteurs, générateurs Stark). Dans une dernidre partie, nous évoque-
rons les différents problemes expérimentaux rencontrés dans la réalisation d'expériences
de spectroscopie microonde résolue dans le temps.

L'analyse en temps résolu des signaux transitoires d'absorption ou
d'émission nécessite 1l'emploi de sources de grande pureté spectrale. Il faut en effet
éviter que le signal trapsitoire ne soilt complétement 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 monochromaticit®& et la stabilité& de telles sources a déja &été &tudiée
{50}. Dans l'appendice B ol l'on expose l'influence de la qualité spectrale de la sour-
ce sur l'amortissement des signaux transitoires, les dispositifs de contrdle 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 fréqueqces supérieures 8 80 GHz, nous avons utili-
s& des multiplicateurs de fréquence a “cat-whisker" (Custom Microwave MU 98-38,
Philips PP 4320 B) convenablement polarisés par une source de tension continue. Le ren-—
dement de ces multiplicateurs n'est toutefois pas suffisant pour atteindre des para-
mdtres de saturation importants (cf : II-4).
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Nous avons principalement utilisé& deux types de cellules d'absorp-
tion : une cellule de type HUGHES et WILSON {42} et une cellule de type LIDE {51}{52}
La cellule de type "plateaux paralléles"” a €té &cartée au début de ce travall en dépit
de la treés bonne homogénéité de champ statique qu'elle permet d'atteindre. Le couplage
a4 l'entrée et 3 la sortie d'une telle cellule est assez délicat {53}. Pour résoudre
ce probl@me, 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 (¢ = 12 cm) contenant le gaz {54}. L'atté&nuation
globale est faible (< 1,5 dB) et n'est pas perturbée par l'apport de plateaux Stark
placés & l'extérieur du cylindre de verre. Ce systéme, en apparence trés séduisant,
a &té abandonné car il ne permet pas un blindage efficace contre les parasites liés
3 la commutation électrique de tensions assez importantes (3 cause de 1'&loignement
des plateaux) et surtout en raison de l'apparition de charges statiques sur le verre
créant un champ Stark parasite masquant entiérement certains phénoménes. La réalisa-
tion en cours d'une cellule 3 plateaux paralllles placés a4 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 22,86 mm et de 3 m de longueur. L'&lectro-
de Stark est tenue au milieu du guide par des rubans de Teflon rainurés. Suivant la
polarisation de l'onde envoy&e dans la cellule, les transitions en présence de champ
suivent les régles de sé€lection AM=0 ou AM=1*1 (champ &lectrostatique respective-
ment paralléle et perpendiculaire au champ microonde). Toutefois, la propagation en
"polarisations croisées™ s'effectue avec une atténuation importante du champ micro-
onde ( > 15 4B 3 50 GHz). Ce type de cellule sera donc utilisé exclusivement pour des
expériences en "polarisations paralléles" (régles de sélection AM=0)

La cellule de type LIDE que nous avons utilisée différe de la réali-
sation originale de LIDE {51} : le c8té du guide paralléle au champ microonde a &té
allongé de fagon 3 minimiser les effets de bord. L'inhomogénéité du champ Stark a
ainsi ét& ramenée 4 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 problémes de couplage, les transitions
pyramidales ont &t& intégrées 3 la cellule. Une description détaillée de la cellule
et de ses performances est donnée en {52}.

Une cellule du type proposé par BAIRD (55} a aussi ét& réalisée.
Elle a permis de réaliser des premidres études sur les effets transitoires dans des
champs statiques trés inhomogénes.

L'€tude comparative des différents types de cellule est résumée dans
le tableau ci~dessous (Tableau II.b).

Polarisation du champ Homogénéité Comportement Blindage Stri
Type de Cellule wicroorde par rapport du chaop aux hautes et signaux Cauplage Ceonitrie
. au champ statique. statique fréquences parasites
HUGHES ET WILSON {42} 7 moyenne mauvais facile moyen
1 moyenne trés mauvais - mauvais
"Plans paralldles™ {53} / oul : trés bonne bon mauvais difficile
LIDE {51} 1 moyenne bon moyen tres bon
BAIRD ~ {55} 1 mauvaise bon moyen trés bon

TABLEAU II.b, Comparaison des psrformances des divers types de cellule utilisés dans ce travatl.
Géométrie de ls cellule : dans les coupss en section droite représentées, les parties
conductrices sont indiquées en traits pleins, les 1solants sont hachurés.
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11.2.3.D&tecteurs.

Les signaux que nous observons se traduisent par une faible modifi-
cation (10°* 2 10™*) d'un signal relativement important (puissance incidente pouvant
atteindre 10 milliwatts). Nous avons donc utilis® comme détecteurs des éléments qui
sont en fait des mélangeurs. Ils sont de trois types :

- les cristaux semi-conducteurs monté&s en cartouche (1 N23 dans la gamme 8-12 GHz,

1 N26 de 12 &4 50 GHz et 1 NS3 de 50 8 80 GHz). Leur bas prix permet d'effectuer un

trl et de choisir les cristaux détecteurs aux caractéristiques les mieux adaptées a
nos expériences. Cependant, l'ensemble cristal + monture présente une capacité impor-
tante ce qui impose, si lon veut observer des signaux rapides, de fermer le dé&tecteur
sur une résistance de faible valeur (de l'ordre de 50 & 300 Q) diminuant par 13 méme
la tension détectée par ces cristaux.

- les détecteurs & pointes "cat-whisker" sont encore utilisés dans le domaine millimé-
trique. Ils présentent malheureusement une instabilit& importante incompatible avec de
longues durées d'intégration et un bruit basse fréquence spéciaiement génant avec le
dispositif de traitement de signal utilisé (cf : II.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 extrémement court. Par
ailleurs, ces diodes peuvent 8tre utilisées sans perte d'efficacité avec des préampli-
ficateurs 3 faible impé&dance d'entrée.

Malheureusement, ces détecteurs sont peu répandus et ce n'est que
trds récemment que des détecteurs fonectionnant au deld de 40 GHz ont &té& commerciali-
sés. Leur emploi dans ce domaine devrait permettre une am&ljoration importante de sen-
sibilité et une réduction du temps de réponse.

I1.2.4. GE&nérateurs Stark.

B

Suivént le type d'expérience envisagé et 1l'état d'avancement de notre
étude, quatre générateurs Stark ont &té& utilisés :

a) Les premidres expériences ont &té& réalisées & l'aide d'un générateur Stark classi-
que {56} semblable & celui qui équipe les spectrométres du laboratoire. Le signal en

créneau de rapport cyclique un a un temps de montée voisin de lus, c'est-d-dire de
l'ordre des temps de relaxation rotationnelle aux pressions utilisées.

De manigre 3 pouvoir négliger les phénoménes intervenant au cours de
la commutation de l'absorption, il s'est avéré& utile de réaliser un générateur de cré-
neaux Stark 3 temps de montée plus rapide. De plus, comme il est démontr& plus loin
(I1.4.3), il est utile de pouvoir faire varier le rapport cyclique de maniére a obser-
ver le signal maximum d'émission.

Suite A ces considérations, deux générateurs ont &été réalisés :
b) un_générateur d'impulsions d'amplitude réglable entre 30 et 600 volts avec un temps
de montée et de descente voisin de 300 ns. La durée du créneau peut étre réglée de
0,6 & 17 us, la période de récurrence est toujours supérieure 3 1,2 us. Le systéme fournit
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aussil toutes les impulsions nécessaires au déclenchement du dispositif de traitement
des signaux.

4 50 volts avec un temps de commutation de 100 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 & l'entrée.

en 150 ns. Il peut délivrer deux impulsions de méme amplitude mais de durée et d'espa-~
cement réglables indépendamment., Celui-ci devrait nous permettre de réaliser, par exem-
ple, des expériences de double nutation et d'é&cho sur des transitions & effet Stark
quadratigue.

Les signaux issus du dé&tecteur sont traités par un amplificateur large
bande (Electro Data V.20 5 Hz~20 MHz gain O0-86 dB), dont le bruit ramené a l'entrée
est de l'ordre de 8 uV, c'est-3-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 0 pour obtenir une bande pas-
sante globale supérieure & 5 MHz sans perdre trop de sensibilité.

Les signaux amplifiés sont envoyés sur un échantillonneur moyenneur
(Boxcar Integrator P.A.R. mod. 160). Le fonctionnement de celui-ci et son adaptation
aux expériences entreprises ont ét& décrits par ailleurs {57}, Parmi les difficultés
rencontrées, citons principalement l'existence de signaux parasites importants dis a
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 tré&s basse fréquence dls 3 la
microphonie,

La source utilisée est un klystron dont 1'é&lectrode de commande de fré-
quence. (réflecteur) est aliment&e par un circuit 3 haute impédance fortement sensible
au champ Stark. La commutation de ce dernier provoque un tirage en fré&quence 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 détection.

Une étude systématique des parasites phasés 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 d& klystron tel que la tension continue détectée par le cristal de bout
de cellule soit stationnaire par rapport & la fréquence. Les différents réglages ont
réduit &galement la réception des émetteurs locaux de radiodiffusion par le circuit
de détection,

Ce sont des signaux basse fréquence et trés basse fréquence qui, du
fait des constantes de temps relativement faibles des circuits intégrateurs de 1l'échan~
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tillonneur ne sont pas intégrés par ce dernier. Un bon assemblage mécanique des com-—
posants de la cellule permet de réduire les effets de la microphonie.

Apreés traitement par &chantillonneur, le signal peut &tre, soit

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

b) accumulé dans un moyenneur numérique,

¢) codé par un voltmetre numérique si l'échantillonneur fonctionne en

point par point.

Ces deux derniers modes de fonctionnement permettent le traitement
direct des donn€es expérimentales sur ordinateur et sont actuellement en développe-
ment. L'utilisation d'un moyenneur numérique devrait réduire 1l'effet des fluctuations
basse et trés basse fréquence en effectuant une accumulation des signaux issus du
Boxcar 3 un rythme de l'ordre de 0,1 & 10 Hz.

II.3. ETUDE EXPERIMENTALE SUR UN SYSTEME INITIALEMENT A L'EQUILIBRE.

Dans les expériences dé&crites ici, le gaz &tudié est soumis conti-
nfiment & un champ microonde de fréquence v et d'amplitude constante. A l'aide d'un
champ &lectrique en créneau de rapport cyclique 1, on rend successivement le gaz ab-
sorbant puis "transparent" 3 la fréquence v du champ microonde {36} {(cf. Fig. II.2).
La période de commutation est choisie suffisamment longue (v 50us) devant le temps
de libre parcours moyen 1 des molécules pour qu'a la fin de la phase d'absorption le
régime stationnaire soit obtenu et gqu'd la fin de la phase de "transparence" le gaz
soit retourné a l1l'équilibre thermodynamigue. Notons également que la commutation est
"adiabatique rapide”, c'est-3-dire lente devant 1/v mais bréve devant «t.

Les phénomé&nes observés 3
1'établissement et 3 la disparition de 1l'ab- CW.Absorptian
sorption sont de nature trés différente
(Fig. IT.2). Dans le cas simple ol une seule
composante Stark est concernée, nous présen- A
terons d'abord les phénoménes de nutation /

PEEEAN Frequance
transitoire obtenus 2 1'établissement de l'ab- — —-

v
sorption lorsque celle-ci est exactement ré- ?
sonnante (II.3.1) puis les signaux d'émission
libxe (IX.3.2.) observés & l'arrdt de l'ab-
sorption et analogues 3 ceux de précession 1i-
bre en résonance magnétique.

) Nous examinerons ensuite
les modifications .observées lorsque plusieurs

composantes Stark sont concernées (II.3.3) ou

FIG. II.2. Signal transitoire en spectroscopie Stark
résolue dans le temps. Le figure du haut
représente les absorptions en régime sta-
tionnaire en présence des champs Stark Eg
(pointillés) et €. (trait plein). E_ et
Eg sont suffisamment différents pour que E,
les deux raies correspondantes ne se re- :

Gaz ahsorbant Gaz transparent

couvrent plus. Le cycle de commutation du E;J \, '/P'
champ Stark est indiqué sur la trace du bas. . . v , , o
Cette courbie est oxtraite de la Fig. I1.3 (] 0 20 10 40 $0
ol sont précisions les conditiong erpirimen- Nutation Eoussion libre
tales.
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lorsque la raie présente une structure (IX.3.4,). Nous &tudierons enfin l'influence d'un
d'un écart 3 la résonance tant sur la nutation Aue sur 1'émission libre (II.3.5.). Ceci
permettra de montrer expérimentalement que précession libre et nutation transitoire
peuvent &tre considérées comme deux cas limite d'un phénoméne général comme cela a &té
suggéré (cf. I.1l.2.c)

I1.3.1. Effets transitoires 3 1'Etablissement de 1'absorption (une seule composante Stark).

. o e s 1 o Tt s e S o T e P A S e B e e ot e o = A . W e s W ot e o | ot o s T o o e i A e o T T e

La figure I1.3. présente un ensemble de résultats obtenus sur la com-
posante M=1 de la transition de rotation J=1 + J=2 de la molécule de sulfure de
carbonyle (0CS) soumise & un champ Stark de 1200 V/cm pour lequel la fréguence de cette
composante différe de 1,9 MHz de celle de la raie en champ nul (v, =24 325,92 MHz). Sur
le schéma général de la figure I1.2., ceci correspondrait & :

I
L}

Eg 1200 V/cm H Eé 0 ;

v vo+1,9 MH2 ; v' =

3]

On peut distinguer trois types de comportement suivant la valeur du
paramgétre de saturation m {m=2xt):

a) pour des transitions faiblement saturées (m < 1), on observe une
simple croissance exponentielle de 1l'absorption. C'est le cas de l'enregistrement la
de la figure II.3. La constante de temps de telles exponentielles diminue quand la pres-
sion augmente.

b) aux saturations intermédiaires (m~ 1), le signal se présente sous
forme d'"une oscillation amortie dont la fré&quence augmente avec la puissance microonde.
L'amortissement de ces signaux est sensiblement le méme que dans le cas de transitions
faiblement saturées. Il faut noter que l'amplitude relative de l'oscillation transitoi-
re par rapport 3 celle du signal d'absorption stationnaire augmente avec la saturation.
(cf. série b de la figure II.3).

¢} quand la saturation devient trés importante (m » 1), la fréquence
des oscillations continue 3 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 régime
d'absorption stationnaire (cf. Fig. I1.3. enregistrements 3 et 4 des séries b et ¢).

Il faut aussi remarquer qu'en modifiant l'amplitude du champ Stark,
on n'observe pas de modification sensible des phénoménes dans la mesure ol le champ
8lectrique reste suffisant pour sortir de la raie d'absorption et si l'on continue évi-
demment 3 respecter la condition de résonance exacte.

On peut attribuer l'oscillation amortie observée au phénoméne 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 1ié d'une part 3 la rela-
xation rotationnelle (cf. I.13) et d'autre part 3 un effet de brouillage macroscopique.
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Fig. II.3., Signaux transitoires en spectroscopie Stark résalue dans le temps. La pression est égale
3 a} 80 m Torr b} 21 m Torr c)} 4,5 m Torr.

Les pulssances microondes sont respectivement 1)} -25 dB 2} -20 dB 3} -10 db 4) DuB
rapportés & une puissence de 1'ordre de 5 mV. L'amplitude du champ Stark utilisé est de

1200 V/om. La fréguence du champ microonds cnincide avec celle e la composante M=1

ge Ja transition J=1 > J=2 de 0CG.

Periods du oyele de oot ot fon 90 pg.
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Ce dernier est d0 i 1'existence au sein de la cellule d'inhomogénéités du champ micro=-
onde relatives notamment aux modes de propagation dans un guide d'onde (cf. Fig. II.4).

Fig. 1I.4. Coups @n section droite d'une gulde
d’onde. Les flaches représentent
1’amplitude du champ microonde dans
lg mode TEg;. d

I |

II 3.2. Effets transitoires 3 1l'arrét de l'absorption (une seule composante Stark)

' Examinons maintenant la deuxiZme partie des enregistrements de la
Piqure IX.3. Dans la disposition utilisée (cf. I1.3.1), ils sont observés guand on
supprime le champ statique, rendant ainsi le gaz transparent 2 l'irradiation micro-
onde. On observe dans ce cas des signaux transitoires dont les caractéristiques sont
les suivantes H
" «-ni la fréquence, ni l'amortissement des oscillations cbservées ne
dépendent de la- puissance incidente.
- l'amplitude initiale des oscillations est toujonrs égale A celle
du signal a'absorption en régime stationnaire.
- en falsant varier 1'amplitude du champ Stark, on vérifie facilement

que la fréquence de l'oscillation est &gale au déplacement Stark de la composante Stark
étudiée.

Ces résultats peuvent s'interpréter en considérant que, durant la pha-
se de résonance, on crée une composante oscillante de la polarisation macroscopique
et gue le gaz &met alors un rayonnement & sa fréquence propre. Celui-ci interf2re des-
tructivement avec le rayonnement incident. Dans la phase hors résonance suivant la
commutation, le gaz continue 3 &mettre & sa fré&guence propre. Par suite de la commuta-
tion Stark, celle~ci n'est plus, comme dans la phase résonnante, celle du rayonnement
qul continue & 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, Phénomdnes transitoires_sur_plusieurs composantes Stark.

Dans ce type d'expérience, l'absorption est en général observée en
champ Stark nul et on observe le signal d'émission libre & 1'application du champ sta-
tique. Dans le schéma général de la figure I1.2, e@ecl correspondrait 2

Eg =0 R APE

Eg * 0 vi=v, +av,

On étudie ici la modification des signaux de nutation et d'émission
libre quand 11 existe simultanément plusieurs valeurs possibles du déplacement Stark bvg.
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A. Nutation transitoire.

Par suite de l'existence de plusieurs composantes Stark, le signal
de nutation observé résulte de la superposition de signaux de nutation de fréquences
différentes : & chaque composante correspond en effet une valeur différente de 1'€lé-
ment de matrice du moment dipolaire. Le signal de nutation transitoire est donc affec-
té d'un amortissement supplémentaire de type "inhomogéne’

B. Emission libre.

La figure 1I.5. montre les signaux obtenus sur la transition
J=1~+ J=2 de 0CS. Ceux-cl apparaissent comme le battement entre deux oscillations
amorties de fréquences voisines et
d'autant plus élevées que le champ
Stark est plus important. Une é&tude
A plus précise de la fré&quence de ces
oscillations confirme le fait que le
- 'k,,«&ékx._ gaz émet alors indépendamment* sur
P e i Y les deux fréquences vy et vy cor-

respondant aux composantes M=0

et M=3:1. La constante de temps
() d'amortissement est voisine de celle
relevée dans les expériences réalisées
: sur une composante Stark. Dans le cas
présenté ici, l'amortissement augmente
avec l'amplitude du champ Stark par

suite de 1'inhomogéné&ité de celle-ci.
v C) Cette inhomogénéité a pour effet de
disperser les fréquences d'émission
et de créer ainsi un amortissement de
‘ _ type "inhomogéne”.
@
\ﬂ[\/\A,\/\»&——\ Fig. Ii.S. i Signaux d'émission libre sur les

deux composantes M=0 gt M=1
de la transition 1 + 2 d’0CS.

La fréquence du champ microconde
est celle de la tramsition en champ
"vs nul. Les valeurs du champ Stark Eg§
- Lao- sont
0 s 10 a) 1000 V/em 5 vy - v =1,34MHz 5 vy~ v, = 1,64 MHz

b) 1200 V/em 5 vy - vy = 1,92MHz 5 vy - v, = 2,34 MHz
c) 1400 V/em ;5 vy - vy = 2,58 MHz 5 vy - v, = 3,14 MHz

Pression du gez : 6 m Torr.

Les signaux transitolires peuvent aussi 8tre modifiés par 1l'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 résolution habituelle des

* Ceci est 1ié au fait que dans le cas étudié, les sous-espaces M=0 et M=1 sont
complétement découplés. La situation est différente en “polarisations croisées"
(régle de sélection |[aM| =1) o) l'on peut observer une sorte de battement quantique
("Coherent Raman Beat") dont la fréquence n'est pas affectée par 1l'effet Doppler.

Ce phénoméne est important en infra-rouge {32} {33} mais n'a pu &tre mis en évidence
dans le domaine microonde.



spactromé@tres microondes,
célle—ci se présente en
champ nul sous la forme
@'une raie principale et
de quatre satellites dds

& un couplage quadripolai=-
xe (Fig. II.6).

Si on travaille &
la fréquence de la compo-
sante Stark la plus éloignée*
(My=3, Mg=0 > M;=3, M;=0

et
My=3, Mg=2l »My=3, My =)

on observe, a l'arrét de
1'absorption, le signal
représentéd 3 la figure
II.7. Les oscillations
amorties présentent une
structure complexe attes-
tant 1l'existence de plu-
sieurs fré&quences 4'émis-

sion. Pour interpréter quantitativement ce phé&nomdne, il faut connaitre 1'&volution
des niveaux d'énergie en fonction du champ Stark. Avec les champs utilisés, le pro-

bléme correspondant ne

A
™~
P o
' g
S - / “9y \—- pt
A~ 01 INS
\«_4—/ a9 Q-
w s ow v/MHz
2386780 2386845 2387013 2387181 2387240

Fig. II.6. Spectre d'absorption de NH3.
. Transition d'inversion (J=3, K=3)

peut se résoudre qgue par
une diagonalisation di-
‘recte du hamiltonien dans
un espace contenant tous
les sous—niveaux relatifs
& une transition 4'inver=-
sion donnée {59}.

La figure II.8
donne une représentation
schématique des niveaux
d'énergie en fonction du
champ Stark. On voit
qu'avec la composante
Stark excitée, on obtient

L

I/p\

une émission en champ nul
pour les transitions

Fg™2 +» Fy=3, Fg=2 > F1 =2,
Fg=4 » Fy=3 et Fg=4 » Fr=4

olt les indices S et iidési-‘
gnent respectivement les ni-

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

T T T - T T
° 1 2 3 4

Fig. 11.7. Signaux transitoires d’émission. libre sur la tran-
sition d'inversion 33 de NH;, Pression 2,5 m Torr.
La fréquence du rayonnement microonde est décalée
de 20 MHz par rapport & la fréguence de la raie
AF =0 en champ nul.

*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 &éloignée par effet
Stark, entraine l'excitation en cours de la commutation d'un signal de passage ra-

pide (cf. II.3.5) dad & la composante la plus &loignée et qui vient se superposer
& l'émission libre. L'interprétation des signaux en est rendue plus difficile.
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Fig. II.8. Diagramme des niveaux d'énerrie de NH3{Transition J =3 K=3) en pré-
sence et en absence de champ Stark d'apris JAUCH {54}. Les transitions
excitées en présence de champ sont représentées par des doubles fléches.
L'émission est observée aux frégquences représentées par des fléches simples.
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Fig. II1.9. Influcnce de 1'écart & la réusonance dans la phase d'aboaor

tion sur les signaux de nutation et d'émission libre.
Transition J=1 > J =2 de OCS. Pression 6mTorre
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transitions, on s'attendrait 3 une "modulation du battement” plus faible. Ceci pro-
vient du fait que les satellites Fg=2 + Ff=3 et Fg=4 - F; =3 sont moins affec-
tés que la résonance centrale par la saturation en régime stationnaire. Nous repren-
drons cette discussion au chapitre IV,

I1.3.5. Influence de 1l'écart 3 la résonance.

Tous les résultats précédents ont &té obtenus quand, 3 l'aide du
champ Stark, on am@ne la fréguence du gaz soit en coincidence exacte avec celle du
rayonnement microonde, soit au contraire quand on 1l'&loigne de plusieurs largeurs
de raie de celle-ci.

La figure II.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 frégquences d'absorption en pré-
sence et en absence de champ Stark. Si la fréquence v du champ microonde incident
est €gale 3 v, fréquence de la transition en champ nul ou 3 1l'une des fréguence Voo
et v;; des composantes Stark M=0 et |M| =1, on retrouve un cas &tudié précédemment :
nutation transitoire & 1l'application de l'absorption, émission libre sur une ou deux

fréquences 3 l'arrét de celle-ci (cf. II.3.1. et II.3.2.).

Examinons plus partiéuliérement 1'évolution des signaux au voisina-
ge de v;) (courbes b & d). A l'établissement du champ, on observe une nutation plus
rapide et d'amplitude maximale plus faible (courbes b et d) que celle observée pour
v strictement &gal a v;; (courbe c¢). Cette amplitude maximale diminue avec l'écart 3 la
résonance mais moins rapidement gue
celle du signal d'absorption en ré&-
gime stationnaire : loin de la ré- | Amplitude
sonance, (courbe b, par exemple)
la nutation transitoire est encore
trés visible alors gue l'absorption .
stationnaire est devenue négligea-
ble. A l'arrét 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'é&vo-
lution de 1l'amplitude de ce signal
est reportée & la figure II.1O0.

L'amplitude du signal 4'émission
n'est pas maximale 3 la résonance
exacte (courbe ¢ de Fig. II.9)

mais pour des fré&quences voisines

de celle-ci, approximativement &

Ecart alaresonance *

mi-hauteur de la courbe de résonan-

- -

ce ep régime stationnaire (cf., : 0 250kHz 500kHz
courbe d de Fig. II.9). L'inter-
prétation de ce résultat peut étre

facilitée si on remarque que la Fig. II.10. Amplitude maximale des signaux d'émission

phase de départ du battement 4'émis- libre {(e) @t de nutetion (4] en fonction ue
: s 5 = 'é A gie} cg da 3 phase d'ab-

sion libre s'inverse & la résonance, 1'&cart 3 la résonance dans lapwa%e) ~

i : sorption. Tramsition J=1 M=1 + J=2 M=1

ce qui est typique de l'influence de OCS. Pression 8 mTorr.

d’un terme de dispersion. La forme
particuliére de la courbe sera ex-
pliquée plus complétement dans II.5.
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Remarquons enfin que si la fréquence v du rayonnement incident est
trds différente des fréquences de résonance v,, vii et vy,, le moment dipolaire n'est
excit® dans aucune des deux phases stationnaires. Toutefois, si v est compris entre
vo et l'une des fréquences des composantes, on observe un signal transitoire impor-
tant qui ne peut &tre attribué qu'a une excitation au cours de la commutation. L'ef-
fet observé est un analogue du passage adiabatigue rapide en résonance magnétique {8}
Toutes les conditions ne sont cependant pas remplies pour gu'au cours de ce passage
les populations soient totalement inversées. Ces conditions, &tablies en R.M.N.,se
transcrivent en résonance é&lectrigue (%g)z > é% (avgtark) > ;% . 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 continiiment des signaux d'émission
libre f{(a » x, v = % ) & ceux de nutation transitoire (o € x, y = X).

La nutation transitoire et l'émission libre peuvent donc &tre 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? +4x%)'"® dont l'amortissement d&pend de la pression et de 1'inhomogénéité du
paramétre vy.

Tous ces résultats ont &té &tablis dans le cas oil la commutation
s'effectue & un rythme lent par rapport au temps de relaxation ; le systéme est alors
dans un &tat stationnaire & l'instant ol le champ est commuté&. Avant d'étudier ex-
péfimentalement le cas oll le syst@me n'a pas atteint cet &tat stationnaire 3 1l'instant
de la commutation, nous &tablirons un formalisme th&orique capable de décrire les
résultats obtenus dans le premier cas et de prévoir ceux & venir dans l'autre.

2354.~CALCUL THEORIQUE DE LA FORME DES SIGNAUX.

‘ Les calculs récents destinés 3 &tudier la propagation d'une onde é&lec~
tfomagnétique dans un milieu maté&riel ou le fonctionnement d'un oscillateur quantique
laser ou maser utilisent un syst@me d'€quations de Maxwell-Sch&dinger couplées {2b}
{60)}{61};0on commence en général par calculer les moments dipolaires induits dans ce
milieu par un champ électromagnétique. La polarisation correspondante agit comme un
terme source dans les &quations de Maxwell et contribue 3 créer un champ &lectroma-
gnétique : on &écrit alors 1'égalité entre le champ &lectromagnétique, solution des
‘équations de Maxwell ainsi modififes et celui dont on est parti, c'est-3-dire celui
qul agit sur les atomes ou molécules &tudiées. .

Dans l'approximation du milieu optiquement fin (cf. II.l.), le champ
réémis par le terme source est tré@s 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 ré&mis par celles-ci. Si, de plus, on décrit les chocs dans le cadre
de l'approximation des collisions fortes (cf. II.2.) l'interaction champ-molécule
peut &tre calculée de fagon formellement plus simple (58} . On détermine d'abord la
valéur moyenne quantique & l'instant t du moment dipolaire d'un systéme situé en
et qul a subi sa dernidre collision & l'instant to (II.4.1.). On effectue ensuite

24

la moyenne sur l'instant tg (I1.4.2.). Le champ réémis est calculé en considérant
ce moment comme source et en intégrant sur toutes les sources élémentaires contenues
dans la cellule (II.4.3.).
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La valeur moyenne quantique de la composante du moment dipolaire
électrique selon la direction des champs appliqués est donnée par :

< ult,tg) > = Tr plt,to) W ' (2.1).

ol p(t,ty) est l'opérateur densité& 3 l'instant t pour un syst2me ayant subi sa

derniére collision & 1l'instant t, et ol u désigne l'op&rateur composante du mo-
ment dipolaire &lectrique selon la direction du champ appliqué. La valeur moyenne
< u(t,ty) > peut encore s'écrire {50} :

< U(tlto) > = Tr D(to) UH (tlto) (2-2)-

uy @&tant l'opérateur moment dipolaire dans le point de vue de HEISENBERG et p (ty)
1l'opérateur densité & l'instant ¢t de la derniére collision. Dans 1l'approximation
des collisions fortes (cf. II.l.), celui-ci est &gal & op,, opérateur densité &
1'éguilibre thermodynamique.

En reprenant les notations présentées au chapitre I, l'expression (2.1) peut s'écrire
< ult,tg) > = (pa =Py} < Val ug (t,to) | ¥a >

*
aa

(pa = pp) » 2RE { u__ (t,ty) u, (t,tg) } (2.3).

ol Uiy (t,t,) désigne les €léments de matrice de 1'opérateur d'évolution U(t,ty),

Pa et p, les probabilités d'occupation des niveaux ’*a > et ]wb > & l'équi-
libre thermodynamique. : :

L'opérateur d'évolution que l'on cherche a4 &tablir est destiné i
décrire 1l'évolution du systéme & deux niveaux présenté en I.1l. Son hamiltonien H
en présence de champ s'écrit dans notre cas :

H = Hy - #°E sin wt
que l'on peut développer en fonction des matrices de Pauli

H=-——2—‘—a3-uEsinmtdl

Pour &tablir 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,ty) sous la forme :

Ult,tg) =R(t) Uy (t,t5) R’ (tg) ‘ (2.4).

avec R(t) = exp [ 1%3 o3 ), opérateur de rotation synchroﬁe du champ appliqué

(vitesse angulaire -w). La forme particulidre (2.4) a été choisie car, d'une part
elle permet d'obtenir une condition initiale simple pour Uy

Up (torto) = 7
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dfautre part, la relation de transitivit& de l'opfrateur d'évolution se traduit sim=-
plement par la méme propriété de l'opérateur Up

Uplta,tg) = Uplta,ty) Uplty,tg)

De l'équation d'évolution de U, on déduit celle de 1l'opéragteur d'évolution dans le
référentiel tournant Upl(t, to)

dup
ih —a—g— = VA UA

o

avec Vp = 7; o3 + RY(t) V(t) R(t)

et a = w-w,

En &liminant les termes &évoluant & la fréquence 2u (approximation ré&sonnante), cette
&quation s'‘gcrit :

au,
i—d'E-=YUuUA

a
avec Yo'u="Xc12+'iG3

dont la solution est imm&diate:

Up(t,tg) = exp(-iy o, 0)

ia X
os yO8~ 35— siny® -~ siny®
c Y 2y Y ¥ Y
B (2.5).
X ia
- = siny® cosy8+x-sinye
3 Y - v Y

avec 0 = t-t,

d'od 1'on peut déduire l'opérateur d4'évolution.

Remarquons gque, dans le référentiel tournant, l'opérateur d'évolution
est un opérateur de rotation d'angle vy © autour de la direction U de cosinus directeurs
(0, -¥, Jl). Avant d'appliquer ce résultat au calcul général de la réponse du moment

vy’ 2
dipolaire, on peut expliciter dans quelques cas particuliers la forme de 1'opérateur U,.

i) si le champ est exactement ré&sonnant, Up prend une forme simplifiée

cos x 0 sin x 0 ]
Uplt, ty) = = exp(~-1x00y)
~sinx8 cosx#©

- si 2x 0= n/2 {(condition de 1l'impulsion #/2 cf. I.1) et si le systdme est dans
un état propre 3 l'instant initial tg, il se trouvera 3 l'instant t dans une
superposition cohérente des deux €tats propres.

- 81 2x0= 1 et si le systéme était dans un état propre, il se retrouve au bout
du temps 0 = é& dans l'autre &tat : on retrouve le résultat bien connu de

1'inversion des populations par une impulsion .
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ii) si la fréquence du champ microonde incidente est tre@s &loignée de la résonance
(a » x), on a alors :

Up(t,to) = exp(3 o3 0)

-
l'opérateur d'évolution est alors un opérateur de rotation autour de 1l'axe 3 2 la
fréquence propre du systéme. On retrouve 13 un analogue du mouvement de précession
libre en R.M.N.

C. Expression développée de <u{t,ty) > dans le cas d'une impulsion Stark.

On se propose de calculer la réponse d'un systéme soumis 3 la sé-
quence schématisée sur la figure IX.1ll.

Dans la phase I (t<0), le gaz se
trouve hors résonance gr&ce 3 un
champ Stark E). L'écart correspon-

s
dant a4 la ré&sonance est noté a' Es

supposé trés supérieur 3 2x et &
1/t.

Dans la phase II (O<t<t;), le gaz
est amené de fagon adiabatique ra-
pide 2 la résonance par un champ HORS N HORS
Stark Eg appliqué pendant une du- RESONANCE|RESONANCE RESONANCE
rée t;. L'&cart correspondant 3 la
résonance est noté o inférieur ou

de 1'ordre de 2x ou l/t. 1 I I

t

Dans la phase III, on rétablit les 0 t,

conditions de la phase I et on ob~

serve l'émission libre. Cette Fig. II1.11. Séquence de commutation du champ Stark.
phase III est supposée longue

devant t de telle sorte qu'd l'issue

de celle-ci, le gaz soit retourné & 1‘'équilibre thermodynamique.

En revanche, la durée t; de la phase de résonance exacte (a =0) ou
approch&e (a # 0), est supposée quelconque devant t. Le cas ol t; est grand devant 1
nous permettra d'interpréter les résultats précédents ; celui ol t; est de l'ordre
ou inférieur 3 t nous permettra de prévoir la réponse du gaz 3 des impulsions Stark.
La méthode que nous présentons s'applique évidemment 3 des séquences plus complexes
de commutation Stark (cf. Iv4).

En introduisant l'opérateur d'évolution dans la représentation des
axes tournants, l'expression générale 2.3. du moment dipolaire moyen s'&crit :

-

< wit,tg) > = {py -pp) v 2RE {e‘i‘”t up? uia } (2.6).

La valeur explicite des é€léments de matrice de Up(t,ty,) dépend de
1'instant ty du dernier choc. En utilisant la forme générale de Up(t,ty) obtenue
précédemment et ses propriété&s de transitivité, on montre que, suivant les cas,"
<ult,ty) > prend 1'une ou l'autre des formes suivantes
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Cas I. Syst2me ayant subl son dernier choc avant l'application de 1'impulsion Stark
(ty < 0) '

’ u : .
<“I(t"to) >=(pa—pb) —-3“— sinyty {cosytl cosf{ut —a'0) + -29; sinyt) s:m[wt-a'e]}

n
az 2
avec ©o0=t-t, et y= e + X

Cas II. Syst2me ayant subi son dernier choc pendant l'application de 1'impulsion Stark
(0 <tg<ty)

<ugpyplesty) >= (Pa" pb) 2):—” siny (t] = ty) {cos Y (£ - tg) cos(ut -a'e) *i—{- siny (ty - t,) sin(uc~a'6)}
Cas III. Systéme ayant subi son dernier choc aprés 1'application de 1'impulsion Stark

(t] < tp)

< uIII (f-.to) > =0

Ces résultats appellent les commentaires suivants :

- le temps t, de la dernidre collision n'apparalit pas dans l'expression de
< uI(t,to) >. Physiquement, ceci exprime que les €missions des diverses mol&cules cor-
respondantes sont exactement cohérentes.

- les molécules subissant leur dernier choc apré@s l'application de 1l'impulsion
Stark ne contribuent pas 3 l'émission. Ceci est une conséquence directe de l'hypothése
des collisions fortes.

Naturellement, pour obtenir une information sur le comportement ma-
croscopique du gaz, il est nécessaire d'effectuer une moyenne sur l'instant t, de la
dernidre collision. Soit 1 le temps de libre parcours moyen. Si on admet gu'une molécule
considérée & l'instant t a une probabilité exp(—(s—lfgj 2;2 d'avoir subi son der-

T
nier choc entre les instants t, et tg+dt,, cette moyenne s'écrit

. t t-t dt
<p(t) > = I < plt,to) > exp["(Tg}J To

Dans la suite de 1l'exposé& et par souci de simplifier les notations,
la valeur doublement moyennée du moment dipolaire < u(t) > sera notée u(t). En uti-
lisant les notations définies au paragraphe précédent, u(t) s'écrit

t-t
° =) a7 -(

t-tg
u(t) =I <uI(t,t;1 > e — 4+ J < uII(t,to) > e
o

) 4t
b 4

T
-

On obtient alors :

2XT
1+4y2 12

w(t) = {py = pp) v {Acos(mt-u'e)+§gY—Bsin(mt-a'e)}
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avec )
f A= e"e’l‘t + e_t/‘ (2yt sin 2¢yt; = cos 2vt;)
B= 2yt e %7 ™7 (21 cos 2yt; + sin 2vt;) (2.7).
o= t-ty

L'expression 2-7 donne la réponse locale du milieu dans la phase
d'émission libre (t>t;). Elle contient également l'information sur 1l'absorption
transitoire dans la phase de nutation {il suffit de faire ® =0 dans ce résultat).
Dans ce dernier cas, u(t) peut s'écrire :

2X1

_—eXT Lo
1+4v2 <2

ult) = (Pa"Pb) u {A cos wt+2~( B sin ut}

Le moment dipolaire oscille &videmment & la fréquence —291; du champ
microonde. Le terme en phase avec ce champ (E sin wt) correspond aux phénom&nes tran-
sitoires de dispersion qui, de méme qu'en régime stationnaire, disparaissent 3 la ré-
sonance. L'absorption transitoire est liée au terme en guadrature (cf. I1.4.3). Ce
terme peut s'écrire sous la forme (pa—pb) u C(t) coswt ol C(t) est une grandeur
sans dimension :

2xt

c{t) = m {1 +e-t/'r (2yt sin 2yt - cos 2yt) } (2.8).

Examinons le cas particuli@rement important de la résonance exacte
(y=x). La figure 1I.12 donne l'évolution correspondante de C(t) pour diverses va-
leurs du param@tre m de saturation {m=2xt).

. Moment dipolaire induit
- {Unités réduites)

FIG. 11.12. Evolution de l'amplitude C(t} du moment dipoleire induit pour plusieurs valeurs du
parameétreg de saturation [(m). .



- Pour de faibles valeurs de m, c'est~3-dire de faibleg puissances
microondesou 3 forte pression, on observe une simple montée exponentielle de l'absor-
tion.

-~ Dans le cas de fortes saturations (m=3 et 9), l'évolution du mo-
ment dipolaire induit est de type oscillatoire amorti. L'amplitude et la fré&quence de
ces oscillations croissent rapidement avec la puissance incidente.

- Dans le cas intermédiaire (m=1), l'&volution du moment dipolaire
induit ne présente qu'un seul maximum.

- Dans tous les cas, le moment dipolaire tend bien sdr asymptotique-
ment vers sa valeur en ré&gime permanent et le maximum d'absorption est cbservé & 1l'ins-
tant #/4x quel que soit la pression. En particulier, ce résultat est identique 3 ce-
lui obtenu en négligeant les collisions. L'amplitude de ce maximum s'écrit :

__m ~n/2m
Cmax"m2+1{l+me, }

Naturellement, le maximum absolu de cette amplitude est obtenu quand
la durée de 1l'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
€égal & 1t (m=n/2), l'amplitude atteinte n'est gque de 28 % inférieure au maximum ab-
solu.

Dans le paragraphe pré&cédent, nous avons calculé u(;,t), moyenne
quantique du moment dipolaire d'une molécule plac€e en T et soumise au champ cor-
respondant en ¥ noté Esinwt. Il y a lieu maintenant de combiner les champs ré&é&-
mis par les différents dipoles de la cellule pour obtenir le signal regu par le dé-
tecteur. Nous ferons ce calcul d'abord sur un modéle d'onde plane progressive en ef-
fectuant successivement la composition des &missions des dipoles d'un méme plan d'on-
de (A) puis celles des différents plans d'onde (B). La cellule d'absorption a une lon-
gueur £ et le détecteur est supposé placé 3 trés grande distance (Fig. II.13). Nous
perfectionnerons ensuite ce mod®le en tenant compte de la distribution du champ mi-
croonde dans le guide d'onde utilisé pratiquement comme cellule (C).

Bn &crivant le dipole induit u(t) en notation complexe Meth,.

le champ électrique réémis
3 grande distance en un
point P par un tel dipole

" —
! it = Al R.
situé en A s'écr iT\\\*“~ﬁ
§=—§°A(§°I\I)x ————— EE \
—
k2 _i(wt -Kkr n P,
A Bt A !
° —]
ot k dé&signe le module du — e q
vecteur d'onde (k=2), r et h
t ¢ I
R, le module et le vecteur ' . z
->
unitaire de AP (Fig.II.13), z /L
. )
Met i le module et le vec- [ 7/

teur unitaire du dipole.

Fig. 11.13. Composition des émissions des différents dipolen
w Sur un modéle d'ondes planes.
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On démontre (appendice A) que le champ ré&émis par les dipoles d'un plan d'onde ayant
n dipoles par unité de surface tous orientés selon 1, s'écrit :

i{ut-kz ~3)
B o= DM o2 2’
E=gp.-k¥z% e i (2.9).

ol 2 est la distance du plan source au détecteur, trés supérieure 3 la dimension ¢
de la cellule (z » ¢).

.

Nous ne retiendrons gue l'information de phase contenue dans ce

résultat : le champ réémis 3 grande distance par les dipoles oscillants induits d'un
méme plan d'onde est en quadrature retard sur celul réémis par le dipole de l'axe

o.M k2 i(et-kz) T
(5o = Txe, z °© 1)

Prudgvifochay N NN —— e Y

Durant la "phase d'excitation" (0 <t =t), le spectre du champ
réémis par les dipoles d'un méme plan d'onde est &troitement distribué autour de
la fréquence f% du rayonnement incident. Ces deux rayonnements se propagent donc
avec des vecteurs d'onde pratiquement €gaux : 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" (0<t) <t), le spec-
tre du rayonnement réémis par ces dipoles est centré autour de la nouvelle fréguence
propre %% des molécules. Le rayonnement ré&&mis se propagera alors avec un vecteur
d'onde k, différent du vecteur d'onde k du rayonnement incident. Les émissions ne
se composent plus alors exactement en phase. On démontre (appendice A et {62}) que
1*amplitude |E| du champ détecté est life & |Eg|, amplitude quand toutes les émis-
sions sont en phase par la relation :

sin(k;ko) L
!'55{ - (k;ko) .

ol & est la longueur de la cellule.

Il s'en suit donc un affaiblissement du signal détect& guand on
s'écarte de la fréquence d'excitation. L'interférence entre les différentes ondes
réémises est complétement destructive quand :

(k -kg) £= 2nn (n entier)

Dans une cellule de 3 métres de longueur, la premiére extinction
compléte est obtenue pour un décalage /27 de 100 MHz. Ce phé&nomé&ne n'est guére
observable dans nos expériences en raison : (1) des limitations de bande passante
de notxeldispoéitif de détection, (2) de l'#£largissement des raies d'absorption 4t
2 une inhomogénéité du champ Stark (v 2 MHz pour un déplacement Stark de 50 MHz)
et gui réduit sensiblement l'efficacité de l'excitation de l'émission, (3) de la
structure de l'onde dans la cellule qui n'est pas parfailtement progressive (faible
taux d'ondes stationnaires). Dans le cas des déplacements Stark effectivement utili-
sés (g 10 MHz), la diminution d’émplitude attendue est négligeable (5 1,6%).
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v En fait, l'approximation de l'onde plane fournit une description
grossidre du champ &lectrique & l'intérieur d'une cellule d'absorption souvent réa-
lisée dans un trongon de guide d'onde rectangulaire.

Si on peut considérer que dans ce guide d'onde seul se propage
le mode TEj;; du champ excitateur, la répartition du champ &lectrique dans un plan
de section droite du guide suit la loi (cf. Fig 1I.2)

Ty
E = E; sin ry

ol d est la longueur du grand cdté du guide d'onde.

Pratiquement, la réponse du sytéme 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 infinit&simales sont situées 3 l'intérieur d‘un
guide d'onde. On peut toutefois tirer argument de cette situation pour proposer un mo-
déle de calcul de cette moyenne.

Soit wu(T,t) le dipole induit de la mol&cule placée en T(x,y,z) &
1'instant t. Avec le mod®le adopté u(F,t) se ré&duit 2 :

W(E,t) = uly,t) e kg2

avec
{ u{0,t) = u(d,t) =0

WGy =u-p

) Compte tenu de ces propriété&s, on peut décomposer u(y,t) dans une
base formée de fonctions du type sin(2n-+1)%¥

uly,8) = § uplt) sin (204D my
n=0

En admettant que la composante u,(t) contribue dans le guide 2
*
1'excitation du mode TEy 9 4+ )¢ Seule la composante ug(t) est & prendre en compte
4
pour l'excitation du mode TEg;

4
uo(t) = % f uly,t) sin I ay (2.11).

o d
, Dans cette relation, u(y.,t) représente le dipole induit par un
champ microonde d'amplitude E, sin%%. De mé&me, on notera Cp(t) la valeur de C(t)
moyennée sur la distribution du champ microonde.

7 M2me dans les cas ol le guide est surdimensionn&, le raisonnement
précédent peut &tre appliqué. En effet, les longueurs d'onde guidées variant d'un
mode 3 l'autre, on peut considérer que le détecteur, accordé pour un champ incident
dans le mode TEp;, 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 dé&fini 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
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Aux champs faibles (m < 1), l'absorption est un phé&nomene linéai-
re et l'amplitude des dipoles induits est proportionnelle & celle du champ incident :

- on a donc

uly,t) = ug(t) sin =¥

d

et 1'&volution du signal est correctement décrite 3 l'aide de la relation 2.7. Par
contre, aux champs forts (m » 1} 1'inhomogéné€ité 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 :

C{t) = sin 2xt (2.12).

Sa valeur moyenne prend dans ce cas une forme analytique :

Colt) = J) (2xot)

ol x%p est le param@tre de couplage correspondant au champ maximum dans le gquide

UEQ

(xo = -ﬁf} et ol J; est la fonction de Bessel d'ordre 1. L'amortissement du signal

‘est uniquement fixé par la fonction de Bessel et ne dépend plus de 1 et par consé-

quent du modd@le adopté pour les collisions. La figure II.14 illustre la nécessité

de la prise enicompte de la distri-

~ bution du champ microonde dans le 7
~guide d'onde. On y a comparé un si-
vgnal'dfabsorption.transitoire obte-
nu dans un cas de forte saturation

3 la fonction J](2x4,t). L'accord
_‘entre les deux résultats est trés
bon pou} les premidres oscillations
{amplitude et position des maxima,
position des zé&ros). Au deld, on en-
registre expérimentalement un amor-
tissement nettement plus rapide que
celul 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 phénoméne. En effet,

3 la pression utilisée (5,8.107°Torr), ~02]

la diminution 4'amplitude correspon-
dante n'est que de 20% & la fin de
la période enregistrée.

Les phénoménes 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'inhomogéné&ité
correspondante peut expliquer 1'amor-
tissement complet du signal de nuta-
tion transitoire au bout de quelques
oscillations.

064

¥ T T T LEn

t/us

v v T v T
[+] 1 2

Fig. II.14. Test du modile retenu pour tenir compte
de la répartition du champ microonde
dans la cellule. Courbe expérimentale
(trait plein) obtenue sur la transition
J=0>1 de CH3F 3 une pression de
5,8.10°* Torr pour laguelle le temps de
libre parcours mayen t est de 14 us. Cour-
be théorigue (pointillés) J)(2x,t) avec
Xg = 3.8.10% Rd/s, soit my = 2xgt =110
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En conclusion, on peut donc considérer que le modéle adopté pour
le prise en compte des inhomogén&ités du champ fournit une description satisfaisante
des phénom@nes de nutation surtout pour les premi2res oscillations de nutation en
champ fortement saturant. i

Dans le prochain paragraphe, les résultats du calcul exposé ici
seront appliqués & 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 affectées d'un facteur de poids é sin %% ca-
ractérisant "l'efficacité” de 1l'émission des différentes tranches &lémentaires du
guide d'onde.

Remarque 2. Dans ce calcul, on a négligé 1'influence du mouvement des molé&cules : par
suite de ce mouvement, les molécules peuvent passer d'une zone de champ microonde
fort 3 une zone de champ microonde faible. En résonance magnétique, les processus

de diffusion dans un champ radiofréquence inhomog2ne ont &té récemment &tudiés en
d&tail par BARBE,LEDUC et LALOE {63}. Avec nos conditions expérimentales, de tels
processus sont négligeables car le déplacement de la moldcule (de 1l'ordre de 3 mm
pour 10 us) pendant la dur@e d'examen reste faible devant la dimension 4 (2,5 cm 2

4 cm) de la cellule d'absorption. Ces conditions sont toujours réalisées dans 1'hypo-
th@se ofl les chocs intermoléculaires sont dominants par rapport aux chocs molécule-
parol. Dans ce cas, on peut &galement considérer le temps de transit des molé&cules
dans la cellule comme tré&s long devant le temps de libre parcours moyen. En revanche,
sl le taux d'ondes stationnaires &tait important, le temps de transit entre deux z&ros
d'un champ de fréquence voisine de 50 GHz serait de l'ordre de 10 ps et l'effet cor-
respondant devrait &tre pris en considération. '

Remarque 3. Dans les expériences réalisées, l'excitation microonde est continue de
fréquence w/2m et c'est l'absorption qui est modulde. Le signal détecté peut donc
toujours s'interpréter comme 1i& 3 une absorption dépendant du temps 3 la fréquence
w/2n du champ microonde. Dans ce point de vue, il est toujours possible d'écrire le
moment dipolaire induit exprimé en unités réduites sous la forme :

uit)
(Pa = pPp) u

la puissance absorbée étant directement proportionnelle 3 C(t). L'examen de la rela-

s{t) = =C(t) cos wt + D(t) sin wt

tion (2.7) et de la figure II.12 montre que, dans la "phase de nutation”, C(t) est
une fonction variant lentement avec le temps avec des temps caractéristiques de 1l'or-
dre de 1/t ou v/x selon les conditions de saturation {(cf. : tableau II.a). Au con-
traire, dans la phase d'"émission libre”, C(t) évolue assez rapidement selon une loi :

C(t) = K(t) cos (a't + o)

c'est-3-dire - K{t) évoluant lentement - avec des temps caractéristiques d'évo-
lution 27/a' qui peuvent &tre 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 &lémentaires. Le signal détecté
s'interpr2te alors comme &tant dd au battement entre le champ réémis par ces dipoles
et celui qui irradie continfment le gaz.
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Evidemment, ces deux points de vue sont &quivalents et chacun
d'eux peut servir 3 décrire les phénom@nes de nutation et d‘'émission libre. Cepen-
dant, la recherche de la ré&ponse du syst2me 3 la fréquence f% 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.

IZ.5. CONFRONTATION DES RESULTATS THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX.

Dans ce paragraphe, les résultats du calcul th&orique pré&cédent
seront d'abord appliqués 3 l'interprétation des signaux observés 2 1l'établissement
(11.5.1) et 2 1l'arrét de l'absorption (I1I.5.2). Ils serviront ensuite de base 3 1'é&-
tude de l'excitation de l'émission par des impulsions Stark (II1.5.3).

e i o 2 ot o e e e ——— e mam e -

en_régime_stationnaire).

La figure I1I.15 permet de comparer aux formes théoriques correspon-
dantes un ensemble de résultats expérimentaux obtenus 3 puissance incidente constan~
te sur la transition J=0 » 1 de CH3F pour des pressions variant de 0,5 & 14,5 m Torr.
Les courbes théoriques ont &té calculées numériquement* en tenant compte de 1'inhomo-
généité du champ microonde (cf. expression 2.11). Les différents paramé@tres ont &té
fixés de la‘fagon suivante : les temps de libre parcours moyen t ont &té déterminés
d'aprés l'élargissement collisionnel des raies d'absorption (cf. Tableau 1I.a) et le
param2tre de couplage Xx, a &té déduit de l'abscisse du premier maximum (2xqt =1,84)
du signal obtenu 3 tr@s 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 théorique n'est satisfaisante que
pour la premigre oscillation. I1 faut notamment remarquer que, conformément 3 1l'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. : I1I.4.2).

Le calcul proposé ne fournit donc en général qu'une interprétation
qualitative des signaux observés:il rend compte de l'évolution des fréquences de nu-
tation mais pour obtenir une description guantitative satisfaisante, il faudrait in-
troduire un moddle plus é&laboré des inhomogénéités du champ &lectrique dans la cellule,

Le moment dipolaire caractérisant 1l'émission du gaz aprés une exci-
tation en régime stationnaire est obtenu 2 l'aide de l'expression 2.7 old 1l'on suppo-
se la durée t; de l'excitation trés longue devant t. En unité&s réduites, il s'écrit :

o u(t) - —2X1 -8/t gt -
S(t) Pa - Db) & T+dy2:Z © cos{wt -a'®) + at sin{wt ~-a'9)

Bn adoptant l'instant t, comme origine, l'amplitude C(t) de la composante de S(t)
en quadrature avec ce champ s'é€crit :

2xT -8/t

C(e) = T+dy2 72 © (cos a'e - atr sin a'@)

al o0 = t-~¢t

*Dans le cas général, il n'est en effet pas possible de donner une forme analytique
au résultat. Les calculs ont &t& réalisés a4 l'aide d'un programme FORTRAN sur l'or-
dinateur C.I.I., 10070 du Centre Interuniversitaire de Traitement de 1l'Information de
Lille.



2,5107%T

)
f\-
S

14,5 10737
l t / ps I t/ps
¥ T ) 4 L g T T 12 T Y L4 Y V 1 Y i J T Y T T L4 T T T T T ) v Y >
0 5 10 0 5 10
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Dans tous les cas, on détecte en bout de cellule un battement de
fréquence a'/2n. Etant donné la proportionnalité entre le signal détecté et C{0)
(cf. Remarque 3 de II.4.3), on note qu'en excitation exactement résonnante (a =0),
l'amplitude créte du battement est €gale 3 celle du signal d'absorption en régime
stationnaire. Il n'en est plus de méme lorsque, durant la phase de nutation, le
champ microonde incident n'est pas exactement résonnant (a # 0). L'amplitude de créte
extrapolée 2 1'instant t=t; du battement est alors égale & :

K(0) = r’;‘?’:"zr?- (1 +a2 ¢2)v2

Compte tenu de la distribution du champ microonde dans le mode TE;;, cette valeur de-
vient : '
J1+z2 mZ + my + 1+z2
K, (0) =-———;——— Log " avec z=at

2 o 2
mo m0+1+2

Les variations de cette quantité avec l'écart 3 la résonance durant

la phase d'absorption sont représentées 3 la figure II.16 pour différents paramétres

de saturation. Elles décri~

vent correctement les va-

leurs correspondantes enre-

gistrées expérimentalement A Kon

(voir par exemple Fig.II.10 N
et courbe théorique mg =2).
‘L'existence de maxima pour
des valeurs de a non nulles 0.5
est due 3 la contribution
des phénomé&nes de disper-
sion. Ceux-ci peuvent s'in-
terpréter en’tenant compte
du fait que, pendant 1l'ap-
plication de 1'impulsion,
le signal est proportionnel
3 la seule composante du
moment induit en guadratu-

re avec le champ appliqué

tandis que, 3 l'arrét de

1l'absorption, c'est l'am-
plitude du moment dipolai=-

Fig. IT.16. Amplitude du signal d'émission libre en fonction
re qui intervient dans le de l'écart & la résonance en unités réduites z =aft,

calcul du champ microonde pour plusieurs valeurs du parami@tre de saturation.

réémis. ‘La contribution du

terme en phase avec ce

champ peut aloré modifier

de fagon importante 1l'am-

plitude du signal ré&émis.

Nulle 3 la résonance, la réponse en phase est maximale 3 mi-hauteur de la courbe d'ab-
scrption en régime stationnaire. L'influence du terme correspondant est nettement vi-
sible dans les cas de saturation importante {cas my =5 et 10 de la figure II.16) od
1'on peut observer hors résonance des signaux d'émission libre plus importants qu'en
résonance exacte {cf. I11.3.5). Cet effet peut &tre par€iculiérement important dans

le cas d'excitation par impulsions Stark.
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Dans. le paragraphe précédent, nous avons &étudié l'amplitude du si-
gnal d'émission consécutif 3 une phase d'absorption en régime stationnaire. Nous nous
proposons de déterminer ici l'évolution de ce signal avec la durée d'excitation t;.
Nous envisagerons d'abord le cas de l'excitation exactement résonnante (A) pour abor-
der ensuite celui de l'excitation quasi ré&sonnante (B).

A. Excitation exactement résonnante (a =0)

Dans ce cas le dipole induit peut se mettre sous la forme :

S(t) =5(t;) e

8/x

cos{ut - a'9)

d'od i1 ressort que, l'amplitude initiale du signal d'émission est égale a celle du

signal d'absorption & l'instant t;.
L'émission maximale est simplement
observée lorsque le pulse microonde
résonnant est arrédté 2 l'instant t;
correspondant au premier maximum d'ab-
sorption &tudi® précédemment. La fi-
gure II.17 illustre les résultats ob-
tenus expérimentalement (a) quand la
durée du pulse résonnant est inférieu-
re 3 7, (b) Egale & 7, (c) &gale
a f% . Le cas (b) correspond 3 un ana-
" en R.M.N. l'ampli-
tude du signal d'é&mission est maxima-

logue du “pulse %

le, le cas (c) est un analogue du"pul-
se ™%, l'émission associée est prati~
gquement nulle.

Comme nous 1l'avons
déjad remarqué en 1I.5.2., l'influence
-du terme de dispersion modifie sensi-
blement le signal émis 3 1'arrét de
l'absorption. Les effets les plus si-
gnificatifs dds 3 ce terme sont ob-
servés lorsque le terme de dispersion
est 3 la fois maximum en grandeur ab-
solueet grand.-par rapport au terme
d'absorption [f% B > a).

. On réalise la pre-
midre condition en utilisant une fré-
gquence microonde f% correspondant
3 un point a8 mi-hauteur du profil de
la raie, c'est-3-dire

et = 2 (m2 +1)7

Fig.

t/us

11.17.

r T

T
§ -3 15

Excltation de l'émission par des impulsions
Stark de la transition J=1 M=1 > J=2 M=1
de OCS.

(a) b) impulsion z

impulsion >

ISR

(c) impulsion n

Pression 7 mTarr.

La durée du pulse est ajustée & la valeur t; correspondant au maximum de B(t)

' =
vty

)=
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Dans ces conditions, le moment dipolaife obtenu & un instant t
postérieur 3 t est de la forme :
]

' “ti1 /1 .
S(t) =1—:-‘x;7 x }—"'32————-— {cos(mt-a'e) * (m2+1)”’_sin(mt—u'e)} e /%

On voit gue, dans ce cas, le terme en phase devient nettement
prépondérant lorsque la transition est largement saturée (m » 1, ce qui entraine
ti/t € 1). Le moment dipclaire peut alors s'écrire :

8/T sin(wt -a'e)

S(t) »te”
Cette grandeur a la méme amplitude que celle qui serait obtenue
avec une impulsion % exactement résonnante. Sa phase est inversée lorsque l'on pas-
se de part et d'autre de la résonance. Le signal expérimental est 1ié & la réponse en
quadrature avec l'excitation a la fréquence f% , 11 est de la forme :

city = +e %7 sin a'e
X1 présente aussi le méme renversement de phase lorsque l'on passe‘de part et d'autre
de la ré&sonance.

L'expérience correspondante 3 &té tentde sur la composante |M| =1
de la transition J=1 +» J=2 de 0CS de fréguence v;;. Celle-ci est déplacée de 3,36 MHz
par rapport a la fr2quence v, de la transition en champ nul (v;; -v, = 3,36 MHz).

La procédure utilisée est la sui-

vante : o Tinsiten Comparonts
~ 3 1'aide d'une impulsion exac~

tement résonnante (3= = v-v;; =0},

Oh mesure le temps t; correspondant

au maximum d'absorption (ici t; =1 us}.
On adopte dans la suite une largeur or Joc
d'impulsion double de celle corres- KLIER
pondant au maximum, soit ici 2 us ., ?%4“
. o’
- on améne la fréquence v de la b/2n
source microonde 3 la nouvelle valeur N .
. v, V,, V,
Va = vy - % correspondant au point ¢ e m b
3 mi-hauteur de la raie fortement
élargie par saturation.
aa : Fig. I1.18. Représentation schématique des absorptions
37 = Va~ Vil = =250 kHz). On obtient en absence et en présence de champ. Le
klystron (fréguence v) est successivement
alors l'enregistrement {(a) de la fi- accordé aux fréquences vy ., vy et v,
gure II.19. '
- on effectue ensuite la méme ex-
périence 3 la fréguence v, Symétrique 3 v, par
Sb
rapport 3 vy, {37 = v - vy = 250 kHz]- La courbe enregistrée dans ces conditions est

reproduite 3 la figure II.19b.
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La procédure utilisée permet de ré&duire
au maximum 1'influence des inhomogénéités
des champs Stark et microonde qui mas=-
quent partiellement les phé&noménes.
Malgré ces inhomogénéités, les résul-

tats de la figure II.19 sont en bon
accord avec nos prévisions théoriques : . {
‘ |

a
i \ ﬁ f
- l'émission est importante alors ) ! | g «

|
gue l'impulsion est arrdtée en un point : v V
ol 1'absorption est faible. ) \

- les &missions correspondant aux
deux points. 3 mi-hauteur de la raie sa-
turée sont en opposition de phase.

Ces éléments sont caracté-~
riétiques d'une émission essentiellement
due 3 l'excitation de la composante du
moment dipolaire en phase avec le champ

microonde.

CONCLUSION DU PARAGRAPHE

La calcul de u{t) & l'aide de / \

l'opérateur 4d'évolution dans le ré&féren- !/"s

tiel des axes tournants permet de décri-

o1
~
&

re correctement les effets observés tant

3 1'établissement de l'absorption qu'a

1l'arrét de celle-ci. Pour interpréter

les signaux observés en cas de forte Fig. I1.19. Mise en &vidence de la contribution

saturation, il s'est avéré nécessaire du terme de ¢ispersion & 1'émission
' 5 libre.

d'y ajouter une moyenne de u(t) sur Transition 1=1 M=1 > J=2 M=1 de OCS.

la distribution du champ microonde.

Pression 7 m Torr. (a) v =v,=v] - 250 kHz

(b) v =vy =vy +250 kHz

L’'emplitude du champ Stark appliqué est
compte non seulement des signaux obser- voisine de 1600 V/cm.

Le calcul proposé rend alors

vés quand la commutation s'effectue 2

un rythme lent (II.3) mais il permet aussi d'interpréter les expériences en impulsidbns
courtes, d'introduire les concepts d'impulsion % et v et de préciser les conditions op-
timales d'excitation de l'émission.

3I.6. EMISSION D'UNE MOLECULE HABILLEE.

Nous nous proposons ici de décrire les modifications affectant le
signal d'&mission libre guand, pendant la phase d'émission, les molécules sont soumi-
ses 2 un deuxiéme 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 pré-
senterons les observations réalisées (II.6.1). Un calcul théorique du signal d4'émis-
sion permettra ensuite d'interpréter et de justifier les résultats obtenus dans le type
d'expérience réalisé ici (II.6.2). On montrera enfin comment, & l'aide de l'effet ob-
servé, on peut brouiller une émission & l'aide d'un fort pompage.
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L'expérience a &té réalisée sur un gaz de sulfure de carbonyle
(0CS) irradié par deux champs microondes:

1°) Le champ “excitateur” dont la fréquence v est &gale 3 celle de la compo-
sante |J=1 M=0>+ |J=2 M=0 > de OCS en présence d'un champ Stark voisin de
1500 V/cm.
V= vge = Vo = 4,15 MHz

En absence de champ Stark, ce champ n'est plus couplé & la molécule qui, en absence
de tout autre champ, émettrait alors 3 la fréquence v, (v, =24325,93 MHz).

2°) Le champ habillant® dont la fréquence vé est en résonance avec la tran-
sition |J=0,M=0 >+|J=1,M=0> en champ nul (vé = 12162,95 MHz). En présence de champ
Stark (phase d'excitation), ce champ n'est pas couplé 3 la molécule car sa fréquence
est &loignée de 12 MHz de celle de la composante Stark. Par contre, il est fortement
couplé au gaz en absence de champ Stark (phase d'émission pour la transition
J=1 + J=2).

La figure II.20 représente les niveaux d'énergie en présence et en
absence de champ statique ainsi que les fréquen-

ces des différents rayonnements.
M=0

J=2 é————-————*.———lml-l
% CN- et

Pratiquement, le gaz est sou-
mis périodiquement § des impulsions de champ
électrique qui le rendent absorbant 3 la fré-

quence v. A l'arrét du champ Stark, les molé- VeV
-
cules, hors résonance, pour le champ de sonde, hbe

émettent 3 la fréquence v, tandis que le champ VB?

M=0
St J
Fig.I1.20. Emission d'une molécule habillée. Niveaux f N Mi=1
’ d'énergie en présence et en absence de e
champ statique. La datble fliche indigue v/ >
la fréquence du champ habillant, la fliche ° |3
simple celle de l'excitation microonde é
continue et le tralt ondulé la fréquence =
de 1'smission. i=0

\ -

sans champ //rcvecchump

*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 molécule habillée”
{65}



de pompe devient résonnant. Le dispositif expSrimental

(Fig. II.21). Sa partie
hyperfréquence sera décrite
en détail dans le chapitre
I1Y, guant au dispositif de
modulation Stark et au trai-~
tement du signal, ils sont
identiques 3 ceux utilisés
précédemment.
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est schématisé ci-dessous

Filtee

O,

Signalons cependant que
les phénom@nes &tudiés ici
ne peuvent &tre observés que
sl l'amortissement 40 aux
collisions moléculaires est
lent, c'est-3a-dire 3 basse
pression. Pratiquement, les
expériences ont &té réali-
sées 3 une pression de
4 millitorrs, 3 laquelle
le temps de libre parcours
moyen est supériéur a 4 ps.
Un filtre sous coupure pour

GEMERATEUR
IMPULSIONS
STang

INTEGRATEUR
80OxXCaAnR

Fig.: 11.21. Schéma de principe du dispositif expérimental utilisé

pour 1l'étude de 1l'émission d'une moléculs habillée. Par
rapgport au dispositif décrit & la figure II.1., la prin-
cipale différence est 1'inmjection et le filtrage d'un

deuxiame rayonnement (v')}

la fréquence v permet de n'observer que les ph&nom2nes relatifs 2 la transition 1 +2.

La figure I1I.22 montre trols enregistrements obtenus pour des ampli-

tudes de champ habillant respective-

ment né&gligeable (II.22a), de l'ordre
de 1,5 V/cm (1I.22b) et de l'ordre de
3 V/em (IT.22¢), .

L'amplitude du
champ excitateur et la durée du pulse
Stark sont choisiles de fagon @ obte-
nir les meilleurs conditions d'exci-
tation et de détection de 1'émission
du gaz. Pour une amplitude de champ
excitateur donnée, le temps optimum
t, est le méme dans les trois cas
(a), (b) et {c). Remarquons qu'on
peut déduire de cette valeur une es-
timation du champ &lectrique excita-
teur E corréspondant

ty =0,85 us E~ 6 V/em

Fig. I1I1.22. Emission d’une molécule habillée.
Le champ habillant est

(a) négligeable

(b) voisin de 1,5 V/em

{c) voisin de 3 V/cm.
Transition obgservée J=1 + J=2 M=0 de OCS.
La fréquence du champ habillant est celle de
la transition J =0+ J =1 en champ nul.
Pression 4mTorr.

oY R i A LD SR L LRt bR R b et dn il
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Le résultat le plus remarquable des enregistrements de la figure II1.22
est la modulation affectant 1'émission de la molécule habillée en (b) et (c). La période
de cette modulation est voisine respectivement de 6,8 us en (b) et 3,4 us en (c). Dans
tous les enregistrements effectués, on vérifie qu'elle est inversement propertionnelle
3 l'amplitude du champ microonde.

En double résonance &lectronique nucléaire magnétique sur un jet
d'hydrogéne atomique, on a aussi observé récemment une modulation de la précession 1i-
bre du spin 8lectronique par application d'un champ résonnant sur une transition pré-
sentant un niveau commun {66}. L'observation de cet effet dans les deux domaines ex-
périmentaux souligne une nouvelle fois l'analogie entre les différents phénoménes ob=-
serveés.

Ir.6.2. Calg‘:_'gl de_la_forme des_signaux. Comparaison_avec_les_résultats_expérimentaux.

L La correspondance établie précédemment entre les expériences en im-
‘pulsions Stark et celles en impulsions de rayonnement microonde peut &tre aussi appli-
gquée au cas &tudié.ici. Elle a l'avantage de permettre une mise en équation simple du
probléme. Dans les limites de validité de cette approximation (2x,t”' < jv -v,| < -:» )
1l'expérience réalisée est l'analogue de 1l'expérience en impulsions microonde schéma-
tisée ci-dessous (Fig. II.23).

£
Dans une premire &tape
‘du calcul, nous négligerons - Champ escitateur
l'interaction de la molécule
avec le champ habillant aux (o]
instants t négatifs. La sé&-
quence de commutation du champ g
e
habillant correspond alors a
*habillant”
la partie en pointillés de la Champ habillan
figure 11.23. Ce résultat sera O . e
ensuite modifié pour prendre Temps
en compte cette interaction. T T o
Le ‘calcul proposé utilise la 0 4
méme démarche que celle dé&finie
dans II.4. Toutefois, on ne tien- Fig. I1.23. Emission d'une molécule habillée.
La séquence de commutation utilisée dans 1'expérien-

dra pas compte tout au long du ce est représentée en traits pleins. La séquence re-
calcul des processus de colli- présentée en pointlllés est celle utilisée dans une

X premiere étape du calcul.
sions. Ceux—~ci seront intro-

duites de fagon purement phéno-
ménologique & la fin du calcul : on supposera qu'elles se traduisent par un amortisse-
ment exponentiel du signal d'émission semblable 3 celui observé sur la Figure II.2la.

Soient 1, 2 et 3 les niveaux d'énergie |J=0 M=0>, {J=1 M=0 >
et ]q=2 M=0 > de la molécule 4'0CS. Dans le cas ol la molécule a subi sa derniére
collision & 1l'instant t, < O, la moyenne quantique du moment dipolaire aux instants
t > t; peut se mettre sous la forme {50} :

< ultetg) > = (] =pD <1 luylt,e0) |1 > +(p3 -p3) « 2]y le,to) |2 >
ol pi est la probabilité d'occupation du niveau i, a l'équilibre thermodynamigue

en absence de champs appliqués, et uH(t,to) 1l'opérateur moment dipolaire électrique
dans le point de vue de Heisenberg.
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Les éléments diagonaux de u, (t,ty) s'écrivent :

e Lo
< lluglt tg) |1 > = 2 k6 {u* ul1'uzy * u uzy ug}

« *
2R {u' uzp uy; + uouzy Uy}

- < Z!uH(t,to) 2 >

ol uij désigne les &léments de matrice de l'opérateur d'évolution U(t,t&)’étf

¥ et ' sont respectivement les &léments de matrice < 2lu|3 > et < 1|ul2 > Qe
1l'opérateur moment dipolaire &lectrique correspondant aux deux transitions &tudiées.
Pour déterminer les &léments de matrice de l'opérateur d'évolution, on utilise les

" propriétés de transitivité de cet opérateur,

U(t,to) = U(t,ty) U(t;,0) U(O,to)
Au cours de chacune des trois phases, la molécule n'est couplée qu'avec un champ, on
peut donc utiliser les résultats du paragraphe précédent. U(t,t;) et U(t;,0) sont
les opérateurs d'évolution décrivant le comportement de la molécule soumise respecti-
vement aux seuls champs de pompe et de sonde. La contribution 2 l'absorption et &
1'émission a la fréquence v, provient du produit u32u§2

us3uss =%~exp(-i(wt ~a'0)) sin 2xt; cos x'9 (2.13).

avec : ’ E '‘E!
. a' = vy "V =vg = voo : x:-%-ﬁ- : x'=!.§r

ol E' et E désignent les amplitudes des. champs habillant‘et exc1tateur, ce dernier
&tant supposé de la forme E sin wt.

La valeur moyenne du moment dipolaire est facilement déduite de
(2.13) :
' <uft,to) > = u(pg‘-pg) cos{wt -a'®) sin 2xt; cos x'® (2.14)

Ce résultat appelle les commentaires suivants :

i) l'instant t, de la derni&re collision n'apparait &videmment pas dans ce résultat :
les émissions des différentes molécules sont alors tout 3 fait cohérentes et la moyen-
e u(t) sur l'instant to de la dernidre collision est &gale 3 la moyenne quantique.

4i) l'excitation optimale de l'émission est atteinte pour une durée t; de pulse égalé
& celle du pulse /2 habituel (II.5).

2Xt1 = %

i1i) 1'émission 3 la fréquence.v, est modulée 3 100 & avec une période inverse-

’ "
ment proportionnelle & 1l'amplitude du champ habillant®. Dans 1'expérience réalisée ici,
1'amplitude C(t) de la composante de u(t) en guadrature avec le champ suit la méme
loi :

C{t) = cos a'® sin 2xt; cos x'® (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 1l'expérience correspondante en régime sta-
tionnaire (effet Autler~Townes), on observe deux maxima d'absorption situés de fagon
symétrique par rapport 3 la fréquence centrale et sépares par un intervalle de frégquen-

2x

ce > . (cf. II1.2).
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L'expression (2.15) ne suffit pas 3 décrire correctement la modu-
lation de l'absorption : une modulation en cos x'(t-t;) impose en effet des maxi-
ma €équidistants ; sur la figure II.22c, il est clair qu'entre le premier maximum
{t -t,) et le premier zéro, il y a approximativement la méme durée qu'entre deux zéros
successifs. D'autre part, l'amortissement augmente avec la puissance microonde.

Pour pouvoir décrire ces résultats expérimentaux, il importe de

tenir compte de 1'inhomogénéité du paramdtre de pompage x' =2 E

h Dans l'expérience
réalisée ici (vé‘g_lZ.lG GHz, cellule en guide de la bande X) seul le mode TE;, du champ
microonde peut se propager. Les variations de x' dans un plan de section droite suivent
donc la loi :

[ Ty
X x5 sin 3
ol d est ie grand ¢6té du guide d'onde.

La moyenne Cg(t) de C(t) sur cette distribution (cf. II.4.3c) donne :
Co(t) = cos a'6 sin 2xt, Jo(xée) (2.16)

ol J, désigne la fonction de Bessel d'ordre zéro.

On peut encore améliorer le résultat fourni par 1'équation 2.16 en
tenant compte de l'interaction de la molécule avec le champ habillant aux instants an~
térleurs 3 l'excitation (t <O). Dans la mesure oll le champ habillant est fortement sa-
turant, il ne crée aucune composante du moment dipolaire a la fréquence w'/2m et son
seul effet est d'€galiser les populations des niveaux 1 et 2. Compte tenu de cette re-
marque, Cgo(t) s'écrit :

Py - Py

—————— ) cos a'® sin 2xt; J,(x'0) (2.17)
2(p3 - 53 } °

Colt) ={1 +

L'effet de modification des populations est visible sur les enregis-
trements de la figure II.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
permet de déterminer l'augmentation relative £33 du signal d'absorption si la condition

A
de saturation par le champ habillant est satisfaite (xé1 > 1).

O Q
AR Py =P,

— = =

A z(pg -pg) 2 exp(~h v, /kT)

exp(~h vé /kT)

Dans 1l'expérience réalisée, 1l'augmentation relative %% correspondante est de 25 %

La figure II.24 permet de comparer les résultats expérimentaux obte-
nus en 1II.22b et ¢ & ceux prévus par la formule 2.17, dans laquelle on a introduit un
terme d'amortissement semblable 2 celui observé en II.22a. On obtient dans ce cas un
trés bon accord entre résultats théoriques et données expérimentales. Le moddle pourrait
8tre amélioré en tenant compte de fagon plus détaillée des collisions.



Fig. I1.24. Emission d'une molé-
cule habillée.

Comparaison des résultats expé-
rimentaux (Fig. II.22b et c) et
des résultats: théorigues calcu-
1és en choisissant des paramétres
de couplage avec le champ de pom-
pe respectivement égaux a

8.10° Rad sec™' et 18.10° Rad sec™!
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4Ampinudo

Dans les conditions expérimantales, '

les paramétres de saturation de pom- 2

tlus
—

™
ad
re

pe x4t sont respaectivement 5,2 et + Awplitude

10,5.

=ww==Courbe theorique

Enregistrement

II.6.3. Brouillage d'une émission par un fort pompage.

L'examen du résultat (2.17) montre qu'en augmentant la puissance de

de pompe, on obtient un amortissement de 1'émission de la molécule lié principalement

& celui de la fonction de Bessel J,(2x'0) qui peut &tre beaucoup plus rapide que celui

dll aux collisions. On peut tirer parti de cette propriété pour brouillefl:apidement une

émission en appliquant un champ habillant de forte intensité.

Dans le cas oll la molécule émet sur plusieurs composantes, il est

ainsi possible d'amortir rapidement certaines émissions de fagon sélective et de faci-

liter ainsi 1l'observation d'autres &missions non affectées par le pompage. Nous décri-

vons dans ce paragraphe une expérience de ce type.

Le gaz est excité 2 la
fréquence v de la transition J=1 + J=2
en champ nul (v =v,). En présence d'un
champ Stark, ce gaz &met aux fréquences

Voo €t vii1. Le signal d'é@mission est alors

formé de la superposition de battements
aux fréquences |vg ~vgol et |vg -vii].
La composante & la fréquence |v = vy,
peut étre éliminée par un brouillage de

1'&mission v obtenu gr8ce a un trés

le]e]

fort pompage & la fré&gquence Véo- de la
transition |[J=0,M=0 > + |[J=1,M=0 > en

présence de champ Stark.

La figure II.25 re-
présente les niveaux d'énefﬁie ainsi gque
les“fréquénces des divers rayonnements.

L
Le résultat expéri~
mental est bien conforme 2 cette prévi-

M=0
=2 7 zr iMi=1
1[ ; IMI=2
%d V"
V=V°
Q
M=0
d=1 -—_————( <
M=)
7
VOO
Juo
M=o

Fig. II.25. Brouillage d'une émission par un
fort pompage. Diagramme des fré-
quences et des niveaux d’énergie.

La double flache ( 1 ) indique la fréguence dn

pompe.

La fléche simple { ¥ ) celle de 1'excitation

continue,

et les traits ondulds ( % ), les fréguences

d’émission.



cision (Fig. II.Z26). En champ de pompe nul, le gaz €met 3 deux fréquences voisines.
Quand le champ de pompe

augmente, 1'une des émis-
sions (vyo) disparait,
senle l'émission v;; sub-
siste. L'effet décrit ici
peut donc &ventuellement
servir 3 mettre en éviden-
ce une émission faible mas-
quée par une autre émission
plus intense. Dans les

études de relaxation ceci
permet &galement de bloguer
une voie de relaxation et <

de simplifier ainsi 1'in-
terprétation de ces expé-

riences. /
(/us

T T v
o [+ X.] 1 2 3 4

P

Fig. II.26. *Brouillage”™ d'une émission par un fort pompage.
Enregistrements obtenus & la fréguence de la transi-
tion J=1 -+ J=2 de OCS en champ nul. Pression 2,6 m Torr.
La fréqusnce du champ de pompe est celle de la transition
J=0+J=1.
La puissance de pompe est maximale gn (c), atténuée de
10 dB en (b), nulle en (a).

REMARQUE

Bien que le systéme &tudié ici soit un systéme 3 trois niveaux d'é&nergie,
les effets Observés font partie de la méme catégorie de phénom@nes que ceux &tu-
diés dans les paragraphes précédents et peuvent &tre dé&crits 3 l'aide du méme 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 &tat quantique peut alors
&tre décrite en utilisant les résultats &tablis en II.4, en admettant que la molécule
n*est pas couplée 3 un champ non résonnant.

II.7. REGIMES TRANSITOIRES EN PRESENCE D'EFFET DOPPLER.

Les effets rapportés dans les paragraphes précédents supposent tou-
jours négligeable la contribution de 1l'effet Doppler a 1'é&largissement de la raie d'ab-
sorption. Cette approximation est justifi&e dans la plupart des expériences réalisées
en spectroscopie microonde : & 15 millitorrs, l'élargissehent par collisions intermo-
léculaires de la transition J=1 » 2 de OCS est 5 fois supérieur 3 1'é&largissement
Doppler &Suwp, tandis que 1l'&largissement par saturation peut atteindre 25 Swp. (cf.
Tableau II.a)

Toutefois, pour diminuer 1'amortissement des signaux, on est amené
4 utiliser des pressions inférieures.au millitorr. L'effet Doppler peut alors devenir
la cause dominante d'é&largissement de la transition. C'est notamment le cas aux fré&quen-
ces supérieures & 100 GHz car la largeur Doppler augmente proportionnellement 3 la fré-
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quence de la transition. Il est donc important de connalitre la fagon dont cet effet
affecte les signaux transitoires. Une description correcte des signaux en présence
d'effet Doppler sera de plus indispensable & l'interprétation des expériences d'&chos
de photon en champ Stark homogéne (IV.3).

En raison de l'importance de l'effet Doppler en infrarouge, c'est
d'abord pour décrire des expériences réalisfes dans ce domaine spectral que les diffé&-
rentes méthodes de calcul ont été mises au polnt {67} {69}. Aussi, avant de présenter
les résultats acquis en microonde et pour bien distinguer les domaines d'application
des résultats, nous présenterons bridvement la situation des expériences réalisées en
infrarouge (11.7.1). Nous aborderons ensuite le calcul des signaux de nutation transi=-
toire en présence dfeffet Doppler dans le domaine microonde, puis nous &tudierons l'émis-
sion libre en présence d'effet Doppler dans ce domaine spectral (II1.7.3).

A. Conditions_expérimentales

Fn infrarouge, l'importance de l'effet Doppler et les vitesses de
commutation requises sont telles que la modulation Stark ne permet g&néralement pas
de sortir du profil Doppler. Pour une valeur E; du champ Stark, le sommet du profil
Doppler de la transition excitfe se trouve 3 la fréqguence vj. Seules sont couplées au
champ laser de fréquence f%~ les molécules dont la vitesse axiale est voisine de vy
donnée par :

"i(l +%) = -2—"";

En commutant le champ Stark entre Ej et Ep (1=1,2) tels que le dé=-
placement |vy -vy| soit trds supérieur A la largeur homogdne de la raie, les deux ban=
des de vitesse concernées ne se recouvrent pas {(cf. Fig. I1.27). On observe alors dans
la phase E; un signal d'absorption transitoire associé aux molécules de vitesse voi-
sine de v; superposé 3 un signal d'émission libre dd aux molécules de vitesse voisine
de v, {31}. Les phénom2nes complémentaires sont observés dans la phase E, (1 2)*.

3. Principaux résultats acquis en infrarouge Jow

Pour déterminer la réponse du
gaz, on additionne les contributions des diffé~
rentes bandes de vitesse. En fait, cette méthode
n'est valable gue parce qu'en spectroscopie Stark
résolue dans le temps on peut négliger l'effet des

collisions avec changement de vitesse mais sans

changement d'état quantique {68}.

De plus, tous les résultats ?Chnmp
slecirique
présentés dans ce paragraphe ont &té &tablis en ety

Fig. I11.27. Comportement d'une transition &largie par effet “tw 0
Doppler et soumise & une impulsion Stark de 1emss o gm
durés t,. La figure a {tg oxtraite de (31} et
iles notations rendues compstibles avec les nfitras.

*I1 faut noter que la situation est différente dans le domaine microonde dans la mesure
olt 1'on peut facilement réaliser des déplacements Stark nettement supérieurs 3 la lar-
geur Doppler. On peut alors considérer que, pour un champ Stark donné, toutes les mo-
lécules quelque soit leur vitesse absorbent ou émettent.,
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supposant le profil Doppler treés important par rapport & la largeur homogéne
(AwD > 2x, t"'), ce qui est largement justifié en infrarouge.

- 81 le déplacement Stark Avg reste faible devant 1'inverse du temps
Avgt
c

de transit de l'onde dans la cellule (Zn <1}, il est possible de calculer analy-

tiquement le signal d'émission libre consécutif 3 une excitation en régime station-
naire {67}. On montre que le moment dipolaire moyen peut se mettre sous la forme :
L 4l 2)}

[I+(?+4x) ]e
S(® = 5(0) cos w,® e '

Dans le terme 4d'amortissement, on note qu'a la contribution habituelle en 1/t 1liée

3 la relaxation s'ajoute un terme (:% + 4x2)% &gal 3 la largeur de la transition satu-
rée. Cet amortissement est relatif 3 la dispersion des fréquences des molécules exci-
tées aux instants @ négatifs.

- 81 les phénoménes de relaxation sont négligeables (AwD>2x>r")
le signal de nutation peut aussi se mettre sous forme analytigue. En utilisant le xé-
sultat &tabli pour décrire la propagation d'une impulsion laser de forte puissance
dans un gaz {69}, on montre que dans le cas de la résonance exacte, le signal de nu~
tation est proportionnel 2 la guantité )

® (28upt) Jo (2xt) /

ol Jo est la fonction de Bessel d'ordre zéro et ®© 1la fonction d'erreur. Aux ins-
tants t > 2AmD", la fonction d'erreur est trés voisine de l'unité et la fonction de
Bessel décrit correctement le signal de nutation {67}..

Les résultats disponibles‘décrivaieni,ies signaux dans 1l'approxima-
tion d'un profil Doppler trés large. Or, dans le domaine hicroonde, on rencontre toutes
les valeurs relatives possibles des différentes causes d'élargissement (cf. Tableau II.a).
I1 est donc apparu nécessaire d'effectuer les calculs correspondants dans le cas d'&largis-
sements quelconques. De plus, dans le domaine microonde et contrairement & la situation
rencontr&e en infrarouge, il est possible d'obtenir des largeurs par saturation nette-
ment supérieures aux autres causes d'élargissement. Dans le cas ol les effets de satu-
ration sont négligeables (2x » suwp » 1°'), cette situation est particulidrement favora-
ble aux études de dynamique moléculaire {(cf. IV.4). Elle est 3 rapprocher de celle de
la R.M.N. ot 1'on peut facilement réaliser des impulsions gui soient % pour toutes les
molécules, la largeur par saturation est alors nettement supérieure 3 la largeur inho-
mogéne.

Par suite de la difficulté d'effectuer des expériences & largeur
Doppler variable, seule une &tude théorique de la nutation en présence d'effet Doppler
a été entreprise.

Quand la fréquence du rayonnement incident coincide avec la fréguen-
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

a
AuD

en unités réduites par ( 2

1 b
S{x,t) = ———— J €

V/; AwD

S{a,x,t) da

ol S(a,x,t) est le moment dipolaire induit pour des molécules soumises 3 un rayonnement
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présentant un écart 3 la résonance o et pour lesquelles le paramdtre de couplage est
€gal 3 x. Aup est la demi-largeur a é du profil Doppler, reliée 3§ la demi-largeur
Doppler 3 mi-hauteur Swp donnée au tableau ITa, par la relation :

Sup = /riog 2 bwp

Le calcul a été effectué en tenant compte de la distribution du
champ microonde dans le plan de section droite (cf. II.4.3). L'intégrale double cor-
respondant d la moyenne sur x et sur la distribution de vitesse a &té& calcul&e nu-
mériquement pour différentes valeurs de x
Doppler Aug.

o+ du temps de relaxation 1 et de la largeur

La figure I1I.28 représente les résultats obtenus dans le cas ol la
largeur homogéne de la raie '
non saturée est &gale & la ' .
moitié de 1'élargissement * § Amplitude
par saturation au centre de
la cellule (xor =1), pour
différentes valeurs de 1'é-
largissement Doppler. Quand
celui-ci augmente, on obser-
ve simultanément :

- une diminution de 1l'ampli-
tude du signal,

- une montée plus rapide du

signal,
- un brouillage plus rapide / ] Time
¢} 2
des oscillations de nuta- 0 1 3 3 P 5 ps

tion.

Fig. I1I.28. Influence de l'effet Doppler sur la nutation tran-
sitoire. L'élargissement par collision est égal a
1'élargissement par saturation au centre du guide.
La largeur Doppler est respectivement égale a
(a) 10xg;5 (b} Sxgs (e) 2x55 (d) xg; (e) O

Ie signal d'émission libre est aussi modifié par l'effet Doppler.
Pour caractériser cette influence, nous présenterons d'abord quelques résultats expé-
rimentaux (A) ainsi qu'une premig&re interprétation qualitative de ceux-ci (B). Nous
calculerons ensuite le signal d'émission libre cons&cutif i une impulsion Stark (C).
On pourra donner une. expression analytique de ce signal dans le cas particuliérement
intéressant oll 1'élargissement par saturation l'emporte sur les autres contributions
3 la largeur de la raie (D).

A. Résultats expérimentaux.

Pour déterminer 1'influence de l'effet Doppler, on enregistre
une série de signaux en faisant varier la pression dans une gamme de valeurs ol 1'é-
largissement par collision est plus faible ow du méme ordre de grandeur gque la largeur
Doppler. Dans le cas de la transition J=1 K=1 - J=2 K=1 de CH3;F, on enregistre les
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signaux présentés & 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 caractéris-

tigque de l'amortissement tend vers une
valeur limite indépendante de la
sion. Ce temps limite (v 1,3 us)

pres-
est

trés inférieur au temps de libre par-
cours moyen 1lié aux chocs contre

(40 us).

les
parois

B. Interprétation qualitative.

Pour pouveir inter=-
préter l'amortissement observé comme
un amortissement inhomogéne 1ié 2
1'effet Doppler, il faut préciser la
fagon dont cet effet affecte 1'émis-
sion. Par souci de simplicité, on sup-
posera toujours que, durant la phase
dlexcitation, les molécules sont sou~
mises 3 un champ microonde correspon=-
dant au centre du profil Doppler. Le
calcul dans le cas d'une excitation
non réscnnante peut &tre effectué en
adoptant une démarche identigue. De
fagon générale, l'influence de l'effet
Doppler est liée 3 deux facteurs :

i) d'une paxrt, pendant la phase d'exci-~

Pe3 102 Yorr

P 1073orr

P22,3 10~ Torr

tps

tation, les molé&cules ne sont pas toutes
excitées avec lz mé@me intensité. Dans le
cas étudié ici, les molécules ayant une
composante de vitesse nulle suivant la
direction de pfopagation sont excitées
par un champ exactement résonnant (cf.IX.5.3a).
Par suite de la largeur homogéne de la transi-~
tion d'absorption, les molécules ayant une vi-
tesse correspondant 38 un déplacement de 1l'ordre
de cette largeur homogéne sercont elles aussi
excitées, mais avec une efficacité différente

car, pour ces molécules, le rayonnement microonde

Fig.

r Y Y T v v

I11.28. Signaux d'émission libre sur la tran-
sition J =1 K=1 + J=2 K=1 de CH3F
vy =102140,8 MHz. La fréquence du
klystron (v =vg, -2,10 MHz) est égale
& la fréguence commune des composantes
[3=1K=1M=0>>{2,1,-1 > et

[1,1,£1> » |2,1,22> en présence d'un

champ Stark d'environ 13,5 V/cm.

est légérement hors ré&sonance (cf.

I1.5.2. et 1I.5.3). En conséquence, l'excitation des molécules et donc 1'amplitude de

1'émission dépend de leur vitesse.

ii) d'autre part, ces molécules émettent des rayonnements de fréguences différentes.

Dans ce cas, on a donc une dispersion des fréquences qui sera 3 l'origine d'un "brouil-

lage® des émissions. Le calcul du signal d'émission {C) devra donc prendre en compte
ces deux contributions 3 l'amortissement inhomogéne.

™

C Calcul du signal d'émission.

Le gaz est excité par un fayonnement de fréquence

1'écart 3 la résonance

- pendant la phase d'excitation (O <t <t)) =

[0

55 Soit a(v)

des molécules
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ayant une composante v de vitesse le long de la direction de propagation du champ.

Pendant la phase d'émission (t » t;)
la fré&guence de résonance

des molécules est déplacée

d'une quantité swg indépen-

dante de la vitesse*.

3 la résonance a' pendant la
phase d'é&mission est alors
o' =0 +dwg (cf. Pig. II.30)

7
Z
1%
7
” 2
L'écart g
%
v
2
¥
’
A
Aw, ,
7/
7
7 x 1y
75
W : W+Awg

Fig. 1I1.30. Excitation de l'émission en présence d'effet
Doppler. Diagramme des fréquences.
La fréquence w de résonance de la molécule
est décalée de Awg par effet Stark.

L'amplitude C(a,t) de la composante du moment dipolaire en gquadra-

ture avec le champ s'écrit pour ces molécules :

2x

Cla,t) =

ol A et B ont été& définis précédemment (Eg. 2.7)

A= e°6/T + e“t/T {2yt sin 2yt; - cos 2vt,)

= 2yt P-e/T -”e“t/‘t (2vt

L]
!

cos 2yt, + sin 2yt;)

; o
1+ 4yZ <2 {A cos (a + Aug) 6 - 2y B sin(a + Awg) e}

Le signal détecté est dd 2 la somme sur toutes les bandes de vitesse

des composantes en guadrature avec le champ incident.

c(t)

)

+ oo
J fla) Cla,t) da
4 = =

ol f(a) est la loi de distribution des valeurs de a (Profil Doppler).

Dans le_cas étudié ici,
la fréquence de résonance des molécules de composante de vitesse

alors :
. /

- Aw?
1
fla) = o D
11 AwD

D. Etude d'un cas particulier 2x > Aup

v

nulle,

w - s . :
s colncide durant la phase d'excitation avec

f(a) s'écrit

Le cas ol la largeur par saturation est nettement supérieure 3 la

*avec les déplacements réalisés (dwg~ 1 & 5 MHz), on peut négliger l'effet Doppler sur

le déplacement Stark (~ 1 &8 5 Hz).
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largeur Doppler (2x » dwp) est particulierement fertile en applications. C'est notam-
ment la situation rencontrée dans les expériences d'échos de photon (IV-3). On montre

A
alors que le signal s'écrit au premier ordre en Do,
Aw% 02 sw? ©
2%t - 4 -0/t “g
C(t) = 13 ax2c2 €Os dugt e e {AO"BOT

ol A, et B, sont les valeurs de A et B 2 l'issue de la phase d'excitation. Dans le ca-

dre de l'approximation faite, 1'effet Doppler ne se manifeste que par une correction du

second ordre négiigé dans ce calcul.
Ay = 1 + e /T

2xt sin 2xt; - cos 2xt1}
: By = 2%t - et/ {2x1 cos 2xt] + sin 2xt1}

Remarquons que ce résultat a &t& &tabli en ne faisant aucune appro-
ximation sur la durée t; de 1l'impulsion ; il pourra donc servir 3 décrire l'amortis-
sement de l'é@mission aprés une excitation en impulsion, résultat que l'on ne peut obte-
nir en infrarouge. ‘

De plus, la forme de l'amortissement est indépendante de la valeur
du param&tre de couplage et restera inchangée aprés moyenne sur la distribution du champ
microonde.

Dans le cas d'un fort couplage (2x » Awp) on peut dgnczconsidérer
dwi ©
- D

qu‘a l'amortissement c¢ollisionnel en e-e/t 4J dld au brouil-

lage des &missions des différents groupes de vitesse. C'est ce terme qui devient prédo-

s'ajoute un terme en e

minant 3 basse pression oll le temps de libre parcours moyen t peut devenir nettement su=-
périeur 2 l'inversce de la largeur Doppler, par exemple & 0,25 m Torr pour la transi-
tion |J=1,K=1> +|J=2,K=1> de CH3F (1 = 25ps et Gmg = 1,7 us). Llamortissement est
alors indé&pendant de la pression expliguant ainsi le résultat expérimental présenté 3

la figure IX.29.

/II.S. ANALYSE DES RESULTATS PUBLIES AU COURS DE CETTE ETUDE.

Dans ce paragraphe, le travail pré&senté ici sera situé par rapport
aux autres travaux parus simultanément ou aprds la publication de nos principaux résul-
tats (mai 1972 - janvier 1973}.

) Cette étnde sera limitée aux seuls travaux de régimes transitoires
induits par cémmutation Stark en spectroscopie microonde. Signalons toutefois qu'en
spectroscopie infrarouge, BREWER et SHOEMAKER avaient mis en &vidence, en 1971, la nu-
tation transitoire et 1'&cho de photons{30}. Suite & ces premiers résultats, ils ont
aussi observé d‘'autres effets comme les battements Raman cohérents (32} {33}, 1'émis-
sion libre {31}. Ils ont aussi appliqué les résultats obtenus & la dynamique moléculai~-
re en &tudiant 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 {70}.

Alors que, dans le domaine infrarouge, les effets étaient interpré-
tés sans ambiguité, une grande confusion a régné dans le domaine microonde ol un voca-=-
bulaire commun n‘a semble-t-il pas pu &tre dégagés.



Peu aprés la premidre publication de nos résultats, SCHWENDEMANN
et PICKETT ont publi& un calcul de la “"dépendance temporelle de la saturation en
_spectroscopie microonde" {71}. A 1'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 &tudié des signaux transitoires in-
duits par commutation & un rythme lent par rapport 3 celui des phénomé&nes de relaxa-
tion (cf. II.3). De plus, SCHWENDEMANN et PICKETT se sont exclusivement intéressés i
la nutation transitoire, sans introduire le terme ni relever l'analogie entre les
effets &tudiés 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 1l'émission
libre sans distinguer clairement les deux effets toujours appelés "dépendance tempo-
relle de la relaxation". Ceci peut s'expliquer par le fait qu'ils ont effectué toutes
leurs expériences 3 la résonance ou au voisinage immédiat de celle-ci (a”' % 2n7).
Ils ont surtout détermind le temps de relaxation en comparant les signaux de nutation
théoriques aux observations expé€rimentales. Une optimisation de différents paramé-
tres (atténuation, puissance microonde, instant initial ...) permet d'une part d'ob-
tenir un accord théorie expérience 3 10"3 prés. On peut en déduire une valeur du temps
de relaxation qui sera discutée au chapitre IV.

J.H.S. WANG, J.M. LEVY et al {73} ont d'abord &tabli une théorie de
1l'absorption transitoire utilisant le modéle géométrique de F.V.H. avec des temps de
relaxation longitudinaux et transversaux différents, comme dans les égquations 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 fréquence microonde est com-
prise entre celle de la transition en champ nul et celle d'une composante Stark. Ceci
expligue pourquoi ils n'ont observ® gu'une seule émission au lieu des deux émissions
gue nous avons obtenues lorsque la fréquence de la source est égale & 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 phénoméne apparait bien comme 1i€ 3 un effet de passage adiabatique
rapide ; il est anzlogue & celui observé par WEATHERLY, WILLIAMS et TSAI {38} et s'in-

terpréte mieux comme la succession d'une premi&re absorption suivie d'une émission libre.

Ré&cemment (Avril & 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 phénoménes transitoires d'absorption et d'é-
mission induits par des impulsions de durée variable, de redégager les concepts d'im-
pulsions % et n {74}. Ils/ont aussi étudié théoriquement 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 {761}.

Signalons aussi le travail théorique de HOPF, SHEA et SCULLY {67}
antérieur & celui de Mc GURK et FLYGARE. Utilisant la méme méthode, ils ont décrit en
tenant compte de l'effet Doppler les phénom@nes de nutation transitoire, d'émission
libre et de battements Raman cohérents observés par BREWER et SHOEMAKER. En général
leurs résultats ne s'appliquent pas au domaine microonde o 1'anproximation du profil
hoppler infiniment large n'est vas justifide (cf. notre calcul II.7.3D).

En 1973, AMANO et SHIMIZU ont réalisé une expérience d'un type
légerement différent des exnériences de commutation Stark {77}. En modulant en créneau la
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fréquence du rayonnement microonde irradiant le gaz entre la fréquence de résonance et
une fréquence légeérement différente de celle-ci (Af =1 MHz), ils ont observé des signaux
amortis qu'ils appellent signaux transitoires de nutation. Leur expérience appelle deux
critiques : )

- pulisqu'ils observent les signaux 4 1'"arrét" de l'absorption, ce n'est pas le
ph&noméne de nutation transitoire qui a &t& observé mais celui d&ja connu {24} d'émis-
sion libre ;

- d'autre part, la modulation de fréquence réalisé&e ne permet pas de sortir de la
largeur homogé&ne {77} de la raie aux pressions moyennes. Le phénoméne observé est alors en
fait une combinaison de phénoménes transitoires d'absorption (nutation) et d'émission.

# La méthode proposée peut toutefois &tre améliorée par 1l'utilisation
de modulations de fréquence plus importantes qui permettraient de distinguer clairement
phénoménes de nutation et d'émission libre.

Signalons enfin que, au cours de l'année 1975, de nombreux travaux
ont été& publiés sur l'utilisation des méthodes que nous avons décrites 3 1l'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 phénomé@nes transitoires que nous
avons proposées sont actuellement généralement admises et ont ainsi contribué 3 la
clarification du sujet.



ChapiTRe  III.

PHENOMENES TRANSITOIRES INDUITS PAR DOUBLE

RESONANCE

III.1. INTRODUCTION

IIT.2. SYSTEME A TROIS NIVEAUX

III.3. SYSTEME A QUATRE NIVEAUX.
I1I.3.1. Disposition expérimentale
III.3.2. Résultats experimentaux
III.3.3. Interprétation théorique.
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IIT.1. IRTRODUCTION.

Les expériences de double résonance microonde ont fait l'objet
de nombreuses &tudes sur une grande variété de molécules {50} {78) {79} {BO}. Rappe-
lons en bri2vement le principe. Un rayonnement microonde de forte puissance ("pompe")
est envoy€ sur un gaz de molécules polaires, & une fréguence ' veisine de v, fré-
quence de la transition entre deux niveaux d'énergie I et 2 du gaz. On &tudie habituel-~-
lement les modifications d'absorption d'un deuxi2me 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 - 3) on observe alors des phénoménes dits de "double réso-
nance 3 niveau commun” (systéme & 3 niveaux d'énergie). La plupart des &tudes relati-
ves 3 ces phénoménes ont été réalises en régime stationnaire. Elles se sont attachées
3 la compréhension des phénom@nes de double résonance {50} {78} {80} et A& 1l'utilisation
de cette ted¢hnique pour identifier des transitions présentant un niveau commun {79}
ou pour observer des transitions de trds faible intensité& {80b}, {141}.

Dans le cas ol les niveaux de pompe et de sonde sont tous distincts
(systemes 38 4 niveaux d'énergie), les variations d'absorption observées sont dues &
des transferts de populations se produisant au cours des collisions intermoléculaires.
La double ré&sonance peut alors servir 3 déterminer les voies préférentielles ("r&gles
de sé&lection"), pour les transferts d'énergie rotationnelle au cours de ces chocs in-
termoléculaires {80} {81}.

Les expérimentateurs ont assez vite essayé d'observer les signaux
de double ré&sonance sur un systéme 3 3 niveaux en régime transitoire. Ceux-ci présen-
tent en effet l'avantage de donner directement acc®s au temps de relaxation rotation-
nelie. Dé&s 1966, UNLAND et FLYGARE observent des signaux exponentiels 3 la commutation
de 1l'absorption. Pour mesurer =1, ils assimilent le signal physique & celui de la fi-
‘gure III.1B et comparent les déphasagesrespectifs de ces deux signaux dans un circuit
RC ’{82}. Nous verrons gue ces formes sont en désaccord avec nos observations (III.2).

Alors que la mesure sur un systéme 3 trois niveaux donne accds i
un temps de relaxation moyen relatif aux transferts collisionnels vers les autres ni-
vedux, l'é&tude en temps ré&solu des variations d'absorption dans un systéme 3 quatre
niveaux donne accds 3 certains paramétres particuliers de relaxation (cf. III.3).

En 1967, R.G. GORDON proposa une théorie de tels effets (83} conduisant aux formes
de signaux représentés ci-dessous (Fig. III.1.A}.
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Fig. I11.1. Forme des signaux de double résonance résolus dans le temps d'aprés
A} R.G. GORDON {83} a) puissance de pompe
b} évolution des populations des niveaux de pompe
c} signal de sonde.

81 W.H. FLYGARE {82)



Les travaux expérimentaux de FLYGARE, comme la théorie de GORDON,
ne tiennent pas compte des effets transitoires cohérents 1iés a3 la commutation de la
pulissance de pompe. Ils supposent tous deux qu'd l'application de la puissance de pom-
pe les populations des niveaux pompés atteignent immédiatement leur valeur stationnai-
re (voir aussi fig. 1 de {84})

En 1972, S. BROWN critiqua l'hypoth@se selon laguelle l‘'absorption
était toujours proportionnelle & la différence de population des niveaux concernés.
11 démontra gue pour un systéme & trois niveaux, on devait observer des oscillations
amorties a l'arrét de la puissance de pompe {85}.

Les ré&sultats des expfriences de commutation Stark et ceux de
5. BROWN ont permis & COHEN et WILSON d'attribuer & des phénom@nes de cohérence tran-
sitoire certaines anomalies observées en régime stationnaire lors d'expériences de
double résonance, notamment l'impossibilité de caractériser le signal par une simple
phase relative par rapport & une référence externe {86}.

Il importait donc d'étudier la forme des signaux et de préciser i
quels phénom@nes pouvaient &tre rattach@s les effets transitoires &ventuellement ob-
servés. Le but de ¢ée chapitre est donc d‘'étudier et d'interpréter les effets transi-
toires induits 2 la fréquence de sonde par la commutation du rayonnement de pompe.
Le principe du dispositif expérimental utilis@& pour cette étude est exposé 3 la fi-
gure III.2. Comme pour
les expériences en ré-
gime stationnaire, nous (:E:)
distinguerons les sys-
témes 3 trois niveaux
(IT1.2) de ceux &
quatre niveaux (III.3). Detecteur
Auparavant, nous situe- (:::I:::¥WOduhteur '1
rons notre travail par _J
rapport 38 ceux gqui ont

€té publiés sur le sujet
et nous discuterons des

Filtre

I

avantages relatifs de {

la méthode utilise ici Generateur intégrateur
et de la technique de d'impuision Boxcar

comnutation Stark dé-
crite au chapitre 1I.

Fig. III.2. Représentation schématique du dispositif expérimental
utilisé pour les expériences de double résonance en
temps résoclu. Le rayonnement de pompe (v') est modulé
par tout ou rien. Un filtre permet de n'observer sur
leg détecteur que les modifications d’absorption 3 la

fréquence . A 1l'aide de 1'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
déja citée plus haut de UNLAND et FLYGARE {82}. Encore convient-il de préciser que
ces auteurs ne semblent pas avoir étudié la forme des signaux, mais qu'ils ont plu-
t&t comparé les propriétés de phase de ceux-ci avec celles d'un signal standard.
(Fig.'III.l). D'autre part, dans leurs expériences, 1ls ont aussi partiellement satu«
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ré la transition de sonde, cré@ant ainsi un "pompage" partiel de cette transition  {87}.
Simultanément 3 notre travall sur les signaux transitoires dans les systémes & trois
niveaux en double résonance microonde {44}, S. BROWN publia une &tude analogue {89},
Alors gue toutes nos &tudes ont €té menées 3 la résonance de sonde, S. BROWN a &tudié
1'influence d'un lé&ger écart & la résonance. Par contre, il n'a pas &tudié 1l‘'influence
du paramétre do pompage et a réalisé toutes ses expériences avec un cycle de commutation
lent par rapport au temps de relaxation. Enfin, 3 notre connailssance, aucune étude ex-
périmentale concernant les rfgimes transitoires dans les systémes & guatre niveaux en
double résonance microonde-microconde n'a &té publiée,

La situation esi trés différente en ce qui concerne les expériences
ol un des rayonnements est dans le domaine infrarouge. L'étude en temps résolu s'est
alors immédiatement avérée nécessaire pour interpréter certains effets observés, par
exemple pout distinguer effets de transfert sélectif d'excitation et effets de ther-
malisation du gaz {90} dans un systéme 3 guatre niveaux. Citons aussi les &tudes de
FRENKEL menfes 3 pression relativement élevée (1 3 5 Torr) ol les effets sont plus
difficiles 3 interpréter {91} {92}, LEVY et af ont observé les effets transitoires
1iés 3 des transferts de population entre niveaux de l'ammoniac en présence de gaz
rares {93}. Ils ont aussi &té les premiers 3 observer par double résonance infrarouge
les effets transitoires cohérents induits par impulsion laser ou par commutation Stark
{94}. Réceument., JETTER e¢£ af oni repris ume étude analogue sur CH;F {95} mais les
puissances microondes utilisées dans leurs expériences étaient trop faibles pour créer
des phénoménes de nutation transitoire : ils ont alors observé une simple décroissan~
ce exponentielle du signal.

En observant les variations d'intensité de transitions infrarouge
3 la suits de 1'irradiation par une impulsion laser résonnante, STEINFELD et al n'ont
pas observé d'effets coh&rents mais des transferts vibration-vibration par collision
et une augmentation de l'énergie de translation {96} {97}.

Dans toutes les expériences décrites ici, les phénom@nes transitoi-
res sont obsexrvés & la fré&qguence de “sonde™. Sont donc exclus les signaux aux fréquen-

ces somme et différence des fréquences des rayonnements incidents.

Les expériences d'émission d'une molécule habillée (cf. II.6) et
celles de double résonance envisagées ici présentent certaines similitudes : dans ces
deux types d'expériences, on commute 1'interaction molécules-champ de pompe. Considé-
rons maintenant d'un point de vue expérimental les avantages relatifs de ces deux mé-
thodes.

. Pour observer 1'émission d'une molécule habillée, on déplace 3 l'ai-
de d'un chamé Stark la fréquence de transition en et hors résonance avec le champ de
pompe appliqué continlment. Cette technique pré&sente l'inconvénient de commuter simul-
tanément l'intevaction de la molécule avec les deux champs car l'application du champ
Stark modifie aussi la fréguence de résonance de sonde. ’

La modulation par tout ou rien de la puilssance de pompe présente
par contre l'avantage de commuter le couplage molécule-champ de pompe sans modifier
1'écart v~ v, entre la fréquence de sonde y et la fréquence de résonance v, 4de la

transition 2+ 3. Cette méthode présente aussi un avantage de nature expérimentale par
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rapport 4 la modulation par effet Stark. La modulation de la puissance de pompe peut
en effet &tre command&e par des tensions de 1l'ordre de quelques volts alors gue la mo-
dulation Stark nécessite l'application d'impulsions de quelques centaines de volts qui
créent des signaux parasites difficiles & éliminer. Ceux-ci sont en effet synchrones
de la modulation et, tout comme le signal &tudié, sont améliorés par une méthode de
moyennage. Ces signaux parasites peuvent étre facilemant distingués des phénoménes
physiques car ils existent méme en absence de gaz. Toutefols, pour des raies de fai-
ble intensité ou 3 trés basse pression, ces signaux parasites peuvent devenir supé-
rieures, de plusieurs ordres de grandeur, aux signaux physiques. Il semble donc que

la limite réelle de la méthode de modulation Stark provienne parfois des signaux para-
sites plutdt que du byuit. La méthode de modulation de pompe, au contraire, n'est pas
entachég de cette restriction et le moyennage sur un grand nombre de cycles de commu-
tatlon permet d'augmenter considérablement le rapport signal sur bruit.

1II.2. SYSTEME A TROIS NIVEAUX D'ENFRG7Z. Chemical Physics 4, 120 (1974). Référence (36).

Transient phenomena occurzing in time resolved microwave—microwave double resonance experiments when the
pump powes is switchizd on and off kave been investigated both theoretically and experimentally. Special attention
has been paid to the case when both fields are saturaiing and exactly resonant. A calculation using the evolution
operator formalism has been carried cut to txplain the experimental results. Transient nutations similar to those ob-
served by the Siark modulation method have been observed and theoretically explained. A new phenomenon, the
driven induction decay, has also been observed when the pump power is switched on. Moreover, double resonance
photen achoes have also been cuhibited. The application of these methods to relaxation studies is discussed.

1. Introduction hand, several time-resolved infrared—microwave [5]
and infrared—infrared [6] double resonance experi-
ments have been published.

In this paper, we report experimental and theoret-
ical results about time-resolved MMDR experiments

on gascous OCS. Special attention has been paid to

Microwave—microwave double resonance (MMDR)
experiments on a threslevel systein have been carried
out on a laigs number of mclecules. In a typical ex-
perimiznt, a high power ccherent radiation {pump

power) is sent onto a gas of dipolar malecules, the
frequency v’ of which is near vy, the {requency of
the transition 1 -» 2 beiween the two energy levels 1
and 2 of the gas. A wesk radintion (probe radiation)
is usually used to monitor the absorpiion changes at
a frequency » near iy, the frequency of a transition
sharing a common lavel with the pumped transition
(for example 2 - 2.

Most of the studiss concerned steady state experi-
ments. They were mainly devoted to the explanation
of double resonance pheroraena [1] 2nd to their use
to identify traositions shering a commen level [2].
MMDR is alzo a uzafid tool to determine “selection
rules” for rotational energy transfer in intermolecular
collision [3].

Only a few time-resolved MMDR experiments on
a three-level system were carried out [4] and especial-
ly to obtain rotational relaxation times. On the other

* . .
Equipe de Recherchs associde au CNRS.

the casz when the two radiations are exacily rescnant
p=vyv' = y'o). Several coherence phenomena have
been observed and theoretically explained:

— ““Transient nutation™ as the pump radiation is
switched off. This phenomenon is analogous to the
one cbserved in the study of transient Stark effect
on a microwave line,

— “Driven induction decay” as the pump radiation
is switched on. It is observed when the absorption
decays but the molecule remains coupled with the
radiation field.

— “Two pulses echoes” analogs on a three-level
system to the photon echoes observed by Brewer and
Shoemaker [7].

2. Experimental method

The method used to observe those various coherence
effects is based on the fact that transient probe signals
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may be observed by pulsing the pump—molecule in-
teraction. It can be realized, on a gas at low pressure,
either by a Stark (or Zeeman) modulation, or by
switching off and on the pump radiation. Using the
Stark switching method, the transition frequency is
switched in and out of resonance with the pump field
applied continuousiy. The effects observed in this
case have been published previously [8) and form
the subject of a mose compleie study [9]. However,
this method is uncoavenicnt for it switches simul-
taneously the interaction between the molecule and
both fields (the Stark field changes both the probe
and the pump resonance frequencies). On the other
hand, the on-off switching of the pump power makes
it possible to switch the pump~molecule interaction
without modifying the difference v — v between the
probe radiation frequency v and vy the resonance
frequency of the 2 - 3 trangitica.

The pump power rodulation method also offers
an advantage of an experimental kind over the Stark
modulation msthod. The pump power modularion may
be driven by voltzges of a few volts while the Stark
modulation usually requires the use of several hundred
of volts squarewave pulses which create spurious sig-
nals very difficult to Lo suppressed for they are syn-
chronous with the modulation and, just like the physi-
cal signals, they are enkinced by an averaging method.
Those spuricus signals may be easily distinguished
from the physical fea , for the former exist even
when there is no gas. ever, for very waak lines
or at very low pressures, thess spurious signals may
become several orders of magnitude larger than the
physical signals. 8o, it seems that the actual limit of
the Stark modulation msthed would sometimes come
from the spuricus sigr ather than from the noise.
On the other hand, such a restriction is not applicable
to the pump modulatior method and the averaging
over a large number of gvitching cycles would con-
siderably enhance the ~t0-noise ratio.

The damping of @  signals may be of two
kinds. In the first way of damping {2}, the sample
macroscopically lose arization but the polari-
zation of the isolated s cuies {microscopic polari-
zation) remains. In the r way (b}, the damping
is due to the loss of the silcrescopic pelarization.
This remains as long as the coherence biought by
the pump power swiic is preserved. In the pres-
sure range usually vsed io miciowave spectroscopy,

1.

2

this coherence loss is mainly due to the inelastic inter-
molecular collisions. In the case (b), coherent transient
phenomena will be observed for a time of the order

of several times the mean inelastic collision time 7
(typically 7~ 1 usec). In the case (a), while the micro-
scopic 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 the Doppler effect, the pump
power inhomogeneity... . In both cases, for times much
longer than 7, the absorbed power tends to its steady
state value and then the time-resolved experiments
give the same results as the steady state ones.

Let us recall some results obtained in steady-state
experiments, in the case where 1, 2 and 3 are cor-
responding to three energy levels in the disposition
indicated in fig. 1. When the frequency shifts a =
v — vy and & =" — yy satisfy the relation o +a' =
0, £, the absorbed power, when the pump is on, may
be written [10]:

2

P =2hvr (p0~p0) *
2 { 273 1+4(x2+x2) 7 + o272
x2x'2 f 1+ (e 4x'2)r2

xPx? a2+ [14(x 4x'2)r?] 2

+(p7-pY)

@
— ~ , 1
1+a?7? + 4(x? +x')rt } W

where p(l), pg and pg are respectively corresponding
to the populations of the energy levels 1, 2 and 3 at
thermal equilibrium; x = u&/2h, x' = W'F'[2H, 1 and
u' are the matrix elements of the dipole moment cor-
responding to the probe and to the pump transitions:
' =(11{12) and = (2{{1[3). E and E' are the probe
and pump electric field amplitudes.

F, will be related to By, the power absorbed by the
gas on resonance (& = 0) when the pump is off (x' =0):

2
X7
P =20%-pDhy — i
0 203 1+4x2:2

@

In the experiments described in this paper, the
transition (/ =0-J = 1) of OCS (' = v = 12162950
MHz) is pumped and the modifications of absorption
are monitored on the transition (/= 1>J = 2)(» =y,
=24 325.928 MHz). In the case of sections 4 and 5
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Fig. 1. Disposition of energy levels,
(a =a' = 0), the following result is obtained:
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According to the values of x and x', B /F) may
also be larger than 1; for example, it tends to %3 when
x7 = x'7 - o, That provides an explasation to the
anomaly observed by Unland and Flygare [4], about
the relative intensities of the phenomena observed
with and without pumping.

3. Experimental setup

Fig. 2 shows a diagram of the spectrometer used
for the present work. All the experiments have been
carried out at room temperature, in 2 13 m long X-
band waveguide cell, except the observation of the
echoes which has been realized in a vsual Stark cell,
3 m long in X-band waveguide.

The pump radiation is provided by a X 13 Varian
tube operating at maximum power levels (200--300
mW). A 10 dB directional coupler takes off a part of
this power to phase lock the pump oscillator by means
of a phase synchriminator Microwave System MOS-1.
The pump power is switched on and off by a PIN-
dicde waveguide modulator (Hewlett—Packard 8735
A) driven by a pulse generator which pericdically
gives one or two puises, the duration and the interval
of which are separately adjustable. A low-pass filter
(Hewleti—Packard X 362 A) prevents harmonics
emitted by the klystron from entering the cell; it also
minimizes coupling of the probe klysiron with the
pump input arm. The pump power is fed into the cell
throuvgh the shunt arm of a 3 dB-directional coupler.

Pin
Mod

Absorption
Cell

Trig
Boxcar{, |Wideband S
Integr, Ampii p—=s=—(X)

x
{Recgrder
' rystai

Fig. 2. Block-diagram of the apparatus for the study of
time-resolved MMDR.

The probe radiation is provided by an EMI R.9675
klystron operating at medium power levels (~ 10 mW).
The probe power is controlled by means of 3 calibrated
attenuator. The klystron is phase-locked to a harmon-
ic of the signal given by a XUC{frequency synthesizer
(Rhode and Schwzrtz) by means of a phase-synchrimina-
tor Schomandl FDS 30. The probe signal is fed into
the cell through the straight arm of the 3 dB-direc-
tional coupler. The two fields have the same polariza-
tion. Both input arms are fitted with ferrite isolators
to minimize reflections.

At the output arm of the cell, a tapered transition
and a small length of waveguide below cut-off prevents
the pump power from reaching the detector. Whatever
the probe power is, the crystal detector de current
is set at a constant value by means of an attenuator.
The detected signal is amplified either by a wide band
amplifier Electro Data V.20 or by a 1 kHz — 150 MHz
bandwidth amplifier, and then fed into a Boxcar In-
tegrator P.A.R. mod 160 and displayed on an X-Y
recorder.

The sensitivity of the apparatus is enough to ob-
serve MMDR transient signals on GCS at pressures
much below one millitorr, with recording times of
the order of 1 min.
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4. Transient signals at the switching off of the pump
power

In the experiments described in this section, the
pump and probe powers are supposed to be applied
for a time much longer than the relaxation time. The
two radiations are exactly resonant (@ =o' = 0) the
probe power absorbed by the gas is then given by (1).
At time 7 = 0, the pump power is switched off for a
time very short with regard to the relaxation time
(switching time: 50 nsec). Then the absorbed probe
power tends to By, The purpose of this section is to
study the transient phenomena associated with the
transition from one steady state to the other one.

In section 4.1, the experimnental 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 transient phenomena mentioned 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, while 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 frequency linearly increases with £, the probe
electric field amplitude.

Recordings obtained respectively at 2 mtorr 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 gas. At high 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 connected
to the probe saturation. The observed signal presents
gpproximately the same characteristics as the tran-
gient nutation signal observed at the setting on of the
absorption by Stark switching [11—13].
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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 uW). The OCS pressure is 2 mtorr. The
pump attenuation is 0 dB.
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Fig. 4. Same as fig. 3 but the OCS pressure is 50 mtorr.
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4.2. Theoretical interpretaiion

The formalism established to describe transient
Stark effects [11] has been used to explain the ex-
perimental results (section 4.1). Using that formalism,
the quantum average of the dipole moment is calcu-
lated by means of the evolution operator and then
the average over £, the time of the last collision, is
made.

As usual in microwave spectroscopy, we assume
that hard collisions are the dominant relaxation mech-
anism, i.e., that 7| equals 7. Such a treatment in a
first phenomelogical approach is justified by some
recent results. By infrared—microwave double reso-
nance, Jetter et al. [5] showed that T, for the vi-
brational transitions is dominated by relaxations
which involve changes inj and therefore 7\ equals
T, for the vibrational as well as the rotational transi-
tions. More recently, Schmidt et al. [22] pointed out
that phase-interrupting collisions are unimportant;
of course, the velocity changing collisions are of
negligible effect in the microwave range.

In this section, the sequence schematically pre-
sented in fig. S will be considered. The pump power
is switched off at time ¢ = 0. Considering only probe
transient phenomena, the quantum average of the
dipole moment may be wriiten [14]:

(e, 1)) = (P} —pP)2Re(uusy )

~ (9-PY) 2Re(uuy5u3,), )

where the u;; describe the matrix elements of the time
development operator U(Z, ;) in the basis given by
11),12) and 3}, the eigenstaies of the isolated molecule
hamiltonian.

In our problem, two time development operators
have to be considered:

— the operator u1(¢, t") characteristic of the evolu-
tion under the influence of the probe field only.

A Pump Power

Time

0

Fig. 5. Schematic representation of the pump power off-switching.

— the operator u?(t, t') characteristic of the evolu-
tion under the influence of the probe and pump fields.
The matrix elements of u2(z, t') were previously
calculated in the resonant approximation [14] and
are given in the appendix. Of course, u) (¢, t') is de-
duced from u2(¢, t') by putting x' = 0.

1t is then demonstrated that (u(t, 7,) may be
written in one of the following forms as the last colli-
sion occurred before the pump power switching (case
I ¢5 <0) or after that switching (case 11: t5 > Q); the
probe and pump electric fields are supposed to be re-
spectively:

€=Esin(wyt +¢), €' =E'sin(wyr +¢).
Case I: Molecule which underwent its last collision
before the pump switching (25 <0).

Using the previous notations, the time development
operator to be considered can be written:

u(t, £y) = u (2, 0)u3(0, ).

From eq. (4), the average dipole moment can be
easily deduced:

(g2, 1)) = 2u cos(wyt+9) (09 -p5)A +(p9-p3)B1,

(%)
x?(x
A= m? 5 sinyty (1 —cosyty) cos 2xt
1[x? 2 2
+ .2.[7_-2 Q1 _cos'yto) —sin 7t0:| sin 2xt }, (5a)

B= (x/73){sin7t0 (x'? + x? cos?,) cos 2xt
+1 [xzsin'ytO —(x"?+x? cosyto)2] sin2xt},  (5b)

where wy =2npy and v = (x2+x'2)1/2,

Case II: Molecule which underwent its last collision
after the pump power switching (£, > 0).

The time development operator to be considered
is simply u1(z, 1) and (u(z, 7)) is immediately ob-
tained:

(gt 10 = —(pg —pg)cos(wothp) sin 2x(t—1;). (6)

This term is corresponding to the absorption setting
up on a two-level system [11].

The average over the last collision time is made in
the same way asin [11]:
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t
WOy = [ e, 1D expl--1g)irla ™" dig,

W) = 2u cos(w0r+¢){(pg —pg)(a+b) + (p(l)_pg)c}s
(7)

— XT [: —tir
a=——————jl te
1 +4x272

X [2x7sin2xt — cos 2xt)} , (7a)

220022 2.22
b ___[x 7°(5y“7% — 3x°7 +2)sin2xt
(1+721'7‘)(1+47272)
_x'r(1+4721'2 - 3x272)
(2 ) 144y 1)
B x'27? [( 3x272 3
1+4y2 2\ 149272

cos 2xt] e~ (7b)

c:

1) sin 2xt

3xT
1+727

At once it may be pointed out that the (7a) term
describes the absorption setting up in a two level sys-
tem [11] and that, whatever the pump and probe
powers, the pseudo-oscillations have a frequency 2x =
ME[R. Of course, such a modulation is only cbserved
if its period is smaller than the relaxation time 7.
That is in agreement with the experimental observa-
tions: oscillations are only observed when the probe
field is saturating (x7 2 1) [15].

Eq. (7) may be studied in some border-line cases
according to the relative values of x,x and r-1:

(1) When the pump power is negligible (x'< x), the
average dipole moment of a two-level system in the
steady-state condition is found again:

+ 5 cos 2xt]e"’/7. (70)

(e = (p0 —pO),u T cos(w,t + ¢). (7d)
2 73 ) 0
1+4x2

“In this case, the probe absorption is practically time-
independent. That resuit, physically evident, appears
clearly on the recording 256P, fig. 3.

(2) When the probe is widely saturating (x7> 1),
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

exp(—t/7)sin 2x¢. In the corresponding experimental
conditions (yig. 3), the oscillation frequeacy is propor-
tional to the square root of the probe power, within
the accuracy of the calibrated attenuator. Moreover,
the phase of the oscillation is properly described by
the proposed formula.

(3) When the probe power is weak and when the
pump field is saturating (x7 < 1; x'7 > 1), a calcula-
tion at the first order in x7 and (x'7)~! gives:

Wty ~ 2u(py-p3)a cos(wyt +9)

2.2
X T
+2/x(p?~pg)l—————4 ,
+ax

sin 2xz cos(w0t+¢>)e"'/7.
272

The observed transient signal may be seen as resulting
from the 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 this case

WY = 2u(pg P11 — eI cos (w1 +4),

a single exponential absorption growing is then ob-
served. The corresponding experimental conditions
are obtained for the recordings P and 42, 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 at the onset of the pump power

In this section, the sequence to be studied is the
following one: for a time much longer than the relaxa-
tion time, the probe power alone is applied. The probe
radiation is exactly resonant (a = Q), the power ab-
sorbed by the gas is then equal to &,

At time 1 = 0, the pump is switched on in a time
much shorter than the relaxation time. Fig. 6, lower
diagram, provides a schematic representation of that
sequence. The power absorbed by the gas tends to
P, . Using the same formalism as previously, the average
value of the component of the dipole moment at the
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Fig. 6. Plot of the spectrometer signal versus time, near the
pump power on-switching, for various values of the pump
power. The OCS pressure is 8 mtorr. The probe power is 9 P
(P = 30 pW).

frequency wq may be written:

CHEP = 2001 [P -PYM, + (-, L cos(wpr+9)

+2u[(0) -PDL P -3), Vo +9).  (8)

The last two terms describe the steady-state con-
ditions of eq. (1). Only /| and J; describe transient
phenomena:

2

11 = fi_[sin vt (1 —cosyt) — 1 (sint+y7 cosyt)
7 14q2 72
LN G sin 2yt +y7 cos 271)J , (8a)
1+47212
J, = 1 }—[xzrz sin 2yt
1 1+4x272 7Y

12 2
~(% +% oos'yt)(1+2x272)sin'yt
A §
12 2
— 71(5—2— covyt + % cos 271‘)]
v Y
2
+ -—12—— —)—C——\-—- {sin ¥z + y7 cosyt)
I+y 72 73

+ 1 ’i:i (sin 21 + 297 cos 21). (8b)
1447272 243

When the pump power is much smaller than the probe
power and is riot 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 v and 27.

If the pump power is larger than the probe one

(v2 =~ x'2), the main contribution to the transient
signal is due to the term (p(l) —pg) and the oscillation
frequencies cpviously become x” and 2x". On the other
hand, if the probe power is larger than the pump one
(7% =~ x2), the oscillation frequency is 2, the frequen-
cy of the damped oscillation observed at the pump
power off-switching.

Then, the molecule remains always strongly coupled
with the pump field. The absorption observed at the
vg frequency can decay as the pump field is applied.
So the phenomenon of modulation at the vy and 2y
frequencies will be called “driven induction decay”
(DID).

In order to check experimentally 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 £', while E, the probe
field amplitude, remains constant. At high fields a
damped oscillation is observed, the frequency of
which increases linearly with £”, in the high pump
range. In the experimental 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



—77 =

P. Glorieux and B. Macke, Transient nutation and molecular echoes in MMDR experiments 127

rAbsorption
Pump Power
Attenuation

0dB

6dB

N e
— T 8d8

24dB
b Pump Power
oN oFF r_—‘c’ﬁ—‘—
o Time(Es)

0 10

Fig. 7. Same as fig. 6 but the probe power is 90 P (P~ 30 uW).

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 the 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 parameter x becomes much larger than x', It
can also be noted that the transient phenomena am-
plitude may be much larger than 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 ¢ %= 0

The theoretical calculations of the preceding sec-
tions provide an interpretation of the form of the
transient signals observed when the condition a =
&' = 0 is fulfilled. Such calculations may easily be
extended to the case where the frequency shifts «
and o are different from zero but follow the relation
@ + o' = 0. Then, calculations may be carried out with-
out setting any limit to the parameters x and x'.
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Fig. 8. Plot of the spectrometer signal near the pump powei
on-switching, for various values of the probe power nP (P ~

30 uW).

It is easily shown that damped oscillations, with
a frequency 2" with I'= (x2 + § ozz)l/2 may be 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 [11--13]. However,
the amplitude and the phase of the oscillations depend
on the relative values of parameters o, x and x'.

The results are much 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 the calculation of (u(t, 15 )
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 I''+ @ and 2I"" [with [ =
(x2+x2+3 az)llz ]. 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 @ and o but then, the restrictionx <x’, 7!
has to be made. This condition is usually fulfilled in
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the double resonance experiments. In those experi-
ments, the pump power is indeed much stronger than
the probe one, and this probe power is set well under
the saturation (i.e., x7 <€ 1), When the pump power
is turned off, exponential signals with a time constant
7 only are observed. The signals observed at the onset
are characterized by a time constant much shorter
than 7, the rotational relaxation time. It is probably
made up of oscillations with different frequencies,
the mixing due to those 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 pulse may be analytically done, but
gives rise to very long calculations. Moreover, using
the method exposed here, the three level system
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
collision [11]. For a two-pulse sequence, five kinds
of evolution operator have been calculated; only two
among them 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 many echo-
generating processes. In fact, echo processes are a
class of phenomena, similar by some aspects, but their
physical origin may be very diverse. In this section,

we report the observation of photon echoes in MMDR.

Using an analogy with spin echo phenomena, the
term “photon echo” will be used to denote the pulse
of radiation reemitted by a set of molecules previous-
ly irradiated by two coherent pulses, this pulse being
observed at a time after the second pulse nearly equal
to the time between the first two pulses [18]}. The
first pulse creates a super radiant state [19] and ex-
cites the coherent emission from all the molecules by
the creation of an oscillating 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 sample dephase and the macro-
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 momently rephased, they give a coherent
signal called photon echo.

It has been shown previously [11]} that it is equiv-
alent to apply a resonant puise 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 micro-
wave resonant field.

In the preceding sections, the pump power modu-
lation has been shown to be able to modulate the probe
absorption. The following sequence is considered
(fig. 9¢), in which the pump power is periodically
switched off and on.

Both fields are exactly resonant (v = vg; ¥’ =vg).
An analogy between this experiment and the double
Stark pulse one may be developed by considering that
the pump field action is to split the absorption peak
into two peaks with frequencies wg = I'. Considering
the form of the evolution operator, it is easily shown
that choosing times 6, and 6, such as

8,=26, =h[2uE, 9)

enables one to realize %rr and 7 pulses respectively,

In the time domain 1 (z <0), the pump field has
been applied to the gas for a time much longer than
the relaxation time and the power absorbed by the
gas reached its steady-state value.

In the time domain 11 (0 <t <) the pump power
is off and the molecule 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 (§; <¢<T +6,) the mole-
cule is irradiated again by both fields. A new absorp-
tion signal is set up: oscillations with a pulsation y =
(x? + x'2)1 ? would have been observed. However,
in the cell used for this experiment, the x"-inhomoge-
neity is large and gives rise to a dephasing between the
oscillations coming from the various parts of the cell.
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So, a damping much faster than the damping related
to the only relaxation phenomena is observed [damp-
ing of the (b)-type of section 2]. The amplitude of
the oscillations is maximum when 1 follows the rela-
tion (9).

In the time domain IV, transient phenomena sim-
ilar to those observed in domain If are observed, but
some of the molecules which were excited in domain
IT did not relax, so they do not contribute to the ab-
sorption phenomena which are then much smaller
than those of time domain I1. If the time 6, follows
the relation (9), the populations of levels 2 and 3 are
exchanged and the dephasing processes are reversed.

In the time domain V, transient phenomena similar
to the domain 111 ones are observed. The damping
constant is related to the x' inhomogeneity. As the
oscillations rephase at the same rate they dephased
in domain 111 if 6, follows relation (9), at a time after
the last switching nearly equal to T, a coherent tran-
sient signal, the photon echo has to be observed.

The experimental study has been carried out on
the three-level system described in section 2. The
gaseous carbonyl sulfide is sent at a few millitorr pres-
sure into a usual 3 m long X-band waveguide Stark
cell.

Fig. 9 shows a typical photon echo signal obtained
by the MMDR method. The second pulse amplitude

{

W M
/|
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l f «”‘“‘M"“wvw\—
/
v !

| ()
v lulmy w v

ey Time(ps)

° 6, T+81 5T¢e1+82 10

Fig. 9. Double resonance photon echo on OCS (the pressure

is 3 mtorr): (a) Spectrometer response to the %n and 7 pulses.
(b) Same signal with a S/N ratio enhanced to allow the obser-
vation of the photon echo. The sensitivity is multiplied by a
factor of 3. (c) Corresponding pump power off-pulses. The
interval 7'= 1.45 psec, the respective pulse widths 8y and 8, are

1.6 usecand 3.2 usec. The arrow indicates the theoretical position

of the echo.

is shown to be smaller than the first one and tends

to it when 7, the interval between the two pulses,
becomes very large. The echo is observed at the posi-
tion theoretically predicted [20]. Its position depends
on the interval 7 and its intensity tends to zero when
T becomes infinitely large. It completely disappears
when the first pulse is suppressed. However, because
the signal-to-noise ratio is small, no reliable measure-
ment of the damping as a function of T or of the pres-
sure could be made,

8. Conclusion

Transient effects observed by MMDR are rather
different from those observed by the Stark modula-
tion method [11-13]. Especially no free induction
decay is observed, since, when the pump field is
switched on, one observed a phenomena intermediate
between the transient nutation and the free induction
decay, that is called “driven induction decay” since
the molecule always remains strongly coupled with
the pump electromagnetic field. Besides, at the pump
power switching off, the molecule is coupled to only
one radiation and transient effects similar to those
observed by the Stark modulation method are ob-
served, whatever the probe and pump powers may be.

The most prominent transient effects have been
observed when x7 2 1, which condition is avoided in
the usual steady-state MMDR experiments. When
x7 < 1, one only observed exponential increases or
decreases of the absorption signal. This provides a
proof of the usually admitted condition to choose a
switching period much larger than the relaxation time.
On the other hand, it may be remarked that, if the
condition x7 > 1 is fulfilled in these experiments,
most of the information received on the detector crys-
tal is out of phase with the modulation signal.

It also occurs when the switching period is of the
same order of magnitude or smaller than the relaxa-
tion time [21].

Besides, time resolved MMDR appears as an inter-
esting tool to measure relaxation rates, not only by
the point by point study of the absorption setting up
and down exponentials, but also by the measurement
of the echo amplitude variation with the time interval
between the two pulses and by studying the amplitude
of an absorption pulse following a %n pulse. It can be
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noticed that similar methods can also be used when Acknowledgements
the absorption is Stark modulated. The comparison
of the relaxation times obtained by thosc methods, The authors wish to thank J. Legrand and B. Segard
_using the Stark modulation or the double resonance for their kind cooperation in solving experimental
modulation, will certainly provide much information problems.

about relaxation phenomena.

Appendix: Calculation of the time development matrix 22 (¢, ¢')

The hamiltonian of the molecule is written:
H=H + V1), (A.1)

where Hy is the hamiltonian of the isolated molecule (eigenvectors: |1, (2), 13)) and V2(r) the perturbation owing
to the two applied fields:

V(1) = —2h[ x sin(wt +¢) + x'sin(w't +¢)]. (A.2)
It is suitable to introduce the time developmient operator in the interaction picture, uf‘(l, t") defined by

Wi, 1) = uy(t, ) ud(r, 1), (A.3)
where u is the time development operator of the isolated molecule:

uy(t, ty=exp[— (t—1t) iH,/n], (A.4)

and ulz(t, #") fulfils the differential equation:
. d I3 r
iy i (t, 1) = [ug V(O u, ] dP(e, 1), (A.5)

In the basis (1), 12), |3)), that equation can be written in the resonant approximation:

0 —x' ei(a':+w’ot'+<:>’) 0 A
4 |
. 2 ’ —a Lyt ! i ’ 2 N o_
E;ulz(t’t)+ x'* U+t 0 —xe’("‘”wO’*‘ﬁ)?uI(t,t)—O, (A.6)
i
|
| 0 x* e-i(at+w02'+¢) 0 J

where ulz(t, t') indicates now the time development matrix. Eq. (A.6) can be exactly solved when

ata' =0. (A.7)
In this case, by taking into account the initial condition
ul (1, t)=9 (A.8)

where3 is the identity operator and by rather tedious manipulations, the time development matrix elements are
obtained:

—iab/2

2 €
{upt, 1)} =

e (2y1%[2 %92 4 2y (x| 2 cos 40 + iadx'* sin70), (A.9)
11 27(|x12+lx'12)
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20, N1 = ol oWt SINYE iappa L o2
{MI(Z,:')}12 x'e S ¢ {ul(z‘,t)}n,

xxrei(wr'+w’r’+q>+¢’)
- i '

2y(Ix)* + 1x"2))
ia6(2

2 ' =E__ i
{ul(z‘,t)}22 3y (2 cosyf — ixsiny8),

{u?@, 1)} 2y el6/2 —2v cosyh —iasinyd),
1 13

200 N =ty SINYE ey o0
{“1(”)}23 xe e {ul(t,t)}32,

Y
LWL IE (AT ARy S ) )
{ulz(t,z’)} =X X € s (27e‘°‘6/2—27cos79—iasin76),
. 2v(Ixl* +1x'1%)
—ia/2 .
{u%(t, t')}3 =< (27lx'lze‘°‘a/2 +271x1% cos¥0 + ialxi? sin ¥8),

2 2y(Ix?+ X)

' , 2
where @ =¢t—1¢ and y = (]x[2 +Ix1?+ %az)l/

The matrix elements of «2(z, ¢') can be easily deduced from those of uf(t, t') by the relations:

WP, )} =" (1, 1)y,
{00}, = {u] (1.1},
{2, )}y = 710 {ud (e, 1))y,

where the level 2 was taken as energy zero.
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IrXI.3. SYSTEMES A QUATRE NIVEAUX.

Les premiéres études de relaxation en spectroscopie microonde
€talent basfes sur des mesures de dispersion et d'absorption en régime stationnai-
re. Il s'agissait principalement d'é&tudes de formes de raies, de leur largeur et de
leur déplacement en fonction de la pression.

Ces méthodes ne donnent cependant accd®s qu'aux processus de rela-
xation moyens : les temps de relaxatlon observés sont relatifs & la durée moyenne
d'interaction de la molécule et du gaz.

Les &tudes de double résonance sur un syst2me a quatre niveaux {80}
ont mis en évidence les transferts privilégiés de population au cours des collisions.
Elles perméttent aussi de mieux connaltre les taux de transitions induites par colli-
sions.

Quelgques expériences de spectroscopie en temps résolu sur un systé-
me 3 guatre niveaux ont &té& réalisées en infrarouge {90} {91}. Il semblait intéressant
d'entreprendre de telles expériences dans le domaine microonde.

En effet, de méme que 1'amortissement des signaux transitoires cohé-
rents induits par déplacement Stark ou par modulation d'un rayonnement de pompe peut
donner accés au temps de relaxation rotationnelle (cf. IV.2), on peut espérer mesurer
directement les taux de transitions induites par collision & l'aide d'expériences de
double résonance en temps résolu sur un systéme & quatre niveaux. On se propose aussi
d'&tudier sur ce syst®me la comp&tition des phénoménes de relaxation et de saturation.

La molécule de formaldéhyde (H,C0) a &t& choisie pour entreprendre
cette €tude en raison de l'importance des effets des transitions induites par collision
et de la bonne connaissance que l'on en a grdce aux travaux de T. OKA {10l1}. De plus,
cette molécule présente un intérét astrophysigue. PALMER ¢t af {102} ont en effet obser-
vé& la transition de rotation 1;; + 15 du formaldéhyde en absorption sur le rayonne-
ment galactique, mettant ainsi en é&vidence un exc@s de population dans le niveau le
plus bas (1;;). Pour interpréter cet effet, 11 est intéressant d'augmenter nos connais~
sances sur les processus de collision dans le formaldéhyde.

Rappelons d'abord bridvement 1l'allure du spectre de H,CO et les ré-
sultats obtenus en régime.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 expérimentale 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 3 la répartition de Boltzmann
entre les populations des niveaux du doublet concerné. Cet &cart par rapport a l'équi-
libre de Boltzmann est transféré aux populations des autres niveaux ; par exemple, au
doublet J+ 1, par suite des collisions intermoléculaires. L'amplitude de l'effet corres-

pondant dépend des taux de transitions induites par collision.
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Les changements induits par collision dans les populations du dou-
blet J+1 peuvent faclilement &tre détectés en observant l'intensité de 1l'absorption
sur la transition microonde entre les composantes du doublet car, en régime stationnai-
re, cette absorption est proporticnnelle a la différence entre le nombre de molécules
dans ces deux niveaux. Dans la grande majorit& des expériences, le rayonnement utilisé
a4 cet effet (sonde) est choisi suffisamment faible pour ne pas changer les populations :
1l permet bien de mesurer le changement de population induit par le rayonnement de
pompe.

OKA a montré que si la transition 102,6 b4 102’9 du formaldéhyde est
fortement saturée, les intensités des transitions 92,7 - 92,8 et 82,6 - 8217 diminuent
respectivement de 30,7 % et 14,5% (Fig. IIZ.3). Il a aussi montré gque ces résultats
s'interprétent en supposant que la
plupart des transitions induites par
collision suivent les régles de sélec~- Parite

tion de type dipolaire électrique 10;4 +
l 34,100GH2
10459

{101}

AT=0, £1 AR, =1

Pour des raisons de commodité

expérimentale et bien que les effets 927 -
soient plus faibles dans ce cas, nous 22,965GHx __‘n__-.J%..__

avons préféré effectuer le pompage 928 +
sur la transition 7 + 7 et ob-

, 2,67 2,5 i A
server les variations en fonction du ~ 21,9¢m
temps de l'absorption sur la transi- ' il

tion 82,7 > 82,6 (fig. III.3).

14,726 GHx —-—.—._Jr__.._
LPY : -

En modulant par tout ou rien

la puissance de pompe et en observant

les variations d'absorption & la fré- L 19.4cm”
.

quence de sonde, on peut espérer avoir

accés 3 des grandeurs nouvelles. Il

A
est en effet clair que, dans le cas ol 723 t -
+

il existe des ph&noménes 3 constantes 8,884 GHz

de temps trés différentes, 1l'observa-
tion en temps résolu peut donner beau-
Vs . .
coup plus d'informations que la simple Fig. III1.3. Diagramme des niveaux d'énergie du
observation en régime stationnaire - formaldéhyde (1 cm™' = 30 GHz)

(voir par exemple {90}

De plus, dans notre étude, on
n'a pas imposé a la puissance de sonde de rester bien en deca du seuil de saturation,
ce qui.notamment a permis d’étudier la compétition entre séturation et phénoménes de
relaxation collisionnelle. )

Le dispositif expérimental (figure III.4) est voisin de celui utili-
s& dans les expériences de double résonance en temps résolu sur un systdme 3 trois ni-
veaux (cf. IIT.2.3). Parmi les différences entre les deux spectromdtres, il faut remar-
quer : )



- une propagation en sens contraires des deux ondes.
- 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. AVERETER
= l'utilisation d'un unidirecteur . J
3 la fréquence de pompe qui per- hségkol

met de réduire l'importance des

phénoménes d'ondes stationnaires.

Fig. III.4. Dispositif expérimental utilisé pour les
expériences de double résonance en temps
résolu sur le formaldéhyde.

REMARQUE

L'&tude de ces phénoménes 3 l'aide de la technique de modulation Stark n'est
pas commode. En effet, 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 3 10% dans nos éxpériences ; elles seront donc masquées par les effets tran-
siéoires Stark sur le systéme constitué par les deux niveaux de sonde. Au contraire,
par la méthode de modulation de la pompe, on observe un signal 1ié uniquement aux va-
riations d’'absorption dues au pompage

Les résultats acquis en régime stationnaire montrent que seule l'amplitude
des signaux de sonde est affectée par 1'&cart 3 la résonance de pompe, la forme des
signaux n'‘est pas affectée par cet &cart [i37) Ceci incite donc 3 restreindre 1'étude
‘envisagée au cas oll les fréquences 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 paramé&tres physiques pris en considération dans cette &tude seront donc
les puissances de pompe et de sonde et la pression du gaz. Avant de mener 1'étude géhé-
rale (C)}, nous déterminerons dans quel sens jouent 1l'augmentation de la pression (A)
et celle de la puissance de sonde (B) prises indépendamment.

La premiére &tude en-;
treprise a &t& celle de l'influen- oo
ce de.la pression (Fig. III.S).
Cette étude était intéressante car
on sait qu'ad haute pression les
signaux en régime permanent sont
affectés par une réduction de

Fig. 111.5. Evolution en fonction du temps
’ du signal de double résonance
sur un systéme 3 quatre niveaux au voisi-
nage de la commutation de la pulssance de
pompe et pour diverses pressions HyCO

on OFF on e
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l'efficacit? de pompage {10l}. On constate effectivement une réduction de 1'amplitude
des phénoménes au del2 de 45 millitorrs mais le temps de montée 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 pression ne sera pas entreprise ici car nous verrons plus loins que les
différentes puissances influencent aussi la rapidité d'établissement des ‘signaux. On
peut toutefois remarguer que les temps de montée observés sont plus longs que les temps
de relaxation rotationnelle calculés d'aprés les largeurs de raie non saturées.

Les enregistrements ob-

tenus & une pression de 15 milli- -

torrs pour la puissance de pompe ' ‘

maximale montrent clairement que

lorsque la puissance de sonde aug- s
mente, les phénom@nes s'é&tablis- . )

sent plus rapidement, tant 3 l'ap- - ®
plication qu'ad arré&t de la pompe. M)_/L-‘l

Ces études pré&linminai-

i

. Pompe
res qualitatives permettent d'ores i P
et déja d'aboutir aux lois tendan-

) ON l OFF l ON VL'
tielles suivantes : M o Rt
- guand la puissance de sonde ou
la preszion auvgmentent, les si- Fig. I1I.8. Evolution en fonction du temps des signaux
gnaux atteignent plus rapidement de double résonance sur un systéme & guatre

niveaux. La puissance de sondeg augmente de
le régime stationuaire. a vers d. Pression d'H,CO : 15 m Torr.
: Ces signaux ont été obtenus en maintenant le niveau con-
- pour &tablir 1l'influence des tinu détecté constant et en modifiant la sensibilité de

L}
différenis paramdtres de fagon 1'intégrateur.

guantitative, une &tude systématique

de 1'influence simultan3e de la pression et des puissances de pompe et de sonde s'avére
nécessaire.

C) Etude simultanée.

Une talle &tude nécessite des séries multiples d'enregistrements (Fig.III.7)

A;kten.
Atten Pomp 0ds 2d8 _ . 4dB

. MDA . s ".
3d8 \
L}
& Hq‘ﬁ.’.ﬁw ’wwp

Oda"'-\%‘w;mwmm //w o _ /

Commut, Pompe_JOFFI ON

Fig., II1.7. Evolution en fonction du temps ) Pression 25 mTorr
des signaux da double résonance
sur un systéme & guatre niveaux.
Influence conjuguée des puissances de pompe et ds
Sonde.la sensibilité a été réduite dens un facteur 2
pour 1'atténuation de pompe 0dB .

Echelle Temps ,__2HS
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Pour pouvoir comparer les résultats obtenus, les variations relatives d'amplitude des

signaux transitoires ont &té& reportées
en &chelle logarithmique. Le dépouille~ b unités log
ment de ces enregistrements (Fig.III.8)

appelle les constatations suivantes : 10

- A propos de la rapidité d'é&tablisse-

bt )

ment des phénomenes, on peut noter que : 5]
i) les effets transitoires sont plus :
rapides & 1'établissement de la puis-
sance qu'a l'arrét de celle-ci.

ii) le temps d'établissement des si~
gnaux & l'arrét de la puissance de pom- 24
pe ne dépend pas de celle-ci ; on peut
donc en conclure que l'émission de pom-
pe (signal transitoire & la fréquence
de pompe observé & 1l'arrét de celle-ci)

ntaffecte pas l'absorption de sonde.
05

ii1) a 1'application de la pompe, ce

tenps augmente guand la puissance de

T
pompe diminue ; & la limite, des champs v v v - v T v 4u==
[+] 1 L )
de pompe faibles, il tend vers la valeur
observée & la coupure de la pompe. Fig. III.8. Dépouillement des enregistrements

I1I.7. L'amplitude des différents
enregistrements a été ramenée & 10.
En traits pleins, le signal & l'arrét de la
pas étre assimilée & une exponentielle puissance de pompe ; en pointillés, le signal
a8 1l'établissement de la puissance de pompe.
L’atténuation de sonde est respectivement
loi de type (1 +Kt) exp(-t/t) proposée 1) 6dB 2) 348 3} 0ad8

par OKA pour les signaux transitoires

- la décroissance des signaux ne peut

simple. Elle se rapproche plutdt d'une

sur l'ammoniac. Elle pourrait aussi 2tre

décrite comme la superposition d'exponentielles de constantes de temps différentes.

= remarquons enfin gqu'd l'application de la pompe, les phénom@nes de nutation de pompe
(oscillation des populations 3 1'établissement de la puissance de pompe) ne semblent
pas affecter l'absorption de sonde. On peut en d&duire que le couplage entre niveaux

de pompe et de sonde est faible par rapport aux couplages entre niveaux de chaque tran-
sition.

En utilisant le formalisme de GORDON basé& sur un calcul de population {83}
OKA avait nontré que, dans les expériences sur NH;, cette dépendance suivait une loi
du type e“t/1 (14-%) lorsqu'on pouvait négliger la probabilité de transition par uni-
té de temps éssociée au signal de sonde et moyennant quelques symétries des taux de
transitions induites par collision {80} {10l}. Cette loi semble également satisfaite a
forte puissgnce'de sonde avec bien entendu des temps caractéristiques 1 qui dépendent

de la puissance de sonde.

En fait, le formalisme introduit par GORDON doit &tre amélioré pour fournir
une description correcte des variations d'absorption. En effet, il suppose que 1l'effet
du rayonnement de pompe est d'introduire un déséquilibre immédiat sur les populations
des niveaux de pompe alors gue les expériences de régimes transitoires induits par dé-
placement Stark ({71} ou par impulsion byperfréquence {77} montrent que dans le cas de
1'établissement brutal d'une impulsion hyperfréquence résonnante, on observe un phéno-



méne de nutation transitoire {(cf. 1I.4). En termes de matrice densité, cette mé&thode
ne tient compte que des &léments diagonaux de la matrice densité et néglige tout
phénom2ne de cohérence. Il faut aussi remarquer qu'elle ne permet pas de décrire les
effets liés 3 la saturation de la transition de sonde. /

Les résultats acquis dans les paragraphes précédents montrent,
d'une part, l'intérdt d'élaborer un formalisme plus rigoureux tenant compte du cou-
plage de la molécule avec les champs de pompe et de sonde. Ils fournissent, d'autre part,
des hypothéses de départ nécessaires 3 la mise au point de ce calcul.

Pour établir la forme des signaux d'absorption transitoire, nous
décrirons le systéme 3 quatre niveaux 2 l'aide de la matrice densité. L'équation 4'é&vo-
lution de celle-ci peut se mettre sous la forme proposée par REDFIELD en résonance ma-
gnétique {48},

N T

3t "9l an abcd Ped
c,d
od H est le hamiltonien du syst@me, R une supermatrice indépendante du temps et pgp
1'élément de matrice de l'opérateur densit& p entre les &tats a et b.

Pour établir ce résultat, on utilise deux approximations {103} :

i) on néglige les interactions multiples avec le réservoir cons-
titué ici par tous les niveaux autres gue ceux connect&s par les transitions de pompe
et de sonde.

1i) on suppose que le temps de corrélation du réservoir 1. est
nettement inférieur aux temps de relaxation et aux temps propres d'évolution de 1'opé&-
rateur densité :

T, < -, oxt
c T, X 1

On peut montrer que si la deuxiéme‘appraximation est justifiée,
alors la premidre 1l'est aussi {103}.

Or, comme dans notre domaine l'approximation d4'impact {113} {114} {115}
donne des bons résultats, on peut considérer que, compte tenu de la gamme de pression
utilisée, la condition 1i) est remplie.

Un formalisme semblable 3 celui de REDFIELD avait é&té introduit par
OMONT pour décrire l'influence des collisions sur 1'évolution de la matrice densité.
Le développement de celle-ci en opérateurs tensoriels irr&ductibles permet 3 la fois
de simplifier les calculs et de clarifier 1'interprétation des différentes expérien-
ces faisant intervenir 1'état angulaire des niveaux considérés {104}. La méthode pro-
posée par OMONT a aussi £té utilisée dans d'autres domaines (th&orie du laser {105}
{106}, 1largeur des raies de RPE en phase gazeuse {107}, spectroscopie moléculaire {108]}.
cend) '

En fait, dans les expériences de double ré&sonance sur des transi-
tions sans niveau commun décrites dans ce paragraphe, les niveaux d'énergie sont dé&-
générés par rapport au nombre guantigque magnétique et un tel développement n'est pas
directement utilisable. L'utilisation de la supermatrice R peut alors paraltre extré-
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mement compliquée. Mals d'une part, de nombreux &léments 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 symédtrie de cette matrice.

En vertu des propriétés de S, les &léments de R vérifient en effet les relations {108} :

g Riaca = ©
(3.2).

-*
Rabed = Fpade

En introduisant la maﬁrice densité & l'équilibre thermodynamique, il découle de 1l'&qua-
tion (3.1) que :

! R oo ©xP(~Ec/KT) = 0 (3.3).
(o]

L'asymétrie de la matrice S est liée 3 la microréversibilité de la relaxation {108}.
[E; ~E
- - ~-|-a b
Raabb = Rpbaa exp[ [ XT ]] (3.4).

Compte-tenu des énergies mises en jeu dans le domaine microonde (Ey -Ep <€ XT), on a
pratiquement :

Raabb = Rbbaa (3.5).

Dans la suite, les variations relatives d'intensité seront calculées
a8 l'ordre zéro en hv/kT.

En combinant les équations {(3.1) et (3.3} 1'équation d'évolution de la matrice den-
s8ité s'écrit :
3pab _

1
3t F [Eeelyp* c?d

_ {o)
Ra,b,c,d (pcd Ped ) (3.6).

En écrivant l'équation (3.6) dans le point de vue d'interaction,
on établit facilement que seuls sont couplés les &lé&ments Pap ©t Pog évoluant & des

fréquences voisines. Les seuls &léments R non nuls de R sont donc tels gque les

abed
énergies des niveaux concernés suivent la relation :

Ey =By = B - By

C'est l'approximation séculaire. Elle introduit une erreur sur la

valeur de pap de l'ordre de [ <1

ey
(bap = ¥eq) T

L'équation pilote de la matrice densité s'é&crit alors :

i
é% Pab © ’ﬁ’hho]a,b + 1 (3.7).

R p
e, d abed “ca

1

iwab— cd‘ £ T
Dans la somme, les seuls termes pris en considération sont tels que |“ab —“cd‘ <.t
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Avant d'appliquer l'équation (3.7) & la résolution du probl&me posé,
précisons la signification physique de quelgues éldments particuliers de la supermatri-
ce R.

- Les éléments de type Raabb sont liés & la probabilité par unité
de temps de passage de b vers a par collisions. Caractérisant 1'évolution des popula-
tions, ils sont analogues aux temps de relaxation T; de la R.M.N. (cf. I et IV.3).

~ Les €léments de R couplant des é€léments non diagonaux de p &
eux-mémes sont analogues aux temps T, associés aux différentes transitions.

~ Les éléments de R couplant des &léments non diagonaux de p &
des €léments non diagonaux différents ou 3 des éléments diagonaux sont nuls sauf dans
des cas particuliers de dégénérescence de fréquence de résonance (raies de méme J et

~de K différents des toupies symétriques par exemple).

. Pour résoudre le probl2me posé& ici, on considerera la matrice den-
sité réduite au sbus—espace sous tendu par les seuls niveaux connectés par les transi-
tions de pompe et de sonde [respectivement 1', 2* et 1, 2 (cf. Fig. ITI.9)), les autres
niveaux &étant considérés comme faisant partie du réservoir thermodynamique. Etant donné
qu'il n'y a pas de cohérence entre niveaux de pompe et de sonde, les &léments non dia-
gonaux correspondants seront nuls ; on aura toujours :

i*=1" ou 2°'

Pivg = 0 avec (cf. Fig. III.9).

=1 ou 2

En utilisant les relations (3.2 & 5), les param@tres de relaxation
de valeur différente peuvent &tre ramenés au nombre de quatre.

Pour simplifier, on a posé : Rllll=R1222 = Rl'l'l'l‘ = R212(2l2' = -

ko

-t f-

Ryppryr =Byrgrgy = Rogargr = Rpepegp =

Les transitions 1 = 1' et 2 2" ont en effet les mémes carac-
téristiques : elles changent toutes deux la parité&, ont 2 peu prés la méme fréquence
et sont toutes deux du type 4aJ=1, 8Ky = 0.

Ko

De méme, on a posé : Ryjgror = Rprgeyg = Rooprpr = Rysgegp = - en vertu d'arguments simi-

laires.

Pour les transitions & 1'intérieur d'un doublet :

k
Ri12z = Rogyp = Ryvpegrpr = R2t271'1 = —

Les paramétres k,, kg et ky, sont alors exprimés en unités rédui-
tes et les transferts correspondants représentés 3 la figure III.9.

Les approximations ci-
dessus sont analogues a celles utilisées
par OKA pour établir les coefficlents de kp
transfert de population (8l}. Moyennant i

SONDE

ces approximations, les &quations diffé- : i
rentielles liant les éléments de la ma~

trice densité restreinte aux quatre niveaux ko
utilisés peuvent se développer. ko ky

Fig, I11I.8, Disposition des transitions de pompe ! 5¢

et de sonde. Uefinition des paramétres
de transforts de population. kﬁ /B\ POMPE
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Gyt _ (12 (3.8).
dc dt
Ei ~-E,
ol B' =pE sin wt + u'E' sin o't et 45 = ——TF*l
Le cas expérimentalement intéressant est celui ol les deux rayonne-
mentssont exactement résonnants (w ~uy, @' =wl). Moyennant les changements de variable
suivants
a=py, expliuot) D=pyy =Py Do =05 =033
a'=¢32|1! exP(iwét) D'=0111| TPy Dé =pl(°'§.' - Oz(?év

et en €liminant les termes rapidement variables® 1les équations peuvent s'&crire

R=--taeat) - [T_IDO] + g7 (0 -D)
Be-ga+ iy

(3.9).

)

?)

‘Cette approximation est l'analogue, pour le syst2me 3 quatre niveaux, de l'approximation

du champ tournant pour un systeme & deux niveaux.
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ol 1'on a posé : T = 1

On peut en effet considérer 1 comme un analogue du temps de relaxa-
tion transversal T; de la résonance magnétique et Tj}E_’ temps caractéristique de
la relaxation des populations comme l'analogue du temps de relaxation longitudinal T,
{cf. IXI.3.3.A).

Avant de résoudre ces équations en régime transitoire, il importe
de connaltre 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 &lé&ments non
diagonaux de p, on obtient :

Do (1 -X2) - X2 x 4x'2 ! T, DY

14+4x2 T) T, - X2

ol %2 =L « 1

T2 1+4x'2 7 T,

On en dé&duit immé&diatement la valeur de la composante oscillante du moment dipolaire :

<u > =T, pu=2vné02.l|

= 2u cos wt x Ty xD

Dans le cas d'un fort pompage (x'Z? TI.TZ > 1), l'expression de D se simplifie pour
donnexr :

le premier terme D, est la différence de population en présence de saturation de son-
de et le second, relatif au couplage induit par collisions, est &gal 3 la différence des
Tl ka "ks

populations des niveaux de pompe affecté du coefficient de couplage TS T R
1 8

L'ensemble d'équations (3.9) se simplifie : la guatriéme égquation a
en effet une solution évidente :

a'=al exp(-t/Ty} = x'T, D' (t =0} exp{-t/T,)
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Le terme correspondant de la matrice densité est relatif au phénomé-
ne 4'émission libre 3 la fréquence de pompe. Celui-ci n'é&tant couplé& & aucun autre ter-
wme, on en déduit &videmment que 1l'émission libre & la fréquence de pompe ne modifie nul-
lement les effets transitoires observés 3 la fréquence de sonde.

La solutlon g&€nérale de ce syst®me d'é&quations différentielles est
txes compliquée : elle nécessite en effet de diagonaliser une matrice 3 x 3. On peut
toutefols en trouver des solutions simples dans quelques cas particuliers.

a) Cas ol T} =Ty =1

On démontre alors que < y(t) > peut se mettre sous la forme :

< ylt) >= u cos wt (Agtat * Bpog)

2x 1 Do

avec A = —
stat 1+4x2 12

1 1 t
et A g = {Al sin(4x? - Eﬁi)t + B; cos(4x? - Eﬁi) t'*C] expf3)

Dans l'expression de u(t) 1le premier terme représente le régime
stationnaire d'absorption:en champ de pompe nul tandis gue le second décrit les modi-
fications d'absorption dues &3 celui-ci.

b) Cas ol la puissance de sonde est trés faible.

La valeur moyenne du moment dipolaire peut alors s'é&crire :
= t - .t -l
<u(t) »=u cosut [Astat+ [A_,, exp T+ A expf Tl)} expf Tx)]

ol A, et A_ sont des fonctions de x', T}, T} et T,.

) Dans ce cas, on peut considérer que le retour & 1'équilibre se fait
avec une constante de temps voisine de T;. En effet, dans la majorité des cas, T, est
nettement sup&rieur 3 T; et par définition il est toujours supérieur 3 T;. Il n'y a
donc pas de divergence & 1'infini. Dans le cas ol les transferts de population sont
trés faibles (T} » T,), on peut développer les exponentielles de T| en série et on
retrouve dans ce cas le r@&sultat &tabli par OKa {81} en négligeant les phénomé&nes de
saturation de sonde.

Le formalisme introduit ici permet donc de retrouver les résultats
antérieurs dans certains cas limités. Toutefois, pour aboutir 3 un résultat exprimé
sous une forme analytique simple, de nombreuses approximations ont &té& nécessaires.
Il n'est donc pas possible de déduire les valeurs des €léments de R par une confron-
tation des courbes théoriques avec les résultats expérimentaux.

Pour utiliser la m&thode exposée ici & une détermination plus sdre
des param@tres de relaxation, il importe donc de développer une méthode de calcul plus
puiséante ne nécessitant pas les simplifications introduites. Le calcul analogique,
d&éja utilisé pour résoudre des problémes semblables en résonance magnétique, semble &tre
1'instrument adapté au probléme posé.
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CONCLUSION DU CHAPITRE ITI.

La méthode de modulation d'un rayonnement de pompe microonde a donc
- permis d'observer divers types de signaux transitoires. Ceux~ci sont de nature trés 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 (syst@me 3 trois niveaux), on observe des si-
gnaux de nutation transitoire analogues 3 ceux obtenus par déplacement Stark ainsi que
des signaux d'un type nouveau (émission forcée). L'amortissement de ces signaux peut
donner un accés direct au temps de relaxation rotationnelle (cf. IV.3)

Dans les systéZmes & quatre niveaux, on n'observe pas d'effets tran-
sitoires cohé&rents, ce qui permet de confirmer 1'hypothése selon laquelle les transferts
de coh&rence au cours des collisions intermoléculaires sont tras peu probables dans
H;CO. Contrairement & notre attente, l'accés 3 des param@tres particuliers de relaxation
(coefficients de transfert entre niveaux donnés ...) semble difficile pour des raisons
tant théoriques gqu'expérimentales.
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CHapiTRE 1V,

APPLICATIONS

IV.l. DETERMINATION DU CHAMP MICROONDE "IN SITU"
IV.2. SPECTROSCOPIE IMPULSIONNELLE PAR TRANSFORMEE DE FOURIER.

IV.3. DETERMINATION DES TEMPS DE RELAXATION PAR L'AMORTISSEMENT DES
SIGNAUX TRANSITOIRES.
IV.3.1. Validité de la description des phénoménes de relaxation
& 1'aide de T, et T,.
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 homogéne.

Iv.4.2. Expériences en champ statique fortement inhomogéne.
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Les deux chapitres précédents ont €té consacrés 3 1'étude expérimen-
tale et 3 1l'explication thforique de phénom2nes induits par commutation Stark ou par
commutation d'un rayocmnement de pompe.

L'observation des effets transitoires a permis d'approfondir notre
connaissance du comportement des syst®mes moléculaires 3 l'établissement et 3 1'arrét
d'une absorption. Ces effets transitoires présentent un int&rét non seulement en eux-
mémes, mais ils permettent aussi d'accéder 3 la mesure de certains paramétres physi-
gues par des méthodes nouvelles. A l'aide des signaux transitoires, on peuﬁ en effet
estimer le champ microonde dans la cellule {IV.l), mesurer des fréquences de raies
d'absorption (IV.2) et déduire des informations sur les phénoménes de relaxation (IV.3
et IV.4).

IV.1l. DETERMINATION DU CHAMP MICROONDE "IN SITU ®

La mesure du temps t; correspondant au maximum du signal transitoi-
re d'absorption donne un accd®s direct au param2tre de couplage x =%§
En absence d'effet Doppler et d'inhomogénéité du champ microonde,

le temps t; est donné par la relatiom suivante valable quelgue soit la pression :
n
Bl %%

La mesure de t; ne sera pratiquement possible que si la suroscilla-
tion de putation est au moins égale 3 10% de l'absorption en régime stationnaire. Or
1l'amplitode relative de la suroscillation est &gale 3 2xt e-"/4xr (cf. II.4.2,) ; pour
que la mesure de x soit possible par cette méthode, il faut donc que xr z 0.4,

Le calcul tenant compte de 1'inhomogénéité de x donne une bonne
description de la premi2re oscillation (cf. IX.4.3.c). On note que la position du pre-
mier maximum est indépendante de la pression. Celle-ci est donc bien caractéristique
de 1l'amplitude du champ microonde. Dans le cas de champs fortement saturants, le signal
de nutation est décrit par la fonction de Bessel Jy (2x5t) et le temps t; du premier

maximum est tel que
1,84

t =
! 2xo

Dans le cas géné&ral ol la largeur Doppler n'est pas négligeable, la

valeur de x, se déduit de la comparaison “tﬁ*“

==

des signaux expérimentaux et des courbes

calculées. La figure IV.l donne la relation

entre x, et l'instant t; du premier maxi-

o
I
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ajouter le brouillage 40 & 1’existence de valeurs différentes des &léments de matri-
ce du moment dipolaire.

Toutefols, malgré sa rusticit8, cette méthode s'avl@re utile car elle
permet un accés rapide au paramdtre 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 tr@s lonque, et d'autre part entichée de nombreuses incertitudes
surtout dans le cas ol la largeur Doppler est du méme ordre de grandeur que les autres
élargissements.

Remarquons enfin qu'une méthode semblable est utilisée pour mesurer
les champs ™in s{tu"™ dans les cavités "maser” (20}.

IV.2. SPECTROSCOPIE IMPULSIONNELLE PAR TRANSFORMEE DE FOURIER.

L'absorption en régime stationnaire sur une transition non saturée
et le signal d'émission libre observé i l'arrét de cette absorption se correspondent
1'un 1l'autre par transformation de Fourier. Dans ce paragraphe, on se propose de mon=-
trer comment, & l'aide des signaux transitoires, on peut dé&duire les spectres d'absorp-
tion en régime stationnaire, de préciser les conditions dans lesquelles cette méthode

sera utile et d'en déduire guelques applications en spectroscopie microonde.

La speétroscopie impulsionnelle par transformée de Fourier a &té
introduite par ERNST en Résonance Magnétique {116} ol elle:est susceptible d'apporter
d’importantes améliorations tant qualitatives que gquantitatives {117} {118}. Cette tech-
nique peut &tre transposée dans le domaine microonde. Le principe en est simple : &
l'aide 4'impulsions microondes cu Stark, on excite l1'émission du gaz 3 intervalles ré-
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 3 l'aide
d'un ordinateur.

L'expérience correspondante a été réalisée 3 l'aide d'un ensemble
comprenant un oscilloscope digital” de la série 8000 (Tektronix) couplé & un ordina-
teur PDP 11/05 (Digital Equipment) en démonstration dans notre laboratoire.

L'émission & 102 GHz de la raie J=1 - J=2 de CH3F a été excitée
par des impulsions Stark de 33 V/cm gui déplagaient la composante Stark la plus inten=
se de 5 MHz. L'émission est observée a la fréguence 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 a8 irradier le gaz (Fig. IV.2.dA). La transfor-

500ns per div 2.56MHzperdiv

=
1

|
%
J

ORIGINAL SIGNAL FFY

, |
l

Fig. IV.2. Signal d'émission libre (original signal} sur la transition J=1 K=1 + J=2 K =1 dg CHyF
excitée dans un champ statique de 33 V/em. La transformée de Fpurisr de ce signal (F.F.T)
montre l'existence d'une seuls composante de 1'émission. La fréquence zéro est au centre
de 1'oscillogramme.
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mie de Fourier de ce signal a &€té calcéulée a l'aide de l'algorithme F.F.T. de COOLEY
et TUKEY {119}. Elle se présente bien sous forme d'une raie de largeur égale 3 celle
de la transition non saturée (Fig. IV.2,B.).

Par suite du manque de crédits affectés 3 cette opération, les expé--
riences n'ont pas pu &tre poursuilvies dans cette voie. Divers travaux sur la spectros-
copie par transformation de Fourier en microonde ont &té& npubliés anrés que cette nre-
midre €tude ait &té réalisée. Il s'agit d'une part de transformation de Fourier de si-
gnaux induits nar commutation Stark {76}, d'autre part de transformation de Fourier
de signaux d'émission libre consécutifs 3 l'excitation par impulsion microonde {120}
{121}.

La faisabilité de la méthode ayant ét& démontrée, il faut envisager
quel peut &tre son intérét par rapport aux méthodes de spectroscopie en régime station-
naire.

L.e premier intérét de la méthode de spectroscopie impulsionnelle pro-
vient de 1l'inexistence du phénoméne de saturation pour le signal d'émission libre. En
spectroscopie microonde conventionnelle, pour améliorer le ravport signal sur bruit,
on est souvent amené 3 utiliser des puissances microondes supérieures au seuil de sa-
turation, au détriment donc de la ré&solution. En spectrosconie 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 l'émission libre {(cf. II.4.3), d'au-
tre part, on augmente 1'amplitude du battement, celle~ci étant proportionnelle au pro-
duit des amplitudes des champs incidents et ré&émis. Ceci peut &tre utile en spectros-
copie impulsionnelle sur des transitions de faible intensité& mais pour lesquelles les
€léments de matrice du moment dipolaire sont importants, par exemple pour des tran-
sitions entre niveaux de rotation dans des &tats vibrationnels excités.

ERNST et ANDERSON ont démontré en R.M.N. gue, pour un rapport signal
sur bruit équivalent, la méthode de transformation de Fourier permet un gain de temps
théorique %&F ol A'v est la largeur du spectre excité et Av la largeur d'une raie.
On peut expliquer ceci grossiérement en disant gqu'au cours de chaque expérience, on
observe la totalité de l'intervalle v 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 4'v &étudié. Pour bénéficier au mieux de

cet avantage, il faut augmenter A'v ce qui peut &tre réalisé,

- soit en augmentant la puissance microonde : en effet, si l'ampli-
tude du champ microonde est telle que :

2x > 2w A'v
ol A'v est l'intervalle spectral que l'on veut explorer, pour toutes les transitions
de cet intervalle, la pulsation de nutation vy = (a?+4x?)¥’ est pratiquement é&gale 3
2x. En choisissant un temps +t; tel que :

2xt; = n/2

on excite 1'émission du gaz dans tout le domaine désiré, Ceci nécessite des impulsions

courtes (tl < } et donc trds intenses.

1
4%



- soit en utilisant certaines propriétés li€es 3 la nature mime de
la technique de commutation par déplacement Stark. Les transitions de molécules con~
tenant des noyaux de spin nucléaire non nul présentent une structure hyperfine. Par
suite du couplage entre le moment cinétique de rotation I et le spin nucléiare f,
les états propres de 1l'énergie sont vecteurs propres de J2, I?, du module du moment
cinétique total §:=3-+f et de sa projection Fz sur un axe donné de l‘'espace. Ils
seront représentés par les vecteurs |F,J,I,Mp >.

En présence d'un champ Stark fort, le déplacement des niveaux est
grand par rapport 3 l'énergie de séparation hyperfine (cf. II.3.4). En négligeant le
couplage guadripolaire, les niveaux d'énergie sont vecteurs propres de I? et J? et
de leurs projections I, et J, notés [I,J,MI,MJ > on peut dans cette base,traiter le
couplage quadripolaire comme une perturbatio;.

Si on excite une compdsante Stark, on excite donc une combinaison
d'états {F,J,I,MF > gui, & l'arrét du champ Stark, vont émettre & leurs fréquences
propres, différentes par suite du couplage quadripolaire {(cf.II.3.4).

On peut alors, & l'aide d'impulsions de durée t; exciter des émis-
sions dans un domaine spectral A'v égal & 1'écart de fréquence entre les diverses
composantes. Celui-ci peut &ventuellement &tre supérieur a t7'. Par exemple, dans le
cas de la figure IV.3, la durée t; de l'impulsion d‘excitation est de I 3 4 us et
1'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 é&tre dégénérés par rapport & certains couples de valeurs
de My et My {59}. Par exemple,
si la fréquence microonde est

celle de la composante la plus

€loignée de la transition 1,, NMWWV\AWNMWWWN- i . a
les composantes My =1 My=-1,

et My=1, My=1 sont toutes

deux excitées. La composition b

spectrale du signal d'énmission

libre observé dans ce cas

(Fig. IV.3) varie avec la du-

rée de 1l'impulsion d'excita- c
tion. On observe notamment une MN“NWMﬂw“MWWMNNN“NMNWU-M~“M~'-WMMN“*
modulation compléte de 1'émis- d
sion dans le cas d'une durée

d'excitation de 4 us alors que,

quand cette durée est ramenée 1}15

1 ys 1'émission est modulée de e

fagon plus complexe. En adap-

tant les durées d'excitation,

S
?

on péut donc espérer exciter
Fig. IV.3. Mise en évidence de la variation de la composition
spectrale de 1’émission libre avec la durée d'exci-
santes hyperflnes moins intenses. tation. Transition d'inversion 1y de iiHy.
Pression 1,3 m Torr. '

préférentiellement des compo=-

De méme qu'en R.M.N.,
on peut tirer parti du gain de temps apporté par la spectroscopie par transformée de
Fourier dans troils directions {117} :
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-~ amélioration du rapport signal sur bruit par accumulation de
données, 3

-~ &tude de 1l'évolution des spectres d'espices & faible durée de
vie,

- amélioration de la définition de certains paramtres. La méthode

permet en effet de s'affranchir des effets de dérive lente de pa-
ramétres comme la fluctuation de la pression.

Par exemple, la spectroscopie par transformée de Fourier peut s'avé-
rer utile en spectroscopie microonde 3 l'aide de dispositifs multijets ({122}.En effet,
§ l'aide de ceux-ci, on cherche d résoudre des structures hyperfines de l'ordre de
quelgues dizaines de kilohertz pour lesquelles il est faclile d'effectuer une excitation
"large bande", La m&thode proposée s'avére d'autant plus utile pour cette expérience
que d'une.part les phénoménes de saturation sont tré&s critiques par suite des longs
termes de transit dans la cellule et gque d‘autre part il est difficile de maintenir
un jet stable pendant les temps longs nécessaires & un balayage complet du spectre
étudié.

IV.3. DETERMINATION DES TEMPS DE RELAXATION PAR L'AMORTISSEMENT DéS SIGNAUX TRANSITOIRES. .

o On distingue deux types de phénoménes responsables de 1l'amortissement

" des signaux transitoires : les phé&énoménes de relaxation que l'on qualifiera d'amortis-~
sement homogéne et les effets de brouillage (inhomogénéités diverses, effet Doppler ...)
gui sont responsables de 1l'amortissement inhomogéne {(cf. I.1, 3 et 4).

" Btudions comment on peut utiliser les signaux transitoires pour déter-
miner certaines caractéristiques des phénom@nes de relaxation. Pour &viter que les ré-
sultats ne soient trop affectés par les effets parasites d'amortissement inhomogéne,
deux démarches peuvent &tre utilisées :

~ s0it on essaie de minimiser les différentes inhomogé&néités en se
plagant dans des conditions expérimentales oil elles ont un effet négligeable. La con-
f;ontation des courbes théoriques et des signaux enregistrés permet alors de détermi~
ner certaines propriétés des collisions intermoléculaires comme les temps de relaxation
A§ 1Iv.3).

- 80it on recherche des conditions de fort brouillage dont on tire
parti par des méthodes appropriées.C'est la démarche utilis&e dans le paragraphe IV.4.

Nous nous limiterons, dans ce paragraphe, 3 la premiére méthode. Avant
f'exposer les résultats acquis & 1l'aide de celle-ci (IV.3.3.), nous discuterons la va-
'iidité de la description des phénoménes de relaxation & l'aide des temps T; et T,
{Iv.3.1.) et nous rappellerons la fagon dont l'amortissement des signaux transitoires
ést 1ié aux différents temps de relaxation (IV.3.2.). Nous comparerons enfin nos ré-
gultats aux autres résultats expérimentaux (IV.3.4.).

;V.3.1. Validité de la description des phénoménes de relaxation 3 1'aide de T; et T,.

Tous les calculs effectués dans les chapitres précédents - a l'ex-
geption de ceux du paragraphe III.3, - ont été effectués dans 1l'approximation des
¢gollisions fortes : on suppose alors que‘tous les éléments de la matrice densité re-
jaxent vers 1'é&quilibre thermodynamique avec un temps de relaxation unique (cf. TI.1}.
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Pour situer l'approximation ainsi faite, il faut revenir & une des-
cription plus générale de la relaxation, comme celle dont les bases ont été exposées
en IIX.3.

Dans le cadre de l'approximation d'impact {113} {114}, on montre que
1'évolution de l'opérateur densité& p peut @tre décrite par une équation du type

dp i I dp
— = == |H,p| + ]—~]
at v (e (At relax
avec doap = 7 R
dt - abcd Pcd
relax cd

ol les £léments Rabcd peuvent &tre déduits des éléments de la matrice de diffusion
caractérisant le processus de collision intermoléculaire {108}. Dans ce formalisme,
1'approximation des collisions fortes revient & considérer que les éléments de R
sont du type :
_ 1
Raped = = 7 %ac %pa
L'édquation d'évolution de p prend alors la forme proposée par

KARPLUS et SCHWINGER {47} '

dp

i 1
& "% [H.0] T

Bien que le formalisme de KARPLUS et SCHWINGER ait permis de résou-
dre de fagon satisfaisante un grand nombre de problémes {49} {71} {85} {100} {109}, 1l'ap-
plication de l'approkimation des collisions fortes au calcul des phénom@nes transi-
toires a été critiquée par plusieurs auteurs {74} {93} {95} {127}. Pour déterminer 1'é-
volution d'une systéme 3 deux niveaux a et b, ils proposent de calquer les éguations
de BLOCH et introduisent deux temps de relaxation : T; - temps de relaxation longitu-
dinal, associé & la différence de population (Qaa ~ ppp) des états a et b et T, -
temps de relaxation transversal, associé aux éléments non diagonaux p,, et pha. Ce qui re-
vient & poser :

-1 — - P -
T2 = Rapab Rpaba

1

=32 (Raabb * Rppaa " R

-1
T aaaa ~ Rbbbb )

si 1'on suppose gque la population totale des niveaux a et b reste inchangée.

La validité de la description des phénoménes de relaxation dans un
syst@me & deux niveaux par les temps T; et T; a été discutée récemment par LIU et
MARCUS {133}, 1Ils ont montré& gque cette description est correcte si la dynamique de
collision des niveaux a et b est identiqgue et si les niveaux voisins sont peu af=-
fectés par les modifications de population des niveaux a et b. En cas de dégénéres-
cence, il faut évidemment que les phénoménes de collision démendent peu du nombre
quantique M. ’

Pratiguement, nous verrons qu'en spectroscopie microonde, les
éventuelles différences entre T, et T, sont en général inférieures 3 102, Cependant
lors de la présentation des méthodes de mesure, nous préciserons 3 quel type de temps
de relaxation elles vermettent d'accéder.
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IV 3.2. Relation entre l'amortissement et les temps de relaxation.

De méme gue la largeur d'une raie non saturfe ne dépend, en absence
d'effet Doppler, que du temps de relaxatlon transversale T,, les mesures sur 1'amor-
tissement de l'émission libre ne donnent accés gu'a ce paramétre {67}, Par contre,
1l'amortissement de la nutation permet de déterminer 2 la fois les temps T, et T, :
en cas d'irradiation non saturante (x1< 1), seul T, fixe l'amortissement de la nuta-
tion tandis qu'aux champs fortement saturants (xr »1) le temps d'amortissement T ‘de
la nntation est tel que (131} :

2
T+ T3]
. En fait, 11 semble pratiquement trés difficile d'obtenir une d&termi-~
nation correcte de T par la mesure de 1'amortissement de la nutation transitoire car
il faut dans ce cas moyenner les formes théoriques sur tous les paramdtres inhomogénes
(atténuation dans la cellule, distribution du champ dans les modes, effet Dopbler, in-
homogénéité du champ Stark ...) et la vrécision de la valeur obtenue dépend de la qua-
1ité du modele adopté pour prendre en compte ces inhomogénéités. Aussi, nous nous som-
mes attachés dans ce paragraphe uniquement & la mesure directe du temps de relaxation
transversale T;. '

S} le champ microonde est bien en de¢d de la saturation (2xr< 1), la
mesure de la ¢rolssance du signal d'absorption permet d'accéder au temps T, de fagon
indépendante §£s inhomogéndités de x tant spatiales que liées a l'existence de plu-
sieprs composantes M. En effet, si le paramétre de saturation m (m = 2x1) est nette-~
wment inférieng,é 1'unité, le signal de nutation se réduit & une expression du type :

= m . ~t/T
c(t) PEET {1 - e 2}

dont 1'é&volution temporelle ne dépend pas de m. Cette méthode ne peut pas &tre appli-

quée de fagon générale car la condition de non saturation (2xt < 1) impose de travail-

ler & faible puissance microonde incidente donc au détriment de la sensibilité : notam-
ment elle n'est pas applicable aux basses pressions (< l1mTorr). Elle a toutefois per-

mis de mesurer le temps de relaxation rotationnelle du radical hydroxyl dans un mé&lan-

ge de gaz (NO,, Hp} {125).

C'est donc la mesure de l'amortissement du signal d'émission libre
qui est la méthode la mieux adaptée & la mesure du temps de relaxation T . En effet
ce signal est exempt des brouillages liés & l'inhomogénéité du champ microonde. De
plus, si le gaz‘est excité & la fréquence d'une composante Stark, on peut observer
1'émission libre en champ nul : celle~ci n'est donc plus affectée par 1°'inhomogéné&ité

du champ Stark.

L'amplitude des signaux et le temps &coulé depuis la commutation sont me-
surés & l'aide d'un dispositif décrit dans {57)}. La durée des impulsions Stark est ajustée
de fagon & obtenir les conditions les plus favorables 3 1'excitation de l'émission.

Cette &mission se manifeste sous forme d'oscillations amorties dues au battement de
celle-cl avec le rayonnement incident. $i l'excitation est exactement résonnante, le
signal détect? est donné par 1'expression C(t) (cf. II.4. Rem. 3)

C{t) = K{(t) cos a't
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L'origine du signal y effectivement observé &tant arbitraire,

ce signal peut s'&crire sous la forme :

ol

ul

Fw

y = A cosfa't +¢) e /T2 4 Yo

~uw, caractérise la fréquence des oscillations et T, leur amortissement.

2, Yy, et ¢ sont des constantes dépendant des sensibilités et des origines adoptées.

«

¥

Un traitement numérique de moindres carrés permet de déterminer A,

e v, Ty et Yy I1 est nécessaire d'exclure des données la premiére oscillation car
sa forme st affectée par la retomb&e du champ Stark dont la durée (250 ns) n'est pas
négligeable devant la période des oscillations.

Les figures IV.4 présentent les ré&sultats expérimentaux et les sinu-

501des amorties obtenues avec les param@tres les mieux adaptés. La premilre est rela-

¥ A;‘
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Fig. IV.4. Lomparaison des. signaux expérimantaux d'émission libre et des sinuspldes amorties
tA) Pression 64 mTorr. 1 = 0.49 ps, {8) Pression 2,8mTarr. t =%.32 ys.
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tive 3 une pression de 64 mTorr ol le temps de relaxation est faible, la seconde

a 2,8 mTorr ol ce temps est beaucoup plus long. Les valeurs de T, déduites par moin-
dre carré recouvrent alors les valeurs déduites par des mesures de largeur de raile &
10 & prés. )

L'importance de éei'éﬁsféapeut 8tre attribuée A un certain nombre de
vhénoménes qui rendent les mesures de largeur de raie délicates, spécialement & basse
pression (déformation des raies due aux variations de transmission de la cellule, 3 la
dispersion et & la saturation résiduelle. Ces effets sont supprimés ou rendus négligeables
par la méthode précédente. Cevendant les problémes de définition et de mesure des para-
métres expérimentaux et les possibilités de traitement du signal font qu'il est difficile
d'espérer une précision meilleure que 1 % dans la détermination de T, & l'aide de
1'émission amortie.

Dans les expériences présentées dans ce paragraphe, on a choisi des
conditions minimisant les effets d'amortissement inhomogé&nes :

~ la fréquence microonde est relativement basse (24 GHz) de fagon a
effectuer les mesures sur des transitions faiblement affectées par l'effet Doppler.

- 1'influence de 1'inhomogénéité du c¢hamp Stark a €té réduite en
observant 1'émission en champ nul.

- en excitant le gaz & la fréguence d'une composante Stark, on évite
souvent le brouillage 1ié 3 l'excitation simultanée de plusieurs composantes M.

VI.3.4. Comparaison avec les autres_{ésultat§_g§périmentaux.

et it P P Bt e R e i e e P e o i e S L s T e i s . prirhguraunirieg

Divers auteurs ont utilisé la technique exposée ci-dessus ou des
technigues semblables pour mesurexr T; et T,.

BRITTAIN et af {72} ont mesuré le temps de relaxation par 1'amortisse-
ment du signal de nutation transitoire. Le signal calcul& a &té 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 1'expression obtenue sur les dif-
férentes valeurs possibles du nombre guantigque M. Par cette méthode, ils ont déduit
la valeur de 1t et du moment dipolaire u de OCS et de NHj3. Pour interpréter 1'écart en-
tre la valeur obtenue et celle déduite des largeurs de raie sur NH;, ils ont considéré
1'éventualité de l'existence de deux temps de relaxation distincts, l'un égal au temps
T, défini en IV.3.2. et l'autre tel que :

27t = '[Raaaa*‘Rbbbb)

I1 faut noter que ce deuxiéme temps de relaxation est &gal au temps
de relaxation associé aux élé&ments non diagonaux de p et utilisé dans la théorie semi-
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 ef af est donc équivalente & celle des autres auteurs pfoposant un temps de
relaxation spécial pour les cohérences.

Plus récemment, Mc. GURK et al {74} ont &tudié l'amortissement des si-
gnaux transitoires pour déterminer 1l'&volution en fonction de la pression des temps de
relaxation T; et T, qu'ils ont introduits d'une manidre semblable a celle utilisée en
R.M.N. Aux erreurs expérimentales prés, 1ils retrouvent dans cette étude et dans les
sujvantes l'égalité des temps T; et T;.
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Les mesures effectufes en double résonance infrarouge microonde
par JETTER et af sur !'CHyF {95}, et par DOBBS ef af sur NH3 {132} conduisent toutes
deux & considérer les temps T; et T, comme &gaux. JETTER et af trouvent deux temps
&gaux aux erreurs expérimentales pr&s tandis gque le temps T, mesuré paf DOBBS et al
est légérement différent de T, car ils y incluent les processus de déphasage inho-
mogéne 1liés & 1l'effet Doppler.

En conclusion, & l'exception d'une mesure sur la transitidn 33
de NHj3 {72}, toutes les expériences menées en spectroscopie microonde résolue dans
le temps ont conduit & démontrer l'égalité des temps T, et'Tz aux erreurs expérimen-
tales prés*. On peut donc consid&rer que les collisions intermoléculaires affectent
de la méme fagon populations et cohérences ou encore gue les "collisions avec ch&nd&w

ment de phase" sont peu probables.

BERMAN et af aboutissent au méme résultat en utilisant des technigues
analogues aux ndtres en spectroscopie infrarouge en temps résolu sur CH3;F. Signalons
que dans ce domaine aussi, on note un résultat dlfﬁerent sur une transition de 1'am-
moniac {3%}. Or, 1l'ammoniac présente une dlsposztaon de niveaux trés différente de
celle des autres molécules ; c'est en effet un des rares cas ol l'on peut considérer
que les deux niveaux étudiés sont trés &loignés des autres niveaux de la molécule.

En fait, l'amélioration de la description de la relaxation par 1'in-
troduction de T; et T; n'a de sens que si les approximations faites par ailleurs n'ap-
portent pas de corrections du méme ordre de grandeur ou supérieures 3 celles dues & la
distinction entre T; et T,. Etant donnés les résultats expérimentaux, il faut donc ¥e-
considérer - dans la description de la relaxation -  1'approximation du syst@me &
deux niveaux, en tenant compte notamment de la dégénérescence M ({136} et detlarprq~
ximit€ des autres niveaux. -

D'un point de vue expérimental, la méthode proposée ici permat d¢ @i«
terminer les temps de relaxation avec une précision de 1l'ordre de 10%. Celle-ci pent
étre portée 8 2% & condition d'effectuer des sommations sur les divers paramétres
responsables d'un brouillage des signauk. Pratiquement, ces m&thodes sont peu pratd~
gu€es et nécessitent des temps de calcul sur ordinateur trés longs. Il est donc inté-
réssant de mettre au point des méthodes permettant un accés plus rapide aux param@tres

de relaxation.

IV.4. DOUBLE NUTATION ET ECHOS DE PHOTONS.

Les méthodes exposées ici ont &té& mises au point pour s'affranchix
de certaines difficultés rencontrées lors de la mesure directe du temps de relaxation
{inhomogénéité du champ microonde, effet Doppler ...). Elles sont en général dirette-
ment transposées de la R.M.N. et consistent en l'observation de deux ou plusieurs phé-
nom&nes d'absorption transitoires séparés par un temps de latence.

Dans une premiére bartie, nous ne comsidérons que les expériences rfa-
lisées en champ Stark homogéne ou trds faiblement inhomogéne (IV.4.1) et nous &tudie~
rons l'application de ces méthodes 3 la mesure de temps de relaxation. L'utilisation de
champs Stark fortement inhomogénes (IV.4.2) permet de généraliser 1l'emploi de cmrtaines
méthodes, elle peut aussi s'avérer utile pour appliquer celles-ci 3 des &tudes dg dyna'
migue moléculaire.

*Dans une rééente étude, TANAKA et HIROTA rapnortent par contre la mesure de temps de
relaxation T, et T, différents {135} . La différence (T7' -T3')/2«P scralt egalc a
0.24 +0.38 MPz/Torr pour la transition J =1 » J =2 de 0Cs.
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A. DOUBLE NUTATION ET ECHOS MOLECULAIRES

DANS LE DOMAINE MILLIMETRIQUE (Référence

P. GLORIEUX, J. LEGRAND et B. MACKE

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne (*),
Université de Lille I, BP 36, 59650 Villeneuve d’Ascq, France

(Regu 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 a P’étude des phénoménes de relaxation moléculaire
4 basse pression. On en propose également des applications & I'étude du retour a la distribution
maxwellienne des vitesses moléculaires aprés excitation sélective d’une bande de vitesse et 4 I’étude
de la diffusion en champ électrique fortement inhomogéne. '

Abstract. — 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
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{371)

a strongly inhomogeneous electric field is also discussed.

Introduction. — Brewer et Shoemaker [1] ont pro-
posé récemment une méthode particuliérement élé-
gante pour ’étude des phénoménes transitoires en
spectroscopie infrarouge cohérente. Le laser est
utilisé en régime permanent et c’est 'absorption qui
est commutée rapidement généralement a ’aide d’un
champ Stark. Cette méthode a été largement utilisée
aussi bien en infrarouge qu’en micro-onde [2] en
raison de sa commodité et de sa sensibilité (détection
hétérodyne) [3]. Elle permet notamment une approche
quantitative des phénoménes de collision dans les
gaz [4].

En infrarouge, I'importance de Ueffet 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
étudi€e. On obtient dans ce cas un signal qui résulte
de la superposition d’une absorption transitoire ou
nutation optique (ON) pour les molécules appartenant
4 une certaine bande de vitesse et d’un signal d’émis-
sion amortie (FID) di & des molécules d’une autre
bande de vitesse (cf. [5] Fig. 2 et Fig. 3).

En spectroscopie micro-onde, les phénomenes sont
en apparence plus simples dans la mesure o, par
modulation Stark, il est facile de sortir du profil
de la raie ; les signaux de nutation et d’émission libre
peuvent alors étre complétement séparés. Dans ces
conditions, on peut imaginer d’accéder aux temps

{*) Tiuipe de Recherches Associée au C.N.R.S.

caractéristiques des collisions intermoléculaires et
molécules-paroi soit par un examen des signaux
de nutation soit par une étude de ’amortissement
du signal d’émission. Pratiquement, ces méthodes
donnent des résultats peu satisfaisants en raison de
I’homogénéité médiocre du champ micro-onde qui
affecte considérablement le signal de nutation et de
I’effet Doppler qui affecte les deux phénoménes (ON
et FID). Ceci nous a amené & mettre en ceuvre des
meéthodes d’échos de photons et de double nutation [5]
consistant en ['observation de deux phénomeénes
d’absorption transitoire successifs séparés par un
temps de latence. Ces méthodes empruntées a 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 résujtats obtenus dans le domaine
millimétrique (68 et 102 GHz).

1. Données expérimentales. — Le tableau I 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 phénomene correspon-
dant contribuait seul a I'élargissement.

On notera que, contrairement a la situation usuelle
en spectroscopie micro-onde, la largeur Doppler est
trés supérieure & la largeur par collision.

Le dispositif expérimental a été décrit sommaire-
ment par ailleurs {7, 8]; il consiste essentiellement
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TABLEAU 1

Données expérimentales. Les largeurs indiquées
sont des demi-largeurs @ mi-hauteur (HWHM)

Molécule Propyne Fluorure
Parameétre CH,CCH de méthyle CH,F
—_ ~_ — —
Transition (J, K) (3,2) = (4,2) (1,1) - (2,1)

Fréquence v,
Elément de matrice moyen

68 361,032 MHz 102 140,911 MHz

du moment dipolaire 0,276 D 0,835D
Pression 0,854 11 mtorr 0,34 mtorr
Largeur de raie par colli-

sion Avgy,, 8490 kHz 7,8 kHz
Largeur de raic par effet

Doppler Avpg,p, 68 kHz 110 kHz
Largeur de raie par satu-

ration Avg, 280 et 500 kHz 180 kHz

en une cellule du type de Lide dans laquelle le champ
micro-onde est polaris¢ perperdiculairement au champ
Stark. Ses dimensions (section 4 x 1 cm) et sa faible
perte d’insertion ~— inférieure 4 7 dB — lui assurent
une bonne sensibilité aux basses pressions utilisées {8}
On peut estimer que la contribution & la largeur de
raie (HWHM) des collisions molécules-parois est
de Pordre de 4 kHz.

Les sources sont asservies en phase; la largeur de
leur spectre est ainsi inférieure 4 2 kHz.

Les deux transitions choisies ayant un effet Stark
linéaire, une faible tension est requise pour assurer la
modulation par tout ou rien de Iabsorption. Le
générateur réalisé¢ permet d’appliquer deux impulsions
Stark de durée variable mais de méme amplitude
comprise entre 0 et 60 V(E ~ 60 V/cm). Les temps
de morntée et de descente du champ Stark sont de
Pordre de 100 ns. La fréquence de répétition est
choisie suffisamment basse (10 kHz) pour assurer,
aprés la seconde impulsion, un temps de repos d’au
moins 60 pus nécessaire pour un retour a Péquilibre
du gaz. .

Le signal périodique détecté est traité par un
intégrateur Boxcar (PAR 160). La résolution utilisée
est de 20 4 50 ns.

Les expériences sont effectuées en écoulement de
gaz a faible vitesse pour garantir 4 la fois une bonne
pureté et un gradient de pression faible. La pression
est mesurée & I’aide d’un manométre A variation de
capacit¢ (Datametrics 1173).

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 4 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
Pexcitation des composantes Stark des transitions
voisines (K = } 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 premiére
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nutation. Cette impulsion est arrétée & I'instant T,
correspondant au premier maximum ; elle est équi-
valente & un « pulse /2 » de Hahn en nutation de
spin [6a]. La valeur de T, fournit d’ailleurs une
estimation du paramétre de couplage entre la molécule
et le champ électrique micro-onde [9]. C’est préci-
sément par ce biais qu’'a ét¢ évaluée la largeur par
saturation figurant dans le tableau 1. A P’issue de cette
impulsion 7/2, le gaz se trouve de nouveau hors
résonance pendant un temps de latence T. Le signal
d’émission (FID) correspondant s’amortit trés rapi-
dement en raison de la présence d’un grand nombre
de composantes Stark et de I’effet Doppler [5]. L’appli-
cation d’une seconde impulsion Stark identique a la
premiére permet alors d’observer un signal de seconde
nutation dont 'amplitude est inférieure a celle de la
premiére nutation.

¥ X v T
aj
(b
(c)
td)
0 5 10 15
] 4. —l i
Temps (ps).

FiG. 1. — Double nutation sur le propyne. Pression 1,5 mtorr.
Champ Stark 50 V/em. a) Signal de nutation simple (excitation
a I'instant 0). ) Signal de nutation simple {excitation 2 I'instant T).
¢) Double nutation. d) Séquence Stark de double nutation.

Ce résuitat s’interpréte assez bien a l'aide d’un
modele de collisions fortes lorsque I'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 :

At >T+T)=e "4 -T)+
+ (1 =e™MA@~T~T) (1)
ol A,(7) est la forme d’un signal de simple nutation

débutant a I'instant 7 = 0 et ol © désigne le temps de
libre parcours moyen des molécules. Ce résuitat est
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valable quelle que soit I'intensité du champ micro-
onde et s’applique notamment au cas ol celuici est
inhomogeéne et ol il y a plusieurs composantes M
d’intensité différente.

L’interprétation physique des différents termes de
Péq. (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 premiére nuta-
tion, compte tenu d’une interruption de durée T, Leur
_proportion est ¢~ T/%,

— Le second terme concerne les autres molécules
qui commencent & Pinstant 7'+ T, une nouvelle
nutation. Leur proportion est (1 — e~ 7).

L’expression (1) permet facilement d’évaluer la
différence d’amplitude des signaux observés a la fin
des deux impulsions Stark de méme durée T, :

A(Ty) — AT+ 2T)) =
=e AT, - 4,2 T)]. (2

L’effet Doppler affecte les phénoménes de deux
facons différentes.

1) 1 modifie la forme du signal de simple nutation
qui ne peut plus s’écrire sous une forme analytique [3,
10). Dans les conditions expérimentales choisies,
ceci se manifeste qualitativement par une montée
plus rapide de ce signal. Les estimations des largeurs
par saturation données par le tableau I doivent donc
&tre considérées comme optimistes.

2) Il introduit une dispersion des vitesses des
précessions moléculaires dans la phase de latence
de durée T. Ceci se traduit dans le signal de seconde
nutation par un brouillage partiel de la contribution
due & la queue de premiére nutation (premier terme
deI’éq. (1)). Le brouillage est total [4] si :

T2 7 Avpopprer > 1.

Expérimentalement, on peut éliminer la contribution
de ce phénoméne a I’éq. (2) en choisissant une durée T
telle que 4,(2 T,) 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 7, de la pression p du gaz et de la puissance

. . A, ~ 4 .
micro-onde. La variation de Log —12—-2- en fonction
1

du temps de latence T est bien linéaire conformément
& la prévision théorique. Le temps t de libre parcours

(') Inversement, en adoptant une durée 7, correspondant 4 un
« pulse 7/4 », A{(2 T,) est maximum et nous avons observé dans ce
cas des amplitudes de seconde nutation tantét inférieures, tantdt
supérieures a celle de la premiére selon le temps de latence T.

DOUBLE NUTATION ET ECHOS MOLECULAIRES

Log(Ai-Az)
A

-1
-2

-3

Temps(is)
1 [] 10 15

Fi1G. 2. — Dépouillement d’expériences de double nutation. Les
pressions sont respectivement : @) 1,5 mtorr; b)4 mtorr;
¢) 5,9 mtorr ; d) 7,8 mtorr; ¢) 11,1 mtorr.

moyen déduit de la pente de ces droites satisfait a la
relation :

= 4 kHz + (8,2 kHz/mtorr) p .

f{t—‘t = Avcollision
Ce résultat est en bon accord avec ceux qui ont été
obtenus & pression élevée [11] par d’autres méthodes
(7,9 MHzjtorr). On doit cependant noter que méme
extrapolées a partir des points d’abscisse importante
(T 2 m Avpogpier > 1), les droites obtenues ne passent
pas par lorigine. Nous proposons l'interprétation
qualitative suivante ; 4 P’issue de la premiére nutation,
la distribution de vitesses des molécules est fortement
affectée par le phénoméne 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 maxwellienne. Cette
analyse semble confirmée par la forme du signal de
seconde nutation qui differe légérement de celle
de la premiére nutation. Une étude plus quantitative
de ces phénomenes est en cours.

3. Echos de photons. — Malgré la simplicité de
mise en ceuvre 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, 4 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 4 des longueurs d’ondes centimé-
triques et utilisaient des techniques d’impulsions
micro-ondes {12, 13]. 11 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 mémes conditions
expérimentales. Par ailleurs, elles constituent la pre-
mitre observation d’échos de photons dans le domaine
millimétrique.

La figure 3 illustre la méthode utilisée. Le gaz est
excité par une impulsion Stark équivalente a un pulse
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F1G. 3. — Echo de photons et double nutation sur CH,F. Pression
0,34 mtorr. Champ Stark 6 V/cm correspondant 4 un déplacement
Stark de 900 kHz pour la composante la plus intense. Temps (us).
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n/2 ; aprés un temps de latence T tel que la polarisation
macroscopique ait disparu par amortissement inho-
mogeéne li¢ 4 leffet Doppler (2 n7 Avpppier & 1)
[65] une deuxiéme impulsion Stark (« pulse n ») permet
de rétablir ia polarisation macroscopique a un instant
T suivant la seconde impulsion. Dans la technique
expérimentale employée, I’écho de photon se mani-
feste par un battement entre I'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 4 102 GHz une transition forte trés
élargie par effet Doppler (cf. Tableau I). La source
est un doubleur de fréquence alimenté par un klys-
tron 51 GHz. Malgré la faiblesse de la puissance ainst
obtenue (~ | mW), I’écho apparait sans ambiguite.
Une étude des variations de Pamplitude de I'écho
et du signal de seconde nutation avec le temps de
latence T conduit au méme temps de libre parcours
moyen (20 ps dans les conditions de l'expérience).

Ceci confirme I’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 & un amortissement des échos
par collisions faibles négligeable dans notre domaine.
Cette circonstance est favorable au développement
d’expériences d’échos de photons en champ Stark
fortement inhomogéne et d’études de diffusion.
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COMMENTAIRES

- Les mesures exposées dans cet article se placent dans la perspective
oll 1'on néglige la différence entre les temps de relaxation T; et P,. En fait, la
double nutation donne accds au temps de relaxatian longitudinal T; et l'amortisse-
ment des €chos au temps de relaxation transversal T, {8} {131}.

- Les expériences de double nutation et d'é&chos peuvent aussi &tre
réalisées en modulant l'absorption par double ré&sonance. La figure 9 de III1.2. montre
par exemple l'absorption pour unec impulsion © consécutive 3 une impulsion n/2. On
remarque que l'anplitude de la seconde nutation est & peu prés 50 % de celle de 1la
premiére nutation.

REMARQUES COMPLEMENTAIRES SUR LE PHENOMENE DE DOUBLE NUTATION.

Ay -2,
Ay
présente en général une ordonnée 3 l'origine dont la valeur dépend de la puissance

A
microonde et de la pression. Celle-ci est €gale & Logjl - —;1(%%i% ;
différente de z&ro quand le signal de nutation 3 l'instant 2T; n'est pas nul* ce gui

- La variation de Log en fonction du temps de latence T

elle est donc

est notamment le cas si le param@tre de saturation est inférieur ou de 1'ordre de
1'unité.

- Le signal de seconde nutation ne peut se mettre sous la forme (2)
gue si on a négligé le mouvement de précession dans le référentiel tournant (cf.
1.2.1) pendant la phase de latence. De fa¢on générale, on montre (cf. Appendice C)

gque le signal de seconde nutation (t » T+T;) peut s'Scrire sous la forme :
t-T-Ty

-3 }

2xT

cl{t) = ———
) 1 +4x2¢2

{l +{2xr sin2x(t - T ~Ty) ~ cos 2x(t-T-T1ﬂ e

(1:—1"—'r1
~T/t T ' :
+ e e P cos a'T cos 2x{t -T-T;) - Q sin 2x(t-T-T))

ol o' est 1l'écart & la résonance dans la phase de latence et ol

o _.2XT ~T /T "
P = Ii:z;?:? [ld-e (2x sin 2xT; - cos 2XT1)]
. 2%t - 'TI/T .
Q = Thaxis? [th e (2xt1 cos 2xT; + sin 2xT1)]

Le premier terme de C(t) représente le signal de nutation gui serait
observé en absence de premiére impulsion et P, la valeur de C{t) & 1'issue de cette
premi2re impulsion. '

Notons que ée résultat est valable quelque soit la durée de la pre-
midre impulsion et la valeur du param@tre de couplage. Il sera donc applicable au cas

ol par suite de la dégénérescence M, il existe simultanément plusieurs valeurs du pa-
ramétre de couplage %. Il permet d'interpréter deux types d'expériences:

-~ dans le cas des expériences de double nutation & 1l'aide d'impul-~
sions microonde résonnantes, pendant la phase de latence la fréquence de résonance

*Tl désigne dans cette relation la durée de la premiére nutation ot nc doit pas étre
confondu avec le temps de relaxation longitudinal.
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des molécules ne change pas : elles continuent & &voluer & une fréquence égale &
celle du cham§ qui les irradiait. Il n'y a donc pas de précession dans le référen-
tiel tournant {a' =0) pendant la phase de latence et l'expression ci-dessus se ré-
duit 3 1l'expression {(2) de {37].

~ Au contraire, dans la technigue du déplacement Stark utilisée ici,
on ne peut pas. négliger cette précession. On aboutit cependant & une dépendance en T
-~ A
simple de Log —iXT-A

Ceci est obtenu dans les cas suivants :

quand le terme P cos o'T cos 2x{t -T~-T;) peut étre négligé.

i) Quand on mesure 1'amplitude A, du signal de seconde nutation a un ins-
tant tel gue 2x(t-T-7T;) soit é&gal & %». Lorsque 1'inhomogénéité du champ microonde

2

est prise en compte, ceci est approximativement réalisé 3§ l'aide d'une premilre impul-
sion de durée T; correspondant au premier maximum d'absorption (pseudo pulse s *) et

2
en mesurant l'amplitude de A, a l'instant T+ 2T;.

ii) Quand le moment dipolaire 3 l'issue de la premidre impulsion est nul
(P=0). On dit alors gu'on a réalisé une premiére impulsion = et la séquence correspon-

dante est appellée n-T - % {127}. Cette séquence présente par ailleurs 1l'avantage

d'induire 1'écart maximum de population des deux niveaux par rapport & l'équilibre
thermodynarique. Pratiguement, on utilisera une premidre impulsion de durée T corres-—
pondant au premier zéro d'absorption (pseudo pulse n*) et on mesurera l'amplitude A,
de seconde nutation & 1'instant T~+% Ty.

4i1) Quand, par suite des phénom@nes d'amortissement inhomog@ne, les &mis-—
Bions des molécules sont complétement déphasées. La valeur moyenne de ¢os a'T sur les
différentes molécules est alors nulle. On vérifie facilement le brouillage complet des
différentes 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 gui
limite le domaine d'application de la mé&thode dans ce cas (cf. IV.4.1-B). En revanche,
cette méthode s'applique sans faire aucune des hypothéses simplificatrices utilisées en

i) et ii) sur 1l'effet de 1l'inhomogénéité du champ microonde.

REMARQUE COMPLEMENTATRE SUR LES ECHOS.

Les échos moléculaires s'avérent un outil particuli8rement intéressant
quand la mesure du temps de relaxation T, par les méthodes exposées précédemment (IV.3)
s’avére impossible. C'est notamment le cas quand il existe de nombreuses composantes
Stark et quand l'effet Doppler ou 1l'inhomogénéité du champ Stark amortissent notable-
ment les signaux transitoires. Cet effet d'inhomogénéité du champ Stark peut étre mi-
nimisé par une construction particuliérement soignée de la cellule. C'est donc surtout
en présence d'effet Doppler important que cette méthode est utile. R.G. BREWER 1'a,
par exemple, appliqué 3 ses études de processus de collision dans le fluorure de wéthyle
(}3CH3F). L'interprétation des résultats obtenus dans ce cas est cependant rendue déli-
cate pér le fait que les impulsions % et » n'irradient pas tout le profil inhomog@ne
comme ¢'est le cas en R.M.N. ou dans les expériences gque 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 < x).

*on ne peut plus guldre parler dans ce cas de pulse /2 et de pulse n puisque, méme
en négligeant la relaxation, leurs durées ne sont méme pas dans un rapport 2.
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Les expériences de nutation interrompue constituent une variante des
expérlences de double nutation ol l'on aurait choisi une durée de premidre nutation
tres longue devant les temps de relaxation. Dans les expériences de te type, le gaz
est soumis continfiment & un rayonnement résonnant. A l'instant +t =0, on applique
pendant un temps T une impulsion Stark qui décale la (ou les). fréquence(s) de réso-

nance du gaz et le rend ainsi transparent
Champ
Stark

& la frégquence du rayonnement incident. A
l'arrét de cette impulsion, le gaz absorbe
de nouveau et l'on observe un signal de

nutation transitoire dont l'amplitude dé- i w

pend du nombre de molécules ayant relaxé

dans l'intervalle de temps T.

PR,

Gaz Goz Gaz
absorbant transparent; absorbant
On démontre que la composante du moment ! : .
. . ' H Nuiation
dipolaire moyen en quadrature avec le champ Absorption % Emission :ironﬁtoire
peut s'écrire en unités réduites (cf. Ap- t H Yemps
: . } t $om-
pendice C): o 1
9% (&= s Fig. IV.S5. Cycle de commutation utilisé
c(t) = ———Z——-jy b +e {ZXT(I -e ) sin2x(t - T) pour les expériences de nutation

{nterrampus.

“(l ~-e—T/'r cos a'T) cos 2x(t —T)} ]

En xetranchant cette guantité de la valeur C{t, T +=) correspondant
3 un signal de nutation simple, on obtient :
t-T

C(t,T-»w)'—C(t,T)==—~Z§1“v* e T + 2x71 sin 2x(t -T) - cos 2x{t -T) cos a'T| e
) 1+ 4x2¢2

-7/

Comme dans le cas de la double nutation, les ph#noméneg sont plus sim-
ples guand le terme oscillant cos o' T cos 2x(t -T) peut &tre négllgé Ceci est ici
encore obtenu dans trois cas

i) en cas de forte saturation (2xt » 1), le prenmier terme est prépondé-
rant et 1‘'on peut négliger le terme oscillant.

ii) guand on mesure l'amplitude, & l'instant +=T+T;, de la nutation
interrompue oll T; est la durée de 1l'impulsion % 2xT; = %ﬂ, ou pseudo % si 1'inhomo~

généité de x est prise en compte).

iii) dans le cas de brouillage complet dans la phase de latence, les &mis-
sions complétement déphasées (< cos o' T > = 0)

Dans les trois cas, on peut écrire :

t—-T
. 4x2¢2 -{ T ~T/7
C(t,T » =) - C(t,T) = m e sin Z)F(t-'l‘) e

Ces ré&sultats appellent les commentaires suivants :
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=~ non seulement l'amplitude du signal de nutation interrompue mais
aussi sa forme varient avec le temps ae latence. On remarque notamment que le temps
de montée de ce signal est plus long que celui d'une nutation simple. L'&cart entre
les temps de montée est par exemple de 8 % pour un paramdtre de saturation égal i 1
et un temps de latence &gal au temps de libre parcours moyen 1. Il tend vers zéro
dans le cas de fortes saturations (m=2xt > ).

- dans les trois cas présentés plus haut, la quantité
Log |C(t,T » =} - C(t,T)| 3 t-T donné est une fonction linéaire du temps de laten-
ce T et la pern.~ de cette droite est égale au temps de relaxation. Remarquons que ce
résultat est indépendant de l'inhomogénéité du champ microonde. La méthode proposée
permet donc une mesure du temps de relaxation sur une transition dégénérée*

Pratiquement, la condition d'amortissement complet de 1'émission 1li~
bre entre les impulsions limite le domaine d'application de la méthode. Les mesures
doivent en effet 2tre réalisées pour des temps de latence T nettement supérieurs 2 T;,
temps caractéristique de l'amortissement macroscopique du signal d'@&mission libre. Or

dans les conditions expérimentales habituelles_ si T§ est inférieur 3 t, il n'en reste

pas moins souvent dq méme ordre de grandeur (2; = 0,2 2 1). Ceci impose que le temps
de latence T soit supérieur au libre parcours moyen (T > 3 a3 4 T: % 1) et entraine
pratiguement un temps de latence minimum de l'ordre de 1,5 & 3 r. La variation d'am-
plitude correspondante n'est alors que de 30 % dans les meilleurs cas (33 =z 0,3], elle

peut devenir indécelable si Tg est voisin de <.

Les conditions les plus favorables 3 1l'application de la mé&thode sont
donc obtenues en chahp 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-&-dire en champ fortement saturant et pour des amortissements inhomogénes
rapides.

Une autre fagon d'obtenir
la valeur de T; consiste & utiliser des sé&~
quences de pulses multiples, par exemple,
des s&quences du type %, T, %, T, %.'Bien
que les possibilités de cette méthode
n'aient pas été complétement explorées, nous
en donnons ici quelgues résultats prélimi-
naires.

La figure IV.6. donne la ‘
réponse du systdme & un train de six im~
pulsions durant 1 ps chacune et sé&parées

de 0.4 us. Le rayonnement est envoyé 3 la
fréquence de la transition J=1, K=1 = J=2, K=1

de CH;3F
Fig. IV.6. Impulsions multiples sur la transition 1+2 de l ll ]'l '! ‘; l! }
CH3F. La fréguence microonde colncide avec celle
de la transition J=1, K=1 + J=2, K=1 de CHsF '/'".
en absence de champ. Pression SmTorr. LA B A S A
] 5 10 15

*cect suppose blen sfir que le temps de relaxation ne dépend pas du nombre quantique M.



D'enregistrements similaires, on déduit que l'amplitude du n
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iéme

signal de nutation tend vers une valeur limite gui dépend de 1l'&cart entre les impul-

sions et du temps de relaxation.

On peut espérer mesurer T, de deux fagons

~ soit en &tudiant l'évolution de l'amplitude des signaux d'une méme
séquence. Dans ce cas, la méthode est analogue & celle de la mesure de l'amortissement

d'un signal de nutation transitoire.

- soit en &tudiant 1'évolution de la valeur asymptotique de 1l'absor-
tion en fonctic: du temps séparant deux impulsions.

Cette derniére méthode présente, par rapport aux autres, un important
avantage Li€ au traitement du signal. Dans la méthode proposée, on peut en effet déclen-
cher de nouveaux cycles sans attendre que le systé@me retourne 3 1l'équilibre thermody-
namique. 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 & 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 expériences de double nutation et de nutation

interrompue est grandement simplifiéequand on peut considérer que toute polarisation

macroscopique a disparu 3@ l'instant ol s'8tablit la deuxi®me impulsion. Cette condi-

tion est naturellement obtenue

- en un temps de l'ordre de N

o quand par suite

de l1l'effet Doppler les fréquences d'Smission libre excitées son% dispersées sur un
intervalle Awp. Pour accélérer ce processus, on peut disperser artificiellement les

fréquences 2 1l'aide d’un champ statique inhomogéne.

Dans les expériences décrites dans ce paragraphe, ce champ inhomogéne

est obtenu 4 1'aide d'une cellule de type
BAIRD {55} constituée d&'un guide d‘onde
scié dans le sens de la longueur. Dans
uns telle cellule, la distribution du
chamyp statique est assez complexe {142},
En fait, la connalssance précise de la
carte des champs n'est pas nécessaire
dans le cas des expdriences de double
nutation et de nutation interrompue.
Pour que les résultats annoncés au para-
graphe précédent soilent applicables, il
suffit que toutes les molécules quelque
solt leur position soient hors résonan-~
ce dans la phase d'émission, c'est-a-
dire que la plus faible valeur du champ
Stark réalisé déplace la raie d'une
quantit® supérieure 2 la largeur de la
raie en champ nul. Ceci a été vérifié

en obzervant la raie en fréquence balayée
et en s'assurant que l'absorption &tait
modulée 3 mieux gue %0 %

VO

10,16

22,56

Fig. IV.7. Coupe en section droite de la cellule
de type BAIR utilfisée. Les traits con-
tinus représentent les lignes de champ
statique et la fléche, la polarisation
du champ microonde. Les dimensions sont
données en millimétres.
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Cette méme cellule a aussil servi 3 1l'observation d'échos en champ
statique inhomogéne. L'é&volution de l'amplitude des échos avec le temps de latence
permet de mettre en €vidence une réduction importante de cette amplitude lige aux
mouvements moléculaires dans le champ inhomog&ne (pseudo-diffusion},

A.Double nputation et nutation interrompue.

La fiqure IV.8. pré&sente
Ye résultat d'une série d'expériences de
- double nutation réalisées dans la cellule
de BAIRD décrite précédemment sur la tran-~
sition J=0 + 1 de CH3F & 1,8 milliTorr.

%a nutation est observée en champ nul,

T(psy = 4 5 & 7

¢'est-3~dire sans €largissement inhomogé@ne.
Le signal d'émission libre obserxrvé 3 1l'ap-
plication du champ inhomogéne est rapide-

ment amorti. Dans une expérience analogue

d celle-ci menée en champ homogéne et Ab4
apré&s un temps de latence de 4 us, l'am-
plitude du signal d'émission libre en champ
bhomogéne atteindrait encore 30 ¢ de celle de
lVimpulsion n/2.
'01234555’54?10;;5
‘&ﬁzjl_l~
‘2ﬂ1‘,
3 Fig. IV.B. Double nutatignm en champ Stark
inhomogane pour différentes va-
leurs du temps de latence T.
Transition J=0 - J =1 de CHjF.
) Pression 1,8 m Torr.
50
1 Des mesures analogues & celles présentées

3 la figure IV.8 permettent de mesurer 1'évo-
lution du temps de relaxation longitudinal

T, en fonction de la pression (fig. IV.9).
Celle-ci peut &tre représentée par une fonc-

-

10.] tion de la forme :

P i;%?~= 22 kHz/m Torr x P + 3 kHz

¥

ol le second terme représente la contribu-
tion & T; des collisions molécule-paroi, en

Fig. IV.8. Evolution du temps de relaxation bon accord avec la détermination théorique
transversal T en fonction de (4 xHz)

la pression pour la transition
J=0 -~ 3 =1 de CH3F.

Le temps T; est pratigquement &gal au temps de relaxation transver-

.8al T, d&duit des mesures de largeur de raie 201 = 20 kHz/m Torr x p + Avmol.paroi.
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Dans les expériences de nutation interrompue en champ inhomogéne
(Fig. IV.10), on irradie le gaz 3 sa fréquence de résonance en champ nul. L'appli~
cation d'une impulsion Stark disperse ’ T
les fréquences de résonance et le si-
gnal d'émission libre s'amortit rapi- T N T R

dement. Dans une troisidme phase, on Steady -State

. . . Absorption

observe le signal de nutation transi- ' Transiont
Absorptlion Absorption

toire dfi aux molécules qui ont relaxé oft

pendant la phase de latence.

D'un point de vue
expérimental, cette méthode est plus
simple que la précédente car une seule
impulsion Stark est nécessaire contre
deux par la méthode de double nutation.
Pratiquement, ces deux mé&thodes don-

e - - ———

nent les mémas résultats.

B. Echog de Photons.

La cellule réaligée
pour l'amélioration des expériences
de double nutation et de nutation
interrompue a aussi servi 3 une pre-

mi2re &tude des &chos de photons en

champ inhomogé@ne. Fig. IV.10. Nutation interrompue en champ fortement
inhomogeéne observée sur la transition
+ J=0+ 1 de CH3fF. Pression 107* Vorr.

La figure IV.11 représente une série d'échos obtenus en champ inhomogé&ne
sur la transition 1 » 2 de CH3;F 3 une pression de 0,5 milliTorr eﬁ pour différents
temps de latence. Cet &cho présente
bien le comportement attendu :

~ 11 est obgervé aprés 1'impulsion =
au bout d'un temps &gal au temps de

latence. ,_ﬂ\/,/~\n'ﬁﬂ'
T=1.2p8

- chague écho a bien la forme de deux ﬁqufﬂfg’\ H

signaux de précession accolés, Teipgs o

- 1'8cho est bien dirigé en sens oppo- ’ T;Qaﬁs
s& au sigral observé au maximum de la \\J\b/NK\J~Mﬁh
nutation transitoire (cf. Fig. I.4). /~,\,-~\T=Q6ps
Par rapport & la si- \A\/

tuation envisagée au chapitre I, la T-0.5u8
situation est compliquée par le fait
qu’il y a en plus, dans la phase de ‘J T.0.45.3
précession, entrainement du vecteur R

- _
3 la fréguence %? ot ' est la valeur
moyenne de l1'&cart 3 la résonance a'

pour les difiérents points de la cellu-

tius
le. Ceci se traduit par une modulation F - — . . . /e
de 1'écho en cos c'6 oll 8 est ] 1 2 3 4 5
1’écart de temps par rapport a la po- Fig. IV.11. Evolution ds 1'écho en fonction

du temps de latence T. Transition
J=1, K=1 » J=2, K=1 de CH3F.
Pression 5.10°% Torr. A cette pres-
sion, le temps de relaxatlon est de
16 us. Tension Stark : 20 Volts.

sition du maximum de 1°‘é&cho.
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On peut apprécier l'amélioration apportée par l'utilisation du champ
inhomogéne en remarquant gue, dans ces expériences, l'émission libre s'amortit en
0,5 us alors gue dans les expériences réalis&es en champ homog&ne {37}, celle-ci
ne disparait, par effet Doppler, gqu'au bout de 4 us. Ceci permet de réaliser des sé-
quences de commutation plus rapides, d'observer des é&chos plus importants et d'espé-
rer une détermination plus précise du temps de relaxation transversal T, dans la
mesure ot 1'on peut négliger les effets li€s au mouvement des molécules. En fait,
1l'examen de la dépendance avec le temps de latence T de 1l'amplitude de 1'écho (Fig.
IV.11) montre qu'a l'amortissement par collision s'ajoute un amortissement analogue
& celui 44 a la diffusion dans les expériences d'échos de spin. Il faut cependant
noter que les pih¥noménes observés sur les échos de photons dans un gaz a basse pression
sont trés différents de ceux observés sur les échos de spin en R.M.N. oll, contraire-
ment aux transitions dipolaires électriques, la probabilité de changement d'état quan-
tique au cours d'une collision est faible. D'autre part, 1'inhomogénéité n'affecte
pas la phase de nutation (champ Stark nul) : 3 la différence des expériences réalisées
en R.M.N. ou dans le domaine infrarouge, on commute ici 1'inhomogénéité en méme temps
que l'absorption.

L'effet de la "diffusion” est mis en évidence quand on &tudie 1'évo-
lution de 1'é&cho avec l‘'amplitude du champ statique appliqué dans la phase d'émission
libre (Fig. IV.12).

On peut en effet faire
varier l'influence de cet effet de "dif-
fusion” en augmentént la modification de 50V
la fréquence de résonance de la molécule

i

;%

due & son déplacement. Ceci est obtenu 40v

simplement en augmentant l'amplitude du 30v

gradient de fréquence par 1'intermédiai-

re de l'amplitude de ce champ. Quand ce- 20v

lui-ci augmente, on observe bien une dimi-
v

7

nution de 1l'amplitude de 1'é&cho.

Dfun point de vue théori-

gue, on montre, en supposant un gradient o
uniforme e*% en négligeant les collisions
moléculaires et la durée des impulsions,
gque l'amortissement de 1'écho dl aux pro-
cessus de "diffusion” est de la forme
G2 v3 T s

- t v T T — — o
e 4 ot T est le temps de la- 0 ! 2 3 4 5
tence, Vv, la vitesse la plus probable des Fig. IV.12. Evolution de 1*écho en fonction de
molécules et G le gradient exprimé en i?ozegs‘i?? Etffk_’agpj;?“ii'1T;Znéi;F
termes de fréquence angulaire (cf. appen- Pression 5.10°% Torr. A cette pression,

dice D). ’ le temps de relaxation est de 16 us.

En dépit de la grossidreté
de notre modéle de gradient, l'évolution de

1'amplitude de 1'écho observé est en bon accord avec ce résultat.

En revanche, si 1l'on examine la relation de l'amplitude de 1'échc et
le temps de latence T, on constate que la loi en TY n'est pas vérifiée {(Fig. IV.11).
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Ceci peut bien entendu s'expliquer par la non uniformité du gradient réalisé et par le
fait que la corrélation qui existe entre l'écart & la résonance a' et le paramétre

de couplage x n'est pas prise en compte. On doit cependant noter que, si les colli-

sions €lastiques sont importantes, la dépendance en T de l'é&cho est une dépendance en

T! comme dans les expériences d'échos de spin et plus proche du résultat expérimental.
On peut donc penser que les expériences §'échos moléculaires en champ Stark inhomogéne
a4 gradient uniforme donneront des indications sur ce type de collisions dont 1l'impor-

tance paralt sous estimée.

Il reste cependant que leur effet reste suffisamment faible pour que

l'on puisse, dans le domaine microonde négliger les phénoménes de diffusion de vitesse.



- 119 -~

CONCLUSION

Nous avons décrit dans ce travail le comportement transitoire d'un
gaz dont l'absorption microonde est commutée soit par effet Stark soit par double
résonance.

Aprés avoir observé, en spectroscopie microonde, les signaux transi-
tolres induits par commutation Stark, nous en avons proposé une interprétation main-
tenant généralement admise. Nous avons montré que le signal d'absorption transitoi-
re s'établit de fagon oscillatoire amortie : la fréquence de l'oscillation observée
(nutation transitoire) est proportionnelle au paramdtre de couplage molécule-champ
incident, l'amortissement dépend des effets de relaxation et de 1l'inhomogénéité du
champ microonde. Nous avons mis en évidence 3 l'arradt de l'absorption le signal
d'émission libre dfi au moment dipolaire excité au cours de la phase d'absorption. Ce-
lui-ci continue 3 évoluer, 3 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 3 des impulsions Stark. En plus des effets
de nutation transitoire et d'émission libre qui poss2dent des analogues en R.M.N.
et qui ont aussi &t& observés dans le domaine optique, ce formalisme nous a permis
d'interpréter des effets originaux observé&s au cours de cette &tude.

‘Nous avons notamment montré que les effets de dispersion transitoire
se manifestent par un retournement de la phase et une augmentation de 1'amplitude de
1'émission lorsque l'on passe de part et d'autre de la résonance. La superposition
des signaux 4'émission libre dus & plusieurs composantes Stark a aussi &té& mise clai-
rement en évidence ainsi que la modulation de l'émission par le pompage résonnant
sur une transition possé&dant un niveau commun avec la transition observée. Par ail-
leurs, nous avons utilisé& ce dernier effet pour brouiller une &mission a l'aide d'un
pompage inhomogéne.

Par rapport aux &tudes 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 séparer ainsi les effets de nutation et d'émission libre. Les
conditions expérimentales peuvent aussi &tre choisies telles que la largeur Doppler
soit ou prépondérante ou négligeable par rapport aux autres élargissements. En parti-
culier, il est possible, 2 1l'aide d'excitation par impulsions, d'irradier la totalité
du profil Doppler.

Nous avons d'autre part réalisé les premi2res observations détaillées de
signaux transitoires cohé&rents induits par commutation d'un rayonnement de pompe en
double résonance microonde-microonde (systdme 3 trois niveaux). Celles-ci ont permis
d'observer d'une part une nutation transitoire analogue A celle observée sur un systé-
me a deux niveaux et d'autre part un signal d'émission forcée.

La technique expérimentale développ&e pour ces expériences a aussi servi
4 étudier les signaux transitoires induits par double résonance sur un systéme 3 quatre
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niveaux. On n'a 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 premigre approche théorique des phénoménes a &té proposée. Elle pourrait servir de
base 4 une &tude plus compléte de ceux-ci.

Plusieurs applications des effets observés & la mesure de paramétres
physiques ont &té envisagées,

De la position du maximum du signal de nutation, on peut déduire rapide-
ment une estimation du paramétre de couplage "in s{tu” . Nous avons montré que la forme
détaillée du signal de nutation dépendait considérablement du modé&le adopté pour repré-
senter la distribution du champ microonde dans la cellule. L'utilisation qui a été faite
par certains auteurs de la forme du signal de nutation pour déterminer des temps de re-
laxation ne parait donc pas justifiée. Il n'en est pas de méme du signal d'émission li-
bre dont l'amortissement permet une mesure du temps de relaxation T, du moment dipo-
laire dans l'hypothése ol l'effet Doppler est négligeable. Dans les mémes conditions,
la spectroscopie par transformée de Fourier de ce signal d'émission apporte une amé-
lioration notable du rapport signal sur bruit quand on excite 1'émission du gaz sur

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 accés au
temps de relaxation T; des différences de population en &liminant en grande partie
les effets 1ligés & 1'inhomogénéité du champ microonde, & la présence de plusieurs com-
posantes M et a l'élargissement Doppler. Dans les mémes conditions, 1'é&tude des échos
de photons permet une détermination du temps de relaxation T;.

Pour améliorer les techniques précédentes, nous avons introduit une
méthode expérimentale originale qui consiste & soumettre les molécules & un champ
Stark fortement inhomogéne pendant le phase d'émission. Ceci permet d'obtenir une
disparition rapide de la polarisation macroscopique et d'accéder ainsi, par les ex-
périences de double nutation et de nutation interrompue & des temps de relaxation
courts. L'observation d'échos de photons s'en trouve également facilitée. Dans ce cas,
nous avons nmis en évidence un amortissement notable de l'amplitude de 1'écho 1ié au

mouvement moléculaire dans le champ inhomogéne.

Certains des résultats que nous avons obtenus doivent &tre considérés
comme ayant un caract@re préliminaire. Les développements actuellement en cours ou
envisagés sont de quatre ordres :

1) Etudes quantitatives plus systématiques de la relaxation notamment sur des transi-
tions J=0 + J=1 pour lesquelles on peut espérer développer un calcul théorique
détaille,
ii) Spectroscopie par Transformée de Fourier, en particulier dans le domaine spécifi-
que de la spectroscopie multijet & laquelle cette technique peut apporter des amélio-
‘ rations notables.
1ii) Etude de diffusion spatiale et de collisions &lastiques par échos en champ Stark
inhomogéne.
iy) Etude de redistribution de vitesse par nutation interrompue sur des bandes de vi-
tesse différentes.
A

Une extension de certaines de ces expériences dans le domaine submilli-
métrique peut aussi &tre envisag@e dans la mesure ol des progrés sont enregistrés dans
les performances des sources et détecteurs de cette gamme.
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APPEMDICE A. - COYPOSITION DES EMISSIONS DES DIPOLES DUN MEME PLAN D’ONDE.

Dans cet appendice, on se propose de calculer le champ réémis a grande
distance par un ensemble de dipoles induits distribués de fagon uniforme sur un plan
}nfini xy. On traitera icl le cas ol tous les dipoles émettent en phase 3 la fréguen-
te w/2r ; il est commode d'adopter la notation complexe pour décrire l'évolution de
ces dipoles :

ifwt 7

-
¥ =Me i

o 1 est la polarisation du champ incident. Le champ &électrique r&émis a grande dis-
tance par le dipole placé en A est de la forme :

2 i - > + ->
4:’150 ]5; el(wt kI') % A(Roﬁl)

E= -

f;:ig. A.%. - Chemp réémis par les dipoles d'un plan d’'onds.

>
Sa composante le long de la ré&sultante générale dirigée selon i

s'écrit (en sous-entendant elvt).
2™ __M K -k L 2 v . M K, 2 _ ike
Exy = B = Tne, e (1 - sin® © cos® ¢) = Treg 2 {1 - sin® © cos® ¢) cos €& exp P

off ¢ est l'angle entre le plan de,6la 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 &lémentaire des dipoles pour lesquels l'angle polaire est compris entre
©@ et 6+dB s'écrit aprés intégration sur ¢ :

= M 2 2 [_ ikz
dE dc, n k¢ z {cos? @ + 1) exp{ cose] sin©4de

Le champ total

‘E=—&~'nkzzf e 1k2v {~1~+—15}dv
1 v v

)

®s8t calculé de fagon itérative en utilisant les relations de récurrence

pe [ty gy K e
n 1 vh n-1 n-1 "n=l
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L'intégrale I; est classique.

Iy =

Iﬂ e—ikzv
1

: dv = - Cilkz) ~ i[—’—'— - Si(kz)]

2

] On peut donner un développement des lignes intégrales quand on calcule
le rayonnement réémis loin du plan d'onde (kz » 1)

n

ci (kz) 3,%% cos(kz -3 )

Sitke) -5 v & sin(xz - T)

On en déduit une valeur approchée de I;, I, I3 et I,.

ikz ikz . .
e . - N e . _ikz _-ikz
I = Tkz ¢ I, 0 ; I3 = 5 0 Iy =& & e

_ Le champ émis par les dipoles d‘'un méme plan d'onde ayant n dipoles
Par gnité de surface s'écrit donc :

' - .M 2 ikz ~ikz
E Tc, nk?z g ©
Considérons la phase du champ total émis : le terme e_ikz correspond

an déphasage caractérisant la propagation de l'onde de M, & P. L'intégration de toutes
fes #missions sur le plan d'onde a conduit 3 upt terme -4 introduisant un déphasage %
supplémeptaire.

&EﬁARQUE : Rdle de la phase par la technique d'impulsion Stark.

Rappelons que, par la technigue du pulse Stark, le gaz excité & une fré-

ky€ knC
gutnice v, =-%;- réémet une onde 3 sa fréquence propre v =-§;—différente de wvj. La

epherence spatiale est donc partiellement d&truite. Nous nous proposons d'évaluer main-
tenant 1'importance de ce phénoméne.

Soit une cellule d'absorption de longueur £. On observe les signaux
Eransitoires en un point P situé 3 une distance L de la sortie de la cellule, tel
Qu¢ B > ¢ (of. Fig, IT.13). La phase ¢ de l'onde réémise en P par la couche située
8 ¥4 distangk 2z de P est, au terme 2wvgt —%» pras : )
¢ = -k (2+L-2) ~ kz2

Le signal total E regu en P est donc proportionnel i :
2T ik -x)z gz
z=4+L L

B v e ik1(2+1) J

& suppasant la répartition des dipoles homogine.

' APy ¥ N
D qﬁ 1'on déduit : k, -%,) 1

2
!ﬁs --‘ kz) %

ottt qumtité » est €gale § 1 lorsgue le d6placement Stark est

&in
B v oo
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ki "kz
faible I*-TY—— L < 1}. (1 -~ n) peut servir 3 caractériser la ‘"perte d'efficacité"

liée au défaut de cohérence spatiale.

La premiére "extinction" est obtenue pour (k; -k;) £= 2r. Pour une
cellule d'absorption de 3 métres de longueur, ceci correspond ad un décalage entre fré-
quences d'émission et d'absorption &gal & 100 MHz. Dans les conditions usuelles, la
perte d'efficacité est en général trés faible (< 10%).

APPENDICE B. - IMPORTANCE DE LA PURETE SPECTRALE DE LA SOURCE,

Pour déterminer l'influence de la pureté spectrale de 1l'onde irradiant
le gaz, nous avons utilisé une "source 3 largeur spectrale variable" (Fig. B.l).
Celle-ci est réalisée 2 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 1'amplitude de ce bruit sont tels que le servomécanisme

286 GHz
ALUMENTATION SALAYAGE ) utitisotion
S DE —
KLYSTRON FREQUENCE
Etalon de frequence

JERVEPUP s ey i -
amMPLL i { !
SYNCHRON. \ SYNTHET, INTERP. '
FDS 30 ! Xuc NO 30 M .
i 1
f i |
! smn: |
y RECEPTEUR ; 4
30MH: 4 :
i '
] ! ‘
L UL g U J

x BALAYAGE

0s¢. LOC.

Fig. B.1. Bloc diagremme de la source 3 "largeur spectrale variable”. La largeur spectrale
est réglée en ajustant le gain de l'ampli. Elle est mesurée en prélevent une par-
tie du signal de stabilisation.

de stabilisation de fréquence ne puisse pas compenser leurs effets, mais corrige
cependant les dérivés lentes de fréquence du klystron. La source est donc soumise

& une modulation de frégquence par un bruit gue l'on peut doser 3 l'aide du gain de
l'amplificateur large bande. La largeur du spectre de la source est estimée en exa-~
minant, & 1'aide d'un récepteur dont la fréquence d'oscillation est balayée, le
battement entre la source et 1'étalon dont la largeur spectrale propre est inférieu-
re & .2 kHz.

La figure B.2. représente des signaux obtenus pour diverses largeurs
de spectre d'excitation sur la composante M=1 de la transition J=1 » J=2 de
OCS. A la pression de 5 millitorrs ol ces enregistrements ont été effectués, la lar-
geur par collision est de 32 kHz alors que l'élargissement par saturation peut 8tre
estimée 3 100 kHz. L'enregistrement obtenu pour une largeur spectrale d'excitation

inférieure & 5 kHz sert de référence. Quand la largeur spectrale est égale a 100 kHz,
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le signal d'émission libre subit d8j3 un amortissement beauccup plus rapide que celui
d4d aux seuls phénoménes de collision. A 300 kHz, le'signal d'émission a pratiquement
disparu. Dans ces conditions, 1l'am-

plitude du signal de nutation n'a

diminué que de 25 &%. Il faut aussi < 5kHz
noter que la pseudo-fréguence de ce

signal augmente avec la largeur JV&A/V&AJV\

spectrale d'excitation.

Pratiquement, la largeur
du spectre d’'excitation a donc un
effet comparable 3 1'é&largissement 100kHz
Doppler (cf. II.7). Quand celle-ci

augmente ¢

i) le signal d'émission s'amortit

plus rapidement ;

ii) le signal de nutation a une
amplitude moindre et le premier

maximum est atteint plus rapide-~

ment. 300kHz

Fig. B.2. Mise en évidence de 1'influence
de la pureté spectrale de la

source sur la forme des signaux
transitoires. / \

Transition J=1,M=1+>1=2,M=1 t/ps
de OCS.

Champ Stark 1000 V.cm™* 0 5 10 15
Pression SmTorr.

i

APPENDICE C. - CALCUL DES SIGNAUX DE DOUBLE NUTATION ET DE NUTATION INTERROMPUE .

Les calculs ont d'abord &té effectués 3 1'aide du formalisme de 1l'opéra-
teur d'évolution dans le référentiel des axes tournants. On a préféré présenter ici 1la
méthode plus imagée fournie par le formalisme de F.V.H.

Avant d'é&tablir la forme des signaux de nutation interrompue et de dou-
->
ble nutation, nous allons rappeler l'équation d'évolution de R et des solutions dans
quelgues cas particuliers utiles & ce calcul.

I
Le mouvement de R dans le référentiel tournant est régi par l'équation :

d—» - -+
Re9 __AR-

+
at = Yefs {R - Ro) (€.1)

ERE]

> T, ->'
ol neff = ~2x 2'+ o3
. R R .
La composante R; de R selon l'axe 1' est proportionnelle a la réponse
du moment dipolaire en quadrature avec le champ : c'est elle qu*ll faut calculer pour
déterminer l'absorption.



A l'application d'une impulsion résonnante (a =0), l'évolution des com-
posantes R}, R} et R, est de la forme :

1 (A sin 2xt + B cos 2 xt) ebt/T - —2xt
1+ 4x242

x
#

O

Ry = F e /T
(C.2)
R

—_ t/t
1+4x2+2

i

Rj 4+ (B sin2xt-A cos 2xt) e

En absence de champ microonde (x =0), et pour un &cart o' 3 la réso-
nance, -n obtient :

R! = (A' sin a't + B' cos a't) e"t/T

R} = (-A' cos a't + B' sin a't) e /7 (€.3)

Ry - Ry = D e t/7

Les valeurs de A, B, A', B', D et F sont données par les conditions
de continuité au voisinage de la commutation.

1°) Double nutation.

Dans les expériences de double nutation, 1'absorption est commutée sui-
vant la séquence représentée ci-contre.

A l'instant initial (t=0), le GAZ GAL GAZ GAZ
gaz est & l'é'zquilibre thermodynamique TRANSPARENTIABSORB./TRANSP. ABSORBANTY
R} =R} =0 R; = R

A 1l'issue de la premiére n\itation (t=7)) '
Ro ._J ‘

Ri (T1)=—H—o—4;-2—13- x 2 XT (;l + e-Tl /T(Z x18in 2 XT; - cos 2 le)]
14re Temps 2¢me
o ~Ti/t . Nutation de Nutation
R3(Ty) =———5— |1 +2xTe (2xT cos 2xT) +sin 2xT}) Latence
1 #4x“t
L

- P

Pendant la phase de latence R précesse & la vi- ¢ h T+ ‘

e
tesse a' autour de l'axe 3 et l'on a, 3 1'ins~
tant T +T, Fig. C.1. Se?quence de commtrJtétion utili-
s€e dans les expériences de
. ~T/1 double nutation.
RI(T+Ty) = R{(T,) e cos a'T

Ry(T+T1) = -R{(T}) e /T sin a'T

R3(T+T1) = Ry = (Ry(T) - Ry) e 1/7

A l'aide des &qguations {C.2), on en déduit 1l'évolution de R; aux ins-
tants postérieurs 3 T+T; )

2 %t . . : [ t-T-T,
R 1+ ({2xt8in2x(t~-T-T)) —cos 2x{(t -T-Ty) exp(- ———-

Ri = = T+4xi:2 Yo T

+ e—T/T {-(R3(T1) —Ro] sin2x(t ~T~-Ty) - R;(Tﬂ cos u'T cos 2x(t—T-T))}
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-
La figqure ci-dessous (Fig. C.2) représente 1l'é&volution de R quand on néglige les
43 43 43

a b ¢
Feg. £.2. Evolution du vecteur R au cours de la séquence % -1 ~%—

a) impulsion % b) émission libre c) impulsion X

2

effets de 1a relaxation au cours de la séquence de commutation. Pat exemple, au cours
&'upe séguence 5-T-3.

.
a) une impulsion % transforme R, en un vecteur purement transversal,

N
b) dans la phase de latence, celui-ci précesse auntour de 3 & la fré-
u‘
quence 5=,

->

¢) une seconde impulsion fait effectuer au vecteur R une rotation

of =

de - % autour de 5'

On remargue donc que si les phénomé&nes de relaxation sont négligés,
1tamplitude dy signal de nutation, c'est-3-dire la projection de E sur I', est
nulle. L'amplitude du signal de seconde nutation & cet instant est seulement lige
A la valeur de la composante longitudinale de E 3 la fin du temps de latence. Elle
peut donc servir 3 mesurer le retour & l'équilibre des populations.

A l'aide de ce modéle, on retrouverait aussi aisément les autres con-
ﬁiinns de validité des méthodes proposées (brouillage dans la phase de latence, pre-

#fere impulsion 1 ...)

239 Tutation interrompue.

Ce résultat (C.4) peut aussi servir 3 décrire les signaux de nutation
intefrompue. Les expériences de ce type peuvent en effet &tre considérées comme le cas
Yinmite de la double nutation ol la durée de la premiére nutatian est trés longue de-
van£ les temps de relaxation.

Moyennant un changement d‘'origine des temps et le passage & 1'infini
de T; , on déduit de C.4. la forme du signal observé dans le cas de l'expéricnce de

nutation symbolisée & la figure IV.5 :

L (-1
R;(t .>'J,') & - T:%:%}T R, {l + e T [2x1' () - e-',[/T) sin 2x(t -T) - (I —e-T/T cosa'T) cos 2x(t—T)} }
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On peut exprimer ce résultat comme la scmme de deux termes : R;SN,
signal de nutation obtenu pour un temps de latence trés grand devant le temps de re-

laxation et un terme fonction du temps de latence.

2%1 -{(T~-T)/1 {

Ry = R{7 + /T x T+ axzq? R0 © 2xt sin 2x({t-T) - cos 2x{t - T) cos a'T}

-
La figure ci-dessous représente le mouvement de R dans la séquence
de nutation interrompue (Fig. C.3)

a b c

>
Fig. €.3. Evolution du vecteur R au cours de la séquence de nutation interrompue.

a) absorption en régime statiopnaire b) émission libre c) nutation.

-> -> - >
a) en régime stationnaire, R a une position dans le repere (1',2',3)

b) dans la phase de latence, R retourne.3 1'équilibre thermodynamique, en effectuant
)
un mouvement de précession a la fréquence %; autour de 3.

. -+
c) au rétablissement de 1l'absorption, R effectue un mouvement de nutation.

En cas de forte saturation, 1l'analyse du mouvement de ; est simplifiée
par le fait gu'a l'issue de la préparation en régime stationnaire, R est nul. Comme
durant la phase de latence, il revient d 1'équilibre en tendant asympotiquement vers
ﬁo (0, 0, Ry), seule apparait une composante longitudinale de E. L'amplitude du si-
gnal de nutation est proportionnelle 3 cette composante et permet donc de mesurer le
retour a l'égquilibre des populations.

Si le brouillage dans la phase intermédiaire est important, la compo-
-
sante transversale de R est nulle & l'issue de cette phase et la nutation ne dépend

que de la valeur de la composante longitudinale, donc des populations.
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APPENDICE D. - THEORIE NAIVE DES_ECHOS WOLECULAIRES DANS UN CHAMP STARK INHOMOGEHE

A R S SRR 23 b S TR T S L o B R M RO SR

A GRADIENT UNIFORME,

L'expérience réalisée correspond d& la séquence décrite dans le chapitre
introductif (I.1.4) dont on peut donner une représentation géomdtrique simple dans le
formalisme de F.V.H. que nous rappellons ci-dessous.

’
3 2 2 2!
=~ -
Y
\ ’ AN
\ / \
\ f \
< o - i,
4 h Y TI v
T T |
i
\ 45
\ / I \
\ ! \
\ ,’ ’ \
PRSES——— | \\. e N
{a) (b (€) (dy
FIG. 0.1 : Echos de photons.
a) impulsion z (b) temps de latence (¢) impulsion w (d) phase d'écho.

5

Nous admettrons que l'excitation (Phases a et c) est exactement réso-
nante, ce qui revient 3 supposer que l'€largissement inhomogéne ré&siduel (par effet
Dbppler notamment) est faible devant le largeur par saturation. Dans les phases (b)
et (d), la vitesse angulaire a' de pré&cession est fonction du temps. En appellant
8 ,T, 8, 1les 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 :

T T
¢y = I a'(t) at H ¥y = I a'(t) at
o T+6,

En admettant une distribution uniforme du champ microonde, on peut
réaliser des pulses ©) et 6; qui soient respectivement des pulses 71/2 et n pour
toutes les molécules.

En négligéant tout processus de relaxation, on calcule facilement les
composantes du vecteur R de F.V.H. dans le référentiel tournant. On obtient :

R R}
(1d) i = coslyy —-vi) g = sin(e; -vy) 5 R3=0
O Lo

On peut caractériser la distribution du champ Stark par celle de la
vitesse angulaire de précession a'. Nous admettrons que celle-ci puisse &tre dé&fi-
nie par son gradient e supposé uniforme de direction y'y, sa valeur moyenne q'
et son inhomogénité totale Ga ol a caractérise la dimension de la cellule dans
la direction vy.
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Pour une mollcule située & l'instant t=0 en y avec unc vitesse Vy
. - .
selon G, a'{t) s'écrira dans ce moddle 3

at{t) = a*' + Gy +Gvy t

expression valable dans les phases de précession dans la mesure ol 1l'on néglige tout
phénom2ne de collisions élastiques qui introduirait une modification sensible de l1a
composante Vy de la vitesse. Pour la molécule ainsi d&finie, on obtient facilemént

RV

T e - G v
{2d) . giew; = M‘+Gy)9+-%¥-@?ﬂ+ep *9W+4T+ﬂhq

ol &=t - 2T - 8;

Si les molécules sont réparties de fagon homogéne dans la cellule

L»% < y< g et si la fépartition des vitesses est supposée maxwellienne, on pour-

"
ra €&crire le vecteur R macroscopique sous la forme :

= = +
& aen o> 2 g dy
Gay R(€) = f’ [ R(8, ¥, vy) Plvy) dvy ~—

y:——;— -y

. . _
op R(Q,y,vy) est le vecteur de F.V.H. d&fini par (1d) et (2d4) et ol :
‘ 2

v

'¢§§) P(vy) dvy = (n)""® e O} d{zzl

Vo

- (!z

>
On en déduit facilement les composantes de R(®) dans le référentiel mo-

bile ¢
o , Ga ®
. R; (6) _,. sin a2 G2v3 2
A5d) ﬁ};;ﬁ = coga'0. exp{- T [2T(T-+Bz)-+e(e-+4T-+2@2)] }
O Ga @
2
R}(O) = R3(®) = 0O

. Dans l'expression (5d) de l'écho, le premier terme montre que celui-ci
apparalt sous forme d'un battement 3 la fréquence angulaire o' représentant le dépla-
cement moyen de fréquence dans la cellule. Le second terme est relatif & 1'amortisse-
ment inhomog@ne : il est centré 3 l'instant © nul soit :

t = 2T + @,

et est caractérisé par une largeur temporelle

inversement proportionnelle 3 1 'inhomogénéité totale.

Le troisifme terme est 1i& aux mouvements moléculaires dans le champ
$nhomogdne . Un cateul &%ardre €le grandeur montre gue ce terme a généralement une dé-
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pendance en temps beaucoup plus lente que le pré&cédent. Dans ces conditions, on peut
admettre que l'écho reste observé 3 @ nul et ré&écrire (5d) sous la forme :

G2 2 .
sin 828 - =79 qi(r+e,)2
(64) 20 o cos 5l 2 e &

Ga é
2

Le dernier terme représente la réduction de l'amplitude de 1'é&cho
1lié au seul mouvement moléculaire. Dans la mesure od 1'on né&glige la durée du pulse =,
G2v3 T

2 } annoncée précédemment.

on retrouve bien la loi en exp{-

Dans ce éalcul, on a négligé l'amortissement de 1'écho di 2 la rela-
xation. Dans les conditions expérimentales utilisées (Fig. IV.11), celui-ci varie
en effet beaucoup plus lentement avec le temps de latence gque l'amortissement 11ié
au mouvement des molécules. Dans la série d'enregistrements de la figure IV.11l, on peut
estimer & 0,2 us la largeur temporelle de 1'écho. En évaluant 3 2 cm la dimension uti-
le a dela cellule, on en déduit une valeur moyenne de G voisine de 2.10% Rd &' m™!
En adoptant une valeur de ©; &gale & 1 ps par exemple, lorsque le temps de latence
T paése de 1 34 1,5us, l'atténuation de 1'&cho liée au mouvement moléculaire et dé-
duite de la relation (6d) varie de 60 % alors gue celle qui est due 3 la relaxation
ne varie que de 6 &.
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