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I N T R O D U C T I O N  



C'est en 1962 qu'ont débuté les premières études concernant les 

lasers submillimétriques avec la découverte des émissions lasers à 28 p 

[Il et 122 [2] d'un mélange Hélium-Néon excité par une décharge électri- 

que. Apparaissent ensuite les lasers moléculaires à décharge concernant les 

molécules d'eau [3] et d'acide cyanhydrique [4]. Il s'est avéré très vite que 

peu de molécules pouvaient être excitées de cette manière car de nombreux pro- 

blèmes apparaissaient : dissociation des molécules, temps de relaxation défavo- 

rables, ennuis divers liés à la décharge, excitation non sélective des niveaux 

de rotation-vibration. Il fallut donc trouver un autre système pour pouvoir con- 

tinuer à développer les lasers submillimétriques avec d'autres molécules et 

c'est en 1970 qu'apparaissent les premiers lasers submillimétriques optiquement 

pompés [51 qui offrent de nombreux avantages : [6, 71 

- nombre élevé de raies (figure 0-1) 
- suppression des fluctuations associées à la décharge 

- pompage sélectif des niveaux 

Outre son intérêt en tant qu'instrument de physique fondamentale (spectroscopie) 

il est à remarquer que c'est actuellement la seule source capable de couvrir 

toute la région submillimétrique avec un niveau de puissance élevé (supérieur 

au milliwatt). 



En effet, actuellement les seules sources dans ce domaine de fré- 

quences sont : 

- le carcinotron 
- la diode Impatt 

- la lampe à vapeur de mercure 

Les deux premiers types, quoi que fournissant une puissance appréciable, ne 

couvrent pas tout le domaine submillimétrique et de plus ne sont accordables 

que sur une bande relativement restreinte de fréquence. Quant au troisième 

type, bien que couvrant tout le domaine submillimétrique, ne fournit qu'une 

très faible puissance. (figure 0.2) 

~rkquence en GHz (~100) 
6 3 2 

IO' j I f 

Longueur d'onde en mm 

Figure 0.2 : Comparaison des différentes sources 

submillimétriques (d'après [ 7 ] ) .  

Le but de notre travail a été de construire un laser optiquement pompé et de 

l'utiliser en tant que source pour des mesures de caractérisation en infra- 

rouge lointain (IRL) . 



Après avoir reprécisé dans l e  premier chapitre l e  principe de fonc- 

tionnement du laser  IRL, nous décrirons dans l e  second chapitre notre ins ta l la -  

t ion.  Dans l e  troisième chapitre,  nous verrons l ' inf luence des principaux para- 

mètres physiques sur l a  puissance IRL délivrée, e t  nous donnerons l e s  perfor- 

mances obtenues. Enfin, des mesures de caractérisation de matériaux effectuées 

à l ' a i d e  de ce t t e  source seront présentées dans l e  dernier chapitre. 
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Un laser est constitué essentiellement de deux parties 

- une cavité passive, avec ses modes, son atténuation ... 
- un milieu actif, composé d'un gaz de molécules créant 

l'oscillation et l'amplifiant. 

Bien que ces deux systèmes interfèrent entre eux, il est nécessaire 

pour une bonne compréhension, de les étudier séparément dans un 

premier temps. 

Nous pourrons ainsi analyser les différents mécanismes 

et phénomènes physiques qui interviennent dans le fonctionnement 

d'un laser IRL (Infra-Rouge-Lointain) et ainsi justifier la 
relation donnant la puissance de sortie IRL que nous allons 

utiliser pour l'interprétation des résultats. 

1. LA CAVITE PASSIVE 

1 D E S C R I P T I O N  

La cavité se compose d'un guide d'onde circulaire, 

fermé à chaque extrêmité par un miroir percé d'un trou en son centre 

afin de permettre : (figure 1.1) 

- d'une part, de faire pénètrer le rayonnement IR 
(Infra-Rouge) de pompe 

- d'autre part, de prélever une partie du rayonnement 
IRL. 

F i g u r e  I. 1 L a  c a v i t é  s u b m i l l i m é t r i q u e  -. 



2'  P E R T E S  D E  PROPAGATION 

La cavité étant métal,lique, les modes fondamentaux 

sont du type TE,, ; ce sont en effet, les seuls ayant un coefficient 

d'atténuation inférieur à quelques db/m. 

Celui-ci étant donné par la relation [ 1 , 2 , 3 J  

où Unm est le m i ème zéro de J;I 
v est la fréquence de la radiation 

a représente la conductivité du matériau utilisé 

a est le rayon du guide. 

Plus particulièrement, les deux modes ayant la plus faible 

atténuation sont les TEOl et TEO2. 

Dans le cas de la cavité diélectrique, il y a en plus 

comme mode fondamental, le EH1,. Dans ce type de cavité, les 

pertes par effet joule sont négligeables devant les pertes dans 

le diélectrique : en effet, l'onde est moins bien guidée que dans 

le guide métallique et une partie "s'échappe" dans les parois. 

Dans ce type de guide, l'atténuation est alors donnée par [ 2 , 3 ]  : 

où hnm représente le m ième zéro de Jn - 
est l'indice de réfraction du.diélectrique 

A est la longueur d'onde de la radiation 

A titre d'exemple, on obtient, à 119 um pour a = 12 mm : 

- guide métallique (Laiton) : 



- guide diélectrique 

(Pyrex) 

F i q u r e  I . 2  : A t t é n u a t i o n  

d u  m o d e  p r i n c i p a l  en f o n c t i o n  

d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  ( d ' a p r è s  

Y a m a n a k a  [ 4 ]  

LONGUEUR D'OKDE I r n n ?  1 

3 '  D E S C R I P T I O N  DES MODES DE PROPAGATION 

Nous venons de voir que les modes fondamentaux sont 

les TEO1, TEOZ et EH1,, puisque ce sont ceux ayant la plus faible 

atténuation. Il reste maintenant pour terminer leur description, 

à exprimer la constante de propagation et à décrire la polarisation 

ainsi que la répartition énergétique de ces différents modes. 

La constante de propagation est donnée par : 

pour le guide métallique ( c'est celui que nous avons utilisé) 

or, à la fréquence où le laser fonctionne, et comme le diamètre 

du guide est grand devant la longueur d'onde, le premier terme 

est beaucoup plus important que le second, par conséquent : 

où 8, est la constante de propagation d'une onde TEM 



En ce qui concerne la polarisation du champ électrique, elle 

est donnée à la figure 1.3, pour les trois modes considérés. 

F i g u r e  1 . 3  : P o l a r i s a t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  d e s  p r i n c i p a u x  

m o d e s  ( d ' a p r è s  Wood 1 3 1 )  

Enfin, pour la répartition énergétique des modes, il ne faut pas 

oublier que ceux-ci sont "distordus" par la présence du rayonnement 

IR de pompe (polarisation, inhomogénéit&..), et également par 

la présence des trous de couplages se trouvant au centre des miroirs 

comme le montre la figure 1.4 

---- r é p a r t i t i o n  
d a n s  l e  g u i d e  
n o n  p e r t u r b é .  

- r é p a r t i t i o n  

m o n t r a n t  1 a 
d i s t o r s i o n  d u  
m o d e .  

a  : d i a m è t r e  
d u  g u i d e .  

F i g u r e  1.4 : R é p a r t i t i o n  s p a t i a l e  à t r a v e r s  u n e  s e c t i o n  p e r p e n d i -  

c u l a i r e  à l ' a x e  d u  g u i d e  d e s  p r i n c i p a u x  m o d e s  ( d ' a p r è s  .' 

Wood [ 3 1 )  - 



4' PERTES TOTALES 

La cavité submillimétrique se composant d'un guide 

fermé à chaque extrémité par un miroir, il en résulte en plus 

des pertes de propagation, d'autres pertes liées au couplage 

entre chaque miroir et le guide. 

En effet, afin de pouvoir régler la longueur de la 

cavité et l'orientation des miroirs, une solution possible est 

de placer ces miroirs un peu à l'extérieur du guide, ceci permet 

alors d'avoir des miroirs dont le diamètre est supérieur à celui 

du guide, ce qui diminue fortement les pertes par diffraction : 

mais il en résulte une zone où le rayonnement n'est plus 

guidé (figure 1.5) 

i 

F i g u r e  I . 5  

D i s p o s i t i f s  p o s s i b l e s  d e s  m i r o i r s  d a n s  l a  c a v i t é  s u b r n i l l i r n é t r i q u e  

Ce couplage miroir - guide se fera d'autant mieux, que le mode 
se propageant est d'autant plus proche d'un mode TEM, ce qui est 
le cas pour E H l l  et par conséquent il n'y aura aucun problème 

pour la cavité diélectrique. 

Dans le cas de la cavité métallique, c'est à dire pour 

les modes TEom, ce passage se fait très mal, il en résulte des 

pertes importantes et il est nécessaire d'utiliser une autre solution 

c'est à dire de placer les nlirtsirs ii l'intérieur du guide comme 

le montre la figure 1.6. Ceci entraîne malgré tout des pertes 

liées à la discontinuité guide - miroir, mais toutefois moins 

importantes que les précédentes. 



Il en résulte, en ajoutant ces pertes aux pertes de 

propagation, que ces deux types de cavité donnent des résultats 

différents : 

Aux faibles longueurs d'onde, comme les pertes de 

propagation sont faibles, ce seront les pertes de couplage qui 

prédomineront et il en résultera une meilleure efficacité de la 

cavité diélectrique. 

Par contre, pour des longueurs d'onde plus importantes, 

ce sont les pertes de propagation qui prédomineront et la cavité 

métallique aura un meilleur rendement. 

ïT. MILIEUX ACTIF 

I o  D E F I N I T I O N  ET R E A L I S A T I O N  D'UN M I L I E U  A C T I F  

a )  D i f f é r e n t s  t y p e s  d e  t r a n s i t i o n s  r a d i a t i v e s  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A l'équilibre thermique les atomes (ou molécules~ 

se répartissent dans les niveaux d'énergie plus bas ; le fait de 

leur fournir de l'énergie conduit à les répartir sur l'ensemble 

des niveaux disponibles. 

Par conséquent, une raie spectrale déterminé,e 
correspond à une transition entre deux niveaux, qui peut s'effec- 

tuer de trois manières possibles (figure 1.7) : 

kat ygie F i g u r e  I . 7  : D i f f é r e n t s  t y p e s  d e  t r a n s i t i o n s  
j, 
I 

r a d i a t i v e s .  

l 
! 

spontarinee induite ou sti;i?zi,"e 



* Emission spontanée l'atome (ou la molécule 

descend spontanément du niveau E à un niveau inférieur en 
j 

émettant un photon à la fréquence vij = (Ej - Ei)/h 

* Absorption : si des photons de fréquence vij sont 
déjà présents dans le milieu, l'atome (ou la molécule) peut en 

absorber un et se trouver ainsi porté de l'état Ei à l'état E . 
j 

* Emission induite : c'est le phénomène inverse 

du précédent. L'un de ces mêmes photons vij peut en effet induire 
un atome se trouvant dans l'état E à redescendre dans l'état 

j 
Ei en émettant un second photon non seulement à la fréquence 

v. mais dont toutes les autres caractéristiques (direction, ij2 
sens, polarisation, phase) sont identiques à celles du photon 

"inducteur1'. On voit donc que l'émission induite peut être à 

T'origine dans certaines conditions d'un phénomène d'amplification 

cohérente du nombre de photons : l'émission laser. L'une des 

conditions pour que ceci soit réalisé est qu'il faut que la 

population du niveau E soit supérieure à celle de E;; il 
j 

va donc falloir inverser les populations par un pnenomëne appelé 

"pompage" (puisqu'il faudra "pomper" les molécules d'un niveau 

bas vers un niveau haut par un rayonnement extérieur). 

B )  ~ r o b a b i l i t s  de transition [7,8,91 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nous venons de voir que l'on pouvait avoir trois 

types d'interactions entre deux niveaux donnés. Par conséquent, 

la probabilité totale pour qu'un système passe, pendant l'unité 

de temps, d'un niveau 2 à un niveau 1 d'énergie plus basse 

peut s'écrire : 

P 2 1  = A + UV B21 (1-5)  

où A : probabilité de transition spontanée 

B 2 ,  : coeffi-ient de transition stimulée 

UV : densité de rayonnement à la fréquence v2, 

de même, la probabilité totale pour que le système passe de 

l'état 1 à un état 2 d'énergie plus haute peut s'écrire : 



où B 1 2  : coefficient d'absorption. 

On peut résumer ceci par la figure suivante : 

F i g u r e  I.8 : p r o b a b i l i t e s  d e  t r a n s i t i o n  e n t r e  

d e u x  n i v e a u x  

De ces deux relations, on en déduit les équations gouvernant 

l'évolution des populations NI et N2 des niveaux 1 et 2 : 

Nous supposons dans ces relations que le système est isolé, et 

par conséquent que N1 + N2 reste constant. On montre que les 

coefficients d'absorption et d'émission stimulée sont reliés 

par la relation : 

92 B21 = 91 B12 (1-8) 

où gl et g 2  sont les dégénérescences des niveaux 1 et 2, la rela- 

tion (1.7) peut alors s'écrire : 

Remarquons qu'à l'équilibre thermique, le niveau E 2  est très peu 

peuplé devant E l ,  par conséquent N2 est négligeable devant N et 
1 

la relation (1.9) peut s'approximer à : 



Alors que dans le cas du laser 02 l'on a réalisé l'inversion 

de population, le niveau E2 est plus peuplé que El, et l'approxi- 

mation précédente n'est plus valable. 

Le gain d'une transition est généralement défini 

où : 1 représente l'intensité de la radiation 

z est l'axe de propagation 

Ce gain est proportionnel au nombre de photons IRL, c'est à dire 

à la décroissance du niveau N 2 .  Comme dans le cas du laser, 

l'émission spontanée est négligeable devant les autres mécanismes 

[21], on peut écrire : 

Il apparaît alors que G est d'autant plus important que (2 N2 - N I )  l'est, mais il ne faut pas oublier que la transition 

peut se saturer, c'est 2 dire que le terme (Q N2 - N I )  ne peut 
8 2 

augmenter indéfiniment, c'est ce que l'on appelle la "saturation 

du gain" 

En général, la saturation dans les lasers est due 

au fait que les retombées du niveau supérieur E 2  vers le niveau 

inférieur E l  (amplification de l~émission) ne sont plus négligea- 

bles devant l'inversion de population. Ces transitions tendent 
e 1 alors à réduire l'écart (- N2 - N I )  et par conséquent, le gain 
82 

devient inférieur au gain en champ nul. 

Dans ce cas on peut en déduire deux gains, l'un 

à petits signaux que l'on note a non saturéy l'autre à grands 

signaux que l'on note a saturé' Rigrod [11,121 a montré, que 
l'expression du gain pouvait alors se mettre sous la forme : 



où as. est le gain saturé 

1 est l'intensité de radiation 

IS est le paramètre de saturation égal à l'intensité de saturation 

quant le gain tombe à go x 2-" 

avec n = 1 dans le cas d'un élargissement homogène 

n = 1/2 dans le cas d'un élargissement inhomogène 

On peut remarquer que la transition inhomogène se sature moins 

vite, ceci est principalement dû au fait que la largeur de la 

raie inhomogène augmente avec l'intensité de radiation. 

On peut également noter que l'utilisation du 

paramètre de saturation est intéressante car il ne dépend que 

des paramètres moléculaires [ 1 3 ]  et de la pression 1 1 4 1  
2 

(Isat % p ) et que le gain IRL est toujours "saturé" en régime 
permanent. 

2' L A R G E U R  D E S  R A I E S .  F A C T E U R  DE FORME 

Nous avons jusqu'à présent considéré la transition 

laser comme parfaitement monochromatique, ce qui n'est évidemment 

pas le cas. En fait, plusieurs causes interviennent pour élargir 

la raie et on peut distinguer deux grands types : 

- élargissement homogène ou type "Lorentz" : dans 

ce cas, la forme de la raie ne dépend que des chocs subits 

par les molécules. 

- élargissement inhomogène ou type "Gaussien" : la 

fréquence de la transition dépend de la vitesse des molécules et 

par conséquent le déplacement en fréquence est différent pour 

chaque "classe de molécules" (Effet Doppler"). 

Cela veut dire, par conséquent, que tous les paramètres liés aux 

molécules notamment le coefficient d'amplification ou d'absorption 

de la transition, va se voir multiplié par un terme dépendant de la 

fréquence et qui sera appelé "Facteur de forme". C'est ce terme 

qui traduira le fait que la transition n'est pas parfaitement 

monochromatique. Par exemple, on écrira pour le gain : 



v a l e u r  du g a i n  f a c t e u r  d e  f o r m e  
pour l a  f r é q u e n c e  c e n t r a l e  

Ce facteur de forme sera naturellement différent selon que 

l'élargissement est homogène ou inhomogène et a une forme C8,91 

du type "Lorentz" ou "Gauss" (figure I . 9 ) ,  ce qui justifie 

l'appellation donnée précédemment. On montre en effet que f ( v )  

peut s'écrire : 

(Lorentz) 

où A v  représente la largeur de la transition et, est égale à : 

- (Q pression) 
I A v - n ;  (Lorentz) 

(Gauss) 

F i g u r e  I.9 : C o m p a r a i s o n  d e  d e u x  t y p e s  d e  c o u r b e s  

d e  G a u s s  e t  d e  L o r e n t z a y a n t  l a  même  

l a r g e u r  A V  



3 O  ~ o d è l e  t h e o r i q u e  d u  laser IRL [ 4 ,  1 3 ,  18, 1 9 ,  2 0 1  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Après avoir reprécisé les différents mécanismes 

intervenant dans la physique du laser, nous allons développer un 

modèle particulier au laser IRL qui nous permettra de calculer la 

puissance délivrée par ce laser en fonction des différents 

paramètres physiques. 

Le modèle proposé par Tucker [ 1 3 1  regroupe : 

- les deux niveaux de la transition laser IRL 
- le niveau à partir duquel s'effectue la transition 

de pompage 

- le niveau regroupant tous ceux autour de la transition 
IRL et qui sont influencés par les variations de 

population de cette transition. 

On obtient au total quatre niveaux, ce qui permet 

d'avoir un modèle relativement simple, bien qu'assez complet. Ce 

modèle est représenté sur la figure suivante (figure I . 1 0 ) ,  il 

regroupe en fait les deux niveaux vibrationnels entre lesquels 

a lieu la transition de "pompe". Chacun de ces niveaux est composé 

d'un grand nombre de sous-niveaux rotationnels ; c'est entre deux 

de ces derniers (pour le niveau vibrationnel excité) qu'à lieu 

la transition laser IRL. 

Voyons un peu plus précisément le processus complet 

du laser IRL : un rayonnement de pompe "presque - résonnant" produit 
des transitions de vibration - rotation entre un sous - niveau 
rotationnel (noté par les nombres quantiques de rotation : J',K) 

d'un niveau vibrationnel de base et un sous-niveau (J,K) du 

niveau vibrationnel excité. L'effet Laser se produit entre les 

sous-niveaux rotationnels ( J , K )  et (J - 1 ,K) du niveau vibrationnel 

excité. 

Les collisions entre molécules intervenant avec un 

taux X tendent à équilibrer les populations des sous-niveaux 

rotationnels de chaque niveau vibrationnel selon une distribution 

de Boltzmann, tandis que la désexcitation entre les deux niveaux 

s'effectue avec un taux I'. 



Fâ': 4- - r-2 P1, fiP t?  &\;. v;cj,i:ATiL., ;+;lh!sk 
P, I -*y=;' 

Ekttbe 6 U 

--- z*LD..br-- ('+--y up. 

v Je2 ------ 
La fréquence du Laser à C O 2  
n'étant pas exactement celle  pu 

4 -dJ,K de la transition de pompe , -J\ 
;E:* 

l'absorption se fait pour $ XIRL xi1, - 108 s - l t ~ r r - ~  
deux classes de vitesse *- 
+Vr et -Vr (l'élargissement c. b 

e'- % * ---- J-, , a< 
de la transition est 
inhomog ène) . 5-2- - 

,b, 

--UIY-r-a l *dl 

r" -  
, 1; Ir.\* 

; \ i ' . t ]  
*-* 
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Ce modèle montre la faible conversion "photonique" 

existant dans la cavité laser, qui est de l'ordre de quelques %. 
en effet, ce faible taux est dû à la combinaison d'un rapide taux 

de relaxation rotationnel (A) par rapport à un taux de relaxation 

vibrationnel (I') trop lent des molécules actives. 

La faible valeur de r est liée au fait que le 
retour au sous-niveau ( J I ,  K) se fait par l'intermédiaire d'autres 

sous-niveaux rotationnels du niveau vibrationnel de base. De plus, 

seules seront pompées les molécules ayant une vitesse comprise 

d a ~ s  un étroit domaine ; il faut donc considérer aussi le processus 

de relaxation dans le profil de vitesse à l'intérieur d'un sous- 

niveau rotationnel donné. (V-TR) 

Une façon efficace d'améliorer les performances de 

ce type de laser est d'augmenter le taux de désexcitation vibration- 

nelle contre les parois de la cavité (diffusion) en utilisant une 

cavité guidée. En effet, prenons les valeurs moyennes indiquées 

à la figure 1.10, en considérant que la pression dans la cavité 

IRL est de l'ordre de 0,1 on obtient : 

ci 10' A-' 
*v-TR 

(V-TR : Vibration-Translation 

r Rotation). 

1 'diff = 5 . l o f  A - '  -(avec une cavité de $3 25 mm.) . 

5 Ceci montre que le rapport A/r passe de 10 pour une cavité 
2 classique (type ~ é r o t - ~ a b r ~ )  à 2 10 pour une cavité pidéer* 

En conséquent, la cavité guidée permet d'améliorer le taux de 

désexcitation vibrationnelle r aux faibles pressions, ce qui permet 

d'avoir une valeur du taux de relaxation rotationnelle assez faible. 

x au plus fortes pressions, bien que l'absorption de la pompe 
augmente, les collisions  TA^ % pression) tendent à rétablir 
un équilibre des populations entre les sous niveaux rotationnels, 
et par conséquent à détruire l'inversion de population 

** Pour une cavité guidée, comme T Diff est prédominant, on peut 
considérer que r varie comme pd2, où p est la pression et d 
le diamètre du guide 



Après avoir analysé l'ensemble du processus, nous 

allons interpréter de façon plus quantitative ce modèle afin d'en 

déduire l'expression de la puissance IRL en fonction des différents 

paramètres, aussi bien physiques que technologiques. 

Nous pouvons reprendre la figure 1.10 en la 

simplifiant (figure 1.lC.b) afin de pouvoir calculer l'évolution 
r 1 7 1  

des population des différentes niveaux. L I I J  

F i g u r e  I . 1 O . b  : D i a g r a m m e  

s i m p l i f i é  d e s  n i v e a u x  

i n t e r v e n a n t  d a n s  l e s  l a s e r s  

I R L  o p t i q u e m e n t  p o m p é s  

Le sous-niveau 3 regroupe tous les sous-niveaux 

rotationnels du niveau vibrationnel excité autre que ceux intervenant 

directement dans la transition IRL. 

De plus, nous supposerons que le niveau vibrationnel excité est 

suffisamment loin du niveau vibrationnel de base pour ne pas être 

peuplé thermiquement. 



Les équations régissant les populations Ni de ces 

sous-niveaux s'écrivent : 

où Nt : population totale du système 

B E ,  : coefficient d'Einstein pour l'émission stimulée 
-1  + 'T 

- 1 
r : coefficient de relaxation vibrationnelle : T v.TR -1  Diff 
A : coefficient de désexcitation rotationnelle = 'T 

j 
W : taux de pompage, il dépend à la fois de la pression et 
P 

de la puissance du rayonnement IR de pompe. 

n : densité de photons IRL 

I I I .  CAVITE. MILIEU ACTIF : CONDITIONS D'OSCILLATION 

Après avoir vu séparément la cavité passive et le milieu 

amplificateur, nous allons maintenant montrer comment les deux 

interagissent pour donner naissance à une émission laser. 

A .  L E  R E G l M E  P E R M A N E N T  

i O C O N D I T I O N S  D ' O S C I L L A T I O N  L A S E R  [ 7  J 

L'oscillation laser prend naissance dans une cavité 

ce qui implique une condition d'oscillation en régime permanent 

où : q est un entier 

R1 et R 2  sont les coefficient de réflexion en puissance 

des miroirs 1 et 2. 

a ( u ) ;  $(Y) sont les constantes de propagation de l'onde dans 

dans la cavité où baigne le milieu actif. 



F i g u r e  I .  1 1  : 

I n t e r a c t i o n  c a v i t é  

p a s s i v e  - m i l i e u  

a c t i f  

Rappelons que le terme Bo qui apparaît dans la figure 1.11 est 
le coefficient depropagationd'une onde non guidée,puisque nous 

avons vu au début de ce chapitre que l'approximation était tout 

à fait justifiée. De plus, les coefficients a (v) et fi (v) 
représentent les constantes de propagation de l'onde (figure 1.11) 

en tenant compte de la cavité passive et du milieu actif. 

On montre alors que a et f3 peuvent s'écrire sous la forme : 

a(v) = ao(v) - m ( 1 

B(v) = Bo (VI + ABm(v) 
Exz x z - z  
p a s s i v e  a c t i f  

l'équation (1.18) peut par conséquent s'écrire : 

ce qui se décompose en : 



On obtient donc : 

- une condition d'amplitude (20.a) 
- une condition de phase (20.b) 

2 C O N D I T I O N  D ' A M P L I T U D E  

Comme nous venons de le voir, celle-ci s'écrit : 

ce qui donne : 

1 
a ( v )  = a0 (v) + q~ Log 1 

m R 1  R2  

Cette relation traduit le fait qu'il n'yaura émission laser que 

si Gain = Pertes. Nous pouvons alors définir un coefficient de 

qualité moléculaire par : 

- - x énergie stockée par unité de longueur 
Qm Quant. dlénergie/unité de long. fournie par effet Laser (1.22) 

comme l'amplitude de l'onde est proportionnelle à exp (cima), la 

puissance est proportionnelle à exp (2 ams) d'oc : 

dP(z) = 2am P(z) dz (1.23) 

enfin, l'énergie dans un tronçon de longueur est 

dz dW(z) = P(z) - c -+- v i t e s s e  de l a  l u m i è r e  

d'où : 

Nous pouvons donc également définir un coefficient de qualité pour 

la cavité passive par une relation analogue à (1.22) ce qui donne : 

- W L = 2 n - x  1 
Qc - C 2a0c + - 1 Log - 1 

2L 2 a O L  + -Log R 1 R 2  
R l R 2  2 

La condition d'oscillation s'écrit alors 

Qc = Rm (1.27) 

Soient a, et a2 les pertes desmiroirs et t la transmission du miroir 

2 (ce coefficient de transmission sera très utile par la suite 

puisque c'est par lui que l'on "extrait" l'énergie utile de la 

cavité). On a donc : 



Or a l ,  a2 et t sont très petits devant 1 (pertes et couplages faibles) 

d'où : 

de plus, 2a0 L représente les pertes en puissance de l'onde sur 

un "aller1' d'où si l'on pose : 

a = 40, L = pertes sur 1 aller-retour, on obtient : 
O 

où A représente les pertes totales de la cavité (guide + miroirs) 

et t le coefficient de couplage du miroir de sortie. 

Enfin, nous pouvons déduire le "temps de vie" de 

l'onde dans la cavité par : 

1 On peut noter que - représente l'élargissement de l'émission dû à 
Tc 

la cavité passive : 

3 C O N D I T I O N  D E  PHASE 

Après avoir exploité la condition d'amplitude, il 

rest.e une condition à exploiter, donnée par la relation (1.20.b) 

cette relation donne : 



- constante de propagation de l'onde libre Avec Bo = - - - 
C C 

or on montre que : 
AB,(v) = 1/2 B o  X I  (v) 

où X' (v) est la partie réelle de la susceptibilité du milieu, d'où 

En absence d'oscillation laser, la fréquence d'accord vc est donnée 
par : 

d'où 

Ceci montre que si la fréquence de la cavité v n'est pas centrée 

sur la fréquence de la transition va (où X' (va) = O), il apparaît 

un phénomène de décalage appelée "Frequency Pulling" qui tend à 

"tirer" vc vers va comme le montre la figure 1.12 . 

Figure I.12 : "Frequency - Pulling" (cas où V > Vc) a 



B .  L E  R E G Z M E  TRANSZT0ZRE 

Après avoir développé les conditions d'oscillation 

du laser, nous allons établir un certain nombre de relations qui 

nous permettrons de déterminer la densité de photons dans la 

cavité. 

Cette densité de photons IRL est particulièrement 

intéressante puisqu ' elle va permettre principalement le calcul 
de la puissance IRL. 

1 E V O L U T I O N  DU N O M B R E  D E  P H O T O N S  I R L  

Nous avons vu au début de ce chapitre, la rela- 

tion (1.9) donnant l'évolution des populations des niveaux entre 

lesquels s'effectue la transition IRL 

dN - = -AN2 + UV B12 ( N I  - N 2 )  dt (1.9) 
2 

où ANZ est le terme lié à l'émisssion spontanée et 
- - g '  N2) celui lié à l'émission stimulée et à l'absorp- 

émission laser. 

Or, le nombre de photons IRL est lié à la variation 

de population du niveau N2 par la relation 

dn - - - - 
dt dN2 - 7nT Amortissement dQ 

à la cav i té  passive (1.36) 

Comme l'émission spontanée est négligeable devant l'émission 

stimulEe et l'absorption, on peut négliger le terme - ANZ,de plus 
dn (=) est simplement égal à n (t) ; 'c étant la "durée de vie" 

'c 
des photons IRL dans la cavité définie au paragraphe (III,A,Z), 

d'où : 

où également puisque UV représente la densité de photons IRL n (t) , 
et B12 = B 82 . 

2.1 , . 



IV. CAVITE. MILIEU ACTIF : PUISSANCE IRL 

Nous avons établi précédemment les équations régissant 

les populations des différents niveaux (1.17). Nous avons 

également l'équation ci-dessus donnant l'évolution du nombre 

de photons IRL 

n \ - =  dt n B 2 i  (N2 - % N I )  - -  
ET1 T c  

Nous n'avons pas tenu compte dans ces relations 

de l'émission spontanée entre les niveaux 1 et 2 du fait que la 

durée de vie de celle-ci est beaucoup plus longue que les autres 

- 0  Il suffit alors pour avoir le système à l'équilibre de faire a f  - 

ce qui donne en résolvant ce système : 

C'est l'équation donnant la densité photonique IRL dans la cavité. 

La puissance de sortie IRL peut s'écrire sous la 

forme 114, 15, 161 

1 
'IRL 

- - - c A n h v I R L  
2 (1.40) 

où A représente la surface "effective" du trou de couplage, c'est 

à dire en tenant compte de la repartition de l'énergie sur le 

miroir de sortie. 

1 Le terme indique que les photons IRL peuvent 

avoir deux directions longitudinales et que seule l'une d'entre 

ellesest utilisable pour sortir de l'énergie de la cavité. Enfin 

nhV IRL représente la densité de puissance IRL dans la cavité. 

D'où en'remplaçant n par sa valeur (58) dans la relation (59) 

on obtient : 



Il ne reste plus qu'à exprimer les différents termes intervenant 

dans cette relation afin de la rendre plus exploitable : 

- le coefficient de transmission du miroir de 
sortie t (défini au paragraphe (III.A.2) peut s'écrire : 

A A x L  t = - =  
s v 

pour une cavité de section S, de largeur L 

- Dans ce même paragraphe, nous avions calculé 
par : 

où a représente les pertes totales de la cavité (guide + miroirs) 

pour un aller - retour. 

- soit PTR la puissance de pompe et Fabs la 

fraction qui est effectivement utilisée dans la transition 

O + 2, on peut écrire : 

et en calculant No à l'aide des équations (17) au régime permanent 
d (= = O), on obtient : 

W N 
d'où en remplaçant A, rc, .* par leur expression issue 

des relations ( 6 1 ) ,  (43) et ( 6 3 ) ,  on obtient : 

- l chv 
X 2 L B 2 i  F -3-L- 

'IR - 2 'IR - 11 (1.45) 
I R L  g i + g 2  B21 [(a+t)chgcsRV 

Il ne reste plus qu'à faire intervenir un paramètre introduit au 

paragraphe C )  qui est l'intensité de saturation Isat. Ce 

terme est intéressant car il ne dépend que des paramètres molécu- 

laires et de la pression, on montre [11,17] qu'il peut s'écrire : 



y. 
d'où la relation (64) s'écrit finalement : 

REMARQUES : 

- On a supposé la répartition de l'énergie de pompe 
dans la cavité IRL uniforme, ce qui n'est pas tout à fait exact ; 

par conséquent la relation (47) est un peu optimiste. 

- Dans le cas idéal où : 

. Les niveaux ne sont pas dégénérés gl = g2 = 1 

. Les pertes sont nulles : a = O = t 

la relation (47) prend une forme connue : 

V. CONCLUSION 

Nous avons vu dans ce chapitre le mécanisme de l'effet 

laser ce qui nous a permis d'en déduire une relation donnant la 

puissance de sortie en fonction des paramètres tant technologiques 

(pertes, couplage, pression ...) que physique (intensité de 

saturation...). Cette relation ainsi que tout ce qui a été dit dans 

ce chapitre sera très utile dans les chapitres suivants surtout 

afin d'interpréter les résultats que nous avons obtenus. 

Toutefois, avant cette interprétation, nous allons 

décrire, de la façon la plus complète, l'installation que nous 

avons réalisée: c'est le but du 2ème chapitre. 

* Nous avons négligé dans la puissance IRL, afin de simplifier 
les calculs, la réabsorption du rayonnement IRL par les états 
excités (due à 1"'embouteillage" créé par une relaxation rotation- 

nelle trop rapide devant la relaxation vibrationnelle) 1 1 4 1  
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1. LE LASER à CO2 

1 Rappels théoriques 

2" Description du tube laser 

3' Modes de propagation dans la cavité C O 2  

4' Caractéristiques du laser utilisé 

a) Performances 

b) Modifications apportées 

I I .  LE SYSTEME OPTIQUE 

I I I .  LA CAVITE SUBMILLIMETRIQUE 

IV. PROTECTION DE L'ENSEMBLE CONTRE LES VIBRATIONS EXTERIEURES 



La source se compose d'un laser à C O 2  servant à 

créer l'inversion de population, d'une cavité IRL afin d'amplifier 

suffisamment le rayonnement submillim~trique pour qu'il soit 

exploitable, et d'un système optique permettant d'introduire le 

rayonnement de pompe dans la cavité IRL (figure 11.1) 

LASER A CO? 

c< __- - Ilp/ _ IR A 
LENTILLE LY 

++ FocALISAfION 
CAVITE SUBMlLLiMETRlQUE 

Figure II. 1 .  : Synoptique d e  1 'installàtion 

submillimétrique 

Nous allons donc dans ce chapitre analyser séparément 

les trois parties constituant l'ensemble appelé "source 

submillimétrique". 

1. L E  LASER à CO2 [ l ,  2, 3, 41 

1 L 'EMISSION LASER INFRA-ROUGE 

La molécule d'anhydride carbonique de type linéaire 

possède trois vibrations fondamentales schématisGes sur la figure 

suivante (figure 11.2) 



F i g u r e  I I .  2 : V i b r a t i o n s  f o n d a m e n t a l e s  d u  C O 2  

R Chaque niveau d'énergie est noté u,, u 2 ,  v j  où les vi sont les 

nombres quantiques de vibration, et R le nombre quantique du 

moment cinétique associS à la vibration dégénérée v 2 .  

Les transitions laser ont lieu entre des niveaux 

d'énergie de vibration comme le montre la figure 11.3. Pour 

toutes ces transitions, le mécanisme de base est le même, il 

consiste à enrichir la population du niveau O O O 1 .  

F i g u r e  I I . 3  

t r a n s i t i o n s  

loOo 

L a s e r  



L'anhydride carbonique peut être excitée directement à l'aide d'une 

décharge électrique. Cependant avec cette méthode, la puissance 

de sortie est relativement faible. L'adjonction d'un gaz supplé- 

mentaire tel que l'azote, peut considérablement favoriser 

l'enrichissement du niveau supérieur par chocs. Deux raisons 

importantes justifient l'emploi de l'azote : 

- le niveau V = 1 de l'azote ne diffère que de 18 cm-' 

du niveau 00°1 du CO2 

- la durée de vie dans cet état excité est très 
grande et de plus, l'azote vibrationnellement excité est facilement 

produit par une décharge électrique. 

Le rendement de ce type de laser peut encore être amélioré en 

ajoutant de l'hélium aux deux précédents gaz. Ceci a un effet 

considérable sur les performances du laser et on lui attribue 

généralement une double action : 

- réduction du coefficient de diffusion du C O 2 ,  ce 

qui atténue ainsi le phénomène de desexcitation des molécules de 

CO2 sur les parois. 

- réduction de l'impédance du milieu entre les deux 
électrodes, ce qui permet pour une puissance d'alimentation 

égale d'obtenir un meilleur rendement. 

Chaque niveau de vibration se compose en fait de sous- 

niveaux de rotation caractérisés par le nombre quantique J. Les 
émissions correspondent donc à des transitions de rotation - 
vibration (figure 11.4) et constituent un spectre discret relativement 

dense compris entre 9 Pm et 1 1  Pm. La fréquence séparant deux 

fréquences d'émission successives est d'environ 50 GHz (figure 11.5). 



F i g u r e  I I . 4  : T r a n s i t i o n s  d e  v i b r a t i o n - R o t a t i o n  d u  L a s e r  à C O 2 -  

F i g u r e  I I . 5  : P u i s s a n c e  r e l a t i v e  d e  l ' é m i s s i o n  l a s e r  p o u r  

l e s  d i f f é r e n t e s  r a i e s  



Z 0  D E S C R I P T I O N  DU T U B E  L A S E R  

Le milieu amplificateur est placé à l'intérieur d'une 

cavité ~ é r o t  - Fabry de longueur L, dont les fréquences de résonance 
successives sont espacées de - 2 L (100 MHz pour une cavité de 1,s  m). 

Plusieurs émissions peuvent avoir lieu simultanément si leur 
C fréquence est un multiple de : fonctionnement "multi-raies" 

(figure 11.6). 

/' 

SEULE EMiSSlON POSSIBLE AVEC RESEAU 

Fiaure I I . 6  : Gain en f o n c t i o n  de l a  longueur  d ' o n d e ,  

montrant  l e s  résonances  de l a  c a v i t é  e t  
1 

l e s  s e u i l s  d ' é m i s s i o n  avec  ou sans  r é s e a u  

Le fonctionnement "multi - raies" esf toujours accompagné d'un 
phénomène de compétition constitué par une répartition aléatoire 

de la puissance entre ces différentes émissions. Une grande 

instabilité en amplitude caractérise alors ce mode de fonctionnement 

Afin d'éliminer cet inconvénient, l'un des miroirs est remplacé 

par un élément dispersif qui dans notre cas est un réseau blasé 

à 10,6 vm [ 5 ] .  Celui-ci permet à la fois de créer une sélectivité 

dans les différentes raies pouvant être émises comme le montre 

la figure 11.6, ce qui entraine par conséquent un fonctionnement 



- 33  - 
mono - raie et également donne une polarisation au rayonnement 
électromagnétique présent dans la cavité. 

D'autre part, la cavité est très longue devant la 

longueur d ' o n d e ,  ce qui a pour conséquence d'introduire en plus 

des modes longitudinaux, des modes transverses. C'est pourquoi, 

nous avons remplacé le tube d'origine par un tube dont les parois 

sont dépolies (ce qui entraine des pertes importantes pour les 

modes transverses). 

Le laser que nous avons utilisé est un modèle commercial 

fournit par la société Advanced Kinetics. Il est de conception 

classique (fisure 1 1 . 7 7  

F i g u r e  II.7 : L e  laser à C O 2  

L'enceinte contenant le gaz est constituée d'un tube de pyrex de 132 mm 

de longueur et de 8 mm de diamètre, fermé aux extrémités par deux 



1 
lames de séléniur de zinc (ZnSe) placées sous incidence Brewste- . 

* 
rienne pour la longueur d'onde moyenne (10,6 vm). Ce tube est 

entouré d'une jaquette parcourue par un courant d'eau assurant le 

refroidissement des parois. 

Des ajustages disposés près des extrémités permettent 

le passage des gaz et l'introduction des électrodes d'excitation 

de décharge. 
I 

Le gaz est constitué d'un mélange CO2 - He - N2 dans les proportions 

à une pression de fonctionnement comprise entre 5 et 25 Torr. Ce 

mélange est effectué comme l'indique la figure suivante ( I I .8 ) ,  

la vanne à aiguille servant à régler la pression du gaz dans la 

cavité laser. 

Figure 11.8 : système mis en oeuvre pour le mélange CO  -de-N2 
2 

x Lors d'une réflexion sur une surface, lorsque le plan défini par 
le rayon lumineux et la normale à la surface de séparation contient 
également la polarisation du ch am^ électrique, la courbe donnant 
le coefficient de réflexion en fonction de l'angle d'incidence, passe 
par un minimum pour une valeur appelé l'incidence de Brewster" . 
Celle-ci est, dans le cas de ZnSe à = 10 Pm de 57'. 



Une pompe à palette assure l'écoulement permanent des gaz constituant 

le milieu amplificateur. La décharge électrique est produite par une 

alimentation régulée en courant. 

Le miroir de sortie en ZnSe de 10 m de rayon de courbure Y 
et de 35 % de transmission à 10,6 um, ainsi que le réseau 

(150 traits/mm) sont situées à chaque extrêmité, distants 

l'un de l'autre de 152 cm. Ils sont à l'extérieur du tube et en 

sont indépendants. 

Enfin l'ensemble est maintenu par quatre tiges d'invar 

assurant une bonne stabilité en longueur de la cavité. 

3' MODES D E  P R O P A G A T I O N  DANS LA C A V I T E  CO1 

Le problème des résonateurs ouverts est difficile, 

mais peut être simplifié à l'aide de quelques hypothèses : 

- les dimensions du résonateur sont grandes devant la 
h - 3  longueur d'onde (dans notre cas cavitB = 10 ) .  

- et le champ dans la cavité est essentiellement 

TEM (cette hypothèse découlant en fait de la première). 

Aussi longtemps que ces deux conditions restent valables, la 

formulation de la diffraction selon la loi de Fresnel - Kirchoff 
permet d'obtenir une paire d'équations intégrées 1 6  1 qui relie 
les champs sur les miroirs en regard : 

YI Ei(Ai) = IS2 K2(All A2) E2(~2) dS2 
(II. 1) 

y2 E2(A2) = IS1 Ki (Ai, A23 E l  (A11 dsl 

Les intégrations sont faites sur les surfaces respectives S2 et 

SI des miroirs. 

A ,  et A 2  représentent les coordonnées transverses sur la surface du 

miroir hi = ( ) E  est la distribution relative du champ électrique 

sur chaque miroir et y donne l'atténuation et le déphasage subit 

par l'onde pendant son trajet de l'un à l'autre miroir. 



Les fonctions K I  et K2 sont complexes et dépendent des miroirs 

et de la géométrie de la cavité. En fait, ces deux équations (11.1) 

ne font que traduire le fait qu'une onde partant d'un miroir se 

retrouve identique à elle même après un aller-retour dans la cavité, 

On en déduit des solutions approchées [ 7 1  qui sont le 

produit d'un gaussienne et d'un polynome de Laguerre. 

r) '  L '(< r2) e -r2/u2 E/Eo = (y cos R @ 
P (0 

2 2 
(111.2) 

avec u2= uO2(1 + (Xz/vuO ) ) 

Comme le mode fondamental dans notre laser et le TEMOO, le terme 

w a une grande importance, car il représente la distance par 

rapport à l'axe de propagation pour laquelle le champ électrique 

tombe à I / e  de sa valeur maximale et wo a pour valeur : 

( I I .  3 )  

où R I  et R 2  sont les rayons de courbure des miroirs 

d est la distance qui sépare les deux miroirs. 

Ce qui donne pour notre cavité 

F i g u r e  I I . 9  : R é p a r t i t i o n  d e  I ' é n e r g i e  d a n s  l a  c a v i t é  CO 
2 



Nous avons dit que le mode fondamental était le TEMOO: en fait, le 

laser peut également osciller sur d'autres modes simultanément; 

toutefois le fonctionnement monomode est préférable si l'on veut 

avoir la meilleur stabilité en puissance et en fréquence du laser 

à C O 2  (phénomène de "compétition" entre les modes entrainant des 

changements aléatoires de modes, d'où instabilité du laser). 

4' CARACTERISTIQUES DU LASER UTILISE 

a )  P e r f o r m a n c e s  --------------- 
Nous avons relevé avec ce Laser les principales raies 

connues (figure II. 10) 

F i g u r e  II. IO : P r i n c i p a l e s  r a i e s  CO o b t e n u e s .  P u i s s a n c e  en 
2 

f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  



b )  M o d i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  .......................... 
Ayant eu beaucoup de problèmes d'ordre technologique, 

nous avons été conduits à effectuer plusieurs modifications sur 

le laser à CO2 : 

- Remplacement du tube d'origine par un tube dépoli 
afin de supprimer les modes parasites créés par réflexion sur les 

parois du tube. 

- Utilisation d'un diaphragme sur le miroir de sortie 

afin de garder un mode unique dans toutes les conditions d'utili- 

sation. En effet, lorsque l'écart entre les transitions de 

pompage et la fréquence d'émission du laser à CO2 est important, 

nous accordons ce laser sur le bord de la courbe de gain, de 

façon à améliorer le plus possible la coïncidence ; mais dans 

ce cas le laser a tendance à changer de mode ; le diaphragme 

sert alors à favoriser le TEMOO (puisque étant placé dans un 

plan perpendiculaire à l'axe de propagation, cen'tré sur cet axe 

et à l'intérieur de la cavité juste devant le miroir de sortie). 

- Remplacement des "passages" métalliques d'arrivée 
et de sortie des gaz par des 'fpassages" isolants pour éviter 

des claquages en tension trop fréquents. 

- Modification de l'alimentation (figure 11.11) et 
du procédé de mise en fonctionnement du laser qui s'est revélé 

trop brutal. C'est ainsi que fut détruit lors d'une mise sous 

tension le tube de régulation et une partie des éléments de 

l'alimenhation haute tension. 

- Modification du système d'ajustage de la longueur 
de la cavité par les cales prézo-électriques qui s'est avéré 

peu commode à utiliser, très lent et très peu fiable (figure II . 1 2 )  
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F i g u r e  II.11 : M o d i f i c a t i o n  d e  l ' a l i m e n t a t i o n  H.T  d u  l a s e r  à CO2 

F i g u r e  II.12 : M o d i f i c a t i o n  d u  s y s t è m e  d e  r é g l a g e  d e  l a  l o n  

d e  l a  c a v i t é  d u  l a s e r  à CO 
2 

g u e u r  



3' LE S Y S T E M E  OPTIQUE 

Il va servir à introduire le faisceau du laser à CO2 

dans la cavité IRL. Il doit permettre à la fois : 

- de faire coïncider les axes du laser à CO2 et de la 

cavité IRL, d'où la nécessité de deux miroirs de renvoi (figure 11.13) 

en laiton doré et poli 

- de focaliser le faisceau de pompe à l'entrée de la 

cavité IRL et de régler l'ouverture de ce faisceau dans cette 

cavité (figure II.14), d'où l'utilisation de deux lentilles en 

ZnSe de 100 mm et 2 5  mm de focale. 

Les miroirs de renvoi sont placés sur des supports 

permettant l'orientation dans deux directions. Les lentilles de 

focalisations sont montées sur des supports permettant le 

déplacement dans les trois directions. 

I I I .  LA CAVITE SUBMILLIMETRIOUE 

La cavité IRL que nous avons réalisée (figure II. 15) est 

constituée d'un guide en laiton de 1,30 m de long et 25 mm 

de diamètre, fermé à chaque extrêmité par un miroir en aluminium 

poli. Ceux ci sont percés en leur centre d'un trou, afin de 

permettre : 

- d'une part, le couplage avec le rayonnement IR de pompe 
(diamètre du trou de l'ordre de 2 mm) 

- d'autre part, de prélever une partie du rayonnement 
IRL présent dans la cavité (ce trou ayant été optimalisé à un 

diamètre de l'ordre de 3 mm). 

Le trou de couplage IR permet également, par l'intermédiaire 



Figure II.13 : 

Miroir avec son 

support réalisé au 

  ab oratoire ( d  'après 

les plans fournis 

par l e  laboratoire 

d e  Spectroscopie 

Hertzienne d e  Lille I) 

Figure II.14 : 

Système optique complet 
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P l g u r e  1 1 - 1 5  : s y n o p t i q u e  d e  la c a v i t é  IRL 

d'un miroir à 4s0, de prelever un deuxième signal IRL, proportionnel 

au signal principal (figure 11.16). 

Le miroir 1 a été aligné au départ avec un laser He-Ne 

et n'est plus réglable en cours d'expérience. Le miroir 2 peut 

être orienté à tout instant en jouant sur la compression d'un 

gros joint torique (figure II. 16). De plus, le miroir 1 est 

monté sur une platine SCHNEEBERGER, permettant le déplacement en 

longueur, et par conséquent l'accord de la cavité (figure 11.17) 

Afin de garder l'étanchéîté de la cavité tout en permettant 

le passage des faisceaux IR et IRL, on trouve à l'entré du couplage 

IR une fenêtre en ZnSe traitée anti réflexion à 10,6 Pm, et aux 

sorties IRL des fenêtres en Quartz (coupe X), transparentes entre 

100 urn et Imm et opaques au rayonnement IR de pompe. 

La courbure du guide peut être corrigée par les deux 

supports réglables placés entre les deux miroirs (figure II. 18) . 

Enfin l'ensemble est maintenu par quatre barres dlInvar 

donnant ainsi une bonne stabilité en longueur à la cavité IRL. 



ENETRE 
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7 

F i g u r e  I I . 1 7  : M o n t a g e  d u  m i r o i r  1 e t  r é g l a g e  en l o n g u e u r  
d e  l a  c a v i t é .  

F i g u r e  II.16 : S y s t è m e  d ' o r i e n t a t i o n  d u  m i r o i r  2 

vers POMPE 
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m i r o i r  1 .  

Photo  n o  2 

Montage d u  

m i r o i r  2 .  
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Photo n o  3 : I n s t a l l a t i o n  c o m p l è t e  d e  l a  s o u r c e .  



F i g u r e  I I . 1 8  : S u p p o r t s  p e r m e t t a n t  d e  c o r r i g e r  u n e  

é v e n t u e l l e  c o u r b u r e  d u  g u i d e  

I V .  PROTECTION DE L 'ENSEMBLE CONTRE LES V I B R A T I O N S  EXTERIEURES [ 8 ]  

Pour s'affranchir des vibrations du b3timent dans lequel 

est monté l'expérience, l'ensemble de la source est posé sur une 

dalle de granit de 600 kg, reposant elle même sur des chambres 

à air (figure I I . 1 9 ) ,  



F i g u r e  II.19 : S u s p , e n s i o n  p n e u m a t i q u e  d e  l a  d a l l e  

Soient : Po : 

K :  

51 : 

w :  
O 

pression dans les chambres 

rayon moyen du tore 

masse de la dalle 

fréquence de résonance des vibrations 

0 1 / 2  
w  O = (pl 

accélérationode la pesanteur 

section des chambres à air 

hauteur moyenne de la dalle (Zo .V 1,8 a) 

nombre de chambres utilisées 

Ces différents paramètres sont reliés par la formule 

approchée suivante : 

qui peut s'énoncer sousune forme simplifiée quand l'ecrasement 

des chambres sous le poids de la dalle modifie le diamètre d'environ 

1 0  % ; 

Par exemple, dans notre cas, le marbre pèse 6 0 0  kg et r e m s e  sur 

10 chambres de section a = 3,5 cm et de rayon R = 1 9  cm; on 
- 2 obtient pour une pression po = 1 6 0  g cm , une fréquence de 

résonance ! wo - 1  H z .  Cette fréquence de résonance très basse 



perxet un excellent filtrage des vibrations mécaniques. 

V .  C O N C L U S I O N  

Nous venons dans ce chapitre de décrire la source 

submillimétrique que nous avons réalisée. Il reste maintenant à 

vérifier ses possibilités, ainsi que son aptitude en tant que 

source. 

Le prochain chapitre va par conséquent consister à vérifier 

le fonctionnement de cette source dans le domaine IRL. 
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I V .  S T A B I L I T E  DU LASER I R L  
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1 .  RECHERCHE DES PARAMETRES I N F L U A N T  SUR L A  PUISSANCE 

Nous avons établi à la fin du chapitre 1, une relation (47) 

donnant l'expression de la puissance submillimétrique PIRL en 

fonction des différents paramètres : 

où : t : couplage de sortie de la cavité IRL 

a : pertes totales de la cavité pour un alleréretour 

S : section du .guide 

g,, g 2  : sont les dégénérescences des niveaux entre lesquels 

s''effectue la transition laser IRL 

IR et vIRL: représentent les fréquences des rayonnements 

respectivement de pompe (IR) et submillimétrique (IRL) 

'IR : est la puissance de pompe 

Fabs PIR : représente la partie de PIR qui est réellement 

utilisée pour la transition submillimétrique 

Isat : est l'insensité de saturation de la transition IRL 

Tous ces paramètres, sauf les deux derniers sont, soit des para- 
mètres propres à la molécule utilisée (gl, g2, vIR, vIRL), soit. 

des paramètres propres à la cavité utilisée (t, a, S). Il faut 

néanmoins essayer de mieux préciser les deux derniers paramètres 

(Fabs' Isat ) afin de voir comment ils varient quand on change 

les conditions de fonctionnement du laser : 

- Fabs 'IR représente, comme nous l'avons dit précédemment 

la partie de la puissance IR de pompe qui est réellement utilisée 

pour la transition submillimétrique. Pour voir qhels sont les 

paramètres physiques dont dépend ce terme, nous allons utiliser 

la relation (1.44) 

où W représente le taux de pompage. Il dépend un peu de la pression 
P 
mais essentiellement de la puissance IR de pompe- 

Nt est le nombre total de molécules 

r représente le taux de relaxation vibrationnelle, et est propor- 
2 -1  

tionnel à (pd 1 



Par conséquent, à faible pression, Fabs PIR sera sensiblement 

proportionnel à WD Nt, donc à la pression et à la puissance IR 
r 

de pompe. Par contre, plus la pression va augmenter et plus le 

terme r va influer de façon à saturer Fabs P I R .  . 

Isat représente l'intensité de saturation de la transition 

IRL et, comme nous l'avons vu dans le premier chapitre, est 
,, 

proportionnel à [1,2]. 

II. INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR L A  PUISSANCE I R L  

Nous pouvons distinguer trois Eatégories de paramètres 

influant sur le laser : 

- paramètres liés au gaz : pression, addition d'un gaz 

tampon [ 4 1, température [ 5  1 .  

- paramètres liés à la cavité IKL : type de cavité [ 6 1  

longueur [ 7 1, section [ 8 1, couplages. 

- paramètres liés au rayonnement de pompe : puissance IR, 

décallage de la fréquence de la raie du laser à CO2 par rapport 

à la transition de pompe ("offset"), disposition spatiale de 

l'onde IR dans la cavité IRL. 

Nous allons donc étudier l'influence de certains de 

ces paramètres (ceux qui nous semblent les plus importants), 

les autres étant plus difficilement exploitables. 

1 I N F L U E N C E  D E  L A  P R E S S I O N  P SUR LA P U I S S A N C E  P I R L  

Nous avons relevé la puissance IRL en fonction de la 

pression du gaz dans la cavité IRL pour différentes puissances 
de pompe (figures 11.1 .et 11.2). 

On peut déjà remarquer (en regard également du !!tableau 

des raies obtenues", à la fin de ce chapitre), que les pressions 

optimales sont à peu près équivalentes pour toutes les longueurs 

d'ondes. 

Pour interprgter les courbes obtenues, nous'allons 

développer la relation ( I . 6 5 ) ,  ce qui donne : 



Figure  III.l : P 
IRL 

en  f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  avec  P 
IR 

c o n s t a n t  pour HCOOH ( A  = 3 9 3 , 6  Vm). 



Figure  I I I . 2  : 
' I R L  

en f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  avec  P 
IR 

c o n s t a n t  pour CH30H ( A  = 118,8 pm). 



A faible pression, seul le terme Fabs 'IR va intervenir 

( N  W Nt) puisque Isat est du second ordre ; plus la pression 
P 

va augmenter et plus le terme Fabs PIR va se "saturer" tandis 

que Isat va devenir de plus en plus important,ceci va par conséquent 

entraîner une pression optimale à partir de laquelle PIR va 

diminuer., 

On peut remarquer également que la pression optimale 

augmente avec la puissance de pompe, du fait que le terme 

W N augmente avec cette puissance. 
P g 

Enfin, ces courbes montrent l'importance de la pression 

pour obtenir une puissance IRL maximale. 

2' I N F L U E N C E  D E  L A  P U I S S A N C E  DE POMPE ( P I R )  P  

= '  f ( P I R  
I R L  

a )  ' I R L  
) à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  

................................... 
Nous avons relevé la puissance IRL en fonction de la 

puissance de pompe EIR, pour différentes pressions du gaz dans 

la cavité submillimétrique (figure 11.3). Le relevé a été fait 

pour la raie à 393,6 pm de l'acide formique (HCOOH), mais les 

résultats sont similaires pour les autres transitions laser. 

L'interprêtation de ces courbes est assez aisée en 

regard de la relation (1.47) 

Lorsque la pression est faible et PIR faible également, le 

terme Fabs PIR qui est égal à : 

Fabs 'IR = & Nt 'IR (1.43) 
2 -1 va être proportionnel à PIR puisque r est proportionnel à (pd ) 

et comme Isat est faible IIsat T, .2)#0n peut en conclure que pour 

les pressions faibles PIRL est proportionnel à PIR et à Nt 

(donc à la pression). Lorsque PIR va devenir important, le terme 

Fabs PIR se sature et par conséquent PIRL va également se saturer 

dl03 la forme obtenue. 



HCOOH (393,6 prn ) 

F i g u r e  III.3 : 
/---a $ 

'IRL 
en f o n c t i o n  d e  P à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  ;( ' 1  

IR ix c t 1 , &  1 
pour HCOOH ( h  = 393,6 pm). -I-- 



Lorsque la pression est plus importante, la forme générale des 

courbes reste la même ; simplement le terme Isat n' est plus 
négligeable lorsque PIR est faible, il en résulte la présence 

d'un seuil d'émission dû au fait que dans la relation (I.65), 

le premier terme doit être supérieur au second terme. 

Naturellement ce seuil est d'autant plus important 

que la pression est forte. De même, le terme Fabs PIR se saturera 

d'autant moins vite que la pression est forte. 

b, ' I R L  
= f ( P I R )  à pression optimale 

A pression optimale, comme l'on se trouve loin du 
seuil, le deuxième terme de la relation (1.65) est négligeable 

devant le premier, par conséquent, cette relation se réduit à 

Or Fabs est sensiblement constant, puisque étant proportionnel au 

nombre de molécules et inversement proportionnel à la pression, 

ces deux facteurs s'annulant entre eux. 

Il en résulte que (PIRL)opt est proportionnel à PIR 

comme le montre la figure 4, sauf lorsque PIR est faible, ceci 

parce que l'approximation donnant la relation (111.1) n'est plus 

parfaitement vérifiée. 

3 T A U X  D E  C O N V E R S I O N  P H O T O N I Q U E  [3,9] 

Si l'on considère le cas "théorique" oa les pertes 

sont nulles, l'absorption de la pompe parfaite et si l'on se 

considère loin du seuil, la relation (1.47) se réduit à : 

On peut alors définir un taux de conversion photonique théorique 

'theo par : 

Nous pouvons également, en considérant la relation (III.1), définir 



0: HCOOH 393,6 pm 

A : CH30H 118,8 Fm 
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F i g u r e  III.4 : 
'IRL IR 

l 2  O 
en f o n c t i o n  d e  P à p r e s s i o n  o p t i m a l e  

p o u r  HCOOH ( h  = 3 9 3 , 6  um) et C H B O H  ( A  = 1 1 8 , 8  pm). 



un taux de conversion expérimental à la pression optimale q 
OPt 
exp 

par : 

exP) = rl OPt p 
('IRL opt exp IR 

(III .4) 

d'où, en comparant les relations (III.l), (111.3) et (III.4), on 

en déduit : 

('Pt = t 
X -  1 (1 II. 5) 'exp 'theo t+a (Fabs opt 

Il faut remarquer que cette relation n'est vérifiée que lorsque 

l'on se trouve loin du .seuil. 

0 ~ t  En traçant la courbe nexp/qthéo en fonction de la 
puissance de pompe (figure S ) ,  on se rend compte que le faible 

rendement du laser est essentiellement dû au terme Fabs. 

Nous avons également représenté (figure 6) le taux 

de conversion photonique des raies submillimétriques ayant le 

meilleur rendement [ 9 1 entre 40 um et 1,2 mm 

4'  C H O I X  DE LA C A V I T E  

' a )  Tyge de c a v i t é  [ 6 1 ---- ----------- 
Nous avons montré dans le chapitre 1, que la cavité 

guidée permettait d'obtenir une désexcitation vibrationnelle plus 

rapide, et par conséquent un rendement meilleur par rapport à 

la cavité ~ é r o t  - Fabry, ce qui justifie notre choix. 

b )  L o n g u e u r  e t  s e c t i o n  ...................... 
Des études faites [ 7  1 sur des cavités de longueurs 

différentes ont montré comme l'on pouvait s'y attendre, que plus 

la longueur est grande, meilleure sera la puissance IRL obtenue. 

Néanmoins, pour des raisons d'infrastructure de l'installation 

nous avons limité la longueur de la cavité à 1,30 m. 

Enfin en ce qui concerne la section de la cavité, 

un compromis doit être fait pour choisir le diamètre du guide. En 

effet, lorsque celui-ci augmente, les pertes diminuent mais le taux 
2 -1 de relaxation diminue également (r .L (pd ) ) .  Par conséquent, 

nous avons choisi une section'intermédiaire, c'est à dire un 

diamètre de 25 mm. 



HCOOH 393.6 pm 

F i g u r e  III.5 : O P t  
/ ' t h e o  

e n  f o n c t i o n  d e  P p o u r  HCOOH 
' e x p  I R  

F i g u r e  III. 6 : ' ~ ~ ~ / l l t h e o  en f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  

p o u r  l e s  p r i n c i p a l e s  r a i e s  I R L  ( d ' a p r è s  191 ) .  



F i g u r e  III.7 : C o u p l a g e  d e  s o r t i e  I R L  p o u r  

HCOOH ( A  = 3 9 3 , 6  um). 



5 O  COUPLAGE I R L  O P T I M A L  

La recherche du couplage optimal paramètre t dans 

la relation (1.65) se révèle particulièrement importante, car 

c'est une condition nécessaire à l'obtention d'une puissance de 

sortie IRL maximale. 

En effet, si le diamètre du trou de couplage est trop 

grand, les pertes (liées à une trop faible réflexion sur le 

miroir) seront importantes, et par conséquent, la puissance 

de sortie IRL sera faible. Par contre, si ce diametre est trop 

petit, trop peu d'énergie contenue dans la cavité pourra être 

utilisée. Nous avons relevé la puissance IRL en fonction du 

diamètre du trou de couplage (figure 7) pour une longueur d'onde 

moyenne (393,6 pm), ce qui nous a permis d'optimaliser ce 

diamètre à 3 mm, correspondant à un coefficient de transmission 
de quelquespour cent. Cette faible valeur de t 

OPt 
est dû au fait 

que le gain de la transition laser est relativement faible. 

6 O  D I V E R G E N C E  DU F A I S C E A U  DE S O R T I E  

Le faisceau IRL étant destiné à être utilisé pour des 

mesures de transmission, nous avons mesuré sa divergence. Il 

faut tout d'abord rappeler comment sort ce faisceau. 

. F i g u r e  I I I . 8  : C o u p l a g e  d e  s o r t i e  d u  L a s e r  I R L .  



- d i v e r g e n c e  
F i g u r e  III.10 : L e  f a i s c e a u  I R L  d e  s o r t i e  

- r é p a r t i t i o n  s p a t i a l e  



Comme le montre la figure 8, le faisceau, après passage par le 

trou de couplage, est guidé sur plusieurs centimètres par un 

tube de 10 mm de diamètre, nous avons donc mesuré le diamètre 

à mi-puissance du faisceau IRL à différentes distances d du guide 

gigure III.1OX La mesure a été effectuée en déplaçant, dans un 

plan perpendiculaire à llaxe de propagation, un détecteur de 

petite surface (environ 1 mm de diamètre). 

Nous donnons également (figureIII.lO), la répartition 

spatiale de l'anergie IRL dans un plan perpendiculaire à l'axe 

de propagation. Cette courbe montre la dissymétrie du mode due 

sans doute à des défauts mécaniques du trou de couplage et à la 

forme du faisceau de pompe dans la cavité IRL (voir également 

figure 1.4). 

I I I .  O B TENTION DES RAIES SUMILLIMETRIQUES 

1 RECHERCHE DES R A I E S  

Puisque le laser IRL est optiquement pompé, il est 

évident que la recherche des raies va se faire en deux parties : 

- Recherche de la raie de pompe. 
- Accord de la cavité IRL et coïncidence de la "pompe" 

a )  R e c h e r c h e  d e  l a  r a i e  d e  eowneg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A chaque raie submillimétrique correspond une raie 

de pompe bien déterminée par les spectroscoyistes [ 1 2 ,  131. Il 

suffit alors, à l'aide d'un analyseur de spectres à CO2, d'orienter 

convenablement le réseau, de façon à favoriser la raie de pompe 

désirée (figure 11.6) 

b )  A c c o r d  d e  l a  c a v i t d  I R L  e t  c o ï n c i d e n c e  d e  l a  " p o m p e "  ....................................................... 
La recherche de la raie de pompe étant faite, il 

faut accorder la cavité IRL tout en réglant la longueur de la 

cavité du laser à CO2, de façon à faire légèrement varier sa 

fréquence ; ceci afin d'obtenir la meilleure coîncidence entre 



* 
la fréquence du laser à CO2 et la transition de pompe idéale . 
Afin de simplifier cette double - manipulation, on utilise un 

générateur de signaux BF dont le rôle sera de moduler la longueur 

du laser à CO2 (figure 111.11) 

miroir 
de sortie 
du laser 

F i g u r è  III.ll : M o d u l a t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d u  L a s e r  à CO2 

Par conséquent il suffit de régler la longueur de la cavité 

submillimétrique et, ceci étant fait, de supprimer le générateur BF 
et de régler manuellement la longueur de la cavité du laser de 

pompe. 

2 O  INTERFEROGRAMME DE LA CAVITE I R L  

Enbalayant de façon continue la longueur de la cavité 

IRL et en enregistrant la puissance IRL en fonction de cette 

longueur, on obtient ltinterférogramme de la cavité (figure 111.12) 

Cet enregistrement permet de montrer que le nombre de modes 

varie beaucoup avec la pression, ceci est sans doute dû au fait 
-------------  
* Bien que la transition de pompe soit toujours voisine de la 

fréquence d'émission du laser à CO2, il est rare que l'écart entre 

les deux ou "offset" soit nul : on cherche alors dans tous les 

cas à réduire au maximum cet "offset" 



qu'à faible pression, les chocs étant peu nombreux, beaucoup 

de modes peuvent se propager ; tandis qu'à haute pression, seul 

ceux ayant de très faibles pertes le peuvent encore. 

De plus, ces enregistrements sont très riches en 

informations car ils permettent à la fois de vérifier la longueur 

d'onde du rayonnement IRL (maximums distants de X/2), de voir 

que plusieurs modes peuvent se propager, et également de pouvoir 

observer les "cascades de raies", (figure 111.13). En effet, une 

raie de pompe IR peut produire plusieurs raies submillimétriques 

en "cascade" (figure II 1.13) . 

J K-1 K+I niveau V, 
34  9 26 

I 
I 
I 
I 
I 

107X302 cm'l 1 
I 

O O ~~ 
niveau de base 1 

I 

J K-1 E(+1 1 '  
I 

35 9 27  I 

Figure I I I . 1 3  : C a s c a d e  o b t e n u e  a v e c  HCOOH ( d ' a p r è s  

Dango i s se  L l o ] )  

Toutefois, ces cascades sont très difficiles à observer avec 

une cavité métallique, par le fait que les modes sont très nombreux 

comme le montre la figure IIT.12. 



F i g u r e  

d e  l a  

p r e s s i  

I I I . 1 2  : I n t e r f e r  

c a v i t é  I R L  p o u r  d i  

o n s .  

HCQOH 

(393,6 PM) 

o g r a m m e s  

f f é r e n t e s  

I 



3' RAIES O B T E N U E S  

Nous voulions au début de ce travail explorer toute la 

région submillimétrique, mais les problèmes trop fréquents avec 

le laser C O 2  nous ont obligés à restreindre cette prospection, et 

à porter l'accent sur l'utilisation et les expériences qui nouvaient 

être réalisées (chapitre IV). 

Par conséquent, nous n'avons utilisé que l'Acide Formique 

(HCOOH), et également l'Alcool Méthylique (CH30H) pour 

pouvoir effectuer des mesures à 118 um. 

Il faut également noter que le tableau ci-dessous est 

sans doute incomplet pas le fait que les cascades sont assez diffi- 

ciles à observer, et que des mesures plus précises necessiteront 

la construction d'un interféromètre submillimétrique. 

Enfin les résultats obtenues avec l'Alcool Méthylique sont 

nettement inférieurs à ceux obtenus avec une cavité diélectrique 

pour des raisons qui ont été exposés dans le début du chapitre 1. 

Toutefois, une cavité diélectrique a été réalisée dans notre 

laboratoire [ I l ]  et sera essayée très prochainement. 



TABLEAU DES RAIES IRL OBTENUES 

Raie de Gai 1 pompe C O 2  

REMARQUES 

Longueur d'onde Puissance IRL 
I R L  (rim) relative 

- 

HCOOH 

CH30H 

- Plusieurs raies en cascade ont sans doute été obtenues 
mais ne sont pas indiquées du fait qu'elles,sont difficilement 

mesurables (nombre de modes trop important). 

- La puissance relative correspond à : 

9R18 

9R22 

9 R 2  0  

9R16 

9R28 

9R22 

9R3 0  

9R24 

9 P 3 6  

9 P 3 6  

9 P 3 6  

9 P 1 6  

9 P 3 4  

. Forte : PIRL > 5 mW 

. Moyenne : 1 mW < PIRL < 5  mW 

. Faible : PIRL < 1  mW 

3 9 3 , 6  

4 1 8 , 6  

4 3 2 , 6  

4 4 6 , 9  

5 1 3 , O  

5 8 0 , 4  

6 6 9 , s  

744 ,O 

1 1 8 , 8  

1 7 0 , 6  

3 9 2 , l  

5 7 0 , 6  

6 9 9 , 4  

2 0 0  

2 5 0  

1 5 0  

2 0 0  

1  O0 

1  O0 

2 0 0  

1  O0 

1 5 0  

1 O0 

1  O0 

1 O0 

1 5 0  

- Forte 

Forte 

Moyenne 

FaibLe 

Moyenne 

Moyenne 

Faible 

Moyenne 

Moyenne 

Moyenne 

Faible 

Moyenne 

Faible 



1 V . S T A B I L I T E  DU LASER I R L  

La stabilité du laser est pour nous l'un des paramètres 

les plus importants, puisque notre but est d'effectuer des mesures. 

C'est cependant son point faible. En effet, les causes d'instabili- 

té sont multiples : 

- instabilité en longueur du laser à CO2 

- instabilité en longueur du laser IRL (beaucoup moins 
importante puisque X I R L  > >  AIRI 

- retour de l'onde de pompe dans le laser à CO2 

- échauffement des fenêtres... 

Tout ceci entraine une stabilité médiocre qui, pour la raie la 

plus stable, est de 15 % sur 10 mm (figure 14). 

F i g u r e  III.14 : Stabilité d u  l a s e r  (pour l a  r a i e  la plus stable) 

Afin de diminuer ces instabilités, nous avons refroidi) [nar une 

circulation d'air) les fenêtres du laser à COZ, demandé B notre 

atelier d'électronique de r6aliser un asservissement de la longueur 

du laser à CO, par la puissance IRL [voir annexe 1) et efifin, 

durant les mesures, nous essayons de créer le moins possible de 

modifications de température dans la salle. 

Enfin pour effectuer des mesures correctes, nous avons 

mis au point un "diviseur analogique" dont l'utilisation 

est exposée dans le chapitre suivant. 

V .  CONCLUSION 

Nous avons dans ce chapj-tre, 'essayé d'exposer l'influence 

des differents paramètres sur la puissance de sortie du laser 

submillimétrique, et nous avons pu remarquer que l'optimisation 



du laser était nécessaire si l'on voulait tirer le maximum de 

celui-ci. 

Nous avons également donné les résultats- obtenus 

(différentes raies); malgré tout,ce travail de recherche est très 

incomplet du fait des différents problèmes que nous avons eus avec 

le laser à C O 2 .  

Il reste maintenant à effectuer des mesures avec ce laser, 

puisque tel est son but ; c'est ce que nous allons faire dans 

ce dernier chapitre. 
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C H A P I T R E  I V  

UTILISATION DE LA SOURCE POUR 



1 .  METHODE DE MESURE. DIVISEUR ANALOGIQUE -- p- 

1 °  P r i n c i p e  J e  mesu re  

2 "  I,e ~ l i v r s e i i r  A n a l o g i q u e  

I I  . APPLICATIONS A i IX  CRISTAUX LIQUIDkS -- - . -- 
1 " R a p p e l s  sur l e s  c r i s t a i i x  l i q u i d e s  

a )  Gé i lC i - a l i t é s  

b )  L4c p a r a m è t r e  d ' o r d r e  

c )  S u b s t a n c e s  é t u d i é e s  

2 "  Le b a n c  J e  mesu re  

3 O  R g s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

4 "  I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  exp6 r imen ta i i x  

I I I .  CONCLUSION 



Après avoir étudié les performances de la source, nous 

abordons la dernière partie, qui concerne son utilisation pour la 

caractérisation de l'absorption présentée par des semiconducteurs 

ou diélectriques. Nous ne décrirons dans ce mémoire, que les 

résultats obtenus pour les diélectriques. 

1 .  METHODE DE MESURE. D I V I S E U R  ANALOGIQUE 

1' P R I N C I P E  DE M E S U R E  
:-e--i ' 

Le but de I 

l'opération est de mesurer le il 
coefficient de transmission pré- 

enté par une lame diélectrique 
PUISSANCÉ IRL F. ) i  PUISSANCE DETECTEE 

d'épaisseur e. 
'det 

Soient PIRL la 

puissance IRL incidente et Pdet 

celle détectée après la cellule rnctériau étudié 

de mesure (figure IV.1) Figure 1v.1 

Si R est le coeffi- 

cient de réflexion sur la face 

d'entrée de la cellule, a le coefficient d'absorption du matériau 

étudié, et n l'indice de réfraction ; le coefficient de transmission 

t est donné par [ 19 1 : 

'det - (1-R) exp (-ae) 
t = - -  (IV-1) 

'IRL 1-SRCOS - 4nne X exp ( -ae)  +~'exp (-2ae) 

Afin d'éviter les réflexions multiples dans ce matériau 
nous avons travaillé avec une épaisseur e telle que ae > >  1 ,  

Dans ce cas, la relation (IV.l) se réduit à : 

' IRL 

Ce principe de mesure, des plus classiques, serait très simple à 

utiliser si les termes Pdet et 'IKL étaient indépendants du temps. 

Or ce n'est pas le cas, car la source est instable, comme le 

montre la figure (111.14). 



2 O  L E  D I V I S E U R  A N A L O G I Q U E  [ 1 ,  14, 1 7 1  

Pour palier à cet inconvénient, nous avons utilisé la 

deuxième "sortie" submillimétrique décrite dans le chapitre II, 

dont la puissance recueillie est proportionnelle à la puissance IRL 

de la sortie principale ; soit K, ce coefficient de proportionnalité 

(figure IV. 2) : 

F i g u r e  I V . 2  : S o r t i e s  s u b m i l l i r n é t r i q u e s  u t i l i s é e s  p o u r  

l a  m e s u r e  

11 suffit alors de faire le rapport Pdet/PiRLpour s'affranchir 
des instabil.ités 

Pour ceci, un diviseur analogique a été réalise dans .le 

laboratoire qui, associé à deux détections synchrones, permet 

d'afficher directement le rapport Pdet/PiRL (figure IV.3) 

, LJ 
Détecteur a 

F i g u r e  I V . 3  : M é t h o d e  d e  m e s u r e  u t i l i s a n t  l e  d i v i s e u r  a n a l o - '  

g i q u e  



L'enregistrement simultané, présenté à la figure 4, de la puissance 

'IRL et du rapport P I R L / P i R L  montre l'intérêt d'une telle méthode 

On remarque que les instabilités de la puissance émise par le 

laser ne se retrouvent pratiquement plus sur le rapport p I R L / P i R L  

F i g u r e  IV.4 : E n r e g i s t r e m e n t  s i m u l t a n é  d e  P  
I R  L et P ~ ~ ~ ' P ; ~ ~  

e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  D 

l d e t  peut s'écrire A l'aide des relation (IV.2) et (IV.3), le rapport - 
 PI^^ 

( IV- 4 ) 

On remarque de t' est indépendant du temps, donc des fluctuations. 

Or, le terme que nous voulons calculer est en fait a, par conséquent 

nous avons effectué deux series de mesures avec des epaisseurs 



e différentes, mais en respectant toujours .e > >  1 ,  d'où l'expres- 
* . sionde a . 

I I .  APPLICATION AUX CRISTAUX LIQUIDES 

Afin d'illustrer cette méthode, nous l'avons appliquée à 

la mesure du coefficient d'absorption de quelques cristaux liquides 

et tenté d'en déduire des grandeurs caractéristiques de ces 

substances. 

1 " R A P P E L S  SUR LES CRISTAZPX; ZTQ'UTDESt - 
a )  G é n é r a l i t é s  

Les  cristaux liquides sont des substances organiques 

[ 3  à 7 1  presentant des phases intermédiaires entre l'état solide 

(parfaitement ordonné) et.llétat liyui.de : elles sont liquides dans 

leur mob~ilité et cristallines dans leur propriétés optiques. 

En 1922, G. Friedel [ 2 3 a proposé d'appeler ces corps "substances 

mésomorphes ou mésomorphogènes" et a également établi une 

classification permettant de distinguer trois phases ~rincipales 

selon les types d'arrangement moléculaire : (Figure IV, 5) 
- les nématiques 
- les cholest6riques 
- les smectiques 

Dans les trois cas, les molécules, de forme allongée, 

tendent à s'aligner parallèlement les uns aux autres (ainsi que le 

montre la figure I V . 5 ) .  

Notons que recemrnent, une nouvelle classe de phase 

- - - - - - - - - - m m - -  

* Les valeurs t, et t2 peuvent être déterminées de façon absolue 
en faisant au préalable une mesure à vide. Il est par ailleur 

possible de cette façon, d'estimer l'importance des réflexions 

sur la fenêtre d'entrée de la cellule (R) 



Les structures des cristaux liquides. 

Fig ? A  I empilement nematique. Les molécules du - r  stal qu!dr sol t  des formps 
ailongees oc ;)eu! les reore,enter s~hematiqueii~ent [ ' r  d + s  elIcp~,,idt?s ai  onges 
Leur* coibi es de gravtte se déplacent au hasard comme ciaSis uri \iqilide ordi?aire 
mais au cours de ces mouvements les grands axes des mo!ec?iles res?crit el1 moyenne 
parallele; B u #F: d rection commune 

Fig. 20 La rplrale cholort6rlqrse. Dans ilne - tranche b~ de cristal liquide. perpendicu- 
laire à !'axe z de la figure, la disposition des rnol6cules est tout A tait analogue A celle 
d'un némat,que. Mais la direction privilbgiée d'orientation des molécules tourne 
lentement, quand on se deplace suivant l'axe z. Ainsi, les mclbculesde la tranche III 
sont pe~pend~culaires B celles de la tranche 1 ,  H en r6sulte une structure periodique 
de gbriode L. 

F:g. 2C. t a  3.lrrar.ture en couches ares srnectiqu;?~. Dar:~  i-!tcj p!hLise ta piuç j.r\.:-ne de 
l'état soitdu! , subsiste ordre a une dirnenzion . les r;;nit:r ,ii?s si,!?: rbparties dans 
dus I c i  ..:.-:. 411: s'em;,iient ragiiliizr*inent 'es  <.ris a ,  ri,,~i,i..; d e i  ~ i ; : ~ + . s  9 ! t r i ! & -  

fleur' a ï  ': trtr:,:t: cciiche !es molécuies garde i l  i.iie birct ' ,  > # :  i,:!.,!icyiee i . i ;  ,tli;s SOU. 

vent. etles s , ~ - r i  ;:arailéieç b l'axe ,d'empilemcn: r jsiriec:~;.:t+s 4: Bans tes ~ . . ~ L L  que$ C. 
rkcc:iinierl: c'~'~:.i~>ve~fs, eiles sont inclinées 1.31 cet axe. su~vant un ang!e qui peut 
rarier iivei. ' 1 i.-;mperatura. 

F i g u r e  T V . 5  : Différentes structures des ---- ---.- 

cristaux liquides. 



mésomorphe a été synthétisée : les discotiques. C'est essentiellement 

en phase nématique, que nous avons affectué nos mesures. 

b )  L e  p a r a m è t r e  d ' o r d r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

En phase nematique, l'arrangement moléculaire est 

caractérisé par une orientation moyenne du grand axe des molécules: 

le directeur A .  A cause de l'agitation thermique, l'orientation 
propre du grand axe de chaque molécule diffère de celle de j 

néanmoins, il subsiste un "ordre moyen" que l'on peut évaluer 

à l'aide du paramètre d'ordre S défini par [ 3 ,  4, 6, 1 2 1  

s = -  l ( 3  < cos2@ > - 1) 
2 

( IV-6 ) 

où 8 représente l'angle entre l'axe moléculaire et le directeur 
+ 
n. En phase isotrope, S est nul ; il est égal à 7 lorsque l'ordre 

est total. 

C )  S u b s t a n c e s  é t u d i é e s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ce sont des produits qui appartiennent à la famille 

des cyano-biphenyls, commercialisés par la société BDH, la formule 

développée de ces corps étant : 

pour n = 5, 6 et 7, il y a apparition d'une phase nématique, 

pour n = 8, ce corps présente en plus une phase smectique A .  

Nous consignons dans le tableau suivant, les températures de 

transition des mésomorphes étudiées. 

Dénomination 
de la substance 

Températures de transition en OC 

Cristal 
smectique A 

Cristal nématique 
de smectique A 
némat ique 

Nématiqua~iSotrope 
(tOde clarifica- 
tion 



Nous avons également étudié le PCH (S 1115) ou 4-Heptyl 

4'-Cyanohexabiphenyl de formule développée 
H 

H 
qui est une molécule analogue à celle du K21, l'un des noyaux 

benzéniques étant remplacé par un groupement cyclohexane. (sa 

température de fusion est de 30°C, et de clarification de 57'~) 

2 0  B A N C  D E  M E S U R E  [ l ,  14, 1 7 1  

Le banc de mesure est représenté à la figure IV.6 

Un guide en laiton de 10 mm de diametre conduit le rayonnement IRL 

jusqu'à la cellule de mesure et jusqu'au détecteur. 

La cellule de mesure est représentée à la figure IV.7 ; 

c'est une cuve constituée de deux lames de quartz séparées par 

une cale en téflon d'épaisseur e = 0,4 ou 1 mm. 

Afin d'étudier les propriétés anisotropes de la phase 

nématique, un polarisateur est placé entre la cellule de mesure 

et la source, et définit l'axe du champ électrique IRL. En outre, la 

cellule est placée entre les pièces polaires d'un électro-aimant ; 

le champ magnétique créé permet d'orienter la substance en phase 

nématique, parallèlement ou perpendiculairement au champ électrique 

IRL . 

La mise en température de la cellule s'effectue à l'aide 

de résistances chauffantes, et la température est mesurée à l'aide 

de thermosondes en platine ; elle est régulée à O,SOc près. 

' 3 R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  ----- -- 
Les mesures ont été effectuées à 118 Pm (raie de CH30H) 

et à 394 Pm (raie de HCOOH) 

Nous avons au préalable étudié (figure IV.8) l'influence 

du champ magnétique sur l'orientation du K 21 en phase nématique, 



F i g u r e  I V . 6  : S y n o p t i q u e  d u  b a n c  

d e  m e s u r e .  



p h o t o  n o  '4 : Le banc d e  mesure. 

P h o t o  n o  5 : Le système P o r t e - C e l l ü l e .  



F i g u r e  IV-7 : La c e l l u l e  d e  m e s u r e .  

Photo  n o  6 : La c e l l u l e  d e  m e s u r e .  



- 80  - 
FIGURE IV-8 : Influence du champ magnétique sur l'absorwtion 

en phase nématique. 
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en mesurant le coefficient d'absorption, en fonction de l'intensité * 
du champ magnétique. On remarque qu'en parallèle , le coefficient 
d'absorption a,, augmente avec l'intensité du champ magnétique 

jusqu'à une valeur limite (saturation) pour laquelle on peut 

considérer que la substance est parfaitement orientée, parallèlement 

au champ électrique IRL. Par contre, en perpendiculaire, le champ 

magnétique n'a qu'une très faible influence sur le coefficient a 
I 1 

ce qui tend à montrer que les molécules s'orientent spontanément 

perpendiculairement par rapport aux fenêtres de quartz de la cellule. 

Par conséquent, on peut considérer qu'au delà de 2 000 Gauss, la 

substance est parfaitement orientée. 

Nous avons relev6 les coefficients d'absorption a,, 

et 
du K 15 (figure IV.9), K 18 (figure IV.10), K 21 

(figure IV.11), K 24 (figure IV.12) et PCH (figure IV.13) en 

fonction de la température à 118 Pm. Ces courbes sont particulière- 

ment intéressantes par le fait d'une part, que l'on remplit 

parfaitement la condition 61ioncée dans le "principe de mesure" 

(absorption importante 1 1 3 1 ) ;  et d'autre part, qu'elles vont 

permettrent de tirer des informationsi intéressantes relatives à 

l'ordre orientationnel (paramètre d'ordre). 

Nous avons ensuite mesuré le coefficient d'absorption 

du KI5 (figure IV.14) et K 21 (figure IV.15) en fonction de la 

température à 394 um. Ces courbes montrent une nette différence 

entre a,, 
et al qui correspond à l'anisotropie orientationnelle- 

de la phase nématique ; ce qui permet de penser que cette anisotro- 

pie orientationnelle n'est pas liée à la fréquence du rayonnement 

incident. 

Enfin, pour alncliorer la précision aux transitions de 

phase (srnectique - nematique et nématique - isotrope), ces 
mesures ont été effectuées en dynamique, c'est à dire, en enregis- 

trant la valeur du r ü p p o r ~  Pdet/PiRL en fonction de la température 

----------------  
* Nous noterons ui! l'absorption du matériau quand le champ électri- 

que IRL est parallèle au champ magnétique ; c'est à dire au 

directeur R ; c t  aldans le cas où le champ électrique IRL est 
I 3 

perpendiculaire au directeur n. 



FIGURE IV-9 : Coefficient d'absorption du K15 en fonction de la 
température ( A  = 118,8 ~ m ) .  

1 P%m) 
1 -1 

FIGURE IV-10 : Coefficient d'absorption du K18 en fonction de la 
température ( A  = 118,8 pm) . 
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FIGURE IV-11 : Coefficient d'absorption du K21 en fonction 
de la température ( A  = 118,8 pm). 

FIGURE IV-12 : Coefficient d'absorption du K24 en fonction 
de la température ( A  = 118,8 pm) . 
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10 t nématique - I ' - isotrope - 
I 

FIGURE IV-13 : Coefficient d'absorption du PCH en fonction 

de la température ( A  = 118,8 vm) . 



I 1 .  - nematique - ; - isotrope - 
I 

FIGURE IV-14 : Coefficient d'absorption du K15 en fonction 
de la température ( A  = 3 9 3 , 6  vm). 

FIGURE IV-15 : Coefficient d'absorption du K21 en fonction 
de la température ( A  = 3 9 3 , 6  vm). 



ceci en faisant varier lentement et progressivement celle-ci dans 

le temps, et selon le cycle décrit à la figure IV.16 

du cycle 
température 

- F i g u r e  I V . 1 6  ,J: C y c l e  d y n a m i q u e  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  t 0  

p o u r  l e s  m e s u r e s  d ' a b s o r p t i o n  

4 I N T E R P R E T A T I O N  D E S  R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

Des études récentes [ 1 2 ,  161 menées en spectroscopie 

IRL ont montré que les mécanismes d'absorption en IRL sont 

essentiellement d'origine intramoléculaire. 

L'absorption à 118,8 um est très probablement due à un 

mode intramoléculaire lié aux vibrations internes des noyaux 

benzéniques [ 1 7 ]  ; si l'on assimile ce mode à une vibration per- 

pendiculaire et qu'on applique au domaine IRL une méthode de 

détermination du paramètre d' ordre utilisée en spectroscopie 

IR [14,  181, le paramètre d'ordre S est, en première approximation 



relié au coefficient d'absorption d'une substance orientée 

parallèlement ou perpendiculairement au champ électrique IRL à 
* l'aide des expressions 

9. su = 1 - -  ci I S O  

A. 
SI = 2 [,- 1 1  

I S O  

Les paramètre d'ordre obtenus pour le K 15 (figure IV.17), 

K 21 (figure IV. 18) et K 24 (figure IV. 19) sont conformes aux 

résultats déduits d'autres techniques [8, 9 1 .  Quant au PCH, la 

courbe du paramètre d'ordre (figure IV.20) est équivalente à tout 

nématique ; nous ne l'avons pas comparée aux résultats déduits 

d'autres techniques, aucune autre détermination n'ayant, à notre 

connaissance, Sté effectuée. Elle indique, une fois de plus, un 

ordre au voisinage de la température de clarification plus faible 

que celui prévu par la théorie de Maier et Saupe [ I l ] .  Les écarts 

entre S., , SI/ et Sl en particulier au voisinage de la température 

de clarification, pourraient être dus aux imprécisions dans la 

mesure du coefficient d'absorption : compte tenu de l'écart 

moins grand entre a et ais*, qu'entre a 1, et 'iso 
S devrait être moins précis que SI/ Ou S ~ / / i  

Ou et 

1 . Il convient donc, 
d'affiner encore les mesures du coefficient 'absorption, ce qui 

fera l'objet d'un travail ultérieur. Il est également possible que 

des mécanismes d'absorption différents d'une vibration perpendicu- 

laire, par exemple l'absorption dipolaire, viennent entacher d'erreurs 

et avec des degrés différents, SI/ , S et SI, /l. Une étude 1 
expérimentale et théorique plus fine, devrait permettre de préciser 

ce dernier point. 

* chaque courbe~ (T) conduit à trois déterminations du paramètre 

d'ordre, selon que l'on compare a// à a iso9 '1 à aise OU a,/ à 

"1 . Ces trois dé terminations (dont deux sont indépendantes) 
doivent se vérifier entre elles. Nous noterons S .  S i  et S,,,,I, 

L 'A 
selon que l'on fait intervenir a,/ 

OU " 4 et "1 



--- d'après [BI 

FIGURE IV-17 : Paramètre d'ordre du K15 en fonction de la tempé- 

rature. 



m............ Si 
L 

--- daprès [al 

FIGURE IV-18 : Paramètre d'ordre du K21 en fonction de la tempé- 

rature. 
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FIGURE IV-19 : Paramètre d'ordre du K24 en fonction de la température. 
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FIGURE IV-20 : Paramètre d'ordre du PCH en fonction de la température. 



En ce qui concerne la phase smectique A du K 24 (figure 
IV.19) nous avons déterminé le paramètre d'ordre orientationnel 

de la même manière qu'en phase nématique ; l'augmentation du 

coefficient de transmission parallèle à la transition smectique - 
nématique (figure IV.12) est sans doute due à une mauvaise orienta- 

tion parallèle au champ électrique. Par contre, en perpendiculaire 

S montre un ordre orientationnel plus important en phase 1 
smectique A qu'en phase nématique, ce qui 2st conforme aux résultats 

obtenus par d'autres auteurs [ 9 ] ,  bien que l'augmentation de l'ordre 

que nous avons observé soit plus accentuée que celle observée 

par Dunmur [ 9 ] .  

Enfin, nous n'avons pas tenté de tirer le paramètre 

d'ordre du K 18 car nous avons observé, pour des températures bien 

inférieures à la température (Tc) de clarification, dans la 

cellule de mesure, la coexistence de l'état nématique et de l'état 

liquide isotrope ; ce qui rend peu valable la courbe d'.absorption 

pour ce composé (figure IV.12). 

I I I .  CONCLUSION 

Nous venons dè voir que le laser submillimétrique complété 

d'un système de mesure d'intensité adéquat (diviseur analogique) 

permet de déterminer le coefficient d'absorption d'un matériau 

en IRL avec une précision acceptable. 

Il faut néanmoins souligner que : 

- les mesures à l'aide du diviseur analogique peuvent être 

étendues à toutes mesures de transmission pour n'importe quelle 

substance ou quadripole. 

- le principal avantage présenté par l'utilisation d'un 
laser de ce type réside dans le niveau élevé de la puissance de 

sortie. Il est ainsi possible d'utiliser le rayonnement IRL à une 

distance assez importante de la source, sans être obligé de prendre 

les précautions habituelles (pour éviter l'absroption par la 

vapeur d'eau par exemple). 
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C O N C L U S I O N  



Nous avons réalisé un laser IRL guidé, optiquement 

pompé par un laser a CO2, et nous l'avons utilisé pour des mesures 
de caractérisation de matériaux diélectriques. 

Cette utilisation a nécessité la mise au point d'une 

méthode de mesure du coefficient d'absorption d'un matériau, qui 

permet de s'affranchir des instabilités de puissance de la source. 

Cette méthode a été illustrée en mesurant le coeffi- 

cient d'absorption de quelques substances mésogènes en vue d'en 

déduire leur paramètre d'ordre. C'est à notre connaissance, la 

première fois qu'une telle source est utilisée pour caractériser 

des substances orientées. 

NGanmoins, la cavité métallique ne donne de bons 

résultats que dans la partie basse fréquence du domaine submilli- 

métrique, et l'utilisation d'une cavité diQlectrique, dont la mise 

au point est actuellement en cours dans le laboratoire, permettra 

d'améliorer les performances dans la partie haute fréquence. 

Par l'utilisation conjointe des deux cavites, le 

laboratoire disposera d'une source submillim~trique couvrant tout 

le domaine entre 50 mm et 2 mm de longueur d'onde et délivrant 
une puissance bien supérieure à celle des sources plus"c1assiques" 

en usage jusqu'a présent. 
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1 .  D E F I N I T I O N  DU PROBLEME 

Un asservissement de la longueur du laser à CO2 a été 

réalisé en collaboration avec notre laboratoire d'électronique, 

afin de corriger les dérivés thermiques de la longueur du laser 

de pompe. 

La principale difficulté de cette réalisation provient 

de la nécessité de conserver l'information relative à la puissance 

IRL en même temps que l'information concernant 1.e "signal d'erreur" 

utilisé pour cet asservissement. 

En effet, comme le montre la figure A-1, il s'agit 

d'utiliser simultanément l'asservissement et le système de mesure 

décrit dans le chapitre IV (Diviseur Analogique) ; la difficulté 

réside donc dans la séparation des modulations à 12,5 Hz et à 

200 Hz, compte tenu du fait que le signal à 200 Hz est d'amplitude 

beaucoup plus faible que celle à 12,5 Hz. 

II. SYNOPTIQUE DU D I S P O S I T I F  R E A L I S E  

1 G E N E R A L I T E S  

L'appareil comprend en plus de l~asservissement, une 

détection synchrone à 12,5 Hz, nécessaire pour l'obtention d'une 

information relative à la puissance IRL. 

11 se décompose en trois parties principales : 

- filtre a 200 Hz et Détection synchrone a 20'0 Hz 
- asservissement a 200 Hz 
- filtre à 12,5 Hz et Détection synchrone à 12,5 Hz. 

La fréquence de 12,5 Hz a été choisie en fonction de la réponse 

du détecteur pyroélectrique utilisé, tandis que le 200 Hz de 

l'asservissement a été choisi de façon 3 s'éloigner le plus possi- 

ble de la fréquence de 12,5 Hz (afin d'améliorer les filtrages 

des différentes composantes), tout en restant dans la plage de 



F i g u r e  A.l 



réponse du détecteur pyroélectrique et des cales piézoélectriques. 

2 D E S C R I P T I O N  

Le signal IRL est injecté dans un filtre passe-bande 

centré à 200 Hz de façon à supprimer la composante à 12,5 Hz, et 

est ensuite envoyé dans la détection synchrone DS1. Le signal 

résultant passe dans un intégrateur dont la pente a été optimalisée 

afin d'obtenir la meilleure réponse de l'ensemble. L'amplificateur 

de gain + 1 permet de définir le sens de correction de l'asservis- 
sement selon la réponse des cales piézoélectriques et du décalge 

de phase de l'ensemble de L'installation. Le signal recueilli ne 

comporte par conséquent qu'une composante continue qui est envoyée 

sur un somrnateur en même temps que la polarisation initiale des 

cales et que la modulation à 200 Hz. C'est cette somme de trois 

signaux qui est injectée dans l'amplificateur Haute-Tension, 

commandant les cales piézoélectriques. 

Enfin, le signal IRL est également envoyé dans un 

filtre passe-bande centré à 12,5 Hz et ensuite dans le détection 

synchrone DS2 de façon à obtenir une information relative à la 

puissance IRL, qui sera utilisée comme signal de référence dans 

le Diviseur Analogique. 

I I I .  UTILISATION 

La partie Détection Synchrone à 12,5 Hz est d'utili- 

sation classique. 

La partie Asservissement nécessite quelques réglages 

initiaux : 

- le commutateur "constante de temps" de l'intégrateur 
étant en position "Asservissement déconnecté", on 

règle la longueur de laser à CO2 par le potentiomètre 

"Polar initiale" de façon à obtenir le maximum de 

signal IRL, et on parfait ce maximum en ajustant 

le déphasage de la détection synchrone (DSI) 
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U u r e  A 2 : S y n o p t i q u e  d e  I ' a s s e r v i s s e m e n t  



- ceci étant fait, on choisit la constante de temps 
de l'intégrateur ; deux cas peuvent alors se produi- 

:: L'asservissement suit et le système est bloqué 

(la diode LED de "verrouillage" doit alors s'allumer), 

dans ce cas, la mise au point de l'asservissement 

est terminée. 

:: L'asservissement ne suit pas et le système dérive, 

il suffit de commuter l'inverseur "gain I 1" et le 

système de boucle, on se retrouve alors dans le cas 

précédent. 

Les deux voltmètres permettent d'afficher : 

- la tension appliquée sur les cales PZT (Vl) 
- la tension issue des détections synchrones DS1 ou 
DS2 (V2). 

I I I .  CONCLUSION 

L'appareil n'a pu être terminé que tardivement, c'est 

pourquoi seuls des essais qualitatifs ont pu être effectués. 

Ils ont néamoins montré que son utilisation est très simple et 

qu'il répond parfaitement au but recherché. 
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WITH FREQUENCIES 

D J E K n i g h t  N a t i o n a l  P h y s i c a l  L a b o r a t o r y  T e d d i n g t o n  M i d d x .  U K 



ORDERED LIST OF OPTICALLY-PUMPED LASER LINES (cont inuous .  > 9fm) 
WITH FREQUENCIES 

D J E Knight Nat ional  Phys ica l  Laboratory  Teddington Middx. U K 

5 t h  i s s u e  March 79 - NPL Report  no, Qu 45 

Changes s i n c e  4rd i s s u e :  
new d a t a  from t h e  fo l lowing r e f e r e n c e s  ( s e e  pp . i i i - IV)  
on a t o t a l  of 178 new and 35 amended l i n e s ,  
t h e  number o f  l i n e s  fo l lowing each r e f e r e n c e  i n  pa ren theses :  

BL2 (11,  DH (41 ,  DA3 (11,  DU1 (31 ,  DW2 (211,  DW3 (121,  DW4 (51,  ED (71,  
GW1 (101,  HEN1 (391,  HEN2 (341, MO (141,  PE2 (691 and ZD (37) .  

Note: t h e  number o f  r e f e r e n c e  l i s t i n g s  exceeds t h e  number o f  new 
e n t r i e s  because o f  m u l t i p l e  r e f e r e n c i n g .  

L ines  a r e  l i s t e d  in o r d e r  of  wavelength,  wi th  r e f e r e n c e s ,  power l e v e l  
and f u l l  p u m p l i n e  informat ion.  The b e s t  known measurements o f  vacuum 
wavelength ( o r  frequency) a r e  g i v e n ,  w i t h  t h e  ( 7 0 1  conf idence l e v e l )  
u n c e r t a i n t y ,  and the  appropriately-rounded f requency '  is given a t  r i g h t .  

The l ist  i s  intended a s  a r a d i a t i o n  source  list r a t h e r  than  a frequency- 
s t a n d a r d s  l i s t ,  s o  t h a t  improvements i n  accuracy w i t h i n  t h e  Doppler 
tun ing  wid t h  are no t  necessa r  i l y  shown . 

* T h i s  i s  rounded to match t h e  u n c e r t a i n t y  o f  t h e  measurernent, be ing 
c a l c u l a t e d  from t h e  wavelength, which i s  e x a c t l y  taken from t h e  
o r i g i n a l  r e f e r e n c e .  O r i g i n a l  frequency measurements have been 
conver ted  t o  wavelength (and back) using c = 299792500 m/s. 



SUMMARY OF LINES, WITH 
CODES FOR ISOTOPES A N D  OPTICALLY-PUMPED MOLECULES 

( i n  a l p h a b e t i c a l  o rde r  o f  codes)  

no.of 
l i n e s  code mol e c u l e  

BIOT = (BlO)(CL)3, boron t r i c h l o r i d e  wi th  boron-10 i s o t o p e .  
B11T = (B11)(CL)3, boron t r i c h l o r i d e  wi th  boron-11 i s o t o p e .  
C02A = C(018)2,  CO2 WITH 018 ISOTOPE 
C02B = (C13)02, CO2 WITH Cl3  ISOTOPE 
C02C = (C13)(018)2,  CO2 WITH Cl3 A N D  018 ISOTOPES 
C02S = CO2 sequence-band l i n e  (punp) 
DF = C2H2F2, 1 , 1  DIFLUOROETHYLENE 
DFE = C2H4F2, 1 , 1  DIFLUOROETIIANE 
DFM = CH2F2, d i f luormethane  
DMA = CH30D, Dl-METHYL ALCOHOL 
DMC = CD3(CL), DEUTERATED METHYL CHLORIDE 
DME = CD3OD, DEUTERO-METHYL ALCOHOL (D-METHANOL ) 
DMEC = CD2(C1)2, d e u t e r a t e d  methylene c h l o r i d e  (d ichloromethane)  
D M 1  = C D 3 1 ,  DEUTERATED METHYL I O D I D E  
D M I A  = (13C)D3I, methyl i o d i d e  wi th  C-13 i s o t o p e  
D20 = D20, heavy water 
EA = C2H20H, ETHYL ALCOHOL 
EC = C2H5(CL), ETHYL CHLORIDE 
EF = CH3CH2F, ETHYL FLUORIDE 
FA = HCOOH, FORMIC A C I D  
FAA = HCOOD, Formic a c i d  i s o t o p i c  analogue A 
FAB = DCOOH, Formic a c i d  i s o t o p i c  analogue B 
FAC = DCOOD, Formic a c i d  i s o t o p i c  analogue C 
FA13 = H ( C I ~ ) O O H ,  formic a c i d  wi th  Cl3 i s o t o p e  
Fû = H2C0, formaldehyde - see a l s o  t r i o x a n e  ( T R I )  
FOA = HDCO, formaldehyde i s o t o p i c  analogue A 
FOB = D2C0, formaldehyde i s o t o p i c  analogue B 
MA = CH3OH, METHYL ALCOHOL, METHANOL 
MAC = CH3CCH, METHYL ACETYLENE 
MAD = CD30H9 D3-METHYL ALCOHOL 
MAD1 = CH2DOH, i s o t o p i c  s p e c i e s  o f  methyl a loohol  
MAD2 = CHD20H. i s o t o p i c  s p e c i e s  o f  methyl a l c o h o l  
MAM = CH3NH2, METHYLAMINE 
MA13 = (13C)H3OH, methyl a l c o h o l  w i t h  C-13 i s o t o p e  
MBA = CHJ(79Br1, methyl bromide w i t h  79Br 
MBB '=  CH3(81Br), methyl bromide wi th  81Br 
MBR = CH3Br, methyl bromide with mixed 79Br and 81Br s p e c i e s  
MC = CH3(CL), METHPL CKLORIDE 
MCY = CH3CM, METHYL CYANIDE {ACETONITRILE) 
MEC CW2ECL;2, mTIiYL&NE CHLORIDE 
MF = CH3F , METHYL FLUORIDE 
MF13 = CA3F,METKYL FLUORIDE WITH CARBON-13 ISOTOPE 
M I  = CH3X, METWïL IODIDE 
N H 3  = NK3, A&VONIA 
NH3A = (1SNlH3, amonia w i t h  N-15 i s o t o p e  
N2H4 = N2H4, H Y D H A Z I N E  
TRI = (H2CO13, t r i o x a n e  ( c y c l i c  t r i m e r  o f  formaldehyde) 
VB = C2838s, v i n y l  bromide,  wi th  Br79,9r81 mixed 51%,49% 
VC = CH2CH(CL) , V I N Y L  CHLORIDE 
VCY = CW2CHCN, V I N Y L  C Y A N I D E  

a-- 

905 TOTAL 



REFERENCES 

BL1 (DMA) = T G Blaney, D J E Knight and E Murray-Lloyd Opt. Commun., 
25, No.2, May 78 pp176-178 

BLl NOTE: 295 & 396 micron l i n e  powers from KON2; p o l a r i z a t i o n s  
d i f  f e r  frorn KON2. 

BL2 (MA)  = T G Blaney, N R Cross ,  D J E Knight, G J Edr~ards  and P R Pearce  
Mar 79,  i n  p r e p a r a t i o n  

BE1 (DF, DMA) = B L Bean and S Perkowitz Opt ics  L e t t .  1,No.6, Dec77 pp202-4 
CH2 (MF) = CHANG, BRIDGES, OPTICS COMMUN. 1 , NO9 ,APR70, ~ ~ 4 2 3 - 6  
C H 3  (MF ,VC, MA) = CHANG ET AL, APP. PHYS. LETT. 17 ,NO6 , 15SEP70 , PP249-51 
CH4 (NH3) = CHANG ET AL ,APP. PHYS.LETT. 17,NOg , 1 ~ 0 ~ 7 0  ,pP357-8 
CH5 = CHANG ET AL,APP.PHYS.LETT.199N04,15AUG71,PP103-5 

CHS(N0TE) 150 MICROSEC CHOPPED PUMP -OUTPUT LINES STRONGER 
THAN 0.1 MILLIWATT TAKEN AS (POTENTIALLY) CW AND LISTED 

CH6 = CHANG A N D  MCGEE , IEEE CE-1 2 ,  N0.1, JAN76 PP 62-65 
CH6 (NOTE) 150 MICROSEC ÇHOPPED PUMP (200W) ALL LINES LISTED. 

DA1 = D Dangoisse,  A D e l d a l l e ,  J-P Sp l ingard  and J B e l l e t  
C. R. Acad. S c i .  283E Sep76 pp115-118 
(note :  where DY8 is a 2nd r e f e r e n c e  i t  is a l s o  a frequency meast .)  

DA2 (FOA,FOB,TRI) = D Dangoisse ,  A D e l d a l l e ,  J-P Sp l ingard  and J B e l l e t  
IEEE J, Quant .  E lec t ron .  QE-13, No.9 Sep77 pp730-1 
Notes (1) 9.66P32 pump l i n e s  i n  doubt ,  

( i i )  power l e v e l s  and wavelength accuracy taken as f o r  DE1 
DA3 (FA) = D Dangoisse, E Willemot. A De lda l l e  and J B e l l e t  Opt. Commun. 

28, Nol , Jan79 pp f 1 1-6 ( c o l l a t i o n  of formic a c i d  ass ignments)  
DE1 (FA,FA13, (FAA,FAC)) = A D e l d a l l e ,  D Dangoisse, J-P Sp l ingard  and J Bellet 

Opt ics  Commun. 22, No.3 Sep77 pp333-6 
Notes ( i )  FA13 480 micron l i n e  pump l i n e  (10.09R46) is i n  doub t ,  

( i i )  these  a u t h o r s  a s s i g n  t h e  693788.5 PHz l i n e  t o  FA 
a g a i n s t  FAA given by DY8. 

DH (DME,DMC,DMïA) = G Duxbury and H Herman J. Phys.B 11,No5,1978 pp935-949 
DU1 (NH3A) = E J Danielewicz and C O Weiss IEEE J. Quant .  E lec t ron .  

QE-14, No4, A p r i l  78 pp222-3 
Note: t h i s  i s o t o p i c  s p e c i e s  was used i n  t h e  n a t u r a l  abundance 

(0.37%) i n  r e s e a r c h  g rade  NH3. 
DW2 (MAD) = E J Danielewicz and C O Weiss IEEE J.Quant.  E lec t ron .  

QE-14, NO'/, J u l  78 ~ ~ 4 5 8 - 4 5 9  
DU3  (DFM) = E J Danielewicz and C O Weiss IEEE Q ~ - 1 4 , ~ 0 . 1 0 , 0 c t 7 8  pp705-7 

Note: power h e v e l s  s c a l e d  from DW2. w i t h  VS now 
10mW s i n c e  44mW i s  given he re  f o r  t h e  165.9 l i n e .  

DW4 (D20,NH3,MF) = E J Danielewicz and C O Weiss Opt ics .  Commun. 27,Nol, 
Oct78 pp98-180 

DY1 (DF,VCY,MAM) = DYUEKO ET A L , J E T P  LETT.l6,N011, 5DEC72 PP418-9 
DY2 = DYUBKQ ET AL,SOV.PHYS.TECH.PHYSS18eN08,FEB74,P1121 ONLY 
D Y 3  (N2H4) = DYUBKO ET A L , Z H . P R I K L . S P E K T R ~ S K ( U ~ S R ) ~ O . N O ~ . A P R ~ ~ , P ~ ~ ~ - ~  

DY3 TRANSLATION J.APPL.SPECTROSC.(USAf20 N0.4 PP546-5 
DY4 ( M I  ,SEE ALSO C H 4 ,  G R )  = DYUBKO ET AL, OPT , SPECTHOSC .37 , NO 1 ,  JUL74 P 1 18 
D Y 5  (FA) = DYUEKO ,SVICIi,FESENKO SOV. J. QUANT.  ELECTRON. 3 ,  N05,1974 P446 

(DY5 R-branch pump l ~ n e s  i n  doubt - s e e  DY81 
DY6 = DYUBKO E T  AL ZH,PRiKL,SPEKTROSK,(USSR)23NO2 AUG75 317-20 

DY6 (NOTE) 2E-6 FIEiVEi.ENGTHS FROM FREQ.. 10 UNITS POWER TAKEN 
AS APPROX. 1 MILLAIWATT. C U 2  POWER TAKEN AS 7W (DY5) . 

DY7 ( M A D )  = Dyubko eL a i ,  2z.v~. VUZ. Radiof iz .  (USSR) 1 8 . ~ 0 1 0 ,  1975 pplh34-7 
DY8 = S F Dyubko, A V S v i c h  and L D Fesenko Sov. Phys. Tech. Phys. 20,  

No.11, pp1536-1538. Trans.  o f  : Z n .  Tekh. Fiz .  45, Nov 75 pp2458-61 
DY8 no te :  f o r  i d e n t k f i c a t i o n  o f  a c t i v e  t r a n s i t i o n s  s e e :  
O I Baskakov et  a l .  Sov. J, Quant .  E lec t ron .  7 ,  No.4 Apr77 pp445-9 



( i v )  
REFERENCES ( cont inued)  

DY9 = S F Dyubko, M N Efimenko. V A Svich and L D Fesenko S0v.J Quan t .  
E lec t ron .  6 ,  N0.5, May 76 pp600-601. 1 

DY8,DYg NOTE: conven t iona l  pump t h r e s h o l d  v a l u e s  o f  "+3+",'2W 
have been used f o r  a l 1  DY r e s u l t s ,  excep t  f o r  '4 extreme l i n e s  
i n  DY9 given "+3",'1W. 

DY8,9 NOTE 2: t h e  submi l l ime t re  powers a r e  i n t e r p o l a t e d  from t h e  
t h e  i n d i c a t i o n s  o f  d e t e c t o r  c a l i b r a t i o n  g iven .  

ED (MAB) = G J Edwards,(NPL Teddington) p r i v a t e  communication 1 5 ~ u p 7 8  
(wavelength checks  on 7 l i n e s  t o  0.05%) 

FE1 (NH3) = H R Fet terman,  H R Sch lossbere  and C D Parker.App1. Phys. 
L e t t  . 23,No. 12 Dec73 pp684-6 

Note: t h e  pumped t r a n s i t i o n s  a r e  s t a r k  s h i f t e d  t o  t h e  pump 
frequency and t h e  wavelength accuracy i s  es t ima ted  , n o t  g iven  . 

GR (MI THEORY) = GRANER OPT. COMMUN. 14, NO 1 , MAY75 PP67-9 
HO1 = HODGES ET AL, IEEE QE-9, NO 12,  DEC73, PP 1 1 59-60 
HE1 (MA) = J Heppner. C O Weiss and P Plainchamp Opt ics  Commun. 23, 

No. 3 Dec77 pp381-4 ( s e e  foo tno te  p383) 
Note: s i g n  of pump o f f s e t  from NPL, lambda accuracy es t ima ted  as 0.1% 

HEN2 (MA13) = J O Henningsen and J C Petersen I n f r a r e d  Phys.18, 
No5+6, Dec78 pp475-479 

N o t e s ( i )  13-C was 90% pure 
( i i )  l i n e s  g iven a s  " p a r t i c u l a r l y  s t rong"  taken a s  .lmW 

( i i i )  t h r e s h o l d  conven t iona l ly  t aken  as 10W.(25W p ~ m p )  
JEN (EA,MC,EC,MEC) = JENNINGS ET AL, IEEE QE-11,N08,AUG75 P637 
K A R  = Karlov e t  a l .  JETP L e t t .  8 Juky 68 pp12-14 
KON (DME) = KON ET AL JAP.J.APPL.PHYS.l4,NO5 1975 PP731-2 
KON2 = KON ET AL JAP.J,APP.PHYS.l4,NO11, 1975 ~ P 1 8 6 1 . 2  
KW1 = Kramer and Weiss Appl. Phys. 10 1976 187-188. 
MO (MBA,MBB,MCY) = M V Moskienko and S F Dyubko Rad iof iz ika  21, 

No7.1978 pp951-960 
PET (MA)  = PETERSEN ET AL,IEEE QE-l1,NO10,OCT75 PP838-43 
PE2 (MA,MA13*,MAD) = F R P e t e r s e n ,  D A J enn ings ,  K M Evenson and 

J O Henningsen ( i n  preparation:HEN2, a l s o  p r i v a t e  
communication from F R P Nov. 1978 and Mar79.) 

RA1 = RADFORD,IEEE QE-11,N05,MAY75 PP213-4 .WAVELENGTHS FROM CH5,WA 
RA2 = H E Radford, p r i v a t e  communication 4 Aug 76. 

N e w  f requency measurements on 41 l i n e s  (waveguide l a s e r ) : -  of  
t h e s e ,  some ( Fabry-Perot)  l i n e s  o f  wavelength between 0 .1  and ' 
0.7 mm a r e  publ ished in:-  
H E Radford, F R P e t e r s e n ,  D A Jenninqs  and J A Mucha IEEE 
J.  Quant .  E l e c t r o n .  QE-13 Mar77 pp92-94. 

Power l e v e l s  a r e  taken from the  
second r e f e r e n c e  g iven ,  o r  assumed -2 o r  -3. 

TA1 ( M A )  = TANAKA ET AL,JAP.J.APP.PHYS.l3,NQ9,1974 PP1497-2 
TA2 ( M A )  = TANAKA ET AL,IEEE QE-ll,NOlO,OCT75,PP853-4 
T3 (NH3,MA,MCY) = A Tanaka, A Tanimoto, N Murata,  M Yamanaka and H Yoshinaga 

Opt . Commun. 22, No. 1 Ju177 pp17-21 
(Appears a s  2nd/3rd r e f e r e n c e ,  g i v i n p  improved cw power o u t  
and pump t h r e s h o l d )  . 

VA = WAGNER ET AL, OPT. COMMUN. 8 ,  NO 1,  MAY73 PP46-47 
WEI ( M A )  = C O Weiss, M Grinda and K Siemsen IEEE J .  Quan t .  E lec t ron .  QE-13, 

No. 11  Nov77 p892. Notes: ( i l  pump l i n e s  a r e  CO2 sequence l i n e s  
(C02S) see  Siemsen and Whitford Opt .Commun. 22. No. 1 Ju177 pp11-16, 
( i i )  u n c e r t a i n t y  o f  wavelength not g iven but e s t ima ted  a t  

1 micron o r  0.5 %; forma1 t h r e s h o l d  o f  2 W a s s ipned .  
ZD (DMEC.MAD2,MADl) = G Z i e g l e r  and U Durr I E E E  J .Quan t .E lec t ron .  

QE-14,No. 10,0ct78 ~ 7 0 8  
Kotes:  ( i l  g a s  p u r i t y  about 96% 
( i l )  convent ional  th resho ld  of 2W ass igned .  



NOTES ON DATA-RECORD FORMAT 

THE PAIR OF 8-CHARACTER WORDS "GAS/POWERn, "REFERENCEn ON EACH 
DATA RECORD CAN CONTAIN INFORMATION AS FOLLOWS- 

"GAS/POWERn = (LASING CAS SYMBOL FIRST,I-4 OR 1-5, C I N  5 ,  OR I N  8 FOR 
LAMBDA CALCULATED FROM FIT, LOG(POWER/MILLIWATT) I N  CHARACTERS 6,7 

AND CHARACTER 8 CONTAINS L IF  A LAMB D I P  OCCURS ) 
I N  CHARACTER 4 INDICATES OPTICALLY-PUMPED LASER 

AND BRACKETED POWER,( ) I N  5 , 8 ,  INDICATES CASCADE OPERATION 

LOG(POWER/MILLIWATT) CONVENTION 
E.G .+2- I N  6 ,7 ,8  OF nGAS/POWERw OR ngas/ thresh. l l ,  
= DECADE I N  6 ,7  ("+2" = 100) ,  AND -,BLANK,+ I N  8 COVER THE COEF. 
RANGES 0.31-0.69, 0.7-1.4, 1.5-3.0, ABOUT THE MEANS 0.5, 1 ,  2. 
CHAR.8 IS  SOMETIMES NOT SPECIFIED,THE RANGE THEN BEING 0.32-3.1. 

nREFERENCEn r (PAPER(S) I N  FORM 2/3 LETTERS +lDIGIT FOLLOWED BY A LINE 
IDENTIFICATION OF 1,2 CHARACTERS AT RIGHT OF FIELD) 

OPTICALLY PUMPED LINES -EXTRA INFORMATION IS PROVIDED FOR 
THE PUMP LINE AS FOLL0WS:- TWO 8-CHARACTER WORDS NAMED " g a s / t h r e ~ h . ~ ,  

wref.w,AND A NUHBER FOR THE PUMP OFFSET "o f f se tn  I N  MHz . 
" g a s / t h r e ~ h . ~  FORMAT 1.5 THE SAME AS FOR GAS/POWER, 

WITH THRESHOLD LOG( POWER/MILLIWATT) I N  LAST 3. 
The po la r i za t i on  of output with respec t  t o  t he  pump is ind ica ted  
i n  charac te r  5 of "gas/thresh." as fo1lows:- P,N o r  E f o r  p a r a l l e l ,  normal 
o r  e i t h e r  (none).  

"ref ." CONTAINS WAVELENGTH (MICROMETRE) I N  FIRST 5,AN ASSIGNMENT I N  
LAST 3, EG FOR C02,10.09R48, OR -9.3-R08. 

Example l i n e s  :- 

----------- ------- ======== -------- -------- -------, ---- 

i/; 
-------- 

A v a ~ .  ( ~ m l  uncert  .y l a s ing  r e f  e r e n c e ,  gas ) I , l i n e  o f f se t  f (MHz) 
( i n  >( pas ( f i h p p C i )  (MHz), 

pump information 
 RA^-2 



TOTAL LASER LINES = 905 
FREQ.FROM WAVELENGTH (OR V.V.) USING C=2.997925308 METRE/SEC 

ORDERED L I N E  LIST 

............................................................................. 
WAVELENGTH uncertainty LASER LINE pump l i n e  FREQUENCY 

L c .  GAS/POWER REFERENCE g a s / t h r e s h .  ref. o f f s e t  f 
(MICROMETRE) MHz MHz ............................................................................. 
2650.000000 5.OE -3 MBB* MO CO2 10.49P10 113100.0 
1990.757-100 2.OE -6 DMC* O DY6 7 CO2 P+3+ 9.50 Pl4 150592.2 
1965.340000 5.OE -5 MBA* O CH6MO 30 CO2 P+4+ 10.67P28 O 152540 .O 
1899.889540 1 .OE -6 VB 0- DY9 4 5 .  CO2 P+3+ 10.59P20 157794.7 
1886.870000 5.OE -5 MC * O+ CH6 7 CO2 N+4 9.60 P26 +20 158883.0 
1814.370000 2.8E -5 MCY* O CH5 CO2 P+4 10.88P46 O 165232.0 
1730.833600 1 ,OE -6 FAA* -1+ DY8 40 CO2 P+3+ 10.22R24 173207 .O 
1720.000000 1 .OE -2 EC -1 JEN 8 CO2 +4 10 R28 174000. O 
1614,888050 1,OE -6 VB * -1+ DY9 4 CO2 P+3+ 10.65P26 185642.9 
1572.640000 6.OE -5 MBA* O+ CH6MO 21 CO2 P+4- 10.44P4 O 190630.0 
1549.505000 2.OE -6 DMI* -1 DY6 31 CO2 P+3+ 9.33 RI0 193476.3 
1541.750710 1.OE -6 FAA* - I + . D Y ~  17 CO2 P+3+ 9.64P30 194449.4 
1521.376174 2.5E -6 EF * -2 RA2RA143 CO2 +4- 9.47P10 197053.5 
1440.000000 2.OE -2 EF * -3 RA2 CO2 +3+ 9.46PO8 208000 .O 
1400.000000 1.OE -2 EC * JEN 7 CO2 +4 10 R38 214000.0 
1394.062760 1.OE -6 VB * 0- DY9 43 CO2 P+3+ 10.25R20 215049.5 
1383.882310 1.OE -6 VB -1+ DY9 42 CO2 P+3+ 10.63P24 216631.5 
1351.780000 8.OE -5 MCY* -2+ CH6 2 CO2 N+5- 9.27 R20 -15 221780.0 
1350.000000 1 .OE -2 EC -2 JEN 6 CO2 +4 10 R30 222000. O 
1310.380000 8.OE-5 MBA*+l-CH6MO19 C02N+4 10.37R4 -30 228780.0 
1290.000000 5 .OE -3 MAD* -1 DY7 49 CO2 P+3+ 10.25R20 232000.0 
1281.648710 1.OE-6 FAC*-1-DY8 9 C02P+3+ 9.71P38 233911.6 
1253.738200 2.OE -6 M I  * +1 DY6CH6 CO2 P+4- 10.72P32 +25 2391 18.9 
1247.594120 1.OE -6 VB * -1+ DY9 41 CO2 P+3+ 10.30R12 240296.5 
1239.479800 2.OE-6 DMC* O DY6 6 C 0 2 P + 3 + 9 . 4 9 P 1 2  241869.6 
1237.965870 1.OE -6 FAB* -1- D Y 8  7 CO2 P+3+ 10.22R24 242165.4 
1223.658340 2.OE -6 ,MA * -1 RA2TA1 O CO2 +3+ 9.52P16 244996.9 
1221,790000 4.OE -5 MF13* O CH5RE1 CO2 P+4 9.66P32 -26 245372.0 
1213.362500 1.OE-6 F A * - 1  DY8 28 C02P+3+ 9.62P28 247075.8 
1184.000000 2.OE -2 VCY* -3- RA1 46 CO2 +3+ 10.14R38 253000.0 
1174.870000 4.3E -5 MAC* O CH5 CO2 P+3+ 10.86P44 -15 255170.0 
1164.830000 9.OE-5 MCY*-1-CH6 10 C 0 2 P + 4 + 9 . 4 7 P 1 0  +45 257370.0 
1161.676650 1.OE -6 FAA* -1 DY8 37 CO2 P+3+ 10.25R20 258068.8 
1157.500000 2 .OE -3 FAC* -2+ DY8 40 CO2 P+3+ 10.48P08 259000.0 
1157.318140 1.OE -6 FAA* -1- DY8 51 CO2 N+3+ 10.14R38 259040.7 
1 156.000000 2.  OE -2 VCY* -4- RAI 45 CO2 +4- 1O.65P26 259000. O 
1146.000000 5.OE -3 MAD* -1 DY7 35 CO2 P+3+ 9.59 P24 262000.0 
1100.000000 5.OE -3 MAD* -1+ DY7 26 CO2 P+3+ 9.49 Pl2  273000. O 
1099.544200 2.OE -6 DMI* DY6 47 CO2 P+3+ 10.61P22 27265 1.6 
1097.110000 g.OE -5 MAC* O- CH6 4 CO2 P+4 9,46 P8 -20 273260.0 
1086.890000 9.OE -5 MCY* -1+ CH6 17 CO2 N+4 9.73 P40 +40 275830.0 
1070.230740 1 . OE -6 FAC* -2- DY8 4 CO2 P+3+ 9.49P12 280119.5 
1069.000000 2.OE -2 EF * -3+ RA1 26 CO2 +3+ 9.33R10 280000. O 
1063.290000 9.OE-5 M I * + 1 - C H 6  18 C02P+4+ 10.78P38 +5 281950.0 
1047.578660 1.OE -6 FAB* O- DY8 2 CO2 N+3+ 10.30R12 286176.6 
1041.000000 2.OE-2 VC*-3+RA1 61 CO2 +4- 10.15R36 288000.0 
1030.378362 l.OE -6 FA13*-1- DE1 6 CO2 +3+ 9,22R30 290953.8 
1020.000000 3.OE-2 D l ? * - ?  HO1 9 CO2 +3 10.53P14 294000.0 
1016.330000 l.0E -4 MCY* -1- CH6 9 CO2 P+4- 9.46 P 8  -40 294980.0 
1014.890000 1.OE -4 MCY* -2+ CH6 4 CO2 N+4+ 9.31 RI4 -20 295390.0 
1009.409490 1.OE-6 FAC* O DY8 18 CO2P+3+ 1 0 . 2 6 ~ 1 8  296997.9 
1007.000000 2.OE -3 N2H4*-1 DY3 26 CO2 N 10.61P22 297700. O 



D M I Q  DY6 50 
EF * -2 RA2RA142 
FACQ -1+ D Y 8  6  
VC * -3+ RA1 60 
MF * O DW4 5 
VB * -1- DY9 40 
MBR* O CH6 23 
D F * - 1  DY1 9 
V E i *  0-DY9 39 
FAA* O- DY8 46 
VB * -1 DY9 38 
DMI*  DY6 48 
FAB*-1-DY8 8 
MAD* -1 DY7 9 
M I  -1 DY6 21 
V B * + l - D Y 9  37 
M C *  0-CH6 8 
DMI* O DY6 26 
TRI* -1- DA2 20 
MC * +1 CH6JEN 5 
VCY* -4 RA1 44 
FAC* -1- DY8 50 
VB -1+ DY9 36 
FAC* O D Y 8  8 
VC * -3- RA1 59  
V B * - 1  DY9 35 
FA * -3 RA2 
FACI-1 DY8 48  
FAA* +1 D Y 8  34 
MEA* +1 CH6MO 8 
FA * -3 RA2 
FAA* +1 D Y 8  45 
DMI*+l DY6 25  
VCY* -4 RA1 43 
VE * -1 DY9 34 
E C * - 1  JEN 5 
DMI* DY6 49 
TRI*-1-DA2 19 
D F * - 1  DY1 8 
TRI* -1- DA2 18 
D F * - 1  DY1 7 
D F * O H 0 1  7 
DMC* O DY6 11 
FAC* O+ DY8 49 
MD* +1- PE2DY7 
MC * O CH6 11 
DME* -1 DH 2 
MCY* -1 CH6 11 
VB * -1+ DY9 33 
EF * -3+ R A I / W A  
FAC* -2 D Y 8  5 
FAC* -1- DY8 22 
MBB* +1- CH6MO 31 
DMEC* O- ZD 7 
VCY* -4 RA1 42 
VC ' -3+ RA1 58 
VE * -2+ DY9 32 
FAA* -1 D Y 8  10 
FAA* -3+ D Y 8  65 
TRI* -1- DA2 17 
FAA*-1-DY8 9 



2.OE -3 FAC* -1+ DY8 37 CO2 P+3+ 10.44P04 
5.OE -3 D M I A *  O DH 4 CO2 +3 10.51P12 
2.OE -3 N2H4*-1 DY3 25 CO2 P 10.22R24 
2.OE -3 FAC* -2+ D Y 8  36 CO2 P+3+ 10.44P04 
2.OE -3 N2H4*-1 DY3 24 CO2 N 10.72P32 
2.OE -2 VCY* -4 RA1 41 CO2 +4- 10.13R40 
5.OE -3 DMC* O+ DH 1 CO2 +3 9.62P28 
1 . 0 6 - 6  F A * - 1  D Y 8  20 C02P+3+ 9.19R36 
1.OE -6 FAC* O+ DY8 21 CO2 P+3+ 10.25R20 
1.OE-6 FA13*-1+DE1 5 CO2 +3+ 9.49P12 
2.OE -6 D M I *  DY6 45 C02P+3+ 10.51P12 
1.OE -6 FA * -1+ DY8 18 CO2 P+3+ 9.21R32 
1.OE -6 FA * -1- DEIRA1 CO2 +3- 9.17R40 
1.OE -6 VB * -1- DY9 31 CO2 P+3+ 10.63P24 
1.OE -6 VB * -1+ DY9 30 CO2 P+3+ 10.29P14 
1.OE -6 FAC* -1- DY8 51  CO2 P+3+ 10.65P26 
2.OE -2 VCY* -4 RA1 40 CO2 +3+ 10.12R42 
5.OE -3 MAD* -2 DY7 38 CO2 P+3+ 9.64 P30 
2.OE -2 DF * -3 RA2 CO2 +3+ 10.49P10 
5.OE -3 DF * -1+ BE1 1 CO2 N+3+ 10.49P10 
1.OE -6 FAC* -1 DY8 42 CO2 N+3+ 10.49P10 
2.OE -2 FA * -3- RA1 10 CO2 +3+ 9.25R24 
5.OE -3 MAD* -1 DY7 63  CO2 P+3+ 10.57P18 
1.OE-6 FAB* O DY8 10 C02P+3+ 10.16R34 
1.OE -6 FOB* -1- DA2 5 CO2 +3 9.21R32 
5.OE-3 TRI*-1-DA2 16 CO2 +3 10.57P18 
2.OE -2 MCY* -3 RA2 CO2 +3+ 9.52P16 
1.3E -4 MBA*( ) CH6M015A CO2 N+4 10.29R14 
1.3E -4 MBA* O+ CH6MO 24 CO2 N+4 10.53P14 
5.OE -3 D M I Y  D Y 6  43 CO2 P+3+ 10.48P8 
5.OE -3 MAD* -1- DY7 13 CO2 P+3+ 9.24 R26 
2.OE -6 FA * -1+ DAlDY8 9 CO2 P+3 9.25R24 
2.OE -6 FA * O- DAlDY8 8 CO2 P+2+ 9.17R40 
1 .3E-4  MCYY-1+CH6 6 C02N+4-9 .34R8 
1.OE -6 VB * -2+ DY9 29 CO2 P+3+ 10.59P20 
2.OE-2 VCY*-4- RA1 39 CO2 +4- 10.55P16 
2.OE -3 FAC* -2+ D Y 8  35 CO2 P+3+ 10.44P04 
2.OE -6 DMC* -1 DY6 4 CO2 N+3+ 9.44 P6 
2.OE -6 D M I *  O DY6 35 CO2 P+3+ 9.57 P22 
1.2E -6 N2H4*-2 RA2 26 CO2 +3 10.14R38 
1.OE -6 FOB* -1- DA2 4 CO2 +3 9.66P32 
2.OE -3 FAA* -1 DY8 49 CO2 P+3+ 10.15R36 
2.OE -6 D M I *  O DY6 24 CO2 P+3+ 9.23 R28 
1.OE -6 FAA* -1+ DY8 53 CQ2 P+3+ 10.11R42 
1.OE -6 FAC* O- DY8 41 CO2 N+3+ 10.49P10 
1.OE -6 VB * -1+ DY9 28 CO2 P+3+ 10,53P14 
2.OE -2 VCY* -4- RA1 38 CO2 +4- 10.84P42 
5.OE -3 MAD* -1- DY7 65 CO2 N+3+ 10.59P20 
2.OE -3 N2H4*-1 DY3 23 CO2 P 10.51P12 
1 . 4 E - 4  M I  * O- CH6 13 CO2 P+4+ 10.61P22 
1.4E -4 NBA* O+ CH6MO 15 CO2 N+4 10.29R14 
7 .OE -5 MCY* O CH5 CO2 P+4 10.72P32 
1.OE -6 FAB* O+ DY8 9 CO2 P+3+ 10.16R34 
5.OE -3 TRI* -1- DA2 15 CO2 +3 9.21R32 
2.OE -3 VB ' -2- DY9 27 CO2 P+3+ 10.32R10 
5.OE -3 MAD* -1 DY7 24 CS2 P+3+ 9.46 P8 
2.OE -3 FAB* -2 DY8 13 CO2 N+3+ 10.46PO6 
1.OE -6 VB " -1- DY9 26 CO2 P+3+ 10.22R24 
2.OE-2 V C * - 2  R A 1  57 CO2 +4- 9.54P18 
2.OE -3 FA * -1 DY8 2 CO2 P+3+ 9.35R06 
1.4E -4 MCY* -1 CH6 1 CO2 P+4 9 -20 R34 



703.000000 
702.000000 
699.422690 
699.000000 
698.555500 
69%. 455270 
696.000000 
695.672060 
695.000000 
695.000000 
694.1700b0 
694.000000 
693.139730 
692.400000 
691.119300 
6g0.000000 
689.998230 
685.000000 
680.541540 
680.000000 
680.000000 
675.290000 
670.990000 
670.1 14400 
670 .'O94 1 O0 
669.530892 
667.700000 
667.232300 
666.200000 
662.815621 
660.700000 
660.582300 
660.300000 
660.000000 
658.530000 
657.400000 
652.680000 
649.425550 
648.000000 
647.890000 
647.348580 
646.000000 
646.000000 
644.700000 
644.000000 
640.000000 
639.730000 
639.128250 
638.000000 
635.354840 
634.47 1007 
632.000000 
63 1.930000 
631.000000 
6 3  1 .  QOOOOO 
630.166210 
629.844300 
624.095070 
623.000000 
620.400000 
6 lg.000000 

MAD* O DY7 61 
MAD* O- DY7 34 
MA -1 PET/CH3 
VC * -3- RA1 56 
DMC* O DY6 3 
FAB* -1+ DY8 12 
TRI* -1- DA2 14 
FAA" O- D Y 8  48 
MA HEN 1 
MAD* O DY7 25 
MA HEN 1 
MA -2 TA2 4 
VB * O DY9 25 
FAA* -1- DY8 32 
DMI* -1 DY6 29 
DMIA*+l- DH 3 
FAA* O+ DY8 42 
MAD* -1 DY7 58 
VB * O+ DY9 24 
MAD* -2+ DY7 21 
TRI*  -1- DA2 13 
MAC* O- CH6 7 
M I *  O '  CH6 15 
DMI* DY6 42 
DMI* DY6 41 
FA * -1+ DAlDY8 7 
FAA*-1 DY8 7 
DMI* DY6 44 
FAC* -1 D Y 8  53 
DF -1 RA2DY147 
MBR* +1+ CH6 '13 
DMI* DY6 54 
FAA* -1- DY8 31 
EF -3 RA2 
MBB* +1- CH6MO 5 
FAA* -1- DY8 14 
MCY4 -1+ CH6RA115 
VB O+ DY9 23 
MAD* O DY7 43 
MAC* +1 CH5 
FAB* -2+ D Y 8  11 
VE * -2+ DY9 22 
MAD* O DY7 60 
FAC* -1- DY8 26 
D M 1  * D Y 6  46 
D M I *  DY6 40 
MI: * -1+ CH6 5 
FAB* O DY8 14 
VC * -3+ RA1 55 
VB* O DY9 21 
VC * O RASCH337 
MBR* -2+ CH6 27 
MBR* -3+ CH6 25 
DMEC* O- ZD 6 
VCY* -4 RA1 37 
FAA* O- DY8 29 
MA13* HEN2PE2 
V B *  O-DY9 20 
VCY* -4 RA1 36 
EF * -3 RAl/WA 
TRI* -1- DA2 12 



VB * -1 DY9 19 
MADl*O+ZD 37 
MA * HEN 1 
D M I *  +1 DY6 39 
MA * -1 HENlDY2 
VC * -2+ RA2RA136 
D M I *  +1 DY6 38  
MAD*-1 DY7 46 
VB * -1- DY9 18  
FAA* -1 DY8 5 
EF * -2 RA2RA141 
FAC* -1+ DY8 46 
FAC* O DY8 2 8  
FAA* -1 DY8 57  
VCY*-1 DY1 10 
MBB* +1- CH6MO 4 
VCY*-1 DY1 11 
M I * - 1  CH6 3 
MAC* -2- CH6 6 
MAD* O DY7 10 
FAAS-1+DY8 13 
F A *  O DY8 30 
FA * -1- DE1 
ML * O CH6 8 
VCY* -3 RA1 35 
M I  * O+ CH6 11 
VCY*-1 DY1 12 
MA * O+ PET/CH3 
D M 1  * DY6 52 
MC * -2+ CH6 14 
DF * -'l HO1 10 
VC -2 RA2RA135 
FAC* +1- DY8 27  
FAA* O D Y 8  56 
MAC* O- CH6 5 
MBB*( ) CH6M032A 
MCY* - I+  CH6 7 
FAC* O+ DY8 47 
D M I *  DY6 51 
DF * O RA2DY 146 
MAD* O-DY7 17  
VB -1+ DY9 17 
MAD* O+ DY7 42 
MAD* +1- DY7 5 
MAD* -1+ DY7 33  
VCY*-1 DY1 13  
MBR*+l CH6 10 
MBB* +1 CH6MO 32 
M I  * -3, CH6 14, 
DMI*-1 DY6 32 
VC * -4 RA1 52  
FA * -1+ DY5 18 
F A * - 2 + D Y 5  17 
F A *  O DY8 16 
F A *  O DY8 25 
N2H4* O HA2DY325 
DFE* -1 HO1 12 
V C * - 3  RA1 51 
MAC* -2- CH6 3 
MBR* +1- CH6 28 
FAA* -2+ DY8 23  



M I  * +1- CH6 17 
VB * -1+ DY9 16 
N2H4"-2 RA2 24 
FAC* O+ DY8 56 
FAC* O+ DY8 55  
M I * - 1  CH6 4 
DMI*  DY6 53 
D F * - 2  RA1 8 
DMEC* O- ZD 5 
DMC* O DY6 13 
EF * -2 RA2RA140 
VC * -3- RAI 50 
MAD2* O- ZD 18 
M I  * O- CH6 10 
MAD* -1 DY7 70 
MAC* -2- CH6 2 
F A *  O D Y 8  24 
FAC* O+ DY8 54 
FA * +1- DY8 15 
FA * O DAlDY8 6 
TRI* -1- DA2 11 
MC * -1- CH6 12 
DFM* -2 DW3 1 
MCY*(-1) CH6 8A 
FAC* O DY8 39 
MBR* O+ CH6 9 
M I  * +1 CH6 7 
FAC* -2 D Y 8  30 
MAD* -1 DY7 23 
VC * O RA2CH334 
VB * -1 DY9 15 
VCY* -4- RA1 34 
EF * -2 RA2RA139 
FAA* -1- DY8 24 
DMA* -1 DY 2 32 
MAD* -1 DW2 16 
MF O+ KWlCH5 6 
MF * O CH2.3 2 
MA * -2 TA2 2 
MAD* O- DY7 47 
MCY* +1- RA2,1CH6 
FAA* -1+ DY8 52 
FAC* O DY8 38 
DMI-1 DY6 28 
V B *  O-DY9 14 
VCY* -4- RA1 33 
D M I *  O DY6 33 
VC * -4- RA1 49 
MA * +Id  WEI 4 
EF * -2- RA1 19 
N2H4* O DY3 21 
MAD2*-1+ ZD 17 
MAD* -1 DY7 68 
MAD* O- DY7 11 
VE * -1+ DY9 13 
DMC* O DY6 12 
MCY*(-1) CH6 3B 
MAD* -2+ DY7 20 
FA13*-1- DE1 4 
FAB* O DY8 16 
FAC* -2+ DY8 10 



M I  -2+ CH6 6 
FAA* -2+ DY8 1 1 
FAA* -1 DY8 6 
FAA* O DY8 59 
MAD* -2+ DY7 7 
FAC* -1 DY8 43 
MA * -1+ PET/RA1 
DMEC*-1+ ZD 4 
MADI* O- ZD 36 
FAB* O- DY8 15 
MCY*(O-) CH6 3A. 
DMC* +1 DY6 17 
D F * - 1  DY1 4 
MA13* O+ HEN2PE2 
FAA* +1 DY8 58 
MC -2+ CH6 1 
N2H4*-1 RA2DY323 
DMI* +1 DY6 30 
TRI* -1- DA2 10 
M I  * -1+ CH6 9 
FA O- DA1DY8 5 
DFE*-1 HO1 11 
D F * - 1  DY1 3 
FAC* -1+ DY8 52 
M I  *( 1 CH6 12A 
MAD* -1+ DY7 30 
MCY* O RA2,1CH6 
FAC*-1 DY8 13 
EF * -3 RA2 
FAA* O- DY8 55 
FAA*-1 DY8 41 
DMC*+1 DY6 18 
FA13*-1+ DE1 3 
M I  +1+ DY6CH6 
FA fi -1+ DY8 5 
FAA* -3+ DY8 16 
FA * -1 RA2DY5 8 
FA -1+ DY8 10 
VC * -3 RA1 48 
VB * -1+ DY9 12 
FA * -1+ DY8 34 
DMI* +1 DY6 23 
VB @ - 1 +  DY9 11 
DMC* +1 DY6 5 
FAC* -1- DY8 44 
VC * -2 RA2 33 
MCY*(-1) CH6 3 C  
VB * -1+ DY9 10 
FA * -1+ DY8 23 
N2H4* O RA2DY322 
MAD* -3 GW1 
FAB* O- DY8 3 
FAA* -2+ DY8 36 
FAB* -2+ DY8 17 
DMI* -1 DY6 37 
TRI* -1- DA2 9 
FA * O+ DY8 9 
FA * O+ KW1DY8 1 
DFM* -1 DW3 12 
FA * O DA3DY8 
MCY* -1 CH5 



FAA* O DY8 54 
FAA* O DY8 60 
MAC* -2 CH6 1 
MCY* -2+ CH6 14 
VB * -2- DY9 9 
MAD2' O- ZD 16 
FAC* O- D Y 8  45 
VC * -3+ RA1 47 
VB * -1+ DY9 8 
MBR* -2 CH6 12 
MAD* O- DY7 32 
MAD* O r  DY7 55 
FA * -1+ DY8 3 
VB * -2+ DY9 7 
MAD* +1- PE2DY7 
FA * O+ DAlDY8 3 
MBR* O- CH6 29 
FA * -1- DY8 12 
MA * ( 0 )  C H 3  17 
DMA*-1+BEl 2 
FAA* O DY8 4 
DFM'-2 DW3 9 
MA * -2 HENlTA2 
VB * -1 DY9 6 
FAC* -1 DY8 17 
MBA* +1+ CH6MO 20 
FAC* -1+ DY8 57 
MAD* -1 DY7 44 
FAA* -1 DY8 22 
V B * - 2 + D Y 9  5 
MAD* -1+ DY7 40 
MAD* -1- DY7 18 
MBR* -2 CH6 2 
DF * -1 RA2H0145 
MAD* -1+ DY7 20 
DEE* OL KON 5 
FA * O RA2DY8 5 
EF * -2 RA2RA138 
FA * -1+ DY5.8 8 
EF * -3- RAl/WA 
FA * -1+ D Y 8  33 
FAA* -1- D Y 8  39 
MAD* O- DY7 52 
FAC* O- D Y 8  23 
FAC* O D Y 8  20 
V B * - 2 + D Y 9  4 
EA * -2 JEN 1 
MADI*-1-ZD 35 
FAA* O+ DY8 30 
FAC* O DY8 12 
FAAI-1 D Y 8  8 
FAAI-1 D Y 8  12 
F A *  0+DY5 7 
FA * O+ KWlDA1 2 
FAA*-1+DY8 2 
MT * -2+ CH6 2 
MA * +1-  PETCH3T3 
FAA* -1+ D Y 8  50 
M I *  O+CH6 19 
M A *  O-WEI 5 
DMIY-2 DY6 36 



1.OE-6 FAC* O DY8 14 
2.6E -4 MCY* -2- CH6 13 
2.OE -3 FAA* -1+ DY8 25 
2.6E -4 MCY* O- CH6RA1 5 
2.6E -4 MCY* -3+ CH6 18 
3.OE-4 M A *  HEN 1 
5.OE -3 MAD* O- DY7 28 
1.3E -6 VC * 0- RA2CH332 
5.OE -3 MAD* -2 DY7 37 
5.OE -3 TRI* -1- DA2 8 
2.OE-6.DMCr+1 DYG 2 
1.OE -6 FAC* +1 DY8 15 
2.6E -4 MBR* +1- CH6 14 
2 .6E-4 MC*-1+CH6 3 
2.6E -4 M I  +1- CH6DY4 1 
1.3E -6 DF * O RA2DY144 
5 .OE -3 NH3Ae-2 DW1 3 
5.OE -3 MADI*  O- ZD 34 
2.OE -3 FAA* -2 DY8 18 
2.OE -3 N2H4*-1 DY3 18 
1.3E -4 MCY* -1+ RAlCH5T3 
1.3E-4 M F * + l  CH5 
2.  OE -3 N2HQw-2 DY3 17 
2.OE -3 FAA* -1- DY8 47 
2.OE -3 FAAP -1 DY8 61 
2.OE-3 V B * - 2  DY9 3 
5.OE-3 MAD* O+DY7 14 
5.OE -3 MAD* -1+ DY7 36 
1.OE -6 FAA* O D Y 8  43 
6.2E -7 MA +O+ PET/CH3 
6.2E -6 N2H4*-1 RA2DY321 
2.OE-3 FACI-1 DY8 1 
2.OE -3 FAB* -2+ DY8 1 
5.OE -3 MAD2* O+ ZD 15 
5.OE-3 MADI*-1+ZD 33 
2.OE -3 FAB* -1 DY8 18 
2.OE -3 FAA* O- DY8 21 
2.OE -3 FA * -1 DY8 19 
3.OE-4 MA13* HEN2 
2.OE -3 FAA* -2- D Y 8  35 
2.OE-3 VB*-1-DY9 2 
2.OE -3 FAA* -1+ DY8 63 
2.OE -3 FAA* -1+ DY8 20 
5.OE -3 MAD2* O- Z D  14 
2.OE -3 FAA* O- DY8 62 
2.OE -3 FAA* O+ DY8 26 
5.OE-3 MAD*-1+DY7 1 
2.8E -4 MBR* O+ CH6 1 
2.OE -3 DMA* -1 DY2 31 
5.OE -3 MAD* O DY7 4 
5.OE -3 MAD* -1 DY7 15 
2.0E -3 FAC* O DY8 16 
2.OE -3 FAA* -1+ DY8 38 
2.9E -3 FAA' -1 DY8 19 
5.OE -3 MAD* -1 DY7 54 
2.OE -3 FAC* O DY8 34 
5.OE -3 MAD* O- DY7 39 
2.9E -4 MC * + 1  CH6JEN15 
2.OE -3 FAA* -1 DY8 27 
2.OE -3 MA * -2+ DY2 21 
2.9E -4 MCY* O- CH6 12 



MAD* -1 GW1 
MAD2*-1+ ZD 13 
DMEC* O- ZD 3 
FAB* -1 DY8 4 
FAA* -1+ DY8 15 
DME* OL KON 8 
MA 13' HEN2PE2 
EF * -3+ 3Al/WA 
FA * -1+ DY5,8 5 
MAD* -2+ DY7 16 
MAD* -1 DY7 53 
N2H4'-1 D Y 3  15 
FAC* O- DY8 2 
MC * +2- CH6 9 
MBR* -2 CH6 22 
MBR* O- CH6 18 
MA13* PE2 
N2H4*-1 RA2DY320 
N2H4*-2 D Y 3  13  
DMA* -1+ BE1 3 
FAB* O DY8 19 
~2H4*-1 D Y 3  12 
DFM* -2 DW3 6 
FAA* -1- D Y 8  44 
FAC* -2+ DY8 29 
MA13* HEN2 
FAA* -1- DY8 28  
FAC* O- DY8 31 
MADI* O- Z D  32 
MAD* -1- DY7 6 
DMA* -1 DY2 30 
FA * -2+ D Y 8  32 
DMC* -1 DY6 19 
MAM* -2+ RA2RA131 
FA13'-1- DE1 2 
DME* KON 7 

'FAB*-1 DY8 6 
MBR" O- CH6 7 
MBE* O CH6MO 33 
MA * -1+ DY2 20 
MBR* O CH6 26 
N2H4* O RA2DY319 
MBR* -2+ CH6 16 
FA * 0- DY5,8 4 
FAC* O+ DY8 25 
MAD* O- DY7 5 1 
MAD* -1- DY7 64 
MADlCO-ZD 31 
MA13* O- HEN2PE2 
MC * 0- CH6 19 
DMA* +1 BL1KON2 
FAC* +1- DY8 24 
FAA"-1-DY8 1 
FA * +1- DAlDY8 1 
MA * HEN 1PE2 
N2H4* O RA2DY318 
D M I *  O DY6 27 
DME* OL KON 2 
MAD* -2+ DY7 2 
FAC* -1+ DY8 11 
MAD* -1 DY7 8 



5.OE -3 MAD* O- DY7 57 
5 .OE -3 MADI* O- ZD 30 
5.OE -3 MADI* O+ Z D  29 
1 .OE -7 DM* +1 BLlKON2 
3.4E-4 MBR* O CH6 11 
3.OE -4 MA * -2+ HENIRAI 
2.OE-6 DMCY+l DY6 9 
1.7E-'4 MA*-1 C H 3  11 
1 .7E-4 MA*-1 C H 3  20 
2 .OE -3 FAAY O- DY8 64 
3 .OE -4 MA13* HEN2 
3.OE -4 MA HEN 1 
5.OE-3 NH3*-1-DW4 3 
5.OE-3 MAD*-1 DW2 21 
2.OE-3 D F * - 1  DY1 1 
2.OE-2 MAM*-2 RA1 13 
5.OE-3' DMC*-1 DY6 8 
5.OE-3 DMC*-1 DY6 16 
5.OE -7 MAD* +1- PE2DY7 
3.5E -4 MCY*(-1) CH6 19A 
3.5E -4 MC * -1+ CH6 13 
5.OE -7 MAD* O+ PE2DY7 
5.OE -7 MAD* -1+ PE2DY7 
1.OE -2 MA * O TA2 9 
2.OE -3 FAC* -1+ DY8 3 
2.OE -3 VB * -1- DY9 1 
3 .5E-4  MCY* O- CH6 19 
3 .6E-4  MC*( ) CH6 4A 
2.OE -3 MA -1 DY2 19 
3.5E -4 MCY* -2+ CH6 16 
3.OE -4 M A *  HEN 1 
5 .OE -7 MA13* PE2 
5.OE -7 MA13* PE2 
3.6E -4 MBR* -2 CH6 6 
2.OE-3 DM*-1 DY2 29 
5.OE-3 FOB*-1-DA2 3 
1 .8E-4 MA*-1 C H 3  21 
2.OE -3 FA * -1+ DY5,8 2 
5.OE-3 M A D * - 1  DY7 50 
5.OE -3 MAD* -1 DY7 12 
5.OE -7 MAD* O PE2DY7 
2.OE-3 FAC* O-DY8 7 
3 .6E-4 MC*-1-CH6 2 
3.6E -4 MC * O+ CH6 4 
1.OE -2 MA * -1- TA2 B 
5.OE -3 MADI* O- Z D  28 
2.OE-3 FAB* -1+ DY8 20 
5 .OE -3 DMI* -1 D Y 6  34 
2 .OE -3 N2H4*-2 DY3 9 
3.7E -4 MC * 0- CH6 17 
2.OE-3 V C Y * - 1  DY1 14 
5.OE -7 MA13* 0- HEN2PE2 
5 .OE -3 MAD* -1 DY7 27 
5.OE -7 M A *  HENlPE2 
5.OE-3 MAD*-1 DY7 45 
2.OE-3 FAC* -1+ DY8 32 
5.OE -3 MAD*-1+ DY7 31 
2.OE-3 FABY-2 DY8 5 
2 .OE -3 N2H4*-2 DY3 8 
5 .OE -3 MAD* O- DY7 56 
9.OE -7 N2H4* O RA2DY317 

100g000. O 
1013000.0 
1016000.0 
1016897.2 
1018700.0 
1020500. O 
1020925. O 
1024900. O 
1026000.0 
1027000.0 
1028100.0 
1031600.0 
1033000. O 
1034000. O 
1039000. O 
1040000. O 
1041000.0 
1041000.0 
1043454.5 
1045000. O 
1045300 .O 
1045578.0 
1047502.3 
1050000.0 
1059000. O 
1059000.0 
1063200.0 
1064300. O 
1065000. O 
1066200.0 
1067000.0 
1069771.4 
1069853.4 
1071400.0 
1073000 .O 
1075000.0 
1075300. O 
1076000. O 
1078000. O 
1082000. O 
1083395.1 
1086000. O 
1089800. O 
1090200. O 
1 ogoooo. O 
11 02000. O 
1102000.0 
1102000.0 
1104000.0 
1105100.0 
11 08000.0 
1 1  16245.5 
11 1g000.0 
1120957.6 
1123000.0 
11 27000. O 
11 27000. O 
1131000.0 
1131000.0 

, \  l 

1131000.0 1 - b w t j  
1132141.0 ' k-d 



237.523000 
2 3 . 5 3 0 3 3 0  
236.250000 
236.000000 
235.500000 
234.000000 
233.915781 
233.000000 
232.939095 
232.850000 
232.700000 
232. oooooo 
229.100000 
229.000000 
227.150000 
225.600000 
224.000000 

3.8E -4 EF * -2 RAl/WA 
2.OE-4 M A *  O CH3  5 
3.8E -4 MEA* +1- CH6MO 17 
2.OE-4 M A *  O CH3 6 
2.OE -4 NH3* O- CH4T3 1 
2.OE -3 N2H4*-2 DY3 6 
3.8E -4 MC * -1- CH6 18 
5 .OE-3 MAD2*O+ZD 12 
5.OE -3 FA13*-1- DE1 1 
5.OE -7 NAD* O PE2DY7 
1 .OE -2 MEC* -1 JEN 9 
2 .OE -2 DME* KON 1 
2.OE -3 FA * -1+ DY5,8 1 
2.OE-4 M A *  O CH3 7 
5.OE -3 DMEC*-l+ ZD 2 
5.OE -7 MAD* O- PE2DW2 
2.OE -4 MA * O- CH3 8 
2.OE -4 MF* -1 CH5 
2.OE -3 MA -1 DY2 18 
5.OE -7 MA * PE2HEN 1 
2 .OE -3 MAM* D Y 1  15 
4.OE -7 MA * O- PET/RAl 
1.2E -2 M A * - 2  TA2 ' 7  
4.OE -7 MA * -1+ PET/RAl 
2.OE -3 N2H4*-1 DY3 5 
5 .OE-3 MADI*-1+ZD 27 
5 .OE -3 DMECu+ 7 D  1 
5.OE -3 DMC* -1 DY6 14 
2.OE -3 N2H4*-1 DY3 4 
5.OE -3 DMC* O DY6 15 
4 . 1 E - 4  MER* O CH6 3 
5.OE -3 FOB* -1+ DA2 2 
5 .OE-3  DMC* O DY6 10 
2 .OE-3 M A *  O DY2 17 
5.OE -7 MA * PE2 
5.OE -7 MA * HEN1PE2 
2.OE -3 FAC* -1 DY8 33 
4 . 1 E - 4  M C *  O CH6 16 
2.OE -3 FAA* -1+ DY8 33 
5 .OE -7 ?1A13* O+ HEN2PE2 
5 .OE -3 MAD* -2 DW2 25 
5.OE -3 MADI* O- Z D  26 
5 .OE -3 MAD2* O+ Z D  11 
2.OE -4 MA * 0- CH3 9 
5 .OE -7 MA13* HEN2PE2 
5.OE -7 MA13' PE2 
4.2E -4 MC * -1 CH6 6 
5.OE -3 MAD* -1 GW1 
5 .OE-3  DFM*+1 DW3 1 1  
2.OE -3 N2H4* O DY3 2 
8.OE -7 N2H4"-1 HA2DY316 
5.OE -3 FOB* -1- DA2 1 
3.9E -7 E.1A * -1- PETDY216 
3.OE -4 MA * HEN 1 
2.OE -3 MA * -1+ DY2 15 
5.OE -3 MAD* O- DY7 19 
5 .OE -3 DMA* O- BE1 4 
2.OE -2 DME* KON 6 
4.4E -4 MC * -1 CH6 10 
2.OE -3 MA * -1 DY2 14 
5 .OE-3 DMC*-1 DY6 1 



MA* O CH3 3 
MAD* -2 GW1 
MAD* -1 DY7 22 
MAD* -2 DW2 7 
MA * HEN 1 
NH3A'-3+ DW1 2 
FAC* +1- DY8 19 
MAM* DY1 16 
DMA* -1 BLlKON2 
MADa PE2 
MA -1 DY2 13 
MA * HEN 1 
MA PE2 
MA * HEN 1 
MA * 0- TA2 1 
MA * -1 DY2 12 
MA * HEN 1 
MA13* HEN2PE2 
MADI* O- ZD 25 
MA HEN 1 
MA13* O+ HEN2PE2 
MA* O CH3 15 
DFMw-1 DW3 10 
NAD* -1 GW1 
MA * O- CH3 22 
MAM* DY1 17 
FOA* -1- DA2 7 
FOA* -1- DA2 6 
MA * HEN 1 
DFM* -2 DW3 8 
MA * -1 CH3 23 
N2H4* O RA2DY315 
MF * +1 CH5 
MAD* -1 DW2 14 
MA PE2HEN 1 
MA * -1 DY2 11 
M A Y  -1 CH3 12 
MAD* PE2 
MA * -1+ HENlDY2 
MA * -1+ DY2 9 
MA*-1  CH3 13 
DME* OL KON 3 
MAD* -1+ DY7 3 
MAD* PE2 
N2H4*-2 RA2 14 
MAD* -2 PE2DW2 
M A " O  DY2 8 
MAMw -4 RA1 12 
MA * PE2 
MAD2* O- LD 10 
MAD* O- GW1 
DMA* O- DY2 28 
MA13* O HEN2PE2 
MA * O- WEI 2 
MADI* O- Z D  24 
MA * +1 PETDY2T3 
MA 13* HEN2 
DMA* -1 DY2 27 
MAD2* O- ZD 9 
MA P E 2  
MADI*-1+ Z D  23 



DFM* +2- DW3 5 
DFM* O DW3 3 
MAD2* O- ZD 8 
MA * +1 HENlDY2 
MA * -1 HENlDY2 
MA * PE2 
MA -1- HENlTA2 
M A *  O CH3 4 
MADI*-1+ ZD 2 2  
MA * O PET/RAl 
M A *  O DY2 5 
M A *  O W E 1  3 
MAD* O- GW1 
MA13* O HEN2PE2 
MA13* PE2 
M A *  O DY2 4 
NH3* O+ FE1 1 
MADl*O-ZD 21 
MA 13'- 1 HEN2PE2 
MA13* PE2 
MA13* HEN2 
MAM* +1 RA2DY130 
MA13* HEN2PE2 
DMA* -1 ELlKON2 
MAD* -1 PE2DW2 
MD* PE2 
D M * - 1 + B E l  5 
MA * O HENlDY2 
MAD* PE2 
MA -1 HENlKON2 
MAD* -3 DW2 1 2  
DMA* -1+ DY2 26 
MADl* O+ ZD 20 
MA13* HEN2 
DFM* +1  DW3 2 
MA13* HEN2 
MA * -2 TA2 6 
MA * +1+ PETDY2T3 
MA13* O+ HEN2PE2 
MA * HEN 1 PE2 
DMA* +1+ RA2DY2 2 
DFM* +1  DW3 4 
MA13* O HEN2PE2 
NH3*C O+ FE1 3 
D20* + 1  DW4 1 
MAD* -3 DW2 11 
NH3A*-3+ DW1 1 
MAI?,* O+ HEN2PE2 
DMA* -2 KON2 1 
MADI* O- ZD 19 
MAD* PE2 
MA13* O HEN2PE2 
MA 13* HEN2PE2 
MA13* O HEN2PE2 
DMA* +1 RA2DY2 1 
MAD* -2 DW2 10 
M A * - 1 - T A 2  5 
MA * PE2HEN1 
MA * +1+ PET/DY2 
DFM* -2 DW3 7 
D20* -1 DN4 2 



92.690000 
92.600000 
88.200000 
87.900000 
87.400000 
86.400000 
86.111800 
86.000000 
85.790000 
85.600940 
85.317300 
81.5571 10 
8 1 ,500000 
80.600000 
80.300000 
80.000000 
77.920000 
77.489400 
77.405660 
76.100000 
73.306430 
7 1 . O00000 
70.51 1650 
69.700000 
67.495370 
67.479420 
65.600000 
63.096400 
61.613310 
60.173280 
60.1 O0000 
57.000000 
55.560000 
55.370050 
53.820000 
49.800000 
46.700000 
43.697300 
43.470000 
42.310000 
42.159090 
4 1,900000 
4 1 .400000 
4 1.354880 
4 1 .250000 
4 1 . O00000 
40.1 O0000 
39.850000 
37.600000 
37.500000 
34,800000 
34.790000 
23.000000 
22.400000 
20.600000 
20.200000 
19.400000 
19.100000 
18.800000 
18.300000 
end 

MA * HEN 1 CO2 P+4 10.16R34 -10 
MA * HEN 1 CO2 P+4 9.59P24 0 
NH3* O+ FE1 2 CO2 +4 10.35R06 200 
MA13* HEN2 CO2 N+4 9.46P08 
NH3* O DW4 4 C02SP+3 9.56P17 -130 
MAD* -2 DW2 4 CO2 N+3+ 10.27R16 
MA13* HEN2PE2 CO2 P+4 9.47P1O +25 
M A * + 1  DY2 1 C 0 2 E  9.2 R 
MA13* HEN2 CO2 N+4 10.19R28 -5 
MA * PE2HEN1 CO2 P+4 9.73P40 -10 
MA13* O HEN2PE2 CO2 P+4 9.57P22 -15 
MD* -1 PE2DW2 CO2 P+3+ 10.27R16 
NH3* +2- CH4T3 2 N20 N+1+ 10.78P13 
MA * +1 WEI 1 CO2S +3+ 9.59P21 
MA * -1 HO1 6 CO2 +3 9.68P34 
DMA* O DY2 23 CO2 N 9.66P32 
MA * -1+ HENITA2 CO2 P+4- 10.27R16 O 
MA13* HEN2PE2 C02P+4 10.21R26 +40 
M A *  PE2 CO2 9.28R08 
MAD* -1 DW2 27 CO2 P+3+ 10.72P32 
MA PE2HEN1 CO2 P+4 9.73P40 -10 
MAD* -1 DW2 2 CO2 P+3+ 10.33R08 
MA +2- BL2PE2 CO2 N 9.68P34 +26 
MA HEN 1 CO2 N+4 10.27R16 O 
MA * P E2 CO2 9.28R18 
MAD* PE2 CO2 10.18R30 
MA O HO1 5 CO2 +3 9.68P34 
MA13* HEN2PE2 CO2 P+4 9.49P12 +25 
MA PE2 CO2 9.28R18 
MA * PE2HEN1 CO2 P+4 9.73P40 -10 
MAD* O EDGWI CO2 P+3+ 9.20R34 
DMA* O KON2 5 CO2 N+3 9.34 R8 
MAD* ED CO2 N+3+ 9 . 2 3 2 8  
MA * PE2HEN1 CO2 N+4 9.73P40 -10 
MAD* O EDGW1 CO2 N+3+ 9.20R34 
MAD* O GW1 CO2 N+3+ 9.23R28 
DMA* O- BE1BL1 6 CO2 +3+ 9.34R08 
MAD* O PE2DW2ED CO2 P+3+ 10.26R18 
MA * HEN 1 CO2 P+4 10.16R34 -10 
MA * -1 HEIN01 2 CO2 +3 9.68P34 +38 
MA *1 PE2HEN1 CO2 P+3 9.66P32 
M13* HEN2 CO2 N+4 10.55P16 -10 
MD* -1 DW2ED 1 CO2 N+3+ 10.33R08 
MAD* O PE2DW2ED CO2 N+3+ 10.26R18 
MAD* ED CO2 P+3+ 10.33R08 
DME* KON 4 CO2 N+3 10.26R18 
MAD* -1 DW2 23 CO2 N+3+ 10.61P22 
MA O HE1HO1 1 CO2 +3 9.68P34 +38 
MAD* -1 DW2 9 CO2 P+3+ 10.16R34 
MA * O HO1 2 CO2 +3 9.66P32 
MAD* -1 DW2 22 CO2 P+3+ 10.61P22 
MA13* HEN2 CO2 P+4 10.23R22 
B11T*+2- KAA 8 CO2 +4 
B1OT*+1+ K A R  7 CO2 +4 
B11T*+2 KAR 6 CO2 +4 
B11TY+2 KAR 5 CO2 +4 
B10T*+2- KAR 
B10T*+2- K A R  3 CO2 
011T*+l+KAR 2 CO2 . ;  -. , , I  

B10T*+2- KAR 1 Co2 +4 


