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I N T R O D U C T I O P J  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Dans le cadre de la spectroscopie par lasers, l'absorption 

saturée constitue une méthode adaptée à la définition précise de fré- 

quences de transitions infrarouges et à l'observation des structures 

hyperfines dans les spectres moléculaires. 

L'application de cette méthode nous a permis de disposer, 

au laboratoire, d'un étalon de fréquence dans la région des 30 THZ. 

Celui-ci est constitué par un 'aser, basse pression, à CO2 (ou N20) 

comportant, dans sa cavité, une cellule de fluorescence. La satura- 

tion observée sur les émissions de fluorescence du CO2 (ou N20) permet 

une stabilisation des fréquences lasers (11. 

Conjointement, la mise au point de sources lasers guides 

d'ondes à CO2 (ou N20), accordables en fréquence sur de larges gammes 

(jusqu'à 1 GHz pour les raies d'émission les plus intenses du CO2 : 

soit environ vingt fois les possibilités du laser basse pression), a 

favorisé l'application de l'absorption saturée à l'étude des bandes 

moléculaires de vibration-rotation ( 2 ) .  

L'utilisation combinée.de ces deux sources peut conduire à 

des mesures de fréquence de résonances de saturation nombreuses et 

précises qui contribuent alors, à la détermination des constantes mo- 

léculaires relatives aux bandes de vibration étudiées. 

La forte densité de puissance "intracavité", associée à une 

bonne stabilité et à une pureté spectrale élevée nous a permis d'ex- 

périmenter une technique originale de spectroscopi/;;ub-Doppler par 

absorption saturée à l'intérieur de la cavité d'un laser à CO2 guide 

d'onde, haute pression, en vue d'études de transitions rovibrationnelles 

à faible moment dipolaire électrique. 



La molécule de bromure de méthyle possède deux espèces 

isotopiques  CH^ 79~r et C B ~  * 'gr) en abondance naturelle sensible- 
ment égale qui présentent, chacune, une bande de vibration-rotation 

(bande vg) dans le domaine des émissions du laser à CO2. Du ;?oint 

de vue de la sensibilité, le moment dipolaire correspondant à la 

vibration considérée (v6 = 1) est estimé entre 1os2 et 1os3 Debye ( 3 )  ; 

du point de vue de la résolution, la structure hyperfine (due au 

spin 3/2 de l'atome de brome) est telle que l'écart en fréquence 

entre composantes principales d'une transition rovibrationnelfe 

est de l'ordre du MHz. Les performances du spectrométre réalisé ont 

donc pu être testées sur cette molécule. 

- Dans un premier chapitre, nous situons la méthode 
de l'absorption saturée à l'intérieur de la cavité d'un laser à CO 

2 
guide d'onde dans le cadre actuel de la spectroscopie laser, en limi- 

tant notre exposé aux sources de rayonnement fonctionnant en régime 

continu dans la région des 10pm de longueur d ' onde ( 1000 cm-' ) . Les 
possibilités et les limites d'utilisation des spectrométres lasers 

les plus performants y sont également discutées. 

- Le second chapitre est consacré aux rappels des 
résultats théoriques. 

Par absorption "intra-cavité", des résonances de 

saturation peuvent apparaitre au centre des profils Doppler d'absorp- 

tion localisés dans la gamme d'accord des émissions du laser. Elles 

entraînent l'apparition des "Lamb-dips" inverses sur les profils de 

gain du laser. 

Nous rappelons, tout d'abord, les points essentiels de la 

théorie de l'intéraction dipolaire électrique, non linéaire, d'une 

- ohde plane stationnaire , monochromatique avec un milieu moléculaire 
inhomogène (amplificateur ou absorbant), mettant en évidence l'exis- 

tence du "Lamb-dip". 



A partir des résultats de GREE~\TS%IIJ (4)  concernant le 

fonctionnement d'un laser avec absorbant saturable "intra-cavité",nous 

rappelons les conditions favorisant l'apparition de "Lamb-dips" inver- 

ses. 

- Dans un troisième chapitre, nous détaillons la réali- 
sation expérimentale ainsi que les techniques de détection : 

. Le laser à CO guide d'onde, haute pression, compre- 
2 

nant la cellule d'absorption. 

. Le laser étalon comprenant la cellule de fluorescence. 

. La méthode de détection par double modulation utilisée 
pour l'observation des résonances de saturation de 

CH3Br. 

. La technique d'étalonnage en fréquence, basée sur la 
détection du battement entre les rayonnements prove- 

nant des deux lasers de l'installation, stabilisés en 

fréquence . 

- Une discussion sur l'aspect expérimental des méthodes 
de mesure est présentée au quatrième chapitre : aprês avoir rappelé la 

limite qu'apporte le phénomène de "Q-switch", nous recherchons un com- 

promis satisfaisant entre un bon rapport signal sur bruit et une réso- 

lution suffisante afin d'étudier la structure hyperfine des transitions 

observées. 

- L'analyse des résultats est faite au cinquième chapitre. 
Nous étudions la bande rovibrationnelle vg de C H ~ ~ ~ B ~  et CH~*'B~, en 

insistant sur l'aspect caractéristique des spectres hyperfins dans le do- 

maine infrarouge. Quelques enregistrements sont, ensuite, présentés en 

illustration. Ils correspondent à des transitions pour lesquelles la 

structure hyperfine est résolue expérimentalement. 

L'utilisation des résultats antérieurs concernant cette molécule conduit 

à une identification de la majorité des résonances observées et mesurées. 



- A p a r t i r  Ses mesures précises effectuées, concernant 

une trentaine de t rans i t ions  rovibrationnelles de l a  bande Vfj des deux 

principales especes isotopiques de CH3Br, un calcul numérique a pu & t r e  

entrepris  pour l a  détermination des constantes moléculaires des 

deux niveaux de vibration concernés par les t rans i t ions  mesurées : 

ls  é t a t  fondamental de vibration e t  l ' é t a t  vg = 1 de C H ~ ~ ~ B ~  e t  C H ~ ~ ~ B ~ . ,  

D'autres mesures (infrarouges, submillim4triques e t  microondes) ont 6 té  

introduites  dans l e  calcul ,  pour f a c i l i t e r  c e t t e  détermination (sixiiiirne 

chapitre) .  

- Nous terminons notre exposé sur l e s  perspectives o f fe r t e s  

par l a  méthode que nous avons développée. Les  améliorations à apporter 

sont  aussi discutées. 



SITUATION DU SUJET 

L'utilisation des lasers à gaz basse pression (CO2 et N20) 

en spectroscopie, présente l'inconvénient de limiter l'exploration des 

bandes de vibration moléculaire aux cofncidesces accidentelles qui exis- 

tent dans la faible gamme d'accord des raies d'émission de ces lasers 

(50 MHz pour les émissions les plus intenses du CO2). 

La possibilité de "déplacer" les fréquences de transition 

par effet Stark, pour certaines molécules, permet de s'affranchir en 

partie de cette difficulté mais la méthode est limitée à certains cas 

que nous détaillons (1.1 ) . 
 autre part, l'utilisation de sources accordables en fré- 

quence soit continuement (Diodes lasers à semi-conducteurs) ou dis- 

crètement sur de larges gammes (Lasers à gaz, guides d'ondes, haute 

pression, CO et N20) permet ia aeçu~e de nombreuses raies d'ab- 2 
sorption d'une même bande de vibration-rotation. 

1-1) La Spectrométrie Zaser par e f f e t  Stark ( lasers  à CO2 e t  N 2 0 )  

Elle est, de par sa nature, limitée à l'étude des molécules 

polaires (possédant un moment dipolaire permanent) ; ce qui réduit 

fortement le nombre de molécules qui peuvent être étudiées par cette 

méthode. 

Elle a cependant été appliquée avec succès à certaines 

molècules du type toupie linéaire, symétrique et asymétrique : 

OCS (5) ; HCCF (6) ; DCCF (9) ; CH2F2 18) ; PQF3 (9) ; NH3 {IO} ; 

PH3 (111 et plusieurs halogénures de méthyle dont : 

CH3Br 112) ; CD3F {13) ; CH3C1 { 1 4 }  ; C D ~ C ~  {15} ; CD31 1161 

CH3C f CH 117): 



La résolution est généralement limitée par la largeur Doppler 

des résonances Stark (Spectroscopie linéaire). En effet, pour des gaz 

à faible pression (quelques mTorr tysiquement) , l'élargissement domi- 
nant des raies spectrales, dans le domaine infrarouge, est dû à l'ef- 

fet Doppler. La largeur totale à mi-hauteur est donnée par l'expression : 

v o  : Fréquence de la transition considérée 

C : Cgléritë de la lumière 

R : Constante des gaz parfaits 

T : Température absolue 

M : Masse molaire 

Pour CH Br, à la température ambiante (T = 300°k) 
3 

Av, r 40 MHz 

Les lasers utilisés sont des lasers à CO2 (et N20), basse 

pression. Leur puissance est suffisamment forte pour saturer les tran- 

sitions rovibrationnelles des principales molècules étudiées en basse 

pression et observer des effets non linéaires tels que le "Lamb-di?" 

(cf. chapitre II). 

Des études ont donc pu être menées en spectroscopie sub-Doppler : 

0'2.5 {i8l ; NH2D 119) ; CH,F {201*. 

Elles nécessitent une bonne homogénéité du champ électrique appliqué pour 

"déplacer" les fréquences de transition sans apporter d'élargissement 

notable par inhomogénéité spatiale du champ et pour en déterminer les 

valeurs-avec une précision suffisante en fonction de La résolution 

obtenue. 



En effet, après identification des composantes Stark en colncidence 

avec les fréquences lasers, l'amplitude- du champ électrique corres- 

pondant permet, en principe, de déterminer les fréquences des transi- 

tions rovibrationnelles en l'absence de celui-ci. 

Le champ est créé à l'intérieur d'un condensateur formé par deux ?la- 

teaux métalliques, placés dans la cellule d'absorption ; l'homogénérté 

de ce champ dépend de la qualité du condensateur, c'est à dire de la 

planéxté de chacun des plateaux et de leur sarallélisme. 

La précision sur la valeur du champ dépend de celle sur la valeur de 

l'écartement des plateaux et de celle sur la valeur de la tension ap- 

pliquée. 

L'optimisation du rapport (champ Stark/pression de gaz absorbant) est 

rendue difficile par l'apparition d'arcs électriques à pression élevée, 

pour des amplitudes de champ importantes et par le manque de sensibi- 

lité aux faibles pressions. Il existe, actuellement, une limite expé- 

rimentale qui est de l'ordre de 100 kV/cm pour quelques mTorrs de 

pression. Or, l'accord en fréquence des transitions de valeurs J de 

plus en plus élevées nécessite des amplitudes de champ Stark de plus 

en plus importantes. Il s'agit donc d'une méthode de spectroscopie 

sub-Doppler qui srésente un avantage pour l'étude de transitions à 

fort moment dipolaire électrique permanent mais qui, cependant, est 

limitée à l'étude de transitions à faibles valeurs du nombre quanti- 

que J. 

De part cette limite, la méthode ne donne pas accès à la détermination 

des termes d'ordre élevé dans le développement de l'énergie rovibra- 

tionnelle (termes d'ordre sextique de la distorsion centrifuge, en 

particulier) . 



1-2 )  La Spectrométrie p a r  diodes lasers à semi-conducteurs 

Ce type delasersse caractèrise par une possibilité d'émission 

continue sur une gamme de fréquence importante. Ainsi, les deux diodes 

utilisées actuellement au laboratoire couvrent des plages d'environ 

50 cm-' autour de 910 cm-l et 1095 cm-'. 

Une des difficultés fondamentales d'utilisation des diodes lasers est 

dQe â l'absence de continuzté vraie des modes d'émission qui ne permet 

pas toujours d'obtenir une fréquence déterminée. De plus, l'obtention 

d'un mode exploitable nécessite de modifier simultanément les paramètres 

de fonctionnement (courant, température et même pour certaines instal- 

lations : pression et champ magnétique). 

L'émission de ces lasers est peu puissante (inférieure au milliwatt) et 

se fait, en général, sur plusieurs modes en même temps. 

Leur utilisation est assez délicate et se restreint à la spectroscopie 

linéaire pour la quasi-totalité des molécules absorbantes vers 1000 cm-'. 

Des interprétations de spectres ont ainsi pu être faites, notamment : 

NH3 entre 800 et 1200 cm-' 121 1 

~~0 entre 670 et 1000 cm-' 1221 

CH30H entre 1015 et 1055 cm-' (23) 

s02 entre 1176 et 1266 cm-' (24) 

OCS entre 859 et 171 1 cm-l (25) 

La résolution obtenue (limitée par la largeur Doppler des raies 

d'absorption) est légérernent supérieure à celle des spectromètres infra- 

rouges classiques les plus performants actuellement (Spectromètre par 

transformée de Fourier, par exemple (2731.). 



Outre le manque de continuité d'accord, la difficulté d'utilisation 

des résultats fournis par de telles sources, en spectroscopie fine, 

est liée au problème de l'étalonnage précis de domaines de fréquence 

aussi larges (50 cm-'). Dans la région des 1000 cm-' , une méthode 
d'étalonnage a ét6 mise au point au laboratoire, par battement avec 

les émissions du laser à CO2 (ou Np) stabilisées sur des "dips" de 

fluorescence (28) : Un cristal HgCdTe placé dans un champ hyperfré- 

quence est utilisé en mode "varactor",permettant la détection du 

battement entre les harmoniques de rang n (n = 1 à 8 dans notre cas) 

du champ hyperfréquence et le signal résultant du mélange des deux 

faisceaux infrarouges provenant de la diode laser et du laser à CO2 

(OU N20). Le battement entre les deux lasers peut atteindre 30 GHz 

de part et d'autre du signal fondamental. 

Pour CH3Br, la forte densité du spectre, accrue par l'exis- 

tence des deux espèces isotopiques en proportion sensiblement égale, 

entraine localement des recouvrements partiels au totaux des largeurs 

de raies (les centres des deux bandes de vibration V 6  sont séparés 

de moins de 2GHZ vers 954 cm-' {29}). Cela rend certaines parties du 

spectre difficilement exploitables. 

L'étude de ces bandes, par une telle méthode, est surtout intéressante 

pour certaines parties du spectre où les raies sont bien espacées : 

valeursélevées du nombre quantique J et extrémités de branches. Elle 

constituera, dans un proche avenir, une méthode puissante et complé- 

mentaire de la méthode d'absorption saturée à l'intérieur de la cavi- 

té du laser à CO2, guide d'onde, haute pression. 

1-31 La Spectrométrie d'absorption saturée p a r  Lasers guides d'ondes 

La largeurdes profils de gain du laser à CO2, pide d'onde, 

utilise au cours de nos expériences varie entre 1000 MEZ (3.10-' cm-') 

pour les raies les plus intenses à quelques centaines de MHz pour les 

plus faibles sur environ quatre vingt raies d'émission entre 900 et 

1000 cm-1. 



Ces largeurs ne tiennent pas compte de la limite de la gamme d'accord, 

correspondant à l'intervalle spectral libre du résonateur, donné par 

la formule : 

Av = C/21 

C : célérité de la lumière dans le milieu 

1 : longueur totale de la cavité 

Elles sont données pour les conditions optimales de fonctionnement du 

laser. 

L'importance d'une telle source par rapport aux diodes lasers se con- 

soit dans le cadre de la spectroscopie non linéaire. 

De part sa bonne stabilité, sa pureté spectrale et surtout sa forte 

puissance d'émission (typiquement 1 watt hors cavité et 50 watts en 

cavité), elle permet des mesures très précises de fréquencesdetran- 

sitions par absorption saturée et permet d'en résoudre la structure 

éventuelle. 

Certaines de ces transitions peuvent correspondre à des valeurs élevées 

des nombres quantiques J et K (elles sont alors peu intenses et la dif- 

ficulté provient de la limite de sensibilité de détection). Les mesures 

réalisées peuvent donc donner accès à la détermination des termes d'or- 

dre élevé dans le développement de l'énergie rovibrationnelle (termes 

d'ordre sextique de la distorsion centrifuge en particulier). 

La méthode de l'absorption saturée peut être réalisée expéri- 

mentalement à l'extérieur de la cavité laser (saturation "extra-cavité") 

ou plus facilement à l'intérieur de la cavité (saturation "intra-cavité") . 
Dans le premier cas, le gaz absorbant doit être soumis à l'action de 

deux ondes progressives se propageant en sens contraire ; cette condi- 

tion étant réalisée, par principe, dans le second cas. 

La saturation des raies spectrales apparart lorsque (30) : 

PET 2 h (relation 1) 



p : Elément de matrice du moment d ipo la i re  de l a  t r ans i t i on  

considérée . 
E : Amplitude du c h p  infrarouge s ta t ionna i re .  

T : Temps de r e l a i a t i o n  des niveaux concernés. 

h : Constante de Planck 

D '  après l a  r e l a t i on  (1 ) , il apparal t  que 1' amplitude minimkle du 

champ infrarouge nécessaire pour Put ter  contre l e s  processus de re- 

laxat ion (carac té r i sés  par  r )  dépend du moment d ipo la i re  é lec t r ique  

de l a  t r ans i t i on  considérée. 

Pour de f a i b l e s  moments de t r a n s i t i o n ,  on ob t ien t  p lus  aisément l a  

sa tura t ion  par l 'absorpt ion "intra-cavité" p l u t ô t  que par  l 'absorpt ion 

"extra-cavité". 

Pour l e  l a s e r  à CO2 guide d'onde u t i l i s é ,  l a  puissance "intra-cavité" 

peut a t t e ind re  50 watts ; compte tenu du f a i b l e  diamètre de faisceau 

(le diamètre moyen e s t  d'environ 1 mm) r ce la  correspond à une inten- 

s i t é  (1) d'environ 6,5 KW/cm2, s o i t  une amplitude moyenne du champ 

infrarouge : 

200 KV/m 

Une t e l l e  méthode permet en ou t re  d ' é v i t e r  un couplage important de 

l a  puissance d'émission hors de l a  cavi té .  Ceci e s t  part iculièrement 

i n t é r e s san t  pour l e  l a se r  guide d'onde dont l a  gamme d'accord diminue 

t r è s  fortement lorsque l e  couplage augmente. 

L'avantage de l a  méthode de l 'absor?t ion saturée " intra-cavi té"  provient 

du f a i t  q u ' e l l e  i n t rodu i t  des pe r t e s  supplémentaires, l oca l i s ées  en f r é -  

quence, qu i  a f f ec t en t  directement l e  fonctionnement du l a s e r  pouvant 

a i n s i  conduire à une grande s e n s i b i l i t é  de détection.  



Pour des observations e t  des mesures en t r è s  haute résolut ion,  

l ' absorpt ion saturée  à l ' ex t é r i eu r  de l a  cavi té  du l a se r  présente des 

avantages e s sen t i e l s ,  l i é s  à l ' u t i l i s a t i o n  d'un faisceau de grand dia- 

mètre e t  à une grande longueur d'absorbant (cf  chapitre II).  A l'excep- 

t i on  des mesures f a i t e s  en spectroscopie par e f f e t  Stark : OCS { 183 ; 

NH2D (193 ; CH3F {20}*, l e s  études réa l i sées  à p a r t i r  de c e t t e  méthode 

(absorption saturée "extra-cavité") concernent des colncidences acci- 

dentel les  de t rans i t ions  de molécules t e l l e s  que PFg (31 1 ,  C F Z D ~  (31 3 ,  
S U L ,  {32}* dans l a  f a i b l e  gamme d'accord des r a i e s  d'émission des l a s e r s  

â CO2 ( e t  N 2 0 )  basse pression . Les mesures obtenues sont donc peu nom- 

breuses, e l l e s  ont  permis de t e s t e r  ou de perfectionner l e s  appareil la-  

ges expérimentaux p lu tô t  que de conduire à une détermination de cons- 

t an tes  moléculaires. 

Par contre,  l e s  études f a i t e s  à p a r t i r  d'un l a s e r  à CO2, guide d'onde, 

haute pression, sur  SF6 e t  OS04 I33) ont conduit à une in te rpré ta t ion  

des spectres  observés. 

Bien que l 'absorpt ion saturée à l ' i n t é r i e u r  de l a  cavi té  d'un l a se r  à 

CO guide d'onde, haute pression,  consti tue une méthode puissante de 2 
spectroscopie sub-Doppler pour des molécules à f a i b l e  moment dipolai re  

de t rans i t ion ,  aucune étude n ' a  é té ,  jusqu'à présent ,  réa l i sée  par c e t t e  

méthode. 

L'étude entrepr ise  sur CH B r  consti tue donc un premier t e s t .  Cependant, 3 
l ' absorpt ion saturée  "intra-cavité" a é t é  employée précédemment, dans 

d ' au t res  cas : 

- pour s t a b i l i s e r  l e s  fréquences d'émission lase r  sur des 

résonances t r è s  é t r o i t e s ,  dans l e  but  de créer des é ta lons ,  

secondaires de fréquence, par ex. : (3.31 e t  135.1. 
- Pour des études de double résonance dans l e  domaine infra-  

rouge -radiofréquence au moyen de l a s e r s  à CO2 Cet N20) , 
basse pression avec CH31 (363 e t  CH3Br 1371. 



RAPPELS DES RESULTATS THEORI QUES 

L'existence des "Lamb-dips" (en émission ou en absorption) 

est liée à la non-linéarité de l'intéraction dipolaire électrique d'un 

milieu moléculaire inhcmogène avec une onde stationnaire. Les effets 

non linéaires sont importants pour un champ électrique tel que PET 2 fi 
(cf. chapitre 1). Ce sont de tels "Lamb-dips" en absorption qui sont 

responsables de l'apparition des "Lamb-dips" inverses sur les profils 

d'émission du laser à CO guide d'onde, lorsque celui-ci contient 
2 ' 

un absorbant saturable dans sa cavité tel que CH3Br en basse pression, 

II-1 ) Le 'Sanzb-dip " d 'absorption 

Le développement de la théorie des perturbations jusqu'au 

troisième ordre en champ électrique permet de rendre compte des effets 

non linéaires dans l'intéraction d'un milieu inhomogène avec une onde 

plane stationnaire. Le traitement a été réali'sé par LW4S3, en 1964, 

dans le cadre de l'émission des lasers à gaz (38). 

Il reste, cependant, valable dans le cas d'un milieu absorbant. Il est 

basé sur la résolution de la matrice densité, qui conduit à une expres- 

sion analytique de la susceptibilité complexe d'un milieu constitué par 

un ensemble de systèmes quantiques à deux niveaux, animés de vitesses 

différentes . 
Ce milieu est soumis à l'action d'une onde plane stationnaire de la 

forme : 

Ez = 2E cos d t  cos kz 

Le développement de la théorie des perturbations à l'ordre trois en 

champ électrique donne, pour la partie imaginaire de la susce~tibilité 

(30) : 



( re la t ion  2) 

x'; : p a r t i e  imaginaire de l a  su scep t ib i l i t é  du milieu à 

l ' o r d r e  1 de l a  théor ie  des perturbations (approxi- 

mation l i néa i r e )  (cf (301) . 
x - 'E ( p  : élément de matrice du moment dipolai re  de - h 

t r ans i t i on ) .  
4 4 .4 

y1 : taux de desexcitat ion rad ia t ive  du niveau (1) 

y2 : taux de desexcitat ion rad ia t ive  du niveau (2) 

y : taux de re laxat ion transverse prenant en compte l e s  

co l l i s i ons  moléculaires. 

WO : fréquence du centre de l a  r a i e  d'absorption. 

Par rapport à 1 ' approximation l i néa i r e  O('; ) , l a  re la t ion  (2 )  met en 

évidence autour du centre  de l a  r a i e  (L - & ) O ) ,  une diminution d'ab- 

sorption (saturat ion)  de forme lorentzienne e t  de demi-largeur à 

mi-hauteur y (avec y < AvD) . 
C'es t  c e t t e  diminution d'absorption, autour du centre du p r o f i l  Doppler, 

qui e s t  couramment appelée : "L,amb-dip". 

Cette théar ie  n ' e s t  valable que dans l e  cas où l e  milieu 

e s t  soumis à une onde plane, uniforme, de f a i b l e  in tens i té ,  condui- 

sant  à une sa tura t ion  faible'  , e l l e  ne met donc pas en évidence l ' é l a r -  

gissement du "Lamb-dip" par  l a  saturation.  

* La ; t h é o ~ c  p& ê,tte pouna ée juniy u ' à un otrhe pRua 2evé m a i n  &a 
c & U  devimnevvt a L o ~  p h  déLca;t6. 

Du aoh$i.onn exactu puven2 cu.th6.i &e ;tProuvéu d.a.vu c m k i ~ ~  cab 



Dans le cas où l'onde résulte d'une émission laser, des effets supplé- 

mentaires interviennent, en particulier la durée limitée de l'intérac- 

tion dans le faisceau de dimensions transversales finies et l'effet 

Doppler résiduel dG à la courbure des fronts d'onde du faisceau. 

Ces effets sont responsables d'un élargissement du "Lamb-dip", 

étudié en détail par ailleurs I39). 

En résumé, les principales causes d'élargissement des réso- 

nances de saturation sont liées : 

- à la durée de vie radiative des niveaux d'énergie 

- aux collisions moléculaires. 
- à la saturation 

- à la répartition radiale de l'onde 

- à la sphéricité des fronts d'onde du faisceau. 

Pour des études en très haute résolution (en absorption 

"extra-cavité" par exemple), des causes d'élargissement beaucoup 

plus faible peuvent aussi être prises en compte telles que : 

- l'effet de recul (39) 
- l'effet Doppler du second ordre (39). 

L'existence du "Lamb-dip" peut être comprise de façon plus 

qualitative à partïr du modèle du "Hole-burning" (figure 1) . Un rayon- 
nement monochromatique intense peut lutter contre les processus de re- 

laxation et rompre l'équilibre thermodynamique au sein d'un qaz absor- 
+ 

bant,pour les molécules telles que leur vitesse v réponds à la 

condition : 

v + z = v g  L 

v fréquence laser L .  
vo : fréquence de la transiticn considérée 
-f 
k : vecteur d'onde 
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Figure 1 : Modèle du "Hole-Burning". 
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C'est à dire que, la fréquence de résonance de la molécule déplacée 

par l'effet Doppler dans le repère lié à l'onde cofncide avec la 

fréquence de l'onde. 

La distribution des molécules en fonction de Peur vitesse axiale n'est 

plus "~axwellienne". Un "trou" est créé dans cette distribution. 

Si le faisceau revient sur lui-même, en passant de nouveau dans la cef- 

lule d'absorption, il se praduit un deuxième "trou" dans Pa distribu- 

tion pour la classe de molécules de vitesse axiale opposée à celle con- 

cernée par le faisceau aller. 

Lorsque la fréquence laser est balayée, l'absorption est la somme des 

absorptions dQes aux molécules ayant des vitesses axiales opposées. 

Pour la classe de molécules de vitesse axiale nulle et dans le cas où 

le faisceau incident est saturant*, l'absorption totale présente une 

diminution centrale puisque les deux faisceaux aller et retour inter- 

agissent avec les mêmes molécules. Ce creux d'absorption (ou "Lamb-dip") 

se situe ainsi à la fréquence centrale vo de la raie. 

L'apparition de résonances de saturation supplémentaires dans 

les spectres à haute résolution est dûe à des croisements de fréquence 

("cross-over resonances") entre niveaux hyperfins par exemple. 

Les ondes aller et retour saturent des transitions ayant un niveau commun. 

Si v l  et v2 sont les fréquences des transitions considérées, la condition 

pour que ces résonances supplémentaires apparaissent, est : 

V l  - v2 ' Av, 

* ZR n t  u;t p a  n&cus&e que Le ScUbceau hctoun boLt  baRutLan.X ; 

Lt ut même avavLtqeux de kéduXhe @tttm& ba ,olLibnance powr 

augrnduz Le coM;DLa6;te du "Lamb-dip" b u q u e  l ' o n  détcc;te AUA 

l e  AU cm hc-touh (Le ~CUACW &a étant A-). 



Cette fois, les molécules concernées ont une vitesse axiale non nulle, 

répondant à la condition : 

v : vitesse axiale des molécules concernées. 
a 

Nous présentons dans le chapitre concernant l'identification 

des résonances de saturation de CH3Br, des résultats relatifs à l'obser- 

vation de résonances associées à des croisements de fréquence (cf cha- 

pitre V) . 

Compte tenu des paramètres qui fixent la largeur des "Lamb-dips", 

il est facile de comprendre pourquoi l'absorption saturée à l'extérieur 

de la cavité du laser permet d'obtenir des résonances de saturation ex- 

trèmement fines : 

- L'utilisation d'un faisceau de grand diamètre augmente 
la durée de l'intéraction des molécules avec l'onde et permet de réduire 

la sphéricité des fronts d'onde sur une longueur importante. 

- L'optimisation des puissances incidente et réfléchie 
permet de réduire l'élargissement par saturation tout en gardant un 

contraste de "dips" important sur les profils Doppler d'absorption. 

- L'emploi d'une longue cellule permet de travailler 
avec une très faible pression tout en gardant une absorption importante. 

11-2)  Le "Lamb-dip" inverse 

Les résonances étroites, détectées sur les profils d'émission 

du laser à COî guide d' onde comportant un absorbant saturable "intra-cavite", 

sont directement créées par la saturation des absorptions localisées sur 

les srofils d'émission. 



Elles correspondent à une diminution d'absorption et donc, 

apparaissent comme une augmentation de puissance. C'est pourquoi on 

leur donne le nom de "Lamb-dipsninverses . 

GREENSTEIN a développé la théorie des lasers à gaz comportant 

un absorbant "intra-cavité" à partir des équations génèrales de Bloch 

sans faire appel au développement habituel de la théorie des pertur- 

bations {4) .  Bien que l'étude concerne deux milieux inhomogènes, les 

résultats restent valables,dans leur forme générale, pour le cas qui 

nous intéresse (milieu amplificateur homogène et milieu absorbant in- 

homogène). Nous ne retiendrons que les résultats relatifs aux conditions 

d'existence des "Lamb-dips" inverses. Des effets spécifiques à ce type 

de fonctionnement ont aussi été étudiés (effet d'hystéresis, effet 

d'autostabilisation) . Toutefois, ils n'ont pas été analysés en détail 
dans le cadre particulier de l'étude de CH3Br. 

GREENSTEIN met en évidence le rôle clef joué par le 

paramètre qui mesure la saturabilité relative de l'absorption par 

rapport au gain du laser. 

ii2 (Tl) - iT2 - 
a=- (relation 3) 

Le signe - caractérise l'absorption 
Le signe + caractérise l'amplification. 

: élément de matrice du moment dipolaire de la transition 

du milieu absorbant (-) ou du milieu amplificateur (+) . 
(Tl) : temps de relaxation caractéristique des populations qui t 

prend en compte les mécanismes de pompages, les colli- 

sions et les désexcitations (dans les deux milieux). 



(T2), : temps de relaxation caractéristique des cohérences 

(dans les deux milieux). 

Il montre la nécessité d'avoir un milieu absorbant et un milieu ampli- 

ficateur qui "saturent" à des taux comparables pour obtenir la meilleure 

sensibilité ; ce qui correspond à : a = 1. 

L'amplitude du "Lamb-dip" inverse diminue quand a % 1 ou a 4 1. 

- Dans le premier cas (a B 1) parce que le "Lamb-dip" 

d'absorption est très faible. 

- Dans le second cas (a Q 1) parce que la saturation 

est excessive. 

Un résultat important de cette théorie est de montrer l'avantage d'un 

gaz(abs0rbant)faiblement saturé plutôt que fortement saturé. 

En effet, la pression dans le milieu amplificateur est élevée donc la 

relaxation est importante (particulièrement dans le cas du laser guide 

d'onde). Cela contribue à élever la valeur de a (cf relation 3). Un 

faible moment dipolaire du gaz absorbant agit alors en compensation et 

permet de réduire cette valeur. 

Nous avons travaillé, en génèral, dam des conditions pour lesquelles 

l'élargissement par saturation du "Lamb-dip" inverse pouvait être 

négligé devant les autres causes d'élargissement (cf chapitre V). 



I I I  L' 1 $iSTALLAT ION EXPEFiI /YENTALE 

L'appareillage employé pour l'observation et les mesures de 

fréquence des résonances de saturation du bromure de méthyle se compose 

principalement de deux sources infrarouges : 

- Un laser à CO guide d'onde, haute pression, contenant 2 
la cellule d'absorption à l'intérieur de la cavité. 

- Un laser à CO2, basse pression, comportant une cellule 

de fluorescence "intra-cavité", utilisé comme étalon de fréquence infra- 

rouge vers 1000 cm-l. 

III-1) Le Zaser à COg, guide d'onde, haute pression 

La réalisation expérimentale est illustrée par la figure ( 2 ) .  

Les structures des modes de propagation dans la cavité, ainsi 

que les conditions optimales de fonctionnement ont été étudiées en détail 

et résumées par ailleurs (2 ) .  

La gamme d'accord importante sur chaque raie d'émission est obtenue en 

élargissant par pression les profils de gain du laser. Le fonctionnement 

à des pressions élevées (typiquement de l'ordre de 200 Torrs) est obtenu 

par l'utilisation d'un tube amplificateur en oxyde de béryllium (BeO) de 

trës petite section : 1,5 mm de diamètre intérieur pour une longueur de 

150 mm, facilitant l'échange thermique indispensable du milieu amplifica- 

teur avec l'extérieur. 

Le choix de l'oxyde de béryllium est lié principalement à sa bonne conduc- 

tibilité thermique et à ses propriétés diélectriques à 10pm. L'excitation 

du mélange gazeux, à l'intérieur du tube, se fait au moyen de deux déchar- 

ges électriques continues et indépendantes par l'intermédiaire de quatre 

électrodes en cuivre, percées poux permettre l'entrée et la sortie des gaz. 
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Le mélange gazeux e s t  consti tué d'hélium, d'azote e t  de gaz carbonique 

dans des proportions e t  des pressions variables,  dépendant des r a i e s  

d'émission e t  de l a  loca l i sa t ion  des r a i e s  d'absorption sur  l e s  p r o f i l s  

lasers .  

Le milieu amplificateur e s t  i s o l é  par deux lames en chlorure de sodium 

(NaCl), placées sous incidence brewstérienne à chaque extrémité du tube. 

La cav i té  optique a é t é  conçue pour permettre l ' in t roduc t ion  d'une cel- 

l u l e  d'absorption. El le  se  compose d'un réseau de 150 traits/mm, placé à 

environ 2 cm d'une extrémité du tube e t  d'un miroir de 26 cm de rayon de 

courbure, parfaitement ré f léch issan t ,  placé à environ 26 cm de l ' a u t r e  

extrémité. 

Des études préalables  ont  montré qu'une t e l l e  s t ruc ture  correspondait 

à une efficacitémaximalepour c e t t e  valeur de rayon de courbure (2) .  

L'accord en fréquence e s t  obtenu par  var ia t ion de l a  longueur de ca- 

v i t é  grâce à l'empilement de dix  disques en céramique piezo-électrique 

(sur lequel e s t  c o l l é  l e  réseau) .  Le déplacement maxi-male e s t  de l ' o rd re  

de i 10vm ; cependant nous nous limitons à de p e t i t s  déplacements l iné- 

a i r e s  en fonction de l a  tension appliquée (quelques v m ) .  

Pour ce type de l a s e r ,  l e s  per tes  optiques réduisent considé- 

rablement l a  gamme d'accord sur chaque r a i e  d'émission. 

Un bon fonctionnement nécess i te  donc des optiques de t r è s  bonne qua l i t é  

(miroir ,  réseau, fenêtres  de Brewster) e t  un couplage minimum vers 

l ' ex t é r i eu r .  

Dans no t re  cas, l ' u t i l i s a t i o n  de l a  ce l l u l e  d'absorption à l ' i n t é r i e u r  

de l a  cavi té  a permis Cie réduire l a  puissance ex t r a i t e  du l a s e r  au cou- 

plage rés iduel  par  l a  fenê t re  de Brewsters i tuéeprès  du rëseau. 

Cette puissance est infér ieure  au mill iwatt .  



III-2) La ce ZZuZe d'absorption 

Elle est constituée simplement d'un cylinâre métallique creux 

dans le prolongement du milieu amplificateur (figure 2). Deux ouvertures 

permettent l'entrée et la sortie du gaz, réglables au moyen de vannes 

pointeaux. L'étanchéité entre milieu absorbant et milieu amplificateur 

est faite par l'intermédiaire de la fenêtre de Srewster en NaCl. 

La cellule est fermée par un flasque supportant le miroir de la cavité 

dont Pe réglage est assuré par déformation d'un joint torique au moyen 

de trois grosses vis. 

La longueur d'absorbant est fixée par la distance entre le miroir et 

la fengtre en NaCl, soit environ 245 mm. Ce choix a été dicté par la 

nécessité d'obtenir un contraste d'absorption suffisant tout en gar- 

dant un intervalle spectral libre important. 

III-3) Les performances du Laser à CO,, guide d 'onde 

La gamme d'accord sur chaque raie d'émission est limitée par 

l'intervalle spectral libre entre modes adjacents de la cavité : 

c : célérité de la lumière dans le milieu 

1 : longueur totale de la cavité. 

Dans notre cas : 1 = 45 cm soit Av = 340 MFiZ 

Dans les conditions optimales de fonctionnement, les profils des raies 

les plus intenses apparaissent tronqués au 2/3 de leur hauteur ; ce qui 

conduit à une estimation des largeurs totales d'au moins 600 MHz. 

Avec le Co2, il a bté possible d'obtenir 37 émissions sur %es 

branches P et R à 10,6l.im et 30 sur les branches P et R à 9,6um. Par con- - 
tre, il n'a pas été possible d'obtenir d'émissions lasers avec le pro- 



toxyde d ' azo te  ( N 2 0 ) .  Compte tenu de son f a i b l e  c o e f f i c i e n t  d 'amplif ica-  

t i o n ,  il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de r é a l i s e r  un tube ampl i f ica teur  de p lus  

grosse  sec t ion  e t  de p lus  grande longueur permettant  l e  fonctionnement 

du l a s e r  avec ce gaz, de façon à augmenter sensiblement l e s  domaines de 

fréquence explorés.  

L ' u t i l i s a t i o n  de c e t  ensemble pour des  mesures à haute réso- 

l u t i o n  nécess i t e  que les v a r i a t i o n s  a l é a t o i r e s  de fréquence so ien t  

nettement i n f é r i e u r e s  à l a  l a rgeur  des résonances mesurées. Pour c e l a ,  

l 'ensemble est maintenu dans une s t r u c t u r e  s t a b l e ,  r é a l i s é e  à p a r t i r  

de quat re  ba r res  en invar  supérieur de façon à éliminer l e s  f l u c t u a t i o n s  

l e n t e s  de longueur de c a v i t é .  

Les deux décharges é l e c t r i q u e s  son t  s t a b i l i s é e s  p a r  une régula t ion  en 

courant  de 1' a l imenta t ion  é lec t r ique .  

L'écoulement des  gaz e s t  r é d u i t  e t  s t a b i l i s é  au moyen de vannes poin- 

teaux. 

Le l a s e r  est enfermé dans un caisson en p l e x i g l a s s  pour l ' i s o l e r  des 

v i b r a t i o n s  acoust iques environnantes e t  des courants  d ' a i r .  

Il est fortement i s o l é  des v ib ra t ions  mécaniques p u i s q u ' i l  a é t é  p lacé  

s u r  une t a b l e  de g r a n i t  montée s u r  un système pneumatique. 

La s t a b i l i s a t i o n  de l 'ensemble s ' e s t  révélée  s u f f i s a n t e  sour Les é t i ~ d e s  

en t repr i ses .  

111-4) L 'é talon de fréquence 

Il e s t  cons t i tué  par  un l a s e r  à CO2 de  deux mètres de longueur., 

fonctionnant  avec une press ion  He/N2/Co2 de l ' o r d r e  de 10 Torrs.  

Il cont ient ,dans  s a  cavi térune  c e l l u l e  d 'absorption renfermant 

un c r i s t a l  dé tec teur  InSb r e f r o i d i  à l ' a z o t e  l i q u i d e  ( 7 7 O ~ )  e t  

p o l a r i s é  en continu. 

Cet ensemble autonome, q u i  cons t i tue  l a  c e l l u l e  de f luorescence,  a é t é  

d é c r i t  par  a i l l e u r s  dans son pr inc ipe  e t  dans son fonctionnement (1). 



Il est utilisé pour la déteccdon d'émissions spontanées de fluorescence 

vers 4,3pm de longueur d'onde. Quelque soit la raie d'émission du laser 

à CO2, il peut y avoir absorption du CO2 passif contenu dans la cellule 

(figure 3). Il s'agit de transitions de "bandes chaudes" non détectables 

sur la puissance extraite du laser. 

La détection se fait sur l'émission spontanée de fluorescence des molécu- 

les "pompées" qui relaxent vers l'état fondamental de vibration. 

L'utilisation de la cellule à l'intérieur de la cavité laser perïnec de 

saturer facilement les absorptions (cf chapitre II) . 
Cette saturation se traduit par une résonance étroite analogue au "Lamb- 

dip". Celle-ci apparaft au centre du profil de fluorescence lorsque la 

fréquence laser est balayée, donc au centre du profil laser. Elle est 

utilisée comme élément discriminateur pour stabiliser la fréquence au 

centre de chaque profil d'émission du CO2. 

La détection de la fluorescence est une méthode très sensible, 

elle permet d'utiliser une petite longueur d'absorbant (quelques cm) et 

une faible pression (quelques mTorrs ) . 
L'utilisation du CO2, comme gaz absorbant, offre l'avantage de créer 

une émission "saturée" de fluorescence pour toutes les raies lasers. 

11 s'agit donc d'une méthode de stabilisation parfaitement adaptée pour 

des mesures systématiques de fréquence par rapport à celle utilisant 

l'absorption saturée ("extra-cavité" en génèral) en transmission de la 

puissance laser. En effet, cette méthode nécessite d'autres gaz absor- 

bantsque le CO2 : les absorptions ne sont alors pas, en génèral, situées 

au centre des profils lasers, ce qui suppose un étalonnage préalable très 

précis du spectre d'absorption du gaz utilisé. 

De plus, un changement de raie oblige en génèral à un changement de gaz 

dans la cellule. 
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La s t a b i l i t é  r e l a t i ve  moyenne des fréquences é ta lons  e s t  de 

l ' o r d r e  de : 

_ -  a' - 10-9 
v 

Cette s t a b i l i t é ,  après quelques améliorations, pourrai t  ê t r e  sensiblement 

augmentée ; cependant, e l l e  e s t  tou t  à f a i t  suff isante  dans l e  cadre de 

nos expériences actuel les .  

I I I - 5 )  L 'instaZZation expérimentale 
.- 

L ' in s t a l l a t i on  optique e s t  i l l u s t r é e  par l a  f igure  ( 4 ) .  

E l l e  concerne l a  détection des résonances de saturat ion sur l e  faisceau 

i s su  du l a se r  à CO guide d'onde a i n s i  que l a  détection du battement 
2 

entre  l e  rayonnement de ce même l a se r  e t  c e lu i  du lase r  étalon.  

Les techniques de détection sont décr i tes  dans l e s  deux pa- 

ragraphes qui suivent (111-6 e t  111-7). 

Le faisceau i s su  du l a se r  guide d'onde e s t  corrigé par une l e n t i l l e  en 

séléniure  de zinc (ZnSe) de 20cm de dis tance focale.  

Il e s t  ensuite d i r i gé  sur une lame séparatr ice  en germanium (Ge). Une 

p a r t i e  e s t  mélangée avec l e  faisceau i s s u  du l a s e r  étalon,  par l ' i n t e r -  

médiaire d'une lame en chlorure de sodium (NaCl). Cette lame a pour e f f e t  

de réduire l a  puissance du faisceau i s s u  du lase r  étalon pour év i t e r  d'en- 

dommager l e  détecteur. La g r i l l e  at ténue l a  puissance résu l tan te  e t  rend 

pa ra l l è l e s  l e s  polar isa t ions  des faisceaux. 

Pour mesurer l a  fréquence des signaux de battement , l e  faisceau 

résu l tan t  du mélange e s t  foca l i sé  sur un détecteur HgCdTe de 140 -WZ de 

bande passante à 3dB, polar isé  en continu. Cette polar isa t ion a pour ef-  

f e t  d'augmenter l e  niveau de battement aux fréquences élevées (en l imi te  

de bande passante) en f a i s an t  t r a v a i l l e r  l e  détecteur dans une zone de 

fonctionnement fortement non l inéa i re .  
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Figure 4 : ScRGma d'ensemble des élèments optiques u t i l i s é s  

pour l a  détect ion : 

- des résonances de saturation de CH3Br 

- du battement entre l e s  deux l a s e r s .  



L'autre partie du faisceail est focalisée directement sur 

un deuxième détecteur HgCdTe qui délivre le signal électrique conte- 

nant les informations spectroscopiques. 

III-6) La détection des résonances de saturation 

La mise en évidence de résonances étroites par absorption 

saturée à l'intérieur de la cavité d'un laser à CO guide d'onde avait 
2 

été faite, au laboratoire, en illustration des possibilités d'utilisa- 

tion de ce type de laser {2 ) .  

La molécule étudiée était CH3Br ; cependant, aucune mesure n'avait été 

effectuée. 

La détection était basée sur la modulation, par effet Stark, des absorp- 

tions (saturées). Le champ électrique appliqué était rendu temporellement 

inhomogène de façon â élargir les composantes Stark et à favoriser l'ob- 

servation des résonances en champ nul ; cependant, cette technique est 

délicate pour l'identification de structures denses et complexes. 

Nous lui avons préféré une technique plus simple, basée sur 

la double modulation de la fréquence source, qui consiste à superposer 

au balayage lent de la fréquence laser, une modulation sinusoïdale 

rapide d'amplitude et de fréquence fixe. Le signal électrique qui con- 

tient les informations spectrosco~iques (issu du détecteur HgCdTe) est 

alors démodulé par détection synchrone. 

Dans l'hypothèse d'une faible amplitude de modulation, cette technique 

a pour effet de faire apparaitre les dérivées du signal aux harmoniques 

successives de la fréquence de modulation. 

Pratiquement, la détection synchrone est faite à la fréquence fixe de 

5 KHz ; c'est donc la fréquence de modulation que nous faisons varier. 

Cela permet d'une part, de simplifier le montage et d'autre part, d'u- 

tiliser à la sortie du détecteur HgCdTe un pré-amplificateur sélectif 

à faible bruit de très bonne qualité. Ainsi, les enregistrements réalisés 



correspondent à la dérivée première des signaux pour une fréquence de 

modulation de 5 Kn à la dérivée seconde pour une fréquence de 2,s KH z Z 
et à la dérivée troisième pour une fréquence de 5/3 KHz. On peut ainsi 

détecter les dérivées successives des signaux jusqu'à des ordres de 

plus en plus élevés ; cependant le rapport signal sur bruit décrozt 

légérement au fur et à mesure de la montée en rang d'harmoniques. 

Le circuit électronique est illustré par la figure (5). La 

tension de balayage ainsi que la tensian de modulation sont appliquées 

à l'empilement de céramiques piezoélectriques par l'intermédiaire 

d'amplificateurs haute tension. Dans le cas d'une détection sur une 

harmonique impaire de la fréquence de modulation, le signal de réfé- 

rence, appliqué à la détection synchrone, est obtenu en amplifiant sé- 

lectivement la composante sinusoldale à 5 KHz d'un signal carré de même 

fréquence que le signal de modulation (délivré par le même générateur). 

La tension continue en sortie de détection synchrone est visualisée 

sur oscilloscope etenregistrée sur table traçante lorsque la fréquence 

laser est lentement balayée,ou utilisée comme tension de correctian pour 

l'asservissement du laser guide d'onde. 

Cette technique de détection nécessite quelques remarques. Les 

signaux sont, en fait, des signaux complexes qui se composent des varia- 

tions de puissance laser en fonction de la fréquence, dues à la détection 

du profil laser, des profils Doppler d'absorption et des résonances de 

saturation. 

En détectant à la fréquence fondamentale de modulation, une pente impor- 

tante correspondant à la forme dérivée première du profil laser limite 

la sensibilité. Le problème est lié à la détection de faibles signaux 

localisés sur des plages de fréquence étroites dans un niveau continu 

élevé qui varie fortement mais lentement. Il est identique en hyperfré- 

quence où la transmission de la cellule donne souvent lieu à un taux 

d'ondes stationnaires ; dans le cas de l'émission laser, c'est la puis- 

sance de source qui varie. 
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C'es t  pourquoi, nous avons r éa l i s é  l e s  enregistrements en détectant  sur 

l'harmonique deux (ou t r o i s )  de l a  fréquence de modulation. Ce choix 

permet d 'él iminer l a  pente rés idue l le ,  d'augmenter l a  résolut ion du 

systëme e t  l e  contras te  des "~amb-dips"inverses . On peut montrer, en 

e f f e t ,  que l e  rapport  des i n t ens i t é s  de deux signaux e s t  mul t ipl ié  par 

l ' i nve r se  du rapport  de leur  largeur respective,  au f u r  e t  à mesure de 

l a  détection sur  l e s  harmoniques successives (41). 

Soi t  g l e  gain en i n t ens i t é  ( r e l a t i ve  par rapport au fond 

Doppler) d'unnLamb-dipuinverse en t r e  l a  détection sur l ' h a r -  

monique deux e t  l a  détection sur l a  fréquence fondamentale 

de modulation : 

( Idip  'Doppler) fondamentale 

nous avons : 

AvD : largeur t o t a l e  à mi-hauteur du p ro f i l  Doppler (40 M H z ) .  

2y : largeur t o t a l e  à mi-hauteur du "Lamb-dip" inverse (1 MHz) .  

1 1 1 - 7 )  La technique d 'étalonnage en fréquence 

El le  e s t  basée sur l a  mesure de fréquence du s ignal  é lect r ique 

de battement en t r e  l e s  deux lase rs  de  l ' i n s t a l l a t i o n .  Pour chaque mesure, 

leur  fréquence d'émission e s t  s t a b i l i s é e  : 

- L'émission du l a s e r  guide d'onde e s t  s t a b i l i s é e  sur l a  

résonance de saturat ion à mesurer. 

- Celle du lase r  é ta lon e s t  s t ab i l i s ée  sur  l e  s ignal  de 

saturat ion de fluorescence au centre du p r o f i l  de l a  

r a i e  CO2 correspondante. 



Les mesures donnent donc une valeur absolue de l'écart en fréquence 

entre le centre de la raie CO et le centre de la résonance de satu- 
2 

ration en quasi-colncidence. Le signe de l'écart est obtenu en obser- 

vant préalablement si la résonance de saturation est en haute ou basse 

fréquence par rapsort au centre de la raie CO 
2 ' 

La fréquence absolue des transitions hyperfines est, alors, calculée 

à partir des fréquences des raies CO déterminées, précisément, par 
2 

PETERSEN et ses collaborateurs (521 .  

L'appareillage électronique est détaillé sur la figure (6). 

Le signal de battement entre les deux lasers, issu du détecteur HgCdTe, 

est amplifié par l'intermédiaire d'un amplificateur 0,1 - 500 MHz, con- 

trôlé sur un oscilloscope large bande puis sa fréquence est-mesurée 

directement à l'aide d'un fréquencemètre O - 500 MHz. 
Une polarisation en continu du détecteur permet d'augmenter le niveau 

des signaux de battement de fréquence élevée (en limite de bande pas- 

sante du détecteur HgCdTe) . 
Toutes les fréquences de battement contenues dans les profils d'émission 

du laser guide d'onde peuvent, ainsi, être mesurées. La valeur théorique 

de l'intervalle spectral du résonateur (Av 2 340 MH ) est un peu plus z 
élevée que celle obtenue par battement (Av = 330 MH ) .  La différence est z 
liée d'une part, à l'incertitude sur la mesure de la longueur de cavité 

et d'autre part, au phénomène de dispersion (2 ) .  

Avant d'aborder la discussion sur les méthodes de mesure 

proprement dites, nous rappelons quelques points essentiels de la 

technique d'asservissement en fréquence des lasers : 

- L'asservissement en fréquence est directement obtenu par 
un asservissement en longueur de la cavité laser. De façon génèrale, les 

résonances de saturation sont utilisées comme éléments discriminateurs 

de fréquence. La modulation d'amplitude des signaux correspondant aux 





harmoniques impaires de l a  fréquence de modulation peut  fourn i r ,  après 

dé tec t ion  d'amplitude e t  de phase, une tens ion de correc t ion  a p t e  à 

a s s e r v i r  l a  longueur de cav i t é .  

Dans l e  cas  du l a s e r  é t a lon ,  une détec t ion  à l a  fréquence fondamentale 

de modulation s u f f i t  ; l e  cent re  de Pa résonance de sa tu ra t ion  corres-  

pond à une tension n u l l e  de correc t ion .  

Dans l e  c a s  du l a s e r  guide d'onde, une dé tec t ion  à l a  fréquence t r i p l e  

de l a  fréquence de modulation e s t  (au moins) nécessa i re  pour que l e s  

cen t res  des signaux d é t e c t é s  ( l o c a l i s é s  dans un p r o f i l  l a s e r )  so ien t  

a l ignés  s u r  une l i g n e  de base correspondant à une tens ion n u l l e  de 

co r rec t ion  (cf 111-6). 



CHAPITRE I V  - ASPECT EXPERIFIENTAL DES METHODES DE MESURE 

La précision des mesures de fréquence dépend à la fois de 

la résolution du spectromëtre et de la qualité des boucles d'asser- 

vissement des lasers utilisés ; ces deux impératifs étant liés puis- 

que l'erreur résiduelle sur la tension de correction des boucles est 

d'autant plus faible que les résonances sont étroites et que le rapport 

signal sur bruit est élevé. En génèral, les deux conditions précédentes 

sont incompatibles et nécessitent la recherche d'un compromis satis- 

faisant entre la résolution et la sensibilité de détection. 

Auparavant, nous relatons quelques observations au sujet du phénomène 

de "Q-switch" qui est propre au fonctionnement des lasers avec absor- 

bant saturable 'kntra-cavité" ;notre but étant de montrer les limites 

qu'il apporte dans le cadre de nos expériences. 

IV-1) Le phénomène de l'&-switchlf : fonctionnement impulsionneZ du laser 

Le fonctionnement impulsionnel du laser en régime de "Q-switch" 

apparait au delà d'une certaine pression de gaz absorbant qui dépend 

à la fois de la puissance laser à l'intérieur de la cavité et de la 

raie d'absorption elle même. 

En fonction de la fréquence laser, les impulsions sont localisées, tout 

d'abord, sur une plage de fréquence très étroite (quelques MH ) près de z 
la raie d'absorption* et s'étendent symétriquement sur le profil d'émis- 

sion considéré lorsque la pression augmente. Au delà d'une certaine 

pression, dont la valeur dépend de la fréquence d'émission, l'amplitude 

des impulsions est maximale : ce qui correspond à une émission compléte- 

ment éteinte entre chaque impulsion. Si l'on augmente encore la pression, 

il y a extinction du laser sur toute la gamme de fréquence. 

* N O U A  U V O ~  vb~ettvé que L'uppci&XA.~n du r J Q - ~ w i t ~ h "  ne colncidc p u  

h u j u w r ~  eexactmervt avec Le ce&c d c ~  taiu ci' abaotpLion. 



Nous avons mesuré expérimentalement la fréquence de répétition de 

l'émission ainsi que le temps de montée des impulsions. Ces valeurs 

dépendent de la fréquence laser (et du gaz étudié) : 

typiquement, pour CH3Br 

- temps de montée des impulsions : entre 0,2 et 0,6pS. 
- fréquence de répétition : entre 50 et 150 KHz. 

Nous avons, ensuite, étudié l'évolution de La pression minimale pour 

faire apparaitre le "Q-switch" en fonction de la puissance "extra-cavité". 

La figure (7)  illustre cette étude pour le cas particulier de la raie 

d'absorption 'P (9.2) de la bande vs de l'espèce isotopique CH3 '~r sur 

le profil de la raie 10 P 28 du laser à CO2. 

Pour l'ensemble des études réalisées, il n'a pas été possible de déter- 

miner, avec précision, la puissance "intra-cavité". En effet, le coupla- 

ge résiduel sur la lame en NaCl n'est pas connu ; d'autre part, la puis- 

sance "extra-cavité" est trop faible (inférieure au milliwatt) pour être 

évaluée précisément. Elle est donc donnée en unité arbitraire corres- 

pondant à la tension de sortie du détecteur HgCdTe, mesurée sur oscil- 

loscope. La pression est mesurée au moyen d'une jauge étalonnée. 

L'écoulement gazeux est très faible ; les mesures correspondent donc à 

une pression quasi-statique. L'évolution de la puissance est obtenue -ar 

variation de la pression d'azote dans le milieu amplificateur. 

Comme l'illustre la figure ( 7 ) ,  le domaine de pression utile 

est fortement réduit (d'autant plus que nous avons, en génèral, travaillé 

à faible puissance : cf IV.2). Notons, cependant, que la détection des 

"Lamb-dips" inverses peut se faire en régime de "Q-switch" mais il appa- 

rait alors des signaux parasites lorsque la fréquence de répétition de 

"Q-switch" est multiple de celle de la modulation de source : en effet, 

cette fréquence de répétition n'est pas constante mais dépend de la 

fréquence d'émission. Une telle détection a été réalisée mais n'a pas 

été utilisée dans le cadre de notre étude. 
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Dans le domaine de pression ainsi défini (jusqu'à 100mTorrs 

typiquement, au maximum de puissance laser), l'observation des réso- 

nances de saturation n'est pas possible directement sur les profils 

d'émission. Cela est di3 au trop faible coefficient d'absorption du 

gaz (lié aux faibles moments dipolaires de transition ) et à la courte 

longueur d'absorption qui donne un contraste peu important des "Lamb- 

dips" par rapport aux profils Doppler. Cependant, l'observation du 

début de "Q-switch" peut permettre de localiser les absorptions les 

plus intenses sur les profils d'émission du laser (le Q-switch n'appa- 

rait pas pour les transitions peu intenses). 

IV-21 La recherche du meilleur compromis sensibilité-résolution 

Elle a pour but de trouver les conditions expérimentales les 

plus favorables à la résolution des structures hyperfines des transitions 

infrarouges tout en gardant un rapport signal sur bruit élevé. 

Nous nous sommes limités à l'étude de l'évolution de la forme 

des signaux détectés, en fonction des paramètres suivants : 

- La puissance "intra-cavitétt 
- La pression de gaz absorbant 
- L'amplitude de la modulation de source. 

Ce sont ceux qui contribuent essentiellement à l'amplitude et à 

1 ' élargissement des "Lamb-dips " d ' absorption (cf chapitre II) ; il 
convient d'ajouter des contributions plus faibles, fixées par les con- 

ditions expérimentales : contributions dûes aux dimensions transversales 

du faisceau dans la cellule et à la spéricité des fronts d'onde provo- 

quée par l'extension naturelle du faisceau. 

L'étude réalisée ne peut pas conduire (actuellement) à une 

détermination précise et rigoureuse de l'évolution de la largeur et de 

l'amplitude des "Lamb-dips" inverses en fonction des paramètres cités 

plus haut ; ceci pour plusieurs raisons : 



- L'effet conjoint des milieux absorbant et amplifica- 
teur affecte la forme des "Lamb-dips" inverses. Celle-ci n'est pas 

connue et peut être fort différente de la forme Lorentzienne des "Lamb- 

dips" d'absorption. 

- L'hypothèse d'une faible amplitude de modulation n'est 
pas toujours justifiée et les signaux détectés ne correspondent pas, 

alors, aux formes dérivées des "Lamb-dips" inverses. 

- Les absorptions sont détectées très près du seuil 
d'oscillation du laser pour augmenter la sensibilité et la résolution 

(nous allons y revenir). La forme des signaux détectés est alors asy- 

métrique (le sens de déformation dépendant de la position en fréquence 

de la raie d'absorption par rapport au centre de la raie laser). 

Nous avons réalisé l'étude expérimentale en suivant l'évolution 

de la résonance hyperfine F" = 21/2 -+ F' = 19/2 de la raie 'P (9,2) de 

la bande Vs  de  CH^^ '~r, en quasicolncidence sur le profil de la raie 
10 P 28 du laser à CO2. La détection a été faite à l'harmonique trois 

de la fréquence de modulation pour faciliter les mesures de largeur et 

d'intensité. Les valeurs mesurées concernent donc la largeur et l'inten- 

sité "crête à crête" des signaux détectés (forme approximative de la 

dérivée troisième d'un prof il Lorentzien) . 
Les intensités sont données en unité arbitraire ; la puissance d'émission 

a été gardée constante tout au long des mesures, les variations maximales 

sont de l'ordre de quelques %. 

Les largeurs sontmesurées en MH à partir du spectrehyperfi.ncalibré z ' 
de la raie d'absorption. Les écarts hyperfins ont été calculés au moyen 

des valeurs précises des constantes de couplage quadripolaire dans les 

états de vibration concernés { 3  7 ) .  

* Evolution du signal en fonction de Pa puissance "intra-cavité" 

Pour la mesure de fréquence des transitions d'intensité forte 

au moyenne, nous avons adopté un compromis expérimental qui consiste à 



détecter les absorptions très près du seuil d'oscillation du laser, 

c'est à dire dans une zone de fonctionnement critique oû le gain est 

faible. 

Une absorption, même très faible, introduit des pertes localisées en 

fréquence qui affectent fortement le fonctionnement du laser conduisant 

à une grande sensibilité de détection. 

Dans ces conditions, le champ "intra-cavité" est minimal et la largeur 

par saturation des "Lamb-dips" inverses est faible. 

* Evolution Bu signal en fonction de la pression du gaz 
absorbant. Figures ( 8 )  et ( 9 ) 

Pour cette étude particulière, la puissance "intra-cavité" 

doit être élevée pour permettre de suivre l'évolution du signal sur 

une gamme de pression suffisante (celle-ci étant limitée par le phé- 

nomène de "Q-switch") . 
Les conditions de l'expérience sont les suivantes : 

- puissance laser hors cavité : 15 u,a. 
- Amplitude de la modulation de source* : 80 volts. 

Dans ces conditions, le "Q-switch apparait pour une pression de 6OmTorrs. 

Malgré la limitation du domaine de pression utile (O - GOmTorrs),le 
tracé du carré de la largeur "crête à crêtè'en fonction du carré de 

la pression fait apparaitre une évolution croissante et linéaire (aux 

incertitudes de mesure près) ce qui montre que l'élargissement colli- 

sionnel des signaux observés est proportionnel à la pression (ce résul- 

tat est identique à celui obtenu pour 1e"Lam.b-dipUd'absorption). 

Quant à l'intensité "crête à crête", elle croit en fonction de la pres- 

sion ; le rapport sj-na1 sur bruit est optimal près des conditions de 

"Q-switch". 



Puisssoce iosrr hors covi t i  : l6u.a. 
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Fiqure 8 : Evolution de l a  l a rgeur  du s igna l  (dé tec té  su r  l'harmonique trois de l a  

fréquence de modulation) en fonction de l a  press ion de CH3Br 

(résonance hyperfine F" = 21/2 -+ F' = 19/2 de l a  t r ans i t i on  (9 ,2)  

de l a  bande vg de  C H ~ ' ~ B ~  en quasi-coïncidence avec l a  r a i e  10P28 du 

l a s e r  à CO2) . 

Figure 9 : Evolution de l ' i n t e n s i t é  du s igna l  (dé tec té  s u r  l'harmonique t r o i s  de l a  

fréquence de modulation) en fonction de l a  pression du CH3Br 

(résonance hyserf ine  F" = 21/2 + F' = 19/2 de l a  t r ans i t i on  ' ~ ( 9 , 2 )  de 

l a  bande vg de cH3"Br en quasi-coïncidence avec l a  r a i e  10P28 du l a s e r  



Le compromis consiste donc à fixer une pression de travail dans la 

zone de fonctionnement continu du laser. Pratiquement, nous avons 

travaillé en seuil de "O-switch" ; ce qui fixe la pression pour une 

puissance donnée. 

* Evolution du signal en fonction de l'amplitude de 
modulation. Figures ( 10) et ( 1 I ) . 

Les conditions de l'expérience sont les suivantes : 

- puissance laser hors cavité : 6 u..a. 
- pression de gaz absorbant : 12 mTorrs. 

Les valeurs d'amplitude de modulation correspondent aux tensions 

"crête à crête" appliquées à l'empilement de céramiques piezoélec- 

triques. Il n'a pas été possible de déduire les excursions en £ré- 

quence correspondantes pour chaque valeur car la conversion n'est pas 

linéaire et dépend, en plus, de la fréquence de modulation. 

A titre indicatif, nous donnons la valeur de la tension "crête à crête" 

correspondant à une excursion de k 270 KHz, pour différentes fréquences 

de modulation : 

18 volts pour 5 KHz ; 22 volts pour 2,5 KHz ; 30 volts pour 

5/3 KHz. 

Le tracé de la largeur "crête à crête", en fonction de l'amplitude de 

modulation fait apparaitre une évolution croissante et non linéaire 

(aux incertitudes de mesure près). Quant à l'intensité "crête à crête" 

elle croit continument, en fonction de l'amplitude, dans le domaine 

exploré. 

Les autres paramètres contribuant à l'évolution des signaux détectés 

étant fixés, le choix de l'amplitude de modulation dépend du rapport 

signal sur bruit désiré. 
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Figure 10 : Evolution de la largeur du signal (détecté sur l'harmonique trois 

de la fréquence de modulation) en fonction de l'amplitude de modulation 
P (résonance hyperfine F" = 21/2 F' = 19/2 de la transition P(9,2) de 

la bande v g  de C H ~ ~ ~ B ~  en quasi-coïncidence avec :a raie 10P28 du laser 

à C02). 
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Fig~re 11 : Evolution de l'intensité du signal (détecté sur l'harmonique trois de -- 
la fréauence de modulation) en fonction de l'amplitude de modulation 

(résonance hyperfine F" = 21/2 -t F' = 19/2 de la transition '~(9,2) 

de la bande vg de CH?~'B~ en quasi-coïncidence avec la raie 10P28 du 

laser à CO2). 



La sensibilité du spectromètre est principalement limitée par : 

- le bruit propre de la chaine de détection. En effet, la 
faible puissance extraite de la cavité (inférieure au 

milliwatt) se traduit par un signal électrique très fai- 

ble en sortie du détecteur HgCdTe, "noyé" dans le bruit 

de détection (pourtant faible) . 

- Le bruit propre du laser. En effet, le fonctionnement en 
seuil d'oscillation rend le laser sensible aux perturba- 

tions extérieures. 

L'obtention d'un rapport signal sur bruit correct (de l'ordre de 10 

pour les raies d'intensité forte ou moyenne) nécessite donc une am- 

plitude de modulation élevée contribuant à un élargissement non né- 

gligeable des résonances de saturation. 

C'est dans les conditions qui viennent d'être exposées que 

l'enregistrement de la figure (12) a été réalisé. Il correspond à la 

meilleure résolution qu'il est possible d'obtenir avec notre spectro- 

mètre pour un rapport signal sur bruit de l'ordre de 15. Il reproduit 

une partie du spectre observé sur le profil de la raie 10 P 28 du la- 

ser à CO L'enregistrement est obtenu sur l'harmonique deux de la 
2 

fréquence de modulation. Les structures quadripolaires de deux raies 

apparaissent mélangées ; une est due aux quatre composantes principales 

AF = AJ = -1 de la raie 'P (9,2) de la bande v6 de l'espèce isotopique 

CH3 '~r, l'autre aux quatre composantes principales AF = AJ = -1 de la 

raie 'P (20,l) de la bande V 6  de l'espèce isotopique CHsB1~r. 

Les conditions expérimentales sont les suivantes : 

- pression de CH3Br : 20 mTorrs. 
- amplitude de modulation : 20 v 
- puissance laser "extra-cavité" : 8 usa, 
- constante de temps : 100 ms 
- durée de l'enregistrement : 100 s 



-4 
ci h 
7 -4 
4 O 

'al 07 
h 4 

-4 
a a 
4 ci 

'al 
ai a a 

ai 
G a 
O 
-4 0 
4J CI 
a 4 a u 

h 
3 

ri O 
4 k 
H - 



Selon le critère de Rayleigh, la résolution peut être estimée à 300 KH z 
environ. Elle est mesurée à partir du spectre hyperfin calibré de la 

raie 'P (20,l) de la bande V l  de l'espèce isotopique  CH^ " ~ r  {37}. 

IV-3) Les mesures de fréquence 

Les mesures de fréquence ont été faites selon les considéra- 

tions exposées plus haut. 

Le temps de mesure a été choisi suffisamment long pour moyenner conve- 

nablement la modulation résiduelle de fréquence des deux rayonnements. 

La plupart des mesures ont été faites en 1 seconde, elles ont été répé- 

tées plusieurs fois et pour chaque raie la valeur moyenne des mesures 

a été retenue. 

Dans le cas de doublets non résolus (c'est à dire dont le centre des 

résonances ne correspond pas à une tension nulle de correction en détec- 

tant sur l'harmonique trois de la fréquence de modulation), nous avons 

volontairement élargi chaque résonance de ces doublets pour mesurer une 

valeur moyenne de fréquence. 

Lorsque le rapport signal sur bruit ne permet pas un asservissement 

correct des fréquences d'émission du laser guide d'onde (pour des tran- 

sitions d'intensité très faible : nombres quantiques J et K élevés ou 

transitions de bandes "chaudes"), nous avons opéré de deux façons : 

- en balayant la fréquence symétriquement de part et d'autre 
de la résonance considérée et en mesurant pendant un temps suffisamment 

long pour moyenner ce balayage et la modulation résiduelle (t = 10s). 

- en interpolant linéairement à partir d'un spectre calibré, 

situé assez près en fréquence. Dans ce cas, l'incertitude est importante 

comparée à celle des autres mesures. 

Toutes les mesures faites avec les deux lasers stabilisés ont une repro- 

ductibilité meilleure que 100 KH lorsqu'elles sont faites en contrôlant z 
que le signal de correction moyen sur chacune des deux boucles d'asser- 

vissement est contenu dans le bruit de boucle. 



Cependant, nous annonçons une incertitude absolue de mesure de 500 KH 
Z 

pour tenir compte de l'imprécision sur les "points" d'accrochage des 

lasers. En effet, la tension d'erreur peut ne pas être nulle. D'autre 

part, cela permet de prendre en compte d'éventuels déplacements et dé- 

formations des résonances de saturation (dus par exemple à des résonances 

supplémentaires non résolues ou à des dissymétries de raies). 

L'ensemble des mesures effectuées est rassemblé dans un ta- 

bleau génèral incluant les identifications correspondantes et les £ré- 

quences absolues des résonances : tableau XI (cf chasitre VI. 



CHAPITRE V : ANALYSE DES FESULTATC 

La molécule CH3Br est une toupie symétrique allongée 

qui possède un axe de symétrie d'ordre trois, passant par 

les atomes de carbone et de brome (figure 14). 

Son groupe de symétrie est le groupe C ~ V .  

La molécule possède 6 vibrations normales, trois de type 
H 

H A et trois de type E. 

L'atome de brome possède deux isotopes 7 9 ~ r  et ' ~ r  en 

Figure 14 abondance naturelle sensiblement identique : 

(50,5 % et 49,5 % respectivement). 

Les bandes d'absorption correspondant à la vibration v 6  = 1 de type E, 

pour les deux espèces isotopiques, sont centrées à environ 954 cm-' et 

se situent dans le domaine des émissions des lasers à CO et N20. 
2 

Parmi les bandes "chaudes", les plus intenses ( v 3  -t V J  + v6 et v6 -t 2v6) 

peuvent aussi donner lieu à des quasicolncidences autour des émissions 

de ces lasers. De part son origine, le spectre des bandes "chaudes" est 

d'intensité très faible comparée à celle du spectre de la bande fondamen- 

tale v6. 

TI-1) L 'é tude du spectre de Za bande rovibrationnelle v6 (de CH3 7 9 ~ r  OU 

Les transitions connectent les niveaux de rotation de l'état 

fondamental de vibration avec ceux de l'état de vibration = 1. 

Le spectre dense est caractéristique des bandes perpendiculaires des 

toupies symétriques. Il est compliqué par l'existence des deux espèces 

isotopiques dont les centres de bande sont séparés par moins de 2 GH 
Z 

(29). 

Le moment dipolaire des transitions est induit par la vibration dégéné- 

rée. Il est perpendiculaire à 1' axe de la molécule. Les règles de sélec- 

tion sur J et K sont : 



La bande v6 de chaque espèce se présente comme la superposition de 

séries de raies appelées sous-bandes : 

Sous-bande P : AK = -1 ; Sous-bande R : AK = +1 

Chaque sous-bande est constituée des trois branches Pr Q, R correspondant 

à AJ = -1, O, +l respectivement. 

Par convention, les raies sont caractérisées par l'expression : 

avec AK = P ou R et AJ = P, ou R selon la transition considérée. 

L'indice ( "  ) caractérise l'état fondamental de vibration. 

* Interaction de Coriolis (dans 1 ' état u = 1) 

Dans un état excité de vibration dégénérée tel que l'état 

v 6  = 1, l'existence d'un moment cinétique de vibration (caractérisé par 

le nombre quantique 1 = +1) entraine un couplage de Coriolis entre ce 

moment cinétique et le moment cinétique de rotation autour de l'axe de 

la molécule. 

Au premier ordre, cela se traduit par un terme de correction d'énergie 

de la forme (4.2) : 

qui dédouble tous les niveaux 1 kll f O 
( 5  est le coefficient de couplage de Coriolis pour un niveau de vibration 

donné) . 
Ce dédoublement introduit une règle de sélection supplémentaire : 

(avec 1 = O pour l'état fondamental et 1 = ?rl pour l'état v 6 = 1) 

Il y a apparition, en plus de ce dédoublement, d'une séparation des 

niveaux dont la dégénérescence peut être levée, en particulier du ni- 

veau k = 1 = Il d'intervalle : 

la constante qL est la constante de dédoublement 1. 
ef f 



* Couplage quadripolaire 

Les deux isotopes de l'atome de brome possèdent un spin 

nucléaire : 

Il y a couplage quadripolaire entre le moment cinétique de rotation J 

et le moment angulaire de spin 1 dû à la répartition non sphérique des 

charges du noyau de brome. 

Ce couplage se traduit par une correction d'énergie qui décompose chaque 

niveau de J donné en quatre sous niveaux associés aux valeurs de F telles 

que : 

I J - 1 1  G F G J+I 

3 3 3  
avec F = 1 + J 

La correction d'énergie, au premier ordre, est donnée par 

3~~ 
eqQ ( - 1) f (Il JI KI 

J (J+l) 
E(Q) = (relation 4) 

21 (21-1) (2J-1) (2~+3) 

3 où f (1, J, K)  = a c(c+l) - J(J+l) I(I+l) est la fonction de Casimir 
avec C = F(F+l) - I(I+1) - J(J+1). 
La valeur de la quantité eqQ dépend du nombre quantique J. Pour le CH3Br, 

cette dépendance a été mise en évidence à partir de mesures précises 

dans les domaines microonde (44) et radiofréquence ( 373  ; compte tenu 

de la résolution du spectromètre, nous avons pu, avec une bonne appro- 

ximation, la considérer constante pour chaque état de vibration. 

Typiquement, cette valeur est de 1 'ordre de 580 MH pour CH3 9 ~ r  et z 
480 MHz pour CH3'l~r dans les deux états de vibration considérés : état 

fondamental et état v 6 = 1 ( 3 7 ) .  



Chaque raie d'absorption des bandes U 6 des deux espèces 

isotopiques se sépare en plusieurs composantes correspondant aux 

règles de sélection : 

Les quatre composantes principales correspondent à : 

L'écart entre composantes dépend de la valeur des nombres quantiques 

J et K de la transition considérée (cf relation 4). Il augmente Eors- 

que K augmente, par contre il diminue lorsque J augmente. 

Compte tenu de la valeur relativement élevée de la constante eqQ, pour 

cette molécule, les quatre composantes principales, groupées deux par 

deux, ont un écart moyen entre doublets qui peut dépasser le MH pour z ' 
des transitions d'intensité moyenne (valeurs de J - 10 et K - 2). 
L'écart entre composantes des doublets est typiquement de l'ordre de 

plusieurs centaines de KHz. 

Les composantes correspondant à AF # AC sont d'intensité beaucou? plus 

faible et donc plus difficilement détectables. De plus, elles peuvent 

être fort éloignées des composantes les plus intenses (typiquement jus- 

qu'à 100 M H ~ ) .  

Les composantes supplémentaires qui apparaissent sur certains enregis- 

trements correspondent à des croisements de fréquence et s'interprètent 

dans le cadre de l'absorption saturée (cf chapitre 1). 

V-2) Les spectres hyperfins caractéristi~ut7.s. (Figures 13, 14, 15, 16, 

17, 18, 19). 

En illustration du paragraphe précédent, nous présentons quel- 

ques enregistrements caractéristiques de spectres hyperfins observés, 

réalisés par détectionsurl'harmonique deux de la fréquence de modula- 

tion. 

Les caractéristiques de détection sont les suivantes : 

- durée d'enregistrement : 100 s 
- constante de temps : 100 ms 
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Sur chaque figure et pour chaque transition rovibrationnelle, les 

niveaux hyperfins sont visualisés au moyen d'un diagramme d'énergie 

sur lequel sont notes les nombres quantiques caractéristiques v ,  J I  

K, F (l'échelle d'énergie n'est pas respectée). Seules sont présentées 

les résonances observables sur le spectre enregistré ; l'identification 

est présentée par une numération, à la fois sur le diagramme et sous 

le spectre enregistré. Av/CO est l'écart entre le centre des raies 
2 

d'absorption sans structure quadripolaire et le centre des raies CO2 

corres?ondantes. Nous avons, aussi, noté les écarts hyperfins calculés 

par rapport à la raie sans structure, à partir des résultats de (37;. 

Les méthodes d'identification sontdétaillëes au paragra- 

phe V.4. 

V-3) Le r q p e  Z des résultats antér-ieurs concernant la molécule CH3 B r  

Un résumé complet et détaillé de l'ensemble des informations 

concernant la molécule a été fait par GRAp.71-,3 (43) .  

En ce qui nous concerne, nous nous intéressons aux résultats 

concernant, plus particulièrement, l'état fondamental de vibration et 

1 ' état u 6 = 1 des deux principales espèces isotopiques : CH3' 'gr et 

CH3 79~r. 

?ami les mesures de fréquence microonde concernant l'état fondamental 

de vibration, nous avons retenu celles réalisées, au laboratoire, par 

DEMAISON et Coll. pour les deux espèces isotopiques. Elles ont 1 ' avan- 

tage d'gtre nombreuses, précises et de fréquences étendues (jusqu'à 

305 GHz, soit des transitions J : 15 + 16). Certaines d'entre-elles 

ont été réalisées au moyen d'un spectromètre à jet moléculaire I44)  ; 

les autres (concernant 1 'espèce CH3 *'gr) l'ont été au moyen d'un SPec- 

tromètre vidéo avec dispositif d'échantillonage {45).  Nous y ajouterons 

des mesures plus anciennes (concernant 1 ' espèce C H ~ ~ ~ B ~ )  jusqu ' à 250 GHz 

(J : 12 + 13) réalisées par SULLIVAN et FRENKEL (46). 



Dans l'état de vibration dégénérée v g  = 1, les seuls résultats 

publiés, concernant des mesures microondes, sont ceux de MORIN0 et 

HIROSE pour les transitions J = O -t 1 et J = 1 -+ 2 des différentes es- 

pèces isotopiques de CH3Br ( 4 7 ) .  Cependant, des mesures microondes 

jusqul à 230 G H ~  (concernant plus spécialement  CH^ * l~r) ont été effec- 
tuées, en 1974, par HERLELrlONT, au moyen d'un spectromètre hertzien à 

double modulation (a8). Nous avons repris l'exploitation des spectres 

et complété les identifications*. D'autres mesures microondes (con- 

cernant les espèces CHq81~r et CH~"B~) ont étë effectuées récemment, 

au laboratoire, par DEMAISON et Coll., au moyen d'un spectromètre vidéo 

jusqu'à 350 GHz (J = 15 + 16)* (49). 

Dans le donaine infrarouge , le spectre de la bande v 6  des 
deux especes isotopiques C H ~ ~ ~ B ~  et C H ~ ~ ~ B ~  a été relevé en spectros- 

copie classique à faible résolution par JONES et Coll. en 1966 (50).  

Depuis, une étude de cette bande a 6té faite en spectroscopie laser 

par effet Stark, en résolution Doppler, par IEKI et Coll. (12) ; par 

la mesure de nombreuses composantes Stark (provenant d'une centaine 

de transitions rovibrationnelles de la bande v g  des deux espèces iso- 

topiques), les auteurs ont déterminé un ensemble de constantes molécu- 

laires de l'état v g  = 1 de C H ~ ~ ~ B ~  et C H ~ ~ ~ B ~ .  Aucune étude, en haute 

rés01ution.de la bande v 6  n'a été entreprise en spectroscopie laser, 

de façon approfondie. 

CHANG et Mc. GEE ont observé et mesuré une trentaine d'émis- 

sions lasersde CH3Br, dans le domaine submillimétrique, par pompage 

optique au moyen d'un laser à CO pulsé (51). La mesure de ces émissions 
2 

a permis à DEROCHE et BCTRANCOURT-STIRNEMANN d'identifier une vingtaine 

de transitions rovibrationnelles de "pompe" provenant, pour la plupart, 

de la bande v6 des deux principales espèces isotopiques. Ces identifi- 

cations associées à la mesure (approximative) des écarts entre raies 

CH3Br et raies CO les ont conduits à la détermination d'un ensemble de 
2 

* La Z u ~ n ~ M u v ~ - l  CLLM~L que L a  ~trécjucnce~ cotrtruj~ondavLta bon t  hcthiem- 

b&éa dam UM ,tubLeau h é c a p a d 6  au chupL0c.e auhvavLt. 



constantes moléculaires de l'état v 6  = 1 pour C H ~ ~ ~ B ~  et C H ~ ~ ~ B ~  (28) .  

Notons, enfin, l'étude réalisée par ARIMONDO et Coll. dans les 

domaine s infrarouge - radiofréquence { 37 1 : 
Par une méthode de double résonance, les auteurs mesurent les transi- 

tions entre niveaux hyperfins d'un même niveau d'énergie rovibration- 

nelle, dans l'état fondamental de vibration et dans l'état v g  = 1 (en 

particulier), pour les différentes espèces isotopiques de CH3Br. Ils 

déterminent ainsi avec une très grande précision, les paramètres molé- 

culaires relatifs au couplage quadripolaire dans ces états de vibration. 

Ils identifient, aussi, les transitions rovibrationnelles de "pompe" 

(les valeurs des fréquences absolues de ces transitions ne sont par 

contre pas données ; par principe, l'écart par rapport aux raies CO 
2 

n' excèdent pas 40 MHz) . 

V-4) Les ident i f icat ions des résonances de saturation observées 

Toutes les identifications ont été faites à partir de 

mesures de fréquence, nous n'avons pas fait appel aux calculs d'in- 

tensités de raies. 

Dans un premier temps, un calcul prévisionnel utilisant les 

résultats de IEKI et Coll. (12) ainsi que ceux de DEROCHE et BETRA13COURT- 

STIRNEElANN (291, a permis de déterminer un ensemble de quasicofncidences 

possibles entre les transitions de la bande V 6  des espèces C H ~ ~ ~ B ~  et 

et les transitions des bandes à 10,6pm et 9,6pm du CO jus9uià 
2 ' 

un écart de 1500 MH en valeur absolue. Le choix d'un écart aussi im- z ' 
portant (par rapport aux gammes d'accord du laser) est lié à l'impréci- 

sion des constantes moléculaires utilisées et à l'absence de termes 

d'ordre élevé dans le développement de l'énergie du rotateur symétrique 

(absence due à la non-détermination des constantes moléculaires corres- 

pondantes* ) . 
- 

*UniqumenX en ce q u i  cuncetrnc 1EKI eA D E R O C H E .  



Les formules d ' éne rg ie  u t i l i s é e s  son t  : 

Pour l e  niveau fondamental de v ib ra t ion  : ....................................... 

E t ' ~  = 
(J1'+l) + ( A " - B " ) K " ~  - J l t 2  ( ~ " + 1 )  2 - D ' ' ~  J" ( J 1 ' + 1 ) ~ " 2  

- D U K  KUL'+ Et' (Q)  

. Et' (Q) : cor rec t ion  d ' éne rg ie  quadr ipola i re  (cf  V-1) . 

Pour l e  niveau de v i b r a t i o n  dégénérée v g  = 1 : .............................. -------- ---- 

t 
I 2 q-,, J '  ( J ' + i )  s i  K ' l t  = 1 - -*  

. E" (Q) : cor rec t ion  d ' éne rg ie  quadr ipola i re  (cf  V-1) 

VO : fréquence du cen t re  de l a  bande v6  
t 

'eff 
: constante de dédoublement 1 du niveau IK'l'I = O 

Ces deux expressions sont  associées ,  dans l e  c a l c u l ,  aux r è g l e s  de sé- 

l e c t i o n  des bandes perpendicula i res  : 

Nous avons i n t r o d u i t  une r è g l e  de s é l e c t i o n  l i m i t a t i v e  concernant l e  

nombre quantique F I  dans l e  bu t  de r édu i re  l a  longueur du c a l c u l .  En 

e f f e t ,  nous nous sommes r e s t r e i n t s  auxseu les  t r a n s i t i o n s  t e l l e s  que : 

De c e t t e  façon, s e u l e s  l e s  quat re  composantes hyperfines p r i n c i p a l e s  

des résonances s o n t  ca lculées .  

Les cons tantes  moléculaires u t i l i s é e s  pour l e  c a l c u l  de l a  

co r rec t ion  d ' éne rg ie  quadr i so la i r e  dans l e s  deux é t a t s  de v ib ra t ion  e t  

pour l e s  deux espèces isotopiques son t  c e l l e s  déterminées par  ARIMONDO 

e t  Col l .  I37) .  



Ces valeurs (données en MEZ) sont rappelées dans le tableau 1 

Etat fondamental de vibration 

Etat de vibration dégénérée v 6 = 1 

578,691 (65) 483,682 (58)  

Tableau 1 : Constantes moléculaires relatives à la correction 

quadripolaire d'après (391 (valeurs en MHz) 

(Les incertitudes entre parenthèses sont dans l'unité de la dernière 

décimale et correspondent aux erreurs standards). 

Le calcul des fréquences de transition du CO se fait à 
2 

partir des données résultant de (52). 

1 - Utilisation des résultats de I E K I  et Col1 ----- -i---=r--.--------------------------------- -__-----_--__--__-_----------------* 

Le tableau II rappelle les valeurs (données en îiEIC) des cons- 

tantes moléculaires déterminées par les auteurs, de l'état de vibra- 

tion dégénérée v F, = 1, pour les espèces CH3 "gr et C H ~ ~ ~ B ~  (à l'exception 

dont la valeur a été fixée (53 1 )  . 
de qeff 



Tableau II : Constantes moléculaires de l'état V g  = 1 

d'après { 123 (valeurs en MHz) . 

(Les incertitudes entre parenthèses sont dans l'unité de la dernière 

décimale et correspondent aux erreurs standards). 

Pour l'état fondamental de vibration, nous avons repris les valeurs 

des constantes moléculaires utilisées par les auteurs, bien qu'elles 

ne fussent pas les meilleures dont nous disposions*. 

En effet, vu les correlations, les résultats provenant d'un calcul 

unique doivent être utilisés ensemble pour éviter des anomalies. 

Le tableau III rappelle les valeurs (données en MH ) des z 
constantes moléculaires utilisées, de l'état fondamental de vibration 

des espèces CH~"B~ et C H ~ ~ ~ B ~ .  



(O, 1274) 
b 

Tableau III : Constantes moléculaires de l'état 

fondamental de vibration (valeurs en hmZ) 

(a) ref ( 5 4 )  ; (b) ref 155) ; (c) ref 156). 

De ce calcul, nous n'avons retenu que les quasi-cozncidences 

correspondant à des transitions de valeursJfaible et moyenne : J < 30 

typiquement (indépendarnmeilt du nombre quantique K puisque, en génèral, 

seules de faibles valeurs de ce nombre interviennent). Au delà, en ef- 

fet, l'erreur de calcul, liée à l'imprécision des constantes molécu- 

laires relatives au nombre quantique J I  devient trop importante et les 

quasi-coïncidences déterminées sont systématiquement fausses. 

Dans le domaine de validité ainsi défini, les solutions possibles cor- 

respondent à des transitions ayant, en génèral, une structure hyperfine 

suffisamment large pour être résolue ou partiellement résolue expéri- 

mentalement. Pour chaque raie laser, il est donc possible de rechercher, 

sur toute la gamme d'émission, le spectre hyperfin expérimental de la 

ou des transitions en quasi-coïncidence. 

Lorsque les résonances de saturation observées se présentent sous la 

forme caractéristique d'un spectre hyperfin résolu ou partiellement ré- 

solu, l'identification est faite en comparant les écarts de structure 

mesurés avec ceux calculés, pour toutes les transitions possibles (uni- 

quement pour les quatre composantes principales). 



11s'agitd'uneméthodepréciseetsûrepuisque,pour chaque iden t i f i ca t ion ,  l a  

d i f f é r e n c e e n t r e  é c a r t s  ca lcu lés  etmesures e s t i n f é r i e u r e  à 100KHZ. 

Cet te  p réc i s ion ,  l i é e  à c e l l e s s u r  l e s  mesures expérimentales e t  su r  l e  

c a l c u l  théorique a  permis l ' i d e n t i f i c a t i o n  sans ambigulté d'une ving- 

t a i n e  de t r a n s i t i o n s  rov ib ra t ionne l l e s  pour l e s  deux espèces i so topi -  

ques C H ~ ~ ~ B ~  e t  C H ~ ~ ~ B ~ .  

A p a r t i r  de ces  r é s u l t a t s ,  nous avons pu i d e n t i f i e r  l e s  réso- 

n a n c e s ( d t i n t e n s i t é  p lus  f a i b l e )  correspondant à AF f AJ e t  à des c ro i -  

sements de fréquence, pour chacune des v ing t  t r a n s i t i o n s .  A ce point  

du t r a v a i l ,  l e s  deux tiers des  résonances de s a t u r a t i o n  observées e t  

mesurées on t  é t é  i d e n t i f i é s  ( s o i t  environ 70 résonances) .  

Le tableau I V  r appe l l e  l e s  va leur s  des  cons tantes  

moléculaires,  déterminées par  les auteurs ,  pour les espèces 

C H ~ ~ ' B ~  e t  C H ~ ~ ' B ~ ,  à l ' excep t ion  de : 

seff f i x é e  à l a  va leur  de {53 1 

n~ f i x é e  à l a  va leur  de (571 

n~ f i x é e  à l a  valeur de { 571 

JK 
f i x é e  à l a  va leur  de D" de l ' é t a t  fondamental de v ib ra t ion .  

d K  



(Les v a l e u r s  son t  données en MH ) z 

Tableau I V  : Constantes moléculaires de l a  bande v 6  = 1, d ' ap rès  (28).  

( v a l e u r s  en MH,) 
'A 

(Les i n c e r t i t u d e s  e n t r e  sarenthèses  son t  dans l ' u n i t é  de l a  de rn iè re  

décimale e t  correspondent aux e r reur s  s t andards ) .  

Pour l ' é t a t  fondamental de v i b r a t i o n ,  nous avons r e p r i s  

les valeurs  des cons tantes  moléculaires u t i l i s é e s  par  l e s  au teurs ,  pour 

l e s  mêmes ra i sons  que c e l l e s  exposées au 1. Pour l e s  deux espèces con- 

s i d é r é e s ,  ces v a l e u r s  sont  identiques à c e l l e s  u t i l i s é e s  par  IEKI e t  

Coll .  (cf  tableau III) .  

Dans l ' é t a t  de v ib ra t ion  dégénérée v g  = 1,  e l l e s  sont  d i f f é -  

r e n t e s  d'un au teur  à l ' a u t r e .  Cela s ' exp l ique  par  l e s  méthodes d i f f é -  

r e n t e s  de détermination q u i  on t  été employées. En p a r t i c u l i e r ,  les 

constantes moléculaires déterminées p a r  DEROCHE e t  BETRANCOURT-STIPSEMANN 

l ' o n t  é t é  à p a r t i r  de mesures de t r a n s i t i o n s  rov ib ra t ionne l l e s  de valeurs  

moyennes e t  f o r t e s  du nombre quantique J ( jusqu' à J = 64) . 



L'erreur de calcul, due à l'imprécision des constantes moléculaires 

utilisées, est donc moins importante pour des valeurs J élevées 

(J > 30), que dans le calcul précédent. Cependant, le domaine de va- 

lidité est limité par l'absence de termes d'ordre élevé (ordre sex- 

tique) dans le développement de l'énergie du rotateur symétrique. 

Ce calcul prévisionnel est donc mieux adapté pour la détermination 

des quasi-coïncidences detransitionsde valeur élevée du nombre 

quantique J (indépendamment du nombre quantique K dont les valeurs 

restent faibles). Pour ces transitions, la structure quadripolaire 

ne peut pas être résolue expérimentalement et la méthode d'identi- 

fication utilisée précédemment n'est plus applicable. Les identifi- 

cations ont donc été confirmées en introduisant les fréquences absolues 

des résonances mesurées expérimentalement (associées à la transition 

possible correspondante) dans un calcul de moindre carré spécialement 

mis au point pour la détermination des constantes moléculaires rela- 

tives au niveau fondamental de vibration et au niveau dégénéré 

v 6  = 1 des deux principales espèces isotopiques de CH3Br. Les points 

essentiels de ce calcul, dont les données concernent différents domai- 

nes de fréquence : microonde, submillimétrique, infrarouge, sont 

détaillés au chapitre suivant. 

Les transitions possibles interviennent comme données supplémentaires, 

elles sont introduites une à une pour ne pas fausser le calcul et la 

contribution au résultat final, de chacune d'elles, est "testée" per- 

mettant ainsi de confirmer ou d'infirmer l'identification supposée. 

Cette méthode précise a permis d'identifier sans ambiguité, une dizaine 

de transitions rovibrationnelles supplémentaires des deux espèces 

et CH~~'B~*. 

P 
*Un douze nubnbte,  concetr~avLt la .Oux~nLCLon R (44,71 de L'apEce 
Ci$79& en coznoidence am b ptro6il de lu &aie IO P 32 du ûlam à CO2. 

Cependa&, aucune au;Dre ~ ~ n ~ o n  n' aZ auacepLi.ble de pouvoh nemplu- 

cm c&e idenCidication. 



Pour complèter la recherche des quasi-coïncidences, les 

résultats définitifs du calcul de moindre carré ont été utilisés pour 

calculer, de nouveau, toutes les quasi-coïncidences dans une gamme de 

fréquence correspondant, cette fois, 2 un domaine réellement explora- 

ble (jusqu'à 150 MHz de part et d'autre du centre des raies CO à 
2 

10,6pm et 9,6pm). Ce calcul précis a mis en évidence, outre quelques 

nouvelles quasi-coïncidences dont le spectre a été mesuré mais non 

encore identifié, un certain nombre d'autres pour lesquelles l'obser- 

vation et la mesure des spectres correspondant n'ont pas été faites. 

Il s'agit de transitions de valeursJet K très élevées (elles sont 

résumées en annexe) ; leur détection nécessite de modifier l'installa- 

tion expérimentale, en particulier de prévoir un système de chauffage 

du gaz absorbant. Cette modification va être entreprise. Elle permettra, 

aussi, une détection plus sensible des transitions de bandes"chaudes": 

v3 V3 + V6 et V6 2 ~ 6 .  

D'ores et déjà, les résonances mesurées et non identifiées peuvent pro- 

venir de telles transitions et, en particulier, de la bande v3 + u3 + V6 

(la vibration v3 a l'énergie la plus basse : 610 cm-' (43) )  . 
La comparaison entre écarts hyperfins mesurés et calculés a permis de 

confirmer l'identification de deux transitions srovenant de la bande 

v 3  + v 3  + v g .  Il s'agit des transitions : %(24,3) de l'espèce C H ~ ~ ~ B ~  
R en quasi-coïncidence avec la raie 10 R 20 du laser à CO2 et Q ( 6 , 3 )  de 

l'espèce CH3*l~r en quasi-coïncidence avec la raie 10 R 28 du laser à 

CO2. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau VI qui inclut les 

identifications, les mesures de fréquence et la précision des mesures. 



Espèce 
Raie laser Identification Bande 

isotopique 
2 ~ "  + 2F' Intensité A V / C O ~  

Fréquence absolue (MH ) 
relative ( M H ~ )  Z 

Bande à 10,6pm 

2 composantes 
part. resolues 

P 2 composantes 
79 R(44,7)  v6 M -146,8 27969302,94 +0,5  

part. résolues 

- - - 2 composantes V.W (-138,8)** 27969311,44 t f  
part. résolues 

7 9 
P 

Q ( 4 5 , 3 )  
2 composantes 

v6 M -127,2 27969322,54 + 0 , 5  part. résolues 
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Espèce 
Raie laser Identification Bande isotopique 

Intensité Av/C02 Fréquence absolue (MW ) 
relative ( I I H ~ )  z 

Bande à 10,6pm (suite) 

- 1 composante M (147,5) ** ,  28252089,14 Il0 

V 6  1 composante S -79,l 28306145,88 +0,5 

2 composantes 
v6 part. résolues 

- 1 composante M 216,1 28306440,97 I0,5 

P 10 - - - 1 composante W (-138,5)** 28566510,67 Il0 

Pl0 - - - 1 composante V.W (-110,8)** 28566538,37 1 10 

Pl0 - - - 1 composante V.W (-105,4)** 28566543,77 10 

P 1 O - - - 1 composante V.W (-69,9)** 28566579,27 lr 10 



Espèce 
Raie laser Identification Bande 

isotopique 
2 ~ "  -+ 2 ~ '  intensité Av/co2 Fréquence absolue (MH 1 

relative (1lHZ) Z 

Bande à 10,6pm (suite) 

- - 1 composante V.W (-63,8)** 28566585,37 i5 

P 1 O - - - 1 composante 14 -53,8 28566595,37 10,5 

- 1 composante V (-15,7)** 28566633,47 If 

- 1 composante V.W (-16,1)** 28566633,07 +1 

- 1 composante V.W (21,7)** 28566670,87 i5 

- 1 composante W (114,9)** 28566764,07 f20 



Espèce 
Raie laser Iden tif ication Bande 

isotopique 
Intensité Av/co2 

Fréquence absolue ( M I I ~ )  
relative (EIH,) 

Bande à 10,6pm (suite) 

1 composante W ( - 5 0 ~ 2 )  * * 28922966,22 +5 

1 composante W -30,O 28967427,06 +0,5  

RI0 - - - 1 composante V.W non mesuré (BF) - 

RIO 79 5 ( 6 0 , 7 )  v6 1 composante W -34,6 29054038,09 I 0 , 5  

RIO 7 9 ' ~ ( 5 9 , 3 )  v6 1 composante W 3 1 5  29054076,19 20,5 

R1 O - - - 1 composante V.W non mesuré (HF) - 



Espèce 
Raie laser Identification Bande 

isotopique 
Intensité Av/c02 Fréquence absolue (MB 1 
relative (MH~,)  z 

Bande à 10,6pm (suite) 

R12 7 9 Q(41,2) v6  1 composante S 119,9 
R 

RI4 - - - 1 composante V.W (-196) * * 

R I  4 - - - 1 composante V .W (-141)** 

RI4 - - - 1 composante V.W (-131)** 

RI6 - - - 1 composante W 3,9 

R16 - - - 1 composante W 9,o 



Espèce 
Raie Laser Iden tif f cation Bande 

isotopique 
Intensité Av/co2 Fréquence absolue (MHz 1 
relative (PIHz) 

- 
-- -. I 

Bande à 10,6 l~m (suite) 

R2 0 8 1 Q ( 6 0 , 3 )  v6 1 composante M 4 4 , 2  29257702,72 + 0 , 5  
R 

2 composantes 
part. résolues 

R2 8 - - - 1 composante V.W non mesuré (HF) - 
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CHAPITRE VI : DETERMINATION DES CONSTANTES MOLÉCULAI RES RELATIVES 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

AU N I V E A U  FONDAMENTAL DE VIBRATION ET AU N I V E A U  DE VIBRATION 6 = 1 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

DES ESPÈCES 1 SOTOP 1 QUES C H 3  'BR ET CH 3  * I B R  
.................................................. 

Elle est obtenue au moyen d'un calcul basé sur une méthode de 

moindre carré, réalisé pour la circonstance par DEMAISON. 

L'originalité de ce calcul est qu'il conduit à une détermination des cons- 

tantes moléculaires, dans les deux états de vibration, à partir de données 

spectroscopiques de nature différente : mesures microondes, submillirnétri- 

ques et infrarouges. 

Les avantages d'un tel calcul sont : 

- le grand nombre de mesures introduites 
- l'utilisation de certaines mesures très précises (microondes 
et infrarouges en particulier). 

- la diversité des valeurs des nombres quantiques J et K mises 
en jeu par les différentes mesures. 

Ces avantages peuvent conduire à la détermination des constantes molécu- 

laires jusqu'à un ordre élevé dans le développement de l'énergie du ro- 

tateur symétrique. L'expression de l'énergie des niveaux concernés par 

les transitions microondes, infrarouges et submillimétriques a donc été 

développée jusqu'à l'ordre sextique de la distorsion centrifuge : 

Nous avons repris les expressions établies par TARRAGO I58) 



dans l'état fondamental de vibration 

dans l'état de vibration dégénérèe v g  = 1 

Les termes d'énergie relatifs à la correction quadripolaire 

n'ont pas été pris en compte. En effet, nous ne recherchons pas une dé- 

termination de la constante eqQ, déjà précisément calculée par ailleurs 

dans les deux états de vibration ( 3 7 1 .  C'est pourquoi les fréquences in- 

troduites dans le calcul ont été corrigées de la structure quadripolaire. 

Elles sont introduites avec les nombres quantiques caractéristiques de 

l'état d'énergie initial et les règles de sélection correspondant au type 

de mesure : 

- mesures microondes : AJ = +1 ; AK = Al = O 

- mesures submillimétriques : AJ = -1 ; BK = A1 = O 

- mesures infrarouges : cf chapitre IV. 



1) Transitions microondes, dans 1 ' é t a t  fondamental de vibration O CH^ 7 9 ~ r  

e t  C H ~ ~ ~ B ~ )  , mesurées e t  introduites dans l e  calcul  de moindre carré. 

Il s ' a g i t  des mesures effectuées, au laboratoire,  par DEMAISON 

e t  Coll. (44) e t  (451, a i n s i  que ce l l e s  effectuées par SULLIVAN e t  FTiENKEL 

{ 46). Ces mesures sont rappel ees dans l e  tableau V pour C H ~ ~ ~ B ~  e t  dans 

l e  tableau V I  pour CHgB1gr. 

Dans ces tableaux, sont aussi  notés l e s  fréquences calculées, l ' é c a r t  

entre  fréquences mesurées e t  calculées e t  l e  poids s t a t i s t ique  des 

mesures*. 

-- 

J I i  K t i  v aesurée/MaZ v c a l c u l é e / ~ H ~  vmes - vcal/MHZ poids stat/KBZ 

-- 

"Cec i  en2 gévt2m-t powr l e ~  LsbLeaux teeatclja aux rnuwra .irzt)toduLta ?l. 



J I i  KIi v mesurée/MHZ v calnil~e/MHz vmes - vcal/EmZ poids stat/lcaz 

Tableau V : Transitions microondes, dans l'état fondamental de vibration de 

CH379~r, introduites dans le calcul de moindre carré. 



- 

J " ~  Pi v mesurée/MHZ -J calculée/MHZ vmes - vcal/mZ ' poids stat/KHZ 



J 1 I i  KWi  v mesurée/MtIZ v calculée/MHZ urnes - vcal/EEiZ poids stat/KHZ 

Tableau V I  : Transit ions microondes, dans l ' é t a t  fondamental de vibrat ion de 

CH2 8 1 ~ r ,  in t rodui tes  dans l e  ca lcu l  de moindre carré.  



2) Transitions microondes. dans 1 'état de vibration u = 1 (CH~'~B~ et 

C H ~ * ~ B ~ ) .  mesurées et introduites dans le calcul de moindre carré. 

11 s'agit des mesures effectuées par MORIN0 et HIROSE (471, 

des mesures tirées des études de HERLEMONT (48) et des mesures récentes 

effectuées par DEMAISON et Coll. (49). Ces mesures sont rappelées dans 

le tableau VI1 pour CH379~r et dans le tableau VI11 pour CH3*lBr. 



J i  1 V mesurée/MHZ 'J   calculée/^^^ vmes - vcal/MHZ poids stat/KH z 

Tableau V I 1  : Transitions microondes, dans l'état de vibration u g  = 1, de 

C H ~ ~ ~ B ~ ,  introduites dans le calcul de moindre carré. 



T I  K 1 1' mesurée/MBZ v calculée/mZ v:nes - vcal/l.f~, poids s t a t / m Z  
i - 



- 

J ' K i 1  ' v sesurée/MHZ v calculée/MHZ vmes - vcal/mZ poids statist. 

Tableau VI11 : Transitions microondes, dans l'état de vibration v 6  = 1, de 

C H ~ ~ ~ B ~ ,  introduites dans le calcul de moindre carré. 



3 )  Transit ions infrarouges de l a  bande v 6 de C H ~ ~ ~ B ~  e t  C H ~ ~ ~ B ~ ,  

mesurées e t  in t rodui tes  dans l e  calcul  de moindre carré .  

- 11 s ' a g i t  des mesures que nous avons effectuées ; ce l les  

concernant C H ~ ~ ~ B ~  sont résumées d m s  l e  tableau I X  e t  c e l l e s  concer- 

nant C H ~ ~ ~ B ~  dans l e  tableau X. 

- Il s ' a g i t ,  auss i ,  des mesures effectuées par IEKI et  Col1. 

(12). E l l e s  ont une précision l imitée  par l a  largeur Doppler des r a i e s  

d'absorption. Cependant, e l l e s  sont nombreuses e t  jouent un r ô l e  non 

négligeable dans l e  calcul .  E l l e s  sont rappelées dans l e  tableau X I  

pour C H ~ ~ ~ B ~  e t  dans l e  tableau X I I  pour C H ~ " B ~ .  

Les t r ans i t i ons  infrarouges u t i l i s é e s  par DEROCtTE e t  BETRANCOURT- 

STIRNEMANN ne sont pas in t rodui tes  dans l e  calcul de moindre carré  car 

nous l e s  avons mesurées pour l a  plupart  avec une meilleure précision 

(meilleure que c e l l e  de l ' e s t imat ion  f a i t e  par CHANG e t  Mc. GEE). 

- --- - - 

Raie C B : ' ~ B ~  v mesurt5e/GHZ v calculée/GHZ vmes - vcal/pmZ poids s=t/KflZ 

Tableau I X  : Transit ions infrarouges de l a  bande "6 de C H ? " B ~  (mesurées par l a  

méthode de l 'absorpt ion saturée  " int ra-cavi té")  in t rodui tes  dans l e  ca lcu l  de 

moindre carré.  



Raie CH3 ' ~ r  v mesurée/GH J calmlée/GHZ vmeo-vcal/pmz poids ~tat/K8~ Z 

Tableau X : Transitions infrarouges de l a  bande v g  de C H ~ " B ~  (mesurées par l a  

méthode de 1' absorption saturée "intra-cavité" ) in t rodui tes  dans l e  calcul de 

moindre carré.  



Raie C H ~ ~ ~ B ~  v mesurée/Gi z u calculée/G~~ vrnes-vcal/~~~~~ poids stat/mZ 

Tableau XI : Transitions infrarouges de la bande vg de C H ~ ~ ~ B ~  (mesurées par 

la méthode de l'effet Scark) introduites dans le calcul de moindre carré. 



Raie C H ~ ~ ~ B ~  v mesurée/GAZ v calCUlée/~H~ vmes-v~al/r~~ poids stat/mz 



Raie  CH^ a '~r .J mesurée/GHZ ~i calculée/GHZ vmes-~cal/p~~ poids smt/mZ 

Talbeau XII : Transitions infrarouges de la bande vg de C H ~ ~ ~ B ~  (mesurées par 

la méthode de l'effet Stark) introduites dans le calcul de moindre carré. 

4) Transitions submillimétriques mesurées et introduites àans le calcul 

de moindre carré (concernant les espèces C H ~ ~ ~ B ~  et CH~"B~) . 

- Les mesures effectuées par CHANG et Mc. GEE n'ont pas été 
prises en compte I 5 1 ) .  En effet, la précision relative de ces mesures 

n'est pas suffisante, comparée à celle des autres mesures, pour qu'elles 

puissent jouer un rôle dans le calcul. 

Nous avons retenu les mesures précises effectuées par DANGOISSE I591 

concernant deux transitions (dans 1' état v 6 = 1) : 

J K v mesurée /MtlZ v calculée/MHZ Vmes-vcal/imZ poids stat/mZ 

600 Espèce C R ~ ~ ~ B ~  

500 Espèce cH181~r 



Tableau XII1 : Constantes moléculaires de C H ~ ~ ~ B ~  déterminées au moyen du calcul 

de moindre carré (les incertitudes entre parenthèses sont dans 

l'unité de la dernière décimale et correspondent aux erreurs stan- 

dards) . 



5) Résultats du calcul de moindre carré 

Toutes les constantes moléculaires (ou combinaisons de cons- 

tantes moléculaires) intervenant dans les expressions d'énergie dévelop- 

pée au début du chapitre, concernant l'état fondamental de vibration dt 

l'état de vibration dégénérèe u g  = 1 des espèces C H ~ ~ ~ B ~  et CH~"B~ ont 

pu être calculées ; à l'exception cependant de (q2 / ~ e  - Be + 2Ae56) 
1 2  

dont la valeur n'est pas déterminable à partir des mesures introduites, 

de même que q dont la valeur a dû être fixée I 5 7 1 .  K 

L'ensemble des valeurs calculées est rassemblé dans le tableau 

XII1 pour C H ~ ~ ~ B ~  et dans le tableau XIV pour C H ~ ~ I B ~ .  

Les constantes les moins facilement déterminables sont dans l'ordre 

HlJK, HuJ, HlK - Cela est lié à l'insuffisance des transitions 

mesurées faisant intervenir des valeurs élevées des nombres quantiques 

J et K. Il apparait donc très important de mesurer les transitions ras- 

semblées en annexe (cf chapitre IV). En effet, certaines d'entre elles 

concernent des valeurs de J et K élevées pouvant permettre une meilleure 

détermination des constantes moléculaires H' 
K J '  

HUJ, HlK - HttK. 



Tableau XIV : Constantes moléculaires de C H ~ ~ ~ B ~  déterminées au moyen du calcul 

de moindre carré (les incertitudes entre parenthèses sont dans l'u- 

nité de la dernière décimale et correspondent aux erreurs standards). 



C O N C L U S I O N  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Nous avons mis au point et testé un spectromètre à 

haute résolution utilisable pour l'étude de transitions rovibra- 

tionnelles de faible moment dipolaire, dans la région 9-11pm. 

Son principe de fonctionnement est basé sur la satura- 

tion d'un gaz à l'intérieur de la cavité d'un laser à CO guide 2 
d ' onde, haute pression. 
Les caractéristiques d'un tel laser sont : une pureté spectrale 

élevèe, une bonne stabilité, une forte densité de puissance "intra- 

cavité" et un accord en fréquence important sur chaque raie d'émis- 

sion (environ 350 MH pour les raies les plus intenses). z 

L'installation est complétée par un étalon de fréquence 

qui est un laser à CO basse pression comportant, dans sa cavité, 
2 

une cellule de fluorescence utilisée pour l'asservissement des 

fréquences d'émission. 

Les résonances de saturation sont détectées sur la puissance 

extraite du laser guide d'onde et la détermination de leur fréquence 

est réalisée par la mesure du battement entre les deux lasers de l'ins- 

tallation (le laser à CO guide d'onde est asservi au centre de la 
2 

résonance à mesurer, le laser étalon est asservi au centre de la raie 

CO2 correspondante) . 

Les performances du spectromètre ont été testées sur la 

ruolécule de bromure de méthyle (CH3Br) qui présente une bande fonda- 

mentale d'absorption (bande vg)  dans le domaine des émissions du laser 



Nous avons, en particulier, dégagé les valeurs optimales des différents 

paramètres expérimentaux ; valeurs qui ont conduit à une résolution du 

Çpectromètre d ' environ 300 KH z 
La reproductibilité des mesures, quant à elle, est meilleure que 100 KHz. 

En ce qui concerne la spectroscopie proprement dite, environ 

cent résonances de saturation ont été détectées et mesurées dans les 

gammes d'accord des raies. émises par le laser à CO guide d'onde. 
2 

La plupart de ces résonances a pu être identifiée- ;elle correspond 

aux composantes hyper5ines de transitions rovibrationnelles de la bande 

v6 des espèces isotopiques et C H ~ ~ ~ B ~ .  

Un calcul numérique (utilisant des données spectroscopiques 

de nature différente : mesures microondes, submillimétriques et infra- 

rouges) a fourni un ensemble de constantes moléculaires pour chacune 

des espèces isotopiques. Toutes les constantes infrarouges gagnent, 

par rapport aux précédentes déterminations, un à deux ordres de gran- 

deur en précision. De nombreuses constantes moléculaires sont détermi- 

nées de manière significative pour la première fois. 

Des améliorations expérimentales sont envisagées : 

- Une élévation de la température du gaz absorbant 
pourrait faciliter la détection des résonances dont le niveau de 

départ est élevé (sans modification des autres conditions expérimen- 

tales). Un système de chauffage a été introduit dans la cellule d'ab- 

sorption ; les premiers essais réalisés sur CH3Br ont donné des résultats 

encourageants. 

- Le domaine de fréquence explorable pourrait être 
sensiblement élargi : 

* en travaillant avec un tube amplificateur de plus grosse 
section et de plus grande longueur pour permettre le fonctionnement du 

laser avec le protoxyde d'azote (N20). 



* en améliorant l'étanchéité du tube amplificateur pour 
permettre le fonctionnement en "scellé" du laser avec différentes 

espèces isotopiques du Co2 

Notons, pour conclure, que les perspectives offertes par 

la méthode que nous avons développée ne se limitent pas à l'étude des 

bandes de vibration moléculaire de faible intensité (pour des molé- 

cules telles que CH30H, CH3I, CH3C1 etc.. .) : 

- La forte densité de puissance à l'intérieur de la 

cavité laser a permis l'observation (et la mesure) de transitions 

multiphotoniques avec SF6 (de telles transitions n'ont pas été ob- 

servées avec CH3Br). 

- Des effets particuliers tels que "l'hystéresis" ou 
encore le fonctionnement du laser en régime de "Q-switch" peuvent 

aussi être étudiés pour différentes molécules absorbantes vers 10pm. 



Annexe 1 : Quasi-colncidences non observées expérimentalement* 

Il s'agit de transitions rovibrationnelles de la bande V 6  

de C H ~ ~ ~ B ~ .  

- Certaines n'ont pas et6 observées à cause du trop faible rapport signal 

sur bruit : valeurs élevèes des nombres quantiques J et K. 

- D'autres sont en quasi-coîncidence avec des raies non émises par le 
laser à CO guide d'onde : gain trop faible. 

2 

AVcaiculé /Co2 représente l'écart entre le centre de la raie CH3Br et 

le centre de la raie CO2 ; il est obtenu à partir de résultats (non 

définitifs) du calcul de moindre carré. 

- -- 

Raie CH: 7 9 ~ r  Raie CO2 Avcalculé /CO2 (en MHz 

* EUa peuvent l ' h e  mo yenna& y u d q u u  améfiohaZLam du ~pectttom2;Dre. 



Annexe 2 : Quasi-coïncidences non observées expérimentalement 

Il s'agit de transitions rovibrationnelles de la bande V6  

de C H ~ ~ ~ B ~ .  

(Pour plus de détails, voir annexe 1). 

Raie C H ~ ~ ~ B ~  Raie CO2 
''calculé /co2 (en M H ~  1 
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