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Introduction

Dans le domaine millimétrique, des sources monochromatiques,
puissantes, modulables en amplitude et en fréquence, sont utilisées depuis
de nombreuses années pour 1'étude de la structure des molécules et des

problémes de transfert de l'énergie.

A partir de 1960, les lasers 2 décharge sont apparus dans le
domaine visible et infrarouge puils dans 1l'infrarouge lointain
(laser a HCN, HpO0, SOp, etc...). Cependant, le nombre de molécules
utilisables dans les lasers submillimétriques & décharge est trés réduit

ainsi que le nombre d'émissimmsrecensées jusqu'a ce jour.

L'étude des lasers submillimétriques connut un regain d'intérét
3 partir de 1970 avec l'apparition des premiers lasers optiquement pompés.
Ces lasers sont & l'origine de plusieurs milliers d'émissions qui ont été

observées & partir d'une trentaine de molécules possédant de trois a douze



atomes.

Des modéles classiques et semi—classiques ont été é&laborés pour
permettre une meilleure compréhension de leur principe de fonctionnement.
De nombreux auteurs ont apporté leur contribution a ce sujet. Leurs
travaux ont permis en outre d'optimiser les paramétres des différents

types de cavité choisis pour le laser.

Le développement de ces lasers a de plus bénéficié d'innovations
technologiques importantes qui ont conduit & la fabrication de coupleurs
infrarouges et submillimétriques trés utiles pour ce type de source et &

la mise au point des diodes Schottky pour les hautes fréquences.

Le premier chapitre est consacré au rappel des principes généraux
de fonctionnement des lasers submillimétriques et aux développements

technologiques qui en découlent.

Pour bien comprendre le fonctionnement d'un laser optiquement
pompé, il est nécessaire d'identifier les niveaux d'énergie moléculaires
mis en jeu dans les processus d'absorption et d'émission du rayonnement
électromagnétique, c'est un des objectifs que nous nous sommes fixés en
utilisant les données spectroscopiques fournies par le laser sur son milieu
moléculaire. Cette source est en effet & l'origine d'une nouvelle forme
de spectroscopie d'émission des états vibrationnels excités difficilement

accessibles en spectroscopie hertzienne, que nous allons présenter ici.

Dans ce but, un laser submillimétrigue optiguement pompé par un
laser a COp a donc été construit dans le laboratoire. Il posséde une trés
large gamme d'utilisation et des émissions ont ainsi pu €tre mises en
évidence entre 50 um et plus de 2 mm . La réalisation expérimentale est
décrite dans le chapitre II ol nous mettons l'accent sur le développement
de la mesure des fréquences par battement de 1l'émission submillimétrique
avec les harmoniques d'une source millimétrigue. Cette technique permet
d'obtenir une précision de mesure voisine de celle couramment atteinte

dans le domaine microonde.



Pour tirer profit des mesures de fréquence des émissions
submillimétriques et des transitions infrarouges associées, il est
souvent nécessaire d'avoir une connaissance préalable des spectres
de rotation pure et de rotation-vibration de la molécule. C'est pourquoi
nous nous sommes intéressés a des molécules déja étudiées dans notre

laboratoire.

N . . . ! . . .
Aprés avoir rappelé les méthodes de calcul des niveaux d'énergie,

nous exposerons au chapitre III les résultats obtenus concernant

l'identification des émissions continues observées avec les lasers a

acide formique, formaldéhyde, ozone et trioxane.

L'identification des émissions submillimétriques est basée
essentiellement sur des méthodes graphiques ou des calculs de niveaux
d'énergie. Il est parfois nécessaire d'apporter des vérifications

expérimentales pour confirmer la validité des calculs.

Dans le chapitre IV, sont décrites des expériences de double
résonance infrarouge-microonde et infrarouge-radiofréquence a l'intérieur
de la cavité du laser submillimétrique. Elles sont utiles non seulement
pour confirmer l'attribution des transitions, mais aussi pour favoriser
une connaissance plus approfondie du fonctionnement des lasers

optiquement pompés.

Enfin, nous mettrons l'accent sur l'intérét de telles expériences
pour la génération de nouvelles émissions et la modulation en amplitude

de la puissance de sortie du laser.






CHAPITRE I

Principe

de  Fonctionnement

des lasers submi L limétriques
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Aprés un bref apergu sur les sources digponibles dans le
domaine submillimétrique (SMM), nous rappelerons les notions essentielles
pour expliquer le fonctionnement du laser SMM optiguement pompé mis au

point pour la premiére fois par Chang et Bridges en 1970.

Nous étudierons ensuite la dépendance du gain de ce type
de laser en fonction desparamétres moléculaires. Les conséquences
qui en découlent ont permis aux expérimentateurs d'en améliorer la
technologie : les réalisations les plus originales seront rapidement

décrites a la fin du chapitre.



I - SOURCES SUBMILLIMETRIQUES

On limite habituellement la région SMM & l'intervalle
(100 ym = 1 mm). Elle relie l'infrarouge aux microondes et est
restée longtemps inexplorée a cause du manque de détecteurs sensibles et de
la 'puissance insuffisante des sources. L'extension des techniques
microondes dans le domaine SMM et la découverte des lasers moléculaires
ont permis de combler le '"trou'" qui existait entre l'infrarouge et les

microondes.

Dans le domaine microonde, des sources puissantes, modulables
en fréquence et en amplitude permettent 1'étude de la structure et des
propriétés des molécules ainsi que des problémes 1iés au transfert de

l1'énergie et a l'interaction molécule-rayonnement.

A cause du mangque de sources disponibles, la longueur d'onde
1 mm est restée longtemps une barridre difficile & franchir. Cordy [G 1]
fut le premier a faire de la spectroscopie SMM par multiplication de
fréquence en 1964. Il fut suivi par de nombreux expérimentateurs,
notamment dans notre laboratoire ou ont été effectuées des études
des états fondamentaux et excités de différentes molécules jusqu'a

400 GHz.

Actuellement, nous assistons au développement de sources SMM

telles que les carcinotrons utilisés par A.F. Krupnov (x 1] jusqu'a 1500 GHz.

Depuis la mise au point du laser optique par Maiman en
1960 [M 1] et la réalisation du premier laser & gaz par Javan [J 1],
l'ensemble des lasers couvre un grand domaine de fréquence s'étendant
sans cesse. L'extension dans le domaine SMM des techniques utilisées

avec le laser He-Ne (28 um et 133 um) ou avec le laser a COp a



)

rendu possible la construction de lasers SMM & décharge. Il n'y a que

.

quelques molécules : H»oO, HCN, HoS, 0OC5, SOz, HF, HCl, HBr, NH3, HpoCO

et certaines de leurs substitutions iscotopiques pour lesquelles un =ffez
laser SMM a été obtenu par décharge électrique. L'excitation n'est pas
sélective en ce sens que tous les niveaux rotationnels d'un état excité
sont peuplés et il faut donc une relaxation sélective pour produire

une inversion de population [C2 , C 3] . Celle-=ci est obtenue dans

certains cas puisque le mode d'une vibration

<

ite que celui d'une vibration de valence [C 2]

<

De plus, les niveaux d'énergie d'oU partent ces transitions
sont presque toujours associés & des perturbations entre niveaux
vibrationnels (résonance de Fermi ou de Coriolis) [S2 ]. Il en résulte
que la probabilité de transition entre certains niveaux rovibrationnels

se trouve renforcée.

Ceci conduit néanmoins généralement 2 des lasers SMM ayant
un faible gain et une puissance de sortie limitée m&me avec de longs
résonateurs. Par exemple, contrairement au laser & COp, dont le rendement
expérimental est trés élevé (22 %), les lasers & HCN ont en régime
continu des rendements de l'ordre de 103 fois pius faibles que le

rendement théorique maximal qui serait d'environ 1 %.

raycennement SMM accordable en fréquence : le mélange de deux rayonnements
sur un élément non linéairs{diode 3 pointe ou diode Schottky' =angendre
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Des travaux ont &été effectués a partir d'un lLaser & HCN
{337 um) et d'un klystron [J 2, B 5]. Dans les premiéres *tentatives
les signaux éxaient trop faibles pour des applications spectroscopigues

ou difficiles & séparer du signal le plus intense & la fréquence du laser.

de pliage angulaire relaxe plus
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IT

Un essai récent [B 6] a permis des études spectroscopiques de HyS et

50> entre 800 et 1000 GHz avec une puissance de l'ordre de 0,1 uW a

partir d'un laser a HCN de quelques dizaines de mW.

Notons que ce type de mélange de fréquences avait été

réalisé antérieurement & partir d'un laser a COo [B 4] & 10 um.

Un certain nombre de difficultés technologiques subsistent
en ce qul concerne la propagation des ondes dans cette zone ol les
techniques de propagation optigue ou guidée ne sont pas facilement

transposables.

Le développement de semi-conducteurs, diodes MOM (métal-oxyde-
métal), jonctions de faibles surfaces,permet la détection et la
génération de fréquences SMM. L'apparition des diodes Schottky pouvant
€tre utilisées jusqu'd 4 THz est liée au développement des techniques

photolithographiques.

- GENERALITES SUR  L'INTERACTION MOLECULES -~ RAYONNEMENT

Ce paragraphe est essentiellement destiné a introduire les

notations utilisées ultérieurement.

IT.1 - Introduction

On considérera un gaz dans une enceinte contenant un
rayonnement de fréquence v, le tout en équilibre thermique & la
température T. Les populations suivent la loi de Boltzmann et la densité
d'énergie du champ électromagnétique est donnée par la loi de Planck.
Les molécules seront supposées n'avoir que deux é&tats | 1> et | 2>

d'énergie E; et Hy, (Ep - E, = hv).
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2> (Ez,Nz)

|1:> ( Elyh‘1)
Flgure I-1

L'interaction entre le champ et une molécule fait intervenir

trois processus

L'absorption :
Les molécules peuvent passer de l'état [1> & 1'état [2> en
absorbant un photon d'énergie hv . Pendant le temps dt le nombre No

de molécules par unité de volume dans l'état |2> varie de

(ng)abs = N1= p(v) B12 dt

Dans cette expression

p{v) B12 représente la probabilité d'absorption (ou taux de transition )
par unité de temps.

p(v) est la densité d'énergie par unité de volume et par intervalle
de fréquence.

Byip est le coefficient d'Einstein relatif a 1l'absorption.

Ny est le nombre de molécules par unité de volume {(ou densité

de molécules) dans l'état |[1>.

L'!'émiasion spontande :
Une molécule dans l'état |[2> peut atteindre l'état |[1> par
dmission spontanée de raymnement.La variation de la densité de molécules

pendant le temps dt est

(d Np) - Np Apyp dt

em spont



A21 représente la probabilité par unité de temps, elle ne dépend pas du

champ.

L'émission induite : Sous 1l'action du champ de rayonnement
présent dans le milieu, une molécule de 1'état |2> peut descendre
vers 1'état |1> , et la variation du nombre de molécules prend la forme
(d No)

- No p(v) dt

em induite - By

~

ou

821 représente le coefficient d'Einstein associé & l'émission induite.

Si le systéme est en équilibre, les densités de population de |1> et |2>

demeurent constantes

(d N2)abs + (d N2>em spont + (d N2)em induite 0
et ainsi
N, o(v) B, = No [Ay +By o(v)]
N1 et No étant déterminés par la loi de

Boltzmann, l'identification de l'expression de la densité p{v) déduite

de cette relation avec celle donnée par la loi de Planck conduit a poser

Les états |1> et |2> entre lesquels s'effectuent les transitions sont
en général dégénéré& et sont considérés respectivement comme la
superposition de g7 et g, sous-niveaux de méme énergie.

Les relations ci-dessus sont valables pour chaque couple de
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sous-niveaux |1,m> et |2,m> compatible avec les régles de sélection

et on montre facilement que dans ce cas

21

Y

IT1.2 Probabilité ou taux de transition

La probabilité d'émission induite (ou taux de transition) d'un photon

d'énergie hv par une molécule dans 1'état |2> s'exprime par

3
) By o(v) = =t o(v) .

(w 8Thv?

1
2 ind

L'expression de W5, peut 8tre écrite en terme de flux d'énergie

c?hAzy0(v) A c?I(v)
(Wop) 8Ihv? = 8lhv®
ind
ou I(v) = cp(v) représente la puissance incidente ou flux

d'énergie (unité : J.s=! m=2).

Si on se limite a une interaction moléculaire de type dipolaire
électrique, le traitement quantique de l'interaction molécule-rayonnement

permet d'exprimer cette probabilité en fonction des paramétres moléculaires

>
ol up représente le dipole électrique de la. molécule.

Les coefficients d'Einstein s'en déduisent aisément

8n ?

B | <2 w | 1> |2
= 27 an ey
21 3h?(4dne,) H
H'-& \)3
Ay, = w2 b1 |2

21 3h(4ney) c
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I1.3 Elargissement des transitions

Nous nous intéresserons dans ce paragraphe aux différents
types d'élargissement des transitions moléculaires dans le but d'en
déterminer les ordres de grandeur dans le cas des lasers SMM pompés
en régime continu par un laser a COp (voir Tableau I.l). La longueur
d'onde du rayonnement émis est le plus souvent située entre 100 um et 2 mm.
La pression dans la cavité du laser est généralement comprise entre 1O et

200 m Torr . Il existée deux catégories d'élargissements

~ élargissements homogénes : la fréquence centrale de la
transition’ est la méme pour toutes les molécules (largeur
naturelle, élargissement collisionnel et élargissement par

saturation.en champ de rayonnement homogéne, etc)

~ élargissements inhomogénes : diis & des effets qui n'affectent

pas les différentes molécules .de la méme fagon. Il en résulte

»

un étalement de la fréquence centrale de la transition

(effet Doppler, etc ).

II.3.1. {a {argeur natume&&;

-

Elle est liée & la prcbabilité d'émission spontanée qui limite
la durée de vie des molécules et pourra étre négligée dans le domaine

SMM (voir tableau I.1).

I1.3.2 4a {argeur Jdoppler

Le gaz est supposé en équilibre thermodynamique.
Chaque molécule est en
mouvement et un rayonnement de fréquence v interagit avec les molécules
ayant une vitesse v suivant la direction de propagation du rayonnement

si l'égalité suivante est vérifiée

fréquence centrale de la transition.
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A 1'équilibre thermodynamique, la loi de distribution des vitesses de
Maxwell-Boltzmann donne la probabilité pour une molécule d'avoir sa

composante de vitesse v comprise entre v et v + dv

f(V) = 1 e u2
/T u
avec AT
u = //;m : vitesse la plus probable
R = constante des gaz parfaits
T = température en K
M = masse Mmolaire

La forme de raie normalisée s'en déduit sous la forme d'une Gaussienne

A v
£lv) = K%_ Log 2 e D
D

Dans cette expression Avp est la demi-largeur a mi-hauteur de la

transition qui s'exprime par

av
D /2RTLog?2 B -7 T
5 = e = 3,57 . 10 /W
o
et R est la fréquence centrale de la transition.
Av
D

A titre d'exemple, & température ambiante, 1'ordre de grandeur de <

est de



1 KHz / GHz pour D,CO (M = 32)
0.9 KHz/GHz pour HCOOH (M = 48)
0.6 KHz/GHz pour (H200)3 {M=90)

11.3.3. Clargissement collisionned

Les raies élargies par pression ont une forme de raie définie

par
Av
f
(v) I [(v=v5)? + (av)?)
ou Av = 5%; est la demi-largeur a mi-hauteur

T est le temps moyen entre deux chocs successifs.

Dans un gaz A basse pression et a température constante, l'élargissement

di aux collisions moléculaires est proportionnel a la pression

C est une constante caractéristique de chaque transition moléculaire,
une valeur peut en 8tre déterminée expérimentalement ou &tre calculée.
Elle vaut de 10 a 20 MHz/Torr pour la plupart des molécules couramment

utilisées dans les lasers SMM.

Dans ce qui préceéde, nous n'avons tenu compte que des collisions inter-
moléculaires. La contribution des chocs molécules parois & l'élargissement
des raies peut étre calculée par la théorie cinétique des gaz. Elle ne
devient importante que si lé libre parcours moyen des molécules est de
l'ordre de grandeur des dimensions de la cellule. Nous discuterons de son

importance dans les lasers SMM au paragraphe III.Z2.

11.3.4 Clargissement par saturation

Un traitement semi - classique de l'interaction molécule rayonnement

permet de montrer que pour un systéme a deux niveaux, l'élargissement
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par saturation fait partie des élargissements homogénes et que la demi=-

largeur & mi-hauteur de la transition s'exprime par

avec

Av = ;; 2% + x?
<l T

x? = = | <] 7§ 1> |?gd
l5)

(E est l'amplitude du champ électrique de 1l'onde).

L'élargissement en régime saturé est fonction de la pression, de 1'élément

de matrice de ftransition et de l'intensité du rayonnement. Il faut donc

1l'examiner dans chaque cas particulier.

TaBLEAU [-1
Comparaison de {a contribution de différents types d'élargissement des
Lranadtions
Av _demi-largeur A mi-hauteunr
Fréquence de la Largeur Largeur Elargissement collisionnel
transition naturelle (1) | Doppler (2) (MHz) (3)
(GHZ) (MHZ) (MHZ) P=10mTorr  SOmTorr 100mTorr
-7
300 5 .10 0,27
1000 1,9. 107° 0,9 0,2 1 2
3000 5 .10t 2,7
-1
30000 5 .10 27
{1) calculé pour M =0,10
{2) molécule HCOOH (M = 48)
(3) calculé sur la base de 20 MHz/Torr {laser SMM 3 CH3F)




11.3.5 Probabilité de transition

Il y aura émission induite ou absorption si la fréquence du

rayonnement de densité op(v) se situe & l'intérieur du profil de raie

La probabilité de transition s'exprime par

_ (
(W21)ind = ¢ : £ (V)

ol la fonction f (v) est normée a l'unité.

Nous allons discuter la forme de f(v) dans le cas des transitions IR et SMM

— Les élargissements Doppler et collisionnels des transitions
SMM sont souvent du méme ordre de grandeur. Néanmoins, dans les théories
du laser SMM, pour les longueurs d'onde supérieures a 300 um, on ne
tient souvent compte que de l'élargissement homogéne dans le but de
simplifier les modéles, f(v) est alors la Lorentzienne définie plus

haut.

- Dans le cas de la transition IR de pompe ou l'élargissement

Doppler l'emporte sur toutes les autres causes d'élargissement

Av <
( Doppler vHomogene)
n'interagit qu'avec les molécules de '"vitesse v". La fonction f(v)

A on peut considérer que le champ de fréquence v
est alors une Lorentzienne dont la fréquence centrale correspond a la
fréguence de résonance des molécules de composante de vitesse v selon la
direction de propagation du champ. Pour les molécules de cette classe

de vitesse, on aura

et B )

Avy représente l'élargissement homogéne.



19

I1.4 Principe de fonctionnement du laser

Considérons un rayonnement non polarisé, de fréquence Vv irradiant
un volume unité contenant N molécules toujours assimilées & des systémes

a 2 niveaux d'énergie Ej; et E, en état d'inversion de population.

11.4.1 Coefticient d'amplification

La variation du flux d'énergie I(v) du champ électromagnétique
aprés avoir traversé une épaisseur dz de gaz, due aux interactions

stimulées (absorption et émission) est

d I(v cZA
—'g;'—) = (Ng Wpp = Np Wpp) hv = AN g5t I(v) ()
ol nous avons posé
AN = N, - N, &2
2 1 £,
L'intégration donne
I (v) = Io(v) ea(v)z
Dans cette expression
alv) = 1 al (v) _ AN cthyy f(v)
T (v) dz - 8llv?2

est le coefficient d'amplification et la quantité AN > O est appelée
densité d'inversion de population, (exprimée en m=3)

a{v) peut également se mettre sous la forme :

8fiv? -
= LA ) < > 2
a(v) AN She(anes) f(v) | <2 | w1 I



1I.4.2 Condition d'oaciliation

Nous venons d'indiguer que l'intensité du rayonnement crolt et

varie en fonction de 2z comme :

a(v)z

e
Si ce milieu est placé dans un résonateur et que le gain est suffisant
pour compenser les pertes de la cavité, l'intensité du rayonnement augmente
en fonction du temps et une oscillation & la fréquence de résonance de la

cavité prend naissance.

On supposera qu'un seul mode de la cavité interagit avec le milieu.

Le coefficient de qualité est défini de la facon suivante :

.

énergie emmagasinée dans un mode
énergie perdue dans le mode / unité de temps

et peut &tre écrit :

ou T représente la constante de temps d'amortissement du rayonnement

associé a un mode de la cavité (v 1] .

1
< = ———

C a'c

ot ¢ est la vitesse de propagation dans la cavité (c,),

' correspond aux pertes en intensité par passage du rayonnement dans

la cavité.

La condition pour qu'une oscillation stable s'établisse est que le gain

du milieu amplificateur soit égal aux pertes de la cavité.

Si le gain du milieu augmente, le point de fonctionnement du systéme

se déplace vers un nouvel état d'équilibre associé & une valeur accrue

) 2 . , . ;
de l'énergie d'oscillation contenue dans la cavité et donc de l'énergie
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couplée vers 1l'extérieur.

En régime stationnaire, l'accroissement d'énergie pendant le temps dt

est égal aux pertes d'énergie pendant le méme temps

d I(v)
(3 I(v)) = - =
pertes c
(é% I(v)) = ¢ al(v) I(v)

Lorsque le gain augmente, une oscillation stable apparalt tout d'abord

lorsque la cavité est accordée sur la fréquence vV = vy et

8Iv?
sz@b)Alec

AN =

IT.4.3 Phénomenes de aaturation

L'intensité du rayonnement dans le milieu laser a toujours une
valeur finie et les phénoménes de saturation sont d'une importance

fondamentale dans de nombreux lasers a gaz.

Selon l'importance prise par les collisions moléculaires et
l'effet Doppler dans le fonctionnement du laser, la saturation du gain

prend une forme différente.

Cette saturation est due au fait que l'onde incidente crée de par son
amplification des retombées importantes de [2> vers [1> et la

guantité AN est inférieure & sa valeur en champ nul.

Cas d'un élargissement homogéne

Il est alors possible de montrer que le gain se met sous la forme

(r 1)
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- a_(v)
alv = (V)
1 + T )
sat
ol : ag(v) est le gain en champ nul (cas des signaux faibles
I(v) =0 et AN = &NO),

Isaév> représente le paramétrede saturation égale 4 la valeur de

I(v) pour laquelle a(v) = Sgéﬁl

Ce type de saturation affecte le gain du laser SMM dans tous les cas

ol 1l'on peut négliger l'effet Doppler.

Cas d'un dlargissement inhomogene

La saturation du gain apparalt & plus forte intensité dans le
cas d'un élargissement inhomogéne. Le gain peut s'écrire sous la forme

(R1-HZ]

C'est également ainsi qu'évolue le coefficient d'absorption de la transition

rovibrationnelle de pompe dans un laser SMM [H 2] en régime continu.
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IIT - PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU LASER SMM  OPTIQUEMENT ruiw .

Aprés des généralités sur le pompage optique des molécules,
nous décrirons un modéle permettant d'expliquer le fonctionnement du laser
SMM optiquement pompé en régime continu. Puls nous étudierons la
dépendance du gain de ce laser en fonction des paramétres moléculaires

et des rayonnements de pompe et SMM.

IJII.1 Introduction

Dans la suite, nous considérerons un gaz polaire dans une cavité,
en équilibre thermique en 1l'absence de ''pompage'. Nous ne considérerons
que deux états vibrationnels [V> et |]V*> de ce gaz. [V> désignera
1'état de plus basse énergie, en général 1'état fondamental de vibration.
Les états de rotation correspondants seront notés |V,i> et |V',j>
Le gaz est irradié a l'aide du rayonnement infrarouge d'un laser & COs dont on
utilise parfoisles bandes séquentielles [W 4, W 14] , exceptionnellement
d'un laser 3 N20 [v 2] , H,0 ou HF [F 1]

Le pompage avec un laser & COp est le plus répandu & cause de ses
caractéristiques de puissance et de stabilité et parce qu'un grand
nombre de molécules ont des bandes fondamentales de vibration comprises

entre 9 um et 11  um.




IIT.2

Si la fréquence de la transition |[V,3> » |V',2> permise par les régles
de sélection, est voisine de celle du champ de "pompe", 1l'état [V',2>

se trouve peuplé sélectivement et une inversion de population apparalt
entre les niveaux de rotation de 1'état |V'> . 8Si le gain du milieu est
suffisant pour compenser les pertes du résonateur, une oscillation a la
fréquence correspondant & la transition |V',2> » |V',1> également

permise par les régles de sélection, peut prendre naissance dans la cavité.

Si la molécule posséde un &tat de vibration |V"> (figure I-2) tel que

des transitions laser du type |[V',2> + |V",1> peuvent &tre mises en

évidence. De telles transitions ont été observées dans

0CS, HBr, CF4, CF3I,NOCE, NH3, CoHy, CoDp, SFg  [F 2, F 3, G 2].

Ces émissions ont une longueur d'onde généralement de l'ordre de 15 a 20 um.

Description du modeéle

L'obtention d'un effet laser dépend essentiellement de la
possiblité de maintenir dans le milieu un état d'inversion de population.
Par suite de divers échanges d'énergie le milieu tend & revenir a
1'équilibre thermique. Ces échanges d'énergie sont occasionnés par les
transitions radiatives, les collisions intermoléculaires et les collisions
moléculaires sur les parois. Les temps de relaxation sont trés différents

selon les types de transfert.

Nous allons décrire le mcdéle permettant d'expliquer le fonctionnement
du laser SMM optiquement pompé d & J.R. Tucker [T 1]. Ce modéle est

représenté schématiquement & la figure I-3.
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Figure I-3 : dlagramme des niveaux d'énergie avec indication. dea
transitions mises en jeu dans fe fonctionnement d'un
Laser SYM optiquement pompé

niveawe d'énergie

ITI.2.1

les notations suivanctes

Nous introduirons
* nij{v) dv représente la densité de molécules "de vitesse v' dans
i (dont la composante de vitesse selon la direction

le niveau rotationnel
de propagation du rayonnement IR dans la cavité SMM est comprise entre

v + dv).

v et
+%
* nj (v) dv = Nj représente la densité tctalede molécules
ed
dans le niveau 1i.
2
- s 0= Ny = — N, » Nj; est la différence de population
ij g5 J ;
la dégénérescence de ceux~-ci.

entre les deux niveaux 1 et j pondérée par
nous supposerons que seul 1'état |V> est

En l'absence de pompage IR
Ny la densité moléculaire correspondante.

: peuplé. Soit
* nombre de molécules par unité de volume et par bande de vitesses (unité p-4.s)
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Les molécules sont soumises aux rayonnements IR et SMM résonnants, un

état stationnaire s'établit avec les densités respectives i et nv'

\
dans les états [V> et |vr>
oz No= Ty
i Etat V>
Z N 5 = nv t
J Etat |V'>
n, = ny + Ny

Les Ni et Nj sont les densités de molécules des niveaux rovibrationnels.

Nous supposerons également qu'en présence de pompage, les collisions avec
changement d'état rotationnel établissent un équilibre de Boltzmann parmi
les niveaux rotationnels de chacun des états vibrationnels |[V> et [V'>,
Par contre, les niveaux rotationnels directement connectés par les
champs IR et SMM ne sont pas en équilibre thermique avec les autres

niveaux du méme état de vibration.
Pour les niveaux de 1'état |V'> non connectés par les champs

n} (v) av = f£3 My, £(v)

est la densité de molécules de "vitesse v" en présence d'un équilibre

de Boltzmann.

ne £ _(iﬁ)
i i 8 KT
] = ?-* = g— e
N j J
J
N 1 -E; /kT s . .
ou fi = 7 8o e est la probabilité relative d'occupation du
. . . . ~E; /KT
niveau 1 dans un état vibrationnel donné et Z = Z e Ei/kT

i
est la fonction de partition de ce méme niveau de vibration.
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f(v) est la fonction de distribution des vitesses de Maxwell—Boltzmann
{voir II1.3.2).

I11.2.2 Chama de rayonnement..

Les probabilités de transitions radiatives IR et GMM sont
données par Wp(v) et WS(V)
Wp(v) représente la probabilité de transition |V,3> <—> |V',2>

des molécules de 'vitesse v"

Wo(v) = Sl £
- 0)3 1 2 vO(1_- V 2
p 8Hh(vp) [AvH + (vp vo(1 E) 75 ]
ou Vp est la fréquence du rayonnement de pompe

vg est la fréquence centrale de la raie d'absorption
Avy est l'élargissement homogéne de la transition (demi-largeur a

. o . mi-hapteur)
IP(v) est l'intensité du rayonnement incident (en W.m .

Le rayonnement de pompe introduit dans la cavité GSMM par un trou de
couplage situé au centre d'un des miroirs interagit avec les molécules
de 1'état |V,3> appartenant a deux classes de vitesse ayant les composantes

+v et ~=v par rapport a l'axe de propagation du rayonnement IR.

W(v) est la probabilité de désexcitation radiative de |[V',2> - |vt,1>
Comme l'élargissement homogdne de la transition SMM est souvent prédominant,
l'effet Doppler est négligé par souci de simplification et le rayonnement

interagit avec toutes les molécules quelle que soit leur vitesse

2.5 Av
Welv) = g SR S COL SIS a
W(yQ) 3 i 2 AT
8Hn(\)s) [A\)H + (vg \)S) ]
ou Vg est la fréquence du rayonnement émis

vo t 1 é
s es a fréquence centrale de la transition SMM



Is(v) est l'intensité du rayonnement. SMM.

I1I.2.3 FPhénoméneas de relaxation non radiative

Ils sont divisés en deux catégories :

* Lors des collisions, les molécules peuvent changer d'état
de rotation & l'intérieur d'un état de vibration. Yy = 204v représente
le taux de changement d'état rotationnel par collision (&v est la
demi=largeur collisionnelle A& mi-hauteur). Cette quantité moyenne qui
dépend de chaque transition et de chaque molécule est généralement voisine
de 108 sec”l Torr-l pour les moiécules polaires. Comme la différence
d'énergie entre niveaux de rotation (v 10 - 30 ecm™l) est souvent petite
devant kT (= 200 em™t 3 température ambiante) la principale contribution
4 l'élargissement par pression provient dechocCSavec transfert d'énergie
rotationnelle. Nous allons cependant discuter des autres causes

d'élargissement qui ont une grande importance dans les lasers SMM.

* La molécule peut se désexciter sur les parois de l'enceinte
et l'énergie de vibration est ainsi transferée vers l'extérieur (l'adsorp
tion fait partie de ce mécanisme de désexcitation). L'énergie
vibrationnelle peut également se transformer en énergie de translation
et de rotation. Les ordres de grandeur de T , taux de dépeuplement
du niveau vibrationnel excité, relevés dans la littérature (H 10]
dépendent du mécanisme de relaxation des molécules et des états de
vibration considérés.
Lorsque :ce dépeuplement est d & des effets de diffusion des molécules vers
l'extérieur du milieu actif et de désexcitation sur les parois de

l'enceinte :
Taier

Par contre, lorsqu'il est dd & des transferts d'énergie vibration-translation

et vibration-rotation par collisions intermoléculaires
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3 -1 -1
T
V-T/R n 107 sec Torr

Les ordres de grandeur respectifs de y et T indiquent que

rv-T/R

2
rdiff / cm Torr

* Dans son modéle, J.R. Tucker tient compte d'un taux de
redistribution des vitesses vers 1'équilibre de Maxwell a l'intérieur
de niveaux rotationnels connectés par le champ de pompe. Nous ne
1'introduirons pas ici puisque P.R. Berman et al. [B 27] ont montré
que les changements de la composante -de vitesse v au cours des chocs
moléculaires sont trés faibles (85 cm s™1). Nous supposerons que
le retour a l'équilibre de Maxwell s'effectue au cours des multiples
collisions entre les molécules des niveaux rotationnels non connectés

par les champs.

I11.3 Equations de population en régime stationnaire

Les équations sont écrites pour les molécules de la ''classe
de vitesse v'" et ne comportent pas la contribution de l'émission

spontanée qui est négligeable ici

dng

T (V)= mas(v) wW(v) o+ (£ £(v) =ns(v) ]y = 0 (1)
2 (y) = = nalv) W (V) = naa(v) Wg(v) +[EM B(v)=na(v) ]y = 0

(2)
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T (v) = (W W) [ E e tv) - ny(v) Ty =0 (3)

Les indices 1,2,3 sont relatifs aux niveaux indiqués & la figure I-3.
Ces équations ne tiennent pas compte du taux de dépeuplement T de
1'état excité |[V'> , nous 1'introduisons en écrivant la conservation
de la densité nv. de molécules de 1'état excité |V'> en régime

stationnaire

-

- OO

Les équations (2) et (3) permettent d'exprimer Np; densité d'inversion

de population en fonction de ﬂv|

[l~%(§'f‘f1—f2)] T
Npy = - =
21 [(1+5&>WS(V7+1] " Ny,
=51 Y
Cette expression peut &tre écrite sous la forme
[1-F & e -] .
. 1 —
+ I8
sat
en introduisant le paramétre de saturation I:at (vs)
3 b ]
glh (v0)
IS (\) ) _ S
s =
sat (1 + B2yc2a, fvg)

1

f(vg) représente une forme de raie Lorentzienne (veoir II.3.3).



Pour obtenir l'expression du gain

alv
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N, A

BT vO) f{vg) , 1l reste

s)

A calculer la densité de molécules ﬂv,qui intervieft dans 1l'expression

de Noq.

Deux relations ne faisant intervenir que les gquantités

peuvent &tre obtenues & partir des équations (1) et (2).

les expressions on choisit de prendre

n23(v) et nv,
(Pour simplifier

fo = f3, ce qui a pour effet

d'introduire une erreur négligeable de 1l'ordre de :;%)
1 g g2
n,.(v) - £ f(v) [Ny 22 - 7N (1+452) ]
23 W 3 o] '
(1482 plv) | 4 g3 \ g3
g3 Y
+ n21(v) Ws(v)
+®
g2 _ g2 g2
(1 + ga) My0 T +y | ngg (v) dv yE3 [ 7, o Ny (1 + ga)] + N, W
En fait, la densité de population nv, déduite des équations ci-dessus
dépend peu du champ SMM et la contribution de celui-ci peut donc &tre
négligée.
Dans ces conditions, a(vs) prend la forme
1 -1 & r -1yl
T 1 2 2
alv ) = —B2_ £ 7 £1 c B2t p(v) F(I)
s g2 + 23 o s O, s p
I 8N (v7)
[l + ] S
Is

sat
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F(I.) =
avec ( o

T +e f(v)
(1+82) Wp(v) s 1
g, Y

-

dv

f(v) est la fonction de distribution des vitesses définie au § II.3.2.

IIT.4 Variation du gain en fonction des paramétres Y et I et de l'intensité

des rayonnements

Les différents termes qui composent a(vg) peuvent

s'interpréter de la fagon suivante .

* A 1'équilibre thermique la densité de molécules dans l'état

Vv,3> est f£3 7,, un champ de rayonnement suffisamment intense peut égaliser

g2
2 + 83
de la densité de population de |V,3> dont dépend a(vg) se trouve

les densités de population de |V,3> et |V',2>, une fraction

donc transférée dans l'état |V',2>

# Le terme 1 - T [g‘ £, - £, ] décrit la dépendance du gain
r “&:

par rappert & l'importance relative des taux de relaxation vibrationnelle

' et rotationnelle y. Il prend la forme

hvs/kT

(e -1]

1 -1,

30

Lorsque hvs<< kT la condition d'oscillaticon du laser SMM devient

hv
—
kT £

ey

X
T <



Si & % >> 1 les molécules initialement transférées dans l'état [V',2>
subissent un grand nombre de changements d'états rotationnels avant de se
désexciter vibrationnellement et la population de 1'état |V'> tend vers un
équilibre de Maxwell-Boltzmann entre les sous-niveaux rotationnels de l'état

jv'> . Il en résulte une destruction de l'inversion de population.

Par contre si £, % << 1, 1la désexcitation vibrationnelle est suffisamment
rapide pour que l'on puisse négliger la contribution des collisions avec
changement d'état rotationnel dans la densité de population de [V',2> et
jvr,1> .

Ce modéle fait donc apparaltre que le faible rendement du laser SMM est
causé par les effets combinés d'un taux de relaxation rotationnelle v important

et d'un faible taux de dépeuplement T du niveau vibrationnel.

La relaxation rotationnelle réduit la densité d'inversion de population

en dépeuplant le niveau supérieur de la transition SMM et en reéeuplant

son niveau inférieur. La faible valeur de T conduit éﬂﬁne accumulation

de population dans l'état vibrationnel excité. Il en résulte une réduction

de l'inversion de population puisque compte tenu d'une probabilité d'occupation
plus grande, La densité de population de 1l'état [V',1> augmentera plus

que celle de |vr,2>.

Chang a montré qu'en introduisant un gaz tampon (c 4] on peut favoriser le
dépeuplement du niveau vibrationnel excité. Les gaz utilisés sont l'hydrogéne,
l'azote mais aussi des gaz possédant de nombreux degrés de liberté

vibrationnels: (CgHig, CeHygq, etc).

* le terme ‘*'—lﬁgr——- décrit la dépendance du gain a(vg) en
l s v P
’ 13 .(vg) fonction de l'intensité du rayonnement

SMM,



¥ la fonction F(Ip) contient la dépendance du gain par rapport

a l'intensité du rayonnement de pompe.

Le calcul de F(Ip) s'effectue dans le cas limite ou l'élargissement
homogéne est beaucoup plus petit que l'élargissement Doppler, ce .qui
est justifié pour la transition de pompe. Nous supposerons que 1'écart
a la résonance: Avp = vp - vg du champ de pompe est nul.

Le résultat s'exprime en fonction du paramétre de saturation infrarouge

I
o
3
8nh(vg) Y
IO = (1 5—2.) 2A 1 A\)H
+g3 o] 23

et du rapport s des largeurs homogéne et inhomogéne

=

\Y

.
€ = (Log 2yt A4 << 1
p Avp
D
ou Avg est l'élargissement Doppler de la transition de pompe.
F(Ip) prend alors la forme suivante
y I
Sp H/2 EB
o) I 1
F(I) = (£ <« =)
I 1 v L 5}
P (--p—-c—l)/2 + € H/2 2 X Lo p
Is p Io T 1

Dans le cas d'un champ de pompe trés intense, la dépendance du gain SMM par

I
rapport a EB disparalt
o

1 >>

It
@H/I:OH

Y
1 + fl T

Ceci correspond au cas ou Ip sature tout le profil Doppler de la raie de pompe.

'U?op“

A des pressions suffisamment importantes, 1'élargissement homogéne devient

supérieur & l'élargissement Doppler et F(I_.) s'écrit

p
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0O
€ >> 1
( )

IIT.5 Autres caractéristiques de 1'émission SMM

A partir des équations de population du paragraphe III.3, nous

avons dégagé quelques caractéristiques du gain a la fréquence Vg

Nous allons maintenant discuter de quelques caractéristiques que ce modéle

n'a pas fait apparaltre.

I11.5.1 Caractériatiques {ides au rayonnement de pompe

- A sa #réquence

Rappelons que si la puissance de pompe est faible (régime continu)
le pompage ne sera efficace que si l'écart entre les fréquences centrales de
1'émission du laser de pompe et de la transition rovibrationnelle du gaz est
inférieur. & 60 MHz. Cette condition est liée aux possibilités limitées
d'accord en fréquence du laser & COp (en général de l'ordre de 50 MHz).
L'utilisation récente [W 15] d'un laser "guide d'onde" a permis d'accroltre

cette gamme d'accord jusque 250 & 300 MHz (voir chapitre II).

En présence d'élargissement Dopplerdominant de la transition SMM, il apparait
deux émissions SMM de fréquences voisines, associées aux molécules des
"deux classes de vitesse + v et - v" pompées par le laser, telles que

l'écart a la résonance soit donné par

VO
Av = I (vi=-vY) = I (v =D -%
s p’ v
st p
Une étude du gain SMM [W 1 - w 5 ] a été effectuée dans un milieu

amplificateur en fonction du sens de parcours respectif des deux ondes IR
et SMM. Si la direction du rayonnement IR est paralléle au faisceau SMM,
le gain a un spectre étroit, si les faisceaux sont antiparalléles, la

distribution des fréquences présente une largeur accrue et un maximum

moins élevé (J 3~-F 4] .



- A sa polarisation

La polarisation du rayonnement SMM est liée & celle du champ de
pompe. Cet effet [C S5 -D 9] dd a la dégénérescence (2J+1) des niveaux
rotationnels par rapport & l'orierntation du moment angulaire total

de la molécule, sera &tudié au chapitre III.

ITI.5.2 Caractéristigues Liées & La molécaule

Nous pouvons donner;dans le cas d'une molécule émettant sur une
transition purement rotationnelle, quelques conditions pour que celle~ci

puisse donner naissance & des émissions nombreuses et intenses. Ces

conditions sont relatives

- Au moment dipolaire permanent

Les molécules qui engendrent des émissions intenses ont
généralement un moment dipolaire permanent supérieur & 1 Debye. Ceci s'explique
par le fait que la probabilité de transition rotationnelle est directement
liée au dipole permanent de la molécule. Cependant, le taux de transition
rotationnelle par collision des molécules fortement polaires généralement
plus élevé que celui des autres molécules est un élément défavorable

pour maintenir l'inversion de population.

- A Lo disposition desa niveauc d'énergie de {a molécule

Le niveau de départ du pompage doit avoir une probabilité d'occupation
non négligeable, ii faut pour cela qu'il appartienne a l'état fondamental
et qu'il corresponde & une faible valeur du nombre quantique J (J < 30
par exemple). La motécule doit donc avoir une bande fondamentale active qui
recouvre les bandes d'émission du laser a 002. Elle doit de plus &tre
légére pour que les transitions de J faible soient situées dans le domaine

SMM.



Néanmoins, le pompage 2st plus probapis dans le cas d'une
molécule ayant beaucoup d'atomes comme (HpCO)3 ou dont les niveaux
sont multipliés par une structure hyperfine Ilmportante comme CH3I,
malheureusement les émissions sont souvent peu intenses, la probabilité
d'occupation des niveaux d'énergie étant défavorable. Cette derniére
remarque n'est cependant pas générale puisque la molécule CHiI posséde

une émission intense de longueur d'onde A = 447um(voir tableau I-3).

ITI.5.3 &xdatence d'une inversion de population dana L'état
fondamenital

J N
A 2
v La Figure I-4 représente le schéma
s
classique du pompage optique dans le
d=3 N3y cas d'une toupie symétrique.
état
vibeationnel
excité En 1'absence de pompage, les densités
Vo de population N2 et Né des niveaux
, ; 2 et 2' s'expriment par
FAR R | Nz
état hy
fondamental Ve %V, N # 22 N [ - —2
2 g1 1 kT
4 / !/ Y
J A N,' \h\)s <L kT}
g5 i Av !
. N' # — N! [1 = —
Figure I-4 2 g, L kT ]

En régime stationnaire, le seuil d'inversion de population Dpour le niveau 2 de

1'état excité est réalisé par le POmpage dés que la densité
nv_
d'inversion de population N, s'accroit de N, Iﬁ; .
P .

La difficulté d'obtenir l'inversion de population dans 1l'état fondamental
provient du fait que seules les molécules de 'vitesse v" interagissent
avec le rayonnement et donc gque méme s'il y a inversion de population

pour cette classe de vitesse, la population globable Né qul est le facteur

conditionnant l'émission SMM, n'est pas inversée par rapport & celle du



niveau 1'. En effet, les niveaux rotationnels de 1'état fondamental étant
peuplés & température ambiante (Ni >> Np) l'inversion de population
entre les niveaux 2' et 1' est donc beaucoup plus difficile & réaliser
que pour l'état excité. Elle n'est généralement obtenue qu'a partir d'un

pompage en régime pulsé de grande intensité (cas du laser a CH3F).

ITI.5.4 Exdatence d/émiaaions en cascade

v/ 3>

] . L. .
1V,2> Certaines émissions apparaissent sans

qu'il y ait de niveau d'énergie commun

y vi1>

entre la transition de pompe et la
v transition de rotation relative a
Vp l'émission SMM (Figure I-5). Ceci
est dl au fait qde la relaxation
rotationhelle par collision d'une

molécule polaire suit bien les régles

de transfert préférentiel

[v,4>

AJ = 0, t1 et AK = O

. L. a cause du rdle dominant des
Floure I-5 : émiasion SMM soua .
niveaw commun avec {a transition collisions résonnantes.
de pompe
Le modéle développé au paragraphe précédent et qui suppose que la
probabilité de changement d'état rotationnel par collision est
indépendante des nombres quantiques J et K est donc insuffisant

pour expliquer ce phénoméne.



IV - CARACTERISTIQUES DE L'EMISSION EN REGIME PULSE

IV.1 Introduction

Le fonctionnement en régime pulsé est recherché chaque foisque l'on dé
sire atteindre de grandes intensités de l'ordre du MW) dans une bande de
fréquence de 25 a 30 MHz & partir d'une puissance de pompe (laser 3
CO, de type TEA) pouvant aller jusqu'd 100 MW (B 7, B8, B9, B lQ
B1il, T3, T4, T5, HS5, E1, Y3, C6 ] . La duréde des impuisicéns

est généralement de l'ordre de 100 ns.

Notons qu'il n'est pas possible de faire fonctionner les lasers SMM en
régime "@-Switch"” pour obtenir des impulsions intenses car la relaxation
rotationnelle est trop rapide et Le stockage de l'énergie

est impossible.

Deux approches distinctes ont &té utilisées pour calculer le gain de
tels lasers : . une théorie classique ne mettant en jeu gqueé des
transferts de population [T 6] et une théorie semi-classique faisant

intervenir des mécanismes & deux photons (F 4, T 9]

Nous n'entrerons pas dans le détail de ces théories, nous contentant de
rappeler quelques résultats sur le mécanisme de pompage & deux photons
qui peut jouer un grand rdle dans les lasers SMM fonctionnant en

régime pulsé.

IV.2 Mécanisme de pompage et d'émission & deux photons

[cs, T7,Cc9, T8, T9, T 10}

L'analyse du pompage optique et de lL'émission SMM qui lui est

associée peut se faire 4 l'aide d'un modéle ne prenant en compte que des



transferts de population [T 6] .

Ce modéle suppose un processus a deux étapes sans lien entre

elles

- excitation de molécules,
- émission laser.

Il est insuffisant pour décrire les processus & deux photomns {(Figure I-6).
Le processus & deux photons (absorption d'un photon IR et émission
simultanée d'un photon SMM)porte le nom d'effet Raman. Dans l'effet Raman
"ordinaire" la molécule absorbe un photon & la fréquence vp et en réémet
spontanément un 4 la fréquence vg-. telle que Vp = Vg scit égale & une
fréquence de réscnance moléculaire. Ce processus est différent du pompage
habituel qui implique la création d'une population dans l'état 2. Au
contraire dans l'effet Raman, la population dans l'état 2 reste négligeable
et le processus est di & une cohérence entre les niveaux 1 et 3. Quand
l'émission & la fréquence Vg n'est plus spontanée mais stimulée par

un rayonnement cohérent, le processus correspondant est appelé effet

Raman stimulé. Il a été observé dans le domaine SMM sur le laser A DZOO

Les manifestations des processus de type Raman dépendent du

type d'élargissement dominant des deux transitions.

L'analyse théorique de D. Seligson et al. indique que lorsque
les élargissements des transitions IR et SMM sont respectivement de type
Doppler et homogéne, le traitement quantique recoupe celui des

équations de population [F 4].

Par contre, silesélargissementsdes deux transitions peuvent E€tre cdnsidérés
comme homogénes,ce qui se produit & pression suffisamment élevée ou
lorsque la puissance de pompe es*t trés intense, le traitement quantique
prévoit des résultats qui s'écartent sensiblement de ceux des équations

de population.
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notations & partir de la Figure I-6

* Les uij sont les éléments de matrice

*

de transitions entre |[i> et |3>

La transition 1 =+ 3 est supposée
interdite par les régles de sélection

(ugz = 0).

Le champ de pompe a la pulsation
L'Jp = w23 + 6&p

(l'écart a la résonance &Vp correspon-
dant peut dans certains cas

dtre supérieur a 1 GHz [F 5] ).

ms = woqp + §S est la pulsation

du rayonnement SMM.

L'évolution des éléments de la matrice densité est régie par les

équations

40 am
dt

do mn
dt

*

(T 9]

les

P

mn

sont les éléments de matrice de l'opérateur densité p.

(m et n désignent les indices des niveaux d'énergie et prennent les valeurs

1, 2, 3).



* o P . .
Les Pom sont les éléments diagonaux de la matrice

densité en l'absence d'interaction avec les champs.

* Les résultats seront donnés dans le cas limite ou tous les
temps de relaxation sont égaux (les molécules changent d'état rotationnel

a4 chaque collision)

1
2A vy

* H est le hamiltonien du systéme qui prend la forme

Ho est le hamiltonien de la molécule isclée et V{(t) est
le hamiltonien de perturbation 1ié a l'énergie d'interaction du dip8le

avec Lle champ

E(t) = Ep cos (wpt + Pp) + E, cos (wst + Pg)

Dans la suite on posera

Mosty HopBg
Xp = et Xg =
on on

A partir de ce formalisme, plusieurs auteurs ont montré que lorsque
XgT <<1 la partie complexe de la susceptibilité liée directement

au gain du milieu pouvait prendre la forme plus simple obtenue par Javan

2 S
l 2 X
x"(ws) = L r’ —% L P + E —
S an 13 v z l+(Y;Q) T 1+(vy+80) %1
X X




y = 4 [a
X

o] _ [e]
13 = P11
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= différence‘de population en l'absence de

champ appliqué.

On pourra trouver une liste bibliographique des travaux sur ce sujet

dans un article de Temkin [T 9].

La forme de raie de l'émission posséde les caractéristiques suivantes

~ elle n'est pas lorentzienne

- elle présente deux maxima localisés &

b

* § = * x
S P
+>

*§ = Y% ép

\_/ \
S5 CH
Figure I-7
Représentation achématique de ¥’

en fonction de uwg

transition possédant un niveau commun avec celle associée 3 l'émission

dp =0 (2 x5 porte le nom de pulsation
de Rabi)
% .
(82 + 4x2p)2 dans le cas général.

Lorsque &
q D

trouve & la résonance, le second (3 = 6p)

>> x le premier maximum se

correspond au processus Raman.

Ces résultats s'appliquent surtout aux lasers
SMM fonctionnant en régime pulsé & l'aide
de fortes intensités de pompe. Des processus
analogues (Chapitre IV) ont été obtenus en
régime continu lorsque l'on introduit dans

la cavité SMM un fort champ RF saturant,

en résonance ou gquasi-résonance avec une

SMM .



V -~ TECHNIQUES  EXPERIMENTALES

V.1 Introduction

Les lasers SMM sont ou peuvent &tre utilisés dans les domaines

trés variés suivants

- Mesure de densités électroniques de plasmas (B 17]

- Etude de propriétés de transmission des matériaux dans

lt'infrarouge lointain [p 38]
- Obtention de sources accordables en fréquence (B 6]
- Spectroscopie (B 6]
- Métrologie des fréquences
- Double résonance infrarouge-submillimétrique [F 10 ]
- Séparation isotopique
- Utilisation comme oscillateur local en radio astronomie

~ Techniques Radar, etc (d'autres applications des lasers SMM

sont mentionées dans [Y 4]

Les champs d'application trés divers expliquent le développement rapide

de la technologie dans le domaine SMM.

Nous allons décrire quelques types de cavités qui ont été mises au

point dans le but

- d'augmenter le rendement de la conversion de la puissance IR
en puissance SMM. Le pourcentage d'énergie IR absorbée par le gaz peut

s'écrire

apL + Kk
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ou a est le coefficient d'absorption du gaz (souvent inférieur

a 10t m™t [H 1] ).
L est la longueur: de la cavité
k représente les pertes IR par passage.
Il est donc souhaitable de se placer dans les conditions k << apL .

- de favoriser le dépeuplement du niveau vibrationnel excité par

collision molécules-parois de l'enceinte.

L'optimisation du couplage d'entrée et de sortie de la cavité
peut également favoriser l'augmentation de la puissance de sortie, nous

décrirons ensuite certains types de coupleurs utilisés dans ce but.

V.2 Les cavités

I1 existe plusieurs géométries possibles gue l'on choisit suivant

le type d'expériences a réaliser.

V.2.1 résonateurs ouverts (JFigure I-8)

Les lasers en régime continu fonctionnent & basse pression
(10-100 mT) et il faut un long trajet (1 & 3 m) du rayonnement IR dans
le gaz pour augmenter la fraction d'énergie absorbée. Pour éviter les
pertes par diffraction, le résonateur Pérot-Fabry doit également avoir
des dimensions transverses importantes a cause de la divergence naturelle
des modes. Ceci conduit a une structure volumineuse qui n'est également
pas favorable & la désexcitation des molécules sur les parois { T est

dominé par les processus V-T/R).

Le résonateur construit au laboratoire (Chapitre II) est malgré tout de ce
type car il peut fonctionner sur une large gamme de longueurs d'onde
(50 um - 2,5 mm). Ce dispositif est également favorable & 1'introduction

* Le rayonnement IR est le plus souvent introduit parallélement 2 1'axe du résonateur, mais il peut aussi 1'8tre transversalement
comme dans le dispositif décrit par [£ 2 ].



Flaure I-8 - Résonateurs ouverts avec 1 ot 2 trows de
couplage
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Jilgure I-9 - Cavités ''guide d'onde!
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de champs additionnels microonde ou radiofréquence sans pour autant

perturber le fonctionnement du laser (Chapitre IV).

V.2.2 Cauvités guiddées (Figure I-9 )

Les premiers lasers SMM 'guide d'onde" sont apparus en 1973.
Le laser "guide d'onde'" peut 8tre distingué du laser en résonateur
ouvert par le fait que sur la plus grande partie de sa longueur la
radiation est guidée et n'obéit plus aux lois de la propagation libre
dans l'espace. Les principales contributions aux pertes sont les pertes
de couplage, les pertes de propagation résistives (guides métalliques?

et radiatives (guides diélectriques).

L'idée d'utiliser le résonateur guidé provient du fait que dans un
résonateur ouvert les parois de l'enceinte contribuent peu

au dépeuplement du niveau vibrationnel excité. La réduction du
diamétre de l'enceinte ne peut se faire sans perturber profondément

le mode gaussien existant dans la cavité.

Par contre, dans les cavités guidées, le taux de dépeuplement de l'état
vibrationnel excité est dominé par la désexcitation ~ sur les parois

de l'enceinte. La condition d'oscillation définie précédemment

hv
_—
kT 2

1 §<
A
H

dépend dans ce cas de la pression puisque % = p? 42,
Une diminution du diamétred del'enceinte s'accompagne d'une augmentation
de la pression optimale de fonctionnement du laser, celle-ci s'ajoutant

a l'effet de confinement de l'énergie IR introduite dans la cavité est a

l'origine d'une meilleure efficacité du pompage.

Ces cavités constituent des ensembles compacts assurant une bonne
désexcitation des molécules sur les parois et permettent l'utilisation
de coupleurs variés et de petites dimensions (Figure I-9)

(v 4, vys5, A1,M3, K4, KS,D 8, Y 6, H8J.



Les cavités les plus fréquemment utilisées sont cylindriques. On
distingue les cavités métalliques dont les modes TEoq se propagent
avec de faibles pertes. Le diamétre des guides peut donc &tre réduit

a quelques longueurs d'onde. Par contre, ces modes sont polarisés
circulairement et se couplent mal aux modes TEM ce qui impose de
placer le miroir mobile le plus prés possible de l'extrémité du guide.
Enfin, signalons que l'extréme complexité de 1l'interférogramme de la
cavité rend impossible toute mesure de longueur d'onde par simple

translation d'un miroir de celle-ci.

Les modes hybrides EH d'une cavité diélectrique se propagent avec des
pertes plus importantes et nécessitent des diamétres de guide plus
importants (~ 100 A ) [H 3]. TIls ont néanmoins l'avantage d'étre
polarisés linéairement et de bien se coupler aux modes TEM (au niveau
du miroir mobile). Ces cavités peuvent &tre rendues monomodes. Des
puissances pouvant aller jusqu'a 400 mW en régime continu ont été

obtenues lorsque la cavité est associée & des coupleurs hybrides.

Signalons enfin que des cavités entre plateaux paralléles distants de
gquelques longueurs d'onde permettent un déplacement des niveaux d'énergie
par effet Stark [J 5, T 11, F 6, M 4, C 10] et ainsi de faire varier
vg et Vp . Cependant, le volume peu important de la cavité réduit la

pulssance de sortie.

V.2.3 Autres itypes de cauvitda

Les oscillateurs usuels sont munis de miroirs pour
assurer la contre réaction optique. Si le gain du milieu est suffisamment
grand, il est possible d'obtenir une émission spontanée amplifiée et
collective avec un dispositif sans miroir. Des impulsions de 30 KW ont ainsi
été obtenues sur l'émissiocn a 496 um de CHBF avec le dispositif de 1la

figure I-10A[B 13] pompé par un laser de type TEA.
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Des émissions '"superradiantes" ont également été détectées puis

~

identifiées sur D0 (L 2]

Si ces lasers sont capables de fournir des puissances élevées, le spectre
de l'émission est en général assez large (500 a 700 MHz de largeur totale
3 mi-hauteur). Pour diminuer la largeur spectrale de l'émission,

certains expérimentateurs ont eu 1'idée,courante en optique, d'utiliser

un oscillateur suivi d'un tube amplificateur (Figure I-10 B).

F. Brown (B 16] a pu ainsi obtenir A l'aide d'un dispositif peu différent
de celui de la Figure I-10 des impulsions de 0,6 MW avec un laser TEA

de 170 MW (14 J en 80 n sec) utilisé pour le pompage des deux éléments.

Figure I-10 A Dlopoaitit Laser sous miroir d'aprés (B13]
B Jube ocscillateur ampliticateusr d'aprés [B &

®

Leser & 602
(TEA)
’ |
f P
3
1
(1) fendtre TPX (2)  *entre NaCl (3) Dispositif de déplacement pour l'étude de la puissance
de sortie en fonction de la longueurde cavité
OSCILLATEUR @ AMPLIFICATEUR
L=140cm U= 180em
rayonnement
cea 1§ P 2 3
(TEA) FAYORE GGt
> - r M
a p . 29% s
(1) fendtre Ge  (2),{2') : Lame étalon (n=4) en Ge epa%iseur - {As = 406 pam)
(2) est distante de (1) de -ZS ’
Le dispositif constitué des lames (1) et (2) permet d'augmenter la réflectivité 3 496 um

(3) fendtre en polyéthyléne
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V.3 Les différents types de coupleurs

V.3.1 Couplages par Erouw

Ce type de coupleur conduit a un faisceau de sortie divergent avec
des Llobes latéraux importants. Ces caractéristiques seront décrites au

Chapitre II.

V.2.2 Autrea fupes de coupleurs

Lorsque les dimensiocns du résonateur le permettent, il est
préférable d'utiliser des coupleurs efficaces sur toute ia secticn des

modes afin de réduire les perturbations de ces modes (W &, W 7, W 8, W 9,

B 18, T 12, T 13, H7, v 5, D 11].
Parmi les autres types de coupleurs, on peut citer :
- Les coupleurs interférométriques,

- les grilles métalliques qui assurent sur touwe la section du
guide un coefficient de couplage constant que 1l'on peut adapter pour
une longueur d'onde choisie en jouant sur les parametres géométriques
a et g de la grille {Figure I-11). Ces grilles n'ont malheureusement
pas dans 1'IR une réflectivité suffisante pour permettre un grand nombre
d'allers-retours du raycnnement dans la cavité. Pour remédier & ceci,

on peut déposer un revé@tement multicouche réfléchissant a 1'IR, ou un

anneau métallique.

grille inductive munie
d'un anneau métalliqugs” -

grille inductive

grille inductive avec
traitement réfléchissant IR

i Traitoment

G.-': ::q fa jratlachissant
2 S, O, S . 12
si
Flgure I-11 -~ Coupleurs pour L'infrarouge



VI - AVANTAGE

S DU POMPAGE OPTIQUE EN REGIME CONTINU

VI.1

Puissance de sortie

51

La puissance SMM par unité de volume peut &tre approximée quand

l'énergie d'osc

quantité [H 3 ]

illation contenue dans la cavité est importante

Ps £ 1°

— = = a

7 e o sat

avec PS puissance SMM

I:at paramétre de saturation (voir § 3.2)

t pertes de couplage en intensité

a autres pertes de la cavité

@ gain en champ nul.

TABLEAU [-2

Parametres moyenas des fasers MM [H 3]
preasadion 30 - 300 mTorr
coefficient  d'absorntion IR 0,01 ca ‘Torrt
gain SMM  en {'abscnce de acturation 0,1 - 1,0 !
paremétre de aaturation SMM 1 - 100 nW/ca?

Ces quantités sont fonction des caractéristiques du résonateur, des paramétres moléculaires =t de

la puissance de pompe.

par la



En choisissant la valeur typique ;%E = 0,5 et en utilisant les valeurs

expérimentales du tableau I-2, on obtient

= 0,2 a 200 mW/1

o]
<lu

On peut atteindre dans les cas favorables (Tableau I-3) un rendement

correspondant & 15 ou 20 % de la limite théorique

v
P =y —==p avec P = Puissance de pompe de
s v P P P
P fréquence
Vg = Fréquence du signal SMM.

Cette relation est obtenue dans le cas limite 4d'un fort champ de pompe
produisant un champ SMM saturant qui tend & égaliser les populations des
niveaux rotaticnnels qu'il connecte. Dans ce cas, la moitié des molécules

excitées contribue a l'effet laser.



TaBLEAU [-3

Puissance obtenue sur Les émissions Les plus intenses des Laosera SMM

optiquement pompéa. JLa plupart de ces réauwltats ont été obternus a £'aide

de réaonateurs "guide d'onde!

d'enuviron 30 W.

pour une puissance de pompe
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Molécule Laser a CO2 Longueur d'onde (um) Puissance de sortie Ref
(mW)
HCOOH 9 R 18 393,631 50 D3
9 R 20 432,631 35 D3
9 R 24 744,050 6 D3
CH3OH 9 P 32 42,159 55 H10
9 P 34 70,511 100 H10
9 R 10 96,522 25 H10
g P 36 118,834 400 H10
9 P 34 264,600 3.6 H10
9 P 16 570,568 8 D3
CHBOD 9 R 8 305.726 3 H10
CHBCN 10 P 20 372.870 1 H10
CH3I 10 P 18 47,142 40 H10
10 P 32 1253.738 2 D3
CH3F 9 P 20 496.072 10 H10
13 ;
C H3F § P 32 1221.790 10 H10Q
C2H2F2 10 P 14 554.365 3 D3
10 P 24 662.815 3 D3
10 P 22 890.100 4 D3
10 P 14 1020.000 0.1 H1 0




Les lasers SMM opbtiquement pompés sont entre 100 um et 500 um des sources
puissantes, intéressantes par la multiplicité et la bonne définition de la
frégquence de leurs émissions. Par contre, pour les longueurs d'onde comprise:

entre 1l mm et 0,5 mm ils entrent en concurrence avec les carcinotrons

et les diodes IMPATT (Figure I-12).

Fréquence en GHz (x100)
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Figure I-12 : Comparaison dox} différentes sources aubmillimétriques
d'apres [H 3]
Ce schéma ne tient pas compte des carcinotrons utilisés par A.F. Frupnov (k1] @ ceux—ci
Fonctionnent entre 1,5 et 0,28 mm et délivrent, suivant la fréquence, des puissances comprises
entre 100 et 0,1 mi



V1.2 Comparaison du laser pompé au laser a décharge

Les principaux avantages des lasers pompés par rapport aux

lasers & décharge peuvent se résumer ainsi :

. . \ Vo oz
* Ces sources couvrent de maniere discréte toute la région SMM

(6 octaves de 30 & 2000 um & partir d'un grand nombre de molécules
(Tableéu I-4). La distribution des longueurs d'onde présente un maximum

¢ers 300 um (Figure I-13).

* Le gain de ces lasers est souvent supérieur a celul des lasers
& décharge ce qui pefmet 3 puissance de sortie analogue d'utiliser des
résonateurs beaucoup plus courts. Les fluctuations thermiques associées
34 la décharge sont éliminées assurant ainsi une bonne pureté spectrale.
Cepéndant les fluctuations de fréquence et d'amplitude du laser de pompe

sont répercutées sur le laser SMM.

* Le faisceau de sortie est complétement polarisé sans é&lément

de polarisation.
On peut également signaler leur utilité du point de vue spectroscopique :

* La multiplicité et la bonne définition de leur fréquence
d'émission les mettent & l'origine d'une nouvelle forme de spectroscopie
d'émission des états vibrationnels excités en utilisant les données
fournies par le laser sur son milieu moléculaire (fréquence de 1l'émission

SMM et de la transition IR correspondante) (voir Chapitre III).

* I1s peuvent &tre utilisés comme source 3 fréquence fixe pour

des études spectroscopiques utilisant par exemple l'effet Stark.

* Tls peuvent constituer un £lément d'une source accordable en
fréquence (mélange sur un élément non linéaire du rayonnement avec celui

d'une source accordable pdur obtenir les bandes latérales [B 6].
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Ce chapitre porte essentiellement sur la description de

l'appareillage et de la métrologie SMM.

Nous commencerons par celle du laser a COo, de pompe,

indissociable du laser SMM.

Puis, la cavité du laser SMM sera décrite et nous justifierons
le choix des dimensions du résonateur ouvert utilisable dans tout le

domaine 50 um - 2 mm.

L'accent sera mis également sur les techniques de détection et
le probléme de la métrologie SMM. Nous verrons en effet au Chapitre III
que la mesure précise de la fréquence (avec une erreur relative voisine

-7 . N L. s . s o .
de 10 ') des émissions laser s'avére indispensable 3 leur identification.

Enfin, nous exposerons les résultats expérimentaux concernant

les molécules HCOOH, H3COOH, HDCO, DyCO, (HpCO)3, 1805, 8o_, CH,Br.

3
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T -

I.1

LE LASER SUBMILLIMETRIQUE

Schéma général de 1'installation

Le laser SMM est constitué essentiellement d'un interférométre
de type Pérot-Fabry. Le pompage optique est réalisé & l'aide d'un laser a
CO,. Ces deux éléments ont été construits dans le laboratoire.

Nous allons aborder dans ce qui suit la description de leurs caractéristiques.

Le laser de pompe

Le laser de pompe a été entiérement réalisé. et mis au point dans
le laboratoire suivant une technique bien connue par tous les utilisateurs
de laser. Nous n'en donnerons dans ce paragraphe que les principales
caractéristiques sans en rappeler le principe de fonctionnement puisqu'il
existe & ce sujet une abondante littérature (voir [D 37] pour ne citer

qu' un ouvrage de synthése).

La cavité duJaseré.COz se compose d'un réseau Jobin-Yvon (150T/mm)
utilisé dans l'ordre 1 dans les conditions de Littrow, et d'un miroir
bi-concave semi-réfléchissant en ZnSe de 10 m de rayon de courbure. Le
pouvoir réflecteur du miroir (70 %) a été choisi pour obtenir une
puissance de sortie d'environ 20 watts en fonctionnement monoraie et
monomode sur 1'émission 10 P 20 (émission J = 20, branche 10,6 um).
Cependant, dans ces conditions, l'émission est difficile & obtenir pour les
raies ayant un gain faible (RO, R2, R46, R48, etc) et il faut remplacer ce
miroir par un miroir plan concave semi-réfléchissant en ZnSe de pouvoir
réflecteur 839 % pour obtenir sur ces raies une puissance de sortie de
quelques watts. Le miroir est placé dans un support orientable
"microcontrole'" et la sélection des modes longitudinaux de la cavité peut

s'effectuer au moyen d'une céramique piézoélectrique. (figure II-1).



Alimentation Réguiateur de
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L=1,5m J

Figure II-1 : JLe Laser & 0y de pormpe

La longueur L peut également &tre ajustée par un réglage
manuel a vis (déplacement du miroir de couplage de quelques um par
tour) qui agit par déformation d'une plaque d'acier solidaire du support

de miroir. Ce dispositif a été étudié par J. Houriez dans sa thése (H 12]

Une bonne stabilité de la longueur de la cavité est assurée par

une structure en invar.

Le réseau est placé sur une platine goniométrique de grande
précision. Le repérage des raies du laser s'effectue 3 partir d'un
analyseur de spectre commercial "Optical Engineering". La longueur
de cavité est de 1,5 m {l'intervalle spectral libre entre deux modes

identiques consécutifs est 4v = = = 100 MHz).

2L
Le tube & décharge refroidi par eau a une longueur de 1,3 m
et un diamétre de 12 mm. Il est fermé & chaque extrémité par des lames
en ZnSe placées sous incidence de Brewster, elles remplacent des fenétres
de NaCl wutilisées dans un premier montage. Ces derniéres ont l'inconvénient
d'étre sensibles & la corrosion et de nécessiter ainsi des polissages

fréquents.

La décharge électrique dans le gaz s'effectue au moyen
d'électrodes reliées a une alimentation pouvant débiter 80 m A

maximum sous une tension de 15 KV.

Une pompe primaire & grand débit (35 ms/h) assure un
écoulement rapide du mélange gazeux dans le tube & décharge. Enfin,
la puissance IR de sortie est mesurée a l'aide d'un calorimétre

""coherent radiation mod 201".
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L'accord en fréquence de la cavité sur chaque raie est trés
limité. Il est de 1l'ordre du 3536 de l'intervalle de fréquence qui
sépare deux raies successives. Ceci rend les coincidences avec les
transitions d'absorption du gaz peu nombreuses. Pour remédier & cet
inconvénient, nous avons construit un deuxiéme laser & COp permettant

un accord plus large de la fréquence d'émission.

Lorsque l'on augmente la pression du mélange gazeux s'écoulant
dans la cavité, l'élargissement dominant des transitions devient de type

collisionnel.

La plage d'accord en fréquence de l'émission peut alors &étre accrue si
l'on réduit la longueur de la cavité.

Cependant, l'élévation de pression s'accompagne d'une augmentation de la
température du milieu amplificateur. Il est alors nécessaire d'accroltre
les échanges thermiques avec l'extérieur, d'ot 1'idée [L 2] d'utiliser
un tube de section réduite ayant une bonne conductibilité thermique
(tube en BeO). Ce raisonnement fait par Marcatili en 1964 a conduit

3 l'apparition des lasers a CO, haute pression en 1972 [B 21 -J 7] .
Plusieurs lasers de ce type ont été& mis au point au laboratoire par

J. Lemaire et son &quipe, c'est pourquol nous avons décidé d'adapter

cette technique au pompage optique des lasers SMM.

L'échauffement important du milieu amplificateur n'est pas la seule

conséquence de l'augmentation de pression, parmi celles-ci on peut citer

. . . . -1
* la diminution du gain maximum {(~ 4v )

* 1l'augmentation de l'impédance de la décharge continue résultantd

accroissement de la densité du gaz

* les risques d'instabilités du laser dlls au fait que la
décharge électrique devient instable et se contracte dans
un milieu & pression élevée.

Les caractéristiques choisies pour le laser sont
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* puissance de sortie : 5 W sur la majeure partie des raies

* gamme d'accord volsine de 300 MHz sur une dizaine de raies

autour des P20 et R20 des branches 9,6 um et 10,6 um.

Plusieurs expérimentateurs ont montré que le seuil d'oscillation de

nombreuses émissions pouvait &tre obtenu pour une puissance de pompe
relativement faible (<5W). Nous nous sommes limités a cette valeur

qui a l'avantage d'&tre obtenue avec un montage peu élaboré.

La cavité se compose d'un réseau et d'un miroir semi-réfléchissant communs aux
deux types de laser de pompecle tube en pyrex ( @ int = 5 mm, épaisseur 3/10 mm)
a été obtenu par étirage. Il est fermé par des fenétres en NaCl placées

en incidence de Brewster. La stabilisation mécanique est également

assurée par une structure en invar.

Ce dernier type de laser a été utilisé pour obtenir un relevé des
émissions continues du laser optiquement pompé & (HpCO)3 & partir de
la branche 10,6 um ou son fonctionnement est parfaitement monomode et

monoraie.

1.3 La cavité submillimétrique

Le résonateur SMM que nous allons décrire se compose d'un
miroir sphérique de 14 cm de diamétre et de 3 m de rayon de courbure
placé & une distance woisine de 1,3 m d'un miroir plan de 10 cm de

diamétre.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que l'émission laser
ne s'établit généralement que lorsque les deux conditions suivantes sont

remplies
* réalisation d'une inversion de population

* utilisation d'un résonateur dont les pertes propres sont

suffisamment faibles pour permettre a l'oscillation laser

de compenser ces pertes : gain = pertes.



Ici, le laser est obtenu en placant le milieu amplificateur
dans un résonateur ouvert de type Pérot-Fabry dans lequel les deux

rayonnements IR et SMM effectuent de multiples allers et retours.

Aprés de brefs rappels théoriques, nous donnerons les

principales caractéristiques de la cavité SMM et du rayonnement émis.

I.3.1 PRappels +théoriques

Cette étude théorique n'est valable en toute rigueur que pour
les résonateurs passifs, on peut néanmoins considérer qu'elle s'applique
aussi aux résonateurs actifs si le gain du milieu amplificateur n'est
pas trop grand, les modes du résonateur n'étant dans ce cas pratiquement

pas perturbés par les effets de saturation [L 1, ¢ 22] .

Le probléme de définir les modes dans la cavité a été résolu

par deux approches distinctes

La premiére [K 11] est basée sur les équations de Maxwell qui donnent une
égquation locale du champ dans une cavité constituée de miroirs de dimensions
infinies (pertes par diffraction négligeables). Nous en déduirons la

condition de résonance de la cavité et les caractéristiques du faisceau.

La deuxidme approche (L 4 — L 7] consiste A résoudre les &quations intégrales
qui lient les champs sur les deux miroirs de dimensions finiesen se basant
sur la formulation du principe d'fluygens. Elle permet de calculer les

pertes par diffraction pour des cavités constituées de miroirs de

dimensions finies et nous servira a définir les dimensions du résonateur.

al) équation focale du champ

Kogeinik [K 11] a montré qu'en résolvant 1'équation classique
de propagation d'une onde
2 2 jft
72U+ k2 U = 0 (avec E{(r,z,t) = EOU(r,z)e

= E, ¥(r,z) e-Tkz _jut,
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2
3z?
TEMOO (mode transverse électromagnétique) pouvait se mettre sous la

dans l'hypothése négligeable, la solution associée au mode
forme

ik
—) ]
2R(4)

[-i(kz—¢)—r2(;12- +

w
E(r,z) = EO 2? e

Dans cette équation
E(r,z) représente la distribution transverse du champ électrig
¢ = Arc tg (gz/kwg) représente le déphasage le long
o)

de l'axe entre le faisceau gaussien et l'onde:plane idéale

R(z) = z [1+ (k mé/ZZ)z] est le rayon de courbure du

front d'onde.
2 — 2 2 2
wi(z) = w? (1 +(22/kwo ) ]
2T . .

k = ~ représente la constante de propagation

w = demi-largeur a % de la distribution radiale
d'amplitude du champ.

wo = valeur de w quand le frort d'onde est plan

{l'origine 2z est prise dans ce plan).

Kogelnik et Li ont montré que le faisceau existant dans la cavité

pouvait 8tre caractérisé par son front d'onde plan et la position de celui-ci.



66

Figure I1-2

T

ye

ay

o ——
1
Contour & 3z de l'amplitude
du champ

Dans notre cas, la surface équiphase 2z = 0 colIncide avec le miroir plan

(Figure II-2).

En postulant que les fronts d'onde au niveau des miroirs ont méme rayon
de courbure que ceux-ci, on peut déterminer le rayon de ceinture wo

AL % R-L,1

(2% )/

w =
o

R est le rayon de courbure du miroir sphérique, et (L) qui définit

le contour a i de l'amplitude du champ & la distance z = L. du miroir plan

2

1’ 1
o= (BB (R

La figure II-3 donne w{l) €t w, pour le mode fondamental lorsque la
longueur d'onde varie de 100 um a 2 mm.

Figure II-3 : Variation de w et de w, 4ur {es miroirs en fonction de
2a Longueur d'onde (Longueur de {a cauvité : 1,30 m)

Gdg (mmam) 4 LIy ) (mem)

404

0§

30

1o )



La divergence du faisceau laser est donnée par

& = lim - = = % angle au sommect.
) o]

Cette solution n'est pas la seule, il en existe d'autres qui sont pour une
cavité de symétrie cylindrique des produits d'une Gaussienne et d'un polyndme

de Laguerre azssocié :Modes TEMpyg:

. 5,1 ik, .
(il hkzod) = P2 (== 4+ == )i 24)
E wo /é” 9 % 2 s (= 1{KZ=9) r \mz‘*‘ZR) 1%
= = — (=) L. (= r* e
Eo w w DLW

Les premiers polyndmes de Laguerre associés s'expriment par:

2 2 R
LT i{x) =1 et L, (x) = L4+ 1 =-x
O+

-
La figure II-4 donne les représentations schématiques de E pour quelqgues

modes TEMpl.
1

: 1t
T‘T 1[1 [
Hajey-
Jigure II-4 : Reprégentation p=0, 1=0 p=0, 1=l p=0, 1=2
dw champ électrique E dane
une cavité de aymétrie cylindri-
que. pour wn mode TEMp1
|
Cas d'une polarisation verticale
unique ot d'un ayateme d'axes )
1=2

O, Oy.

(Fd)
)
p=2, 1=0 p=2, p=2, l=2

L'étendue du faisceau et le rayon de courbure du front d'onde sont semblables

~

2 ceux du mode fondamental.

Par contre, le déphasage » 1ié 3 la propagation du faisceau dépend de
D et 2 et est donné par
, A2
¢ = (2p+ 2 + 1) Arctg

MTw?
0
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p et L sont respectivement les nombres de noceuds suivant r et ¢,
A représente la longueur d'onde du champ.

La condition de résonance prend la forme

C 1
- = = ) /
vpzq oL (q + - {(2p+2+1) arc cos 2,85 ]
ou
g. = 1 = L (Ry et R, rayons de courbure des
i Ry 2
miroirs).
Dans notre cas particulier ou Ry =R, R2 = » , cette expression devient
c 1 A L
Vpﬂq = 37 (q + = (2p+L+1) arc cos /1 = A ]

Compte tenu des dimensions de la cavité, la variation de longueur de

celle=ci entre les modes TEM et TEM , ou p,%,g sont
plg p''q
respectivement peu différents de p'A'q', est donnéepar :

A
AL # 5 f{g-a' + 0,23 [2(p=p') + & - 2']}
AV
1 v v 7 ] 7 v
\ [ v \ [ v
/ 9 \ / 9 \ p q+1 \\
/ \ / \ ! \
/ \ / \ / \
AV,
Figure II-5
Av = demi-largeur & mi-hauteur de la ftransition (# 1,5 MHz pour
v = 600 GHz & p = 80 mT)
= £ =
Ave = o7 110 MHz

Flgure II-5
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L'intervalle spectral libre 4 v, étant bien supérieur a la largeur de
raie, la cavité doit &tre accordée pour avoir résonance, contrairement

4 ce qui peut se produire pour les lasers dans 1'IR ou le visible. En
effet, pour ces derniers, la largeur inhomogéne de la transition est trés

souvent supérieure & Avc et plusieurs modes peuvent exister simultanément.

b) cavité avec des miroirs de dimensdions Finies

Les modes dans les résonateurs ont été étudiés par Boyd, Gordon, Ko

nik, Fox et Li [B 22, K9, L 4, K 10 ]. Ces études ont permis notamment le

calcul pour un mede choisi, des pertes par diffraction en foncticn des

caractéristiques géométriques de la cavité.

Pour résoudre le probléme complexe du calcul du champ dans la cavité,

les auteurs ont introduit deux hypothéses

* les dimensions du résonateur sont grandes devant la longueur
d'onde
* le champ dans la cavité est du type transverse électro-

magnétique (TEM).

Dans ce cas, la formulation de la diffraction selon la loi de
Fresnel=Kirchoff permet d'obtenir deux équations intégrales qui relient

les champs sur les deux miroirs en regard (L 7] .

Y = ( (

Yl El(sl/ szsl)SZ) E\SZ) d52
Sa

5 Ez(sz) = Kl(sl,sg) E(sl) ds,
51

avec s = s{r,¢) coordonnée transverse
r,¢ = coordonnées polaires dans le cas de miroirs circulaires
E = distribution relative du champ électrique sur le miroir
vy = valeur propre de l'équation intégrale (elle rend compte de

l'atténuation et du déphasage de l'onde pendant son trajet
d'un miroir vers l'autre).
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Les distributions transverses du champ sont données par les fonctions
aux valeurs propres des équations intégrales. Des solutions analytiques

peuvent &tre obtenues & partir des fonctions tabulées de Flammer (S 8]

Il existe également des solutions approchées calculées itérativement par
Fox et Li dans quelques cas particuliers. Des réseaux de courbes ont été
tracés par T. Li {(Figure II-6). Ils représentent les pertes par
diffraction en fonction du nombre de Fresnel N = %% ol a est le
rayon des miroirs. Ces réseaux concernent le mode fondamental et quelques
modes d'ordre faible pour différentes valeurs des paramétres g = 1 = %

ol R représente le rayon de courbure du miroir sphérigue.

20

Filgure II-6 : R T
: =0.50
Rapport desa pertes g
moyenned par pasdage 15
pour {ea modes TEM;Q 10 \
et TEMyg d'une cavité 9,= & \|
e semi~confucale. 16 LN N
Les courbes pointillées corres- ‘ 10 8991 o
pondent & des pertes constantes L N . :;;l{i /
pour le mode TEMgq (d'aprés T. 3 5.9 NAL S %‘*\
i) ISP S
‘/-/W/ i it Py e
1.0
0 l l |
0.1 0.2 0.4 060381 2 4 6 8 10

N= dz//\l.v

I.3.2 - description de {a cavité MM  [S 1]

Les miroirs du résonateur sont en aluminium et ont été
travaillés au tour avant d'&tre polis & la main. Ils sont fixés chacun
par un systéme de cardans pour &tre mobiles autour de deux axes perpendi-
culaires, facilitant ainsi le réglage de leur parallélisme. Le miroir
plan est fixé sur une platine de <¢translation "Schneeberger' sans
frottement et sans jeu ; 11 peut se déplacer par rappoert au miroir

sphérique afin d'obtenir l'accord de la cavité sur une fréquence choisie,



et les variations de position sont repérées a l'aide d'une vis micro-

métrique (Figure II-83).

Les supports des mécanismes de translation et de rotation des
miroirs (Figures 1I-8,9) sont fixés aux deux flasques fermant un tube de
Pyrex en deux parties mises bout & bout de 75 cm de longueur chacune et
17 cm de diamétre intérieur. L'étanchéité entre les différents éléments

est réalisée & l'aide de joints toriques {(figure II-7).

Le couplage du résonateur avec les éléments extérieurs (laser
de pompe, détecteur) s'effectue par un seul trou de couplage qui assure
1'introduction de l'énergie IR et l'extraction d'une partie de 1l'énergie
SMM présente dans la cavité. Le trou de couplage d'un diamétre de 4 mm
est réalisé au centre du miroir sphérique qui est mobile en rotation
seulement. Ce trou débouche dans un élément de couplage (Figure II-9)
assurant la séparation par un miroir placé a 45° des deux rayonnements
IR et SMM dont les angles de divergence sont différents. Ce miroir est

percé d'un trou pour permettre l'introduction du rayonnement IR dans la

caviteé.

Afin de garder 1'étanchéité de la cavité tout en permettant le
passage des rayocnnements, deux fenétres ferment les sorties du coupleur
(Figure II-9) : l'une en guartz (ou téflon) transparente uniquement
au rayonnement SMM, évite le retour du rayonnement IR sur le détecteur,
ltautre en ZnSe traitée antireflet a 10 um permet 1l'introduction

du rayonnement IR.

Une installation a vide munie d'une pompe & diffusion d'huile
permet d'atteindre dans l'enceinte une pression inférieure a 10“4 Torr.
Ce laser fonctionne sans écoulement gazeux. La pression optimale de
travail varie avec chaque émission et est généralement comprise entre
10 et 150 m Torr . Cette pression est mesurée a l'aide d'une jauge de
Pirani dont la réponse dépend fortement du gaz étudié : nous en
avons realisé 1l'étalonnage a partir d'une jauge & capacité '"Datametrics”
pour la plupart des gaz placés dans l'enceinte et la précision de mesure

est ainsi de quelques m Torr .
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Pour s'affranchir des vibrations du bitiment l'ensemble de
l'installation laser est fixée sur une table constituée 3 partir d'une
plaque de marbre de 800 kg reposant sur des chambres a air. Ce dispositif
a une fréquence de résonance voisine de 1 Hz ; il protégeenoutre l'installation

des vibrations mécaniques (provenant des pompes 3 vide, etc...).

I1.3.3 - Carmactéristiques de {a cauvité

Le choix du résonateur a été.guidé par l'estimation des pertes

pour les deux rayonnements IR et SMM.

Perteos du résonateur dans {e domaine SMM (100 um—2mm)

Elles sont dues aux pertes par diffraction
par réflexion sur les miroirs

par couplage.

Le coefficient de perte théorique par réflexion sur les mirdirs
est toujours inférieur 3 1 %. Le coefficient de perte par diffraotion
peut &tre estimé en fonction du nombre de Fresnel 3 partir des travaux
de T. Li (Figure II-6). Il est au maximum de 4 % pour une longueur d'onde

de 2 mm. N

30

Filgure II -10 : Variation du nombre de Fresnel N
de {a cavité SMM en fonction de {a Llongueur
d'onde. V

La partie hachurée correspond au domaine des longueurs d'onde ol ont été
observées les émissions SMM.

30

10

77777 1 . Mmm)

[
]
-
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La figure II-10 représente N en fonction de la longueur d'onde.



En hachuré, figure le domaine de longueur d'onde ol ont été observées
des émissions SMM. Ce graphe justifie les grandes dimensions des miroirs
nécessaires pour conserver un nombre de Fresnel > 1 jusqu'a A = 2,5 mm

et posséder ainsi une large gamme d'utilisation.

En faisant la supposition que pour le mode TEMOO, la
répartition du champ dans la cavité reste voisine de celle d'une cavité

sans trou, on peut évaluer le coefficient de pertes par couplage par la

quantité
a2
a = oT (# 1 % pour XA = 50O um)
ou a = rayon du trou de couplage
w = w(z) pour z = L f{ef. § I.3.1)

Cette quantité ne représente en fait qu'une grossiére approximation du
coefficient de pertes par couplage. Le trou de couplage au centre du
miroir sphérique a un diamétre de 4 mm. Deux autres miroirs sphériques
de méme rayon de courbure munis de trous de couplage de diamétre 2 et
6 mm ont également été essayés pour étudier la variation de la puissance

de sortie en fonction du diamétre du trou de couplage.

Pour les émissions intenses, le diamétre de 4 mm semble correspondre
pour le mode TEMOO au couplage optimum dans le domaine de longueur
d'onde compris entre 300 um et 600 um. Rappelons aussi qu'une

diminution de la surface du trou augmente la divergence du faisceau

de sortie.

Pertes pousr fe rayonnement IR

Pour éviter le retour hors de la cavité d'une partie importante
de la puissance IR incidente, il est nécessaire de s'écarter de la confi-
guration semi-confocale. Dans le cas contraire le rayonnement IR est
refocalisé sur le trou de couplage aprés seulement quatre trajets a

a l'intérieur de la cavité.
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Figure 1I-11 : Pulssance relative de pompe

réfléchie dans un résonateusr faiblement

absorbant en fonction du rapport L/R
(d'aprés Chang)

Chang [C 5] a relevé (Figure II-11) pour une cavité du méme type due

la notre le pourcentage de la puissance de pompe réfléchie hors de
celle=ci en fonction du rapport % (L = longueur de cavité et R rayon
de courbure du miroir). Cette courbe montre que les valeurs les plus
favorables du rapport % soﬁt comprises entre 0,3 et 0,4 ou 0,6 et 0,7.
Le rapport % de notre cavité est voisin de 0,4.

Signalons également qu'une partie du rayonnement est diffusée

a cause de la mauvaise qualité optique de la surface des miroirs.

I.3.4 Pulssance de sortie et stabilité du {aser SMM

Nous pouvens distinguer trois catégories de paramétres influant
sur la puissance de sortie du laser, sa stabilité en amplitude et sa

stabilité en fréquence

* paramétres liés au gaz : pression, température, moment

dipolaire, taux de relaxation, masse molaire, etc...

* paramétres liés & la cavité SMM : caractéristiques géométriques

et types de couplage

* paramétres liés au rayonnement IR : puissance, &cart & la
résonance ', stabilité en amplitude et en fréquence, configu-

ration spatiale du champ IR dans la cavité.
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a) puiassance de sortie

Le taux de conversion en puissance du rayonnement IR en
rayonnement SMM est trés faible. Expérimentalement, les puissances

recueillies sont de l'ordre du I%G de la limite théorique

v
SMM
P = ¥ — P
SMM VIR IR
Dans les cas favorables, elle est de l'ordre de quelques mW pour une
puissance de pompe de 15 a 20 W. La théorie du laser SMM optiquement
pompé exposée au Chapitre I permet de comprendre les raisons d'un

rendement aussi faible.

Il ne faut pas en outre oublier que la puissance de pompe est
mesurée a la sortie du laser & CO, et que le rayonnement subit des pertes
dans son trajet vers la cavité SMM (réflexions sur les lentilles et pertes
au niveau du coupleur). De plus, une partie du faisceau est rejetée hors

de la cavité compte tenu de la géométrie de celle-ci (cf. § I1.3.3).

Nous avons pu vérifier comme l'ont fait de nombreux auteurs
[L 8, D 3] que la puissance de sortie varie en fonction de plusieurs

paramétres qui sont

* la puissance IR

Les courbes de la figure II-12 font nettement apparaitre
1l'importance des phénoménes de saturation qui deviennent prépondérants
pour les pressions inférieures a 25 mT. A haute pression, la puissance

de sortie devient une fonction linéaire de la puissance de pompe.

* La pressiondms la cavité SMM

A basse pression, la réduction de la puissance de sortie est due

a la réduction du nombre de molécules et aux phénoménes de saturation (Figure

I1-13).

* Le temps
Si a l'instant t = 0, le rayonnement IR est introduit dans la

cavité, l'intensité du rayonnement SMM qui y a pris naissance décroit en
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fonction du temps pour atteindre un régime permanent fonction de la pression
(Figure II-14). Ce phénoméne dépendant des différents processus de
relaxation et de diffusion peut s'expliquer en résolvant en fonction du

temps les équations du chapitre I § IIT,

Stabi lité de L'émission SMM

Le laser SMM ne présente une bonne stabilité en amplitude et en
fréquence que si le laser de pompe, monomode, est lui-méme stable en

amplitude et en fréquence.

Nous avons pu constater qu'au bout d'une heure de fonctionnement la

diminution de la puissance de sortie sur l'émission a 742 um de
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HlZCOOH (9 R 40) était de l'ordre de 20 %. Elle est liée essentiellement
a4 la dérive thermique de la longueur de la cavité du laser & COp.

La cavité SMM n'est pas stabilisée en longueur et une faible dérive a
pu étre observée, elle devient négligeable au bout d'une heure de
fonctionnement. La dérive a long terme, de l'ordre de 1 um, correspond

pour une longueur d'onde de 500 um 2 une variation de fréquence de 0,5 MHz.

I.4 Systéme optique et alignement de 1'ensemble

Un systéme composé de deux miroirs dorés et deux lentilles est
utilisé pour introduire le faisceau IR dans la cavité. Il permet également
de le focaliser a l'entrée de l'élément de couplage et d'en régler
1l'ouverture dans la cavité. Les lentilles et les miroirs sont fixés sur des
éléments de translation et de rotation et l'ensemble est placé sur un

banc d'optique.

Nous avons représenté trés schématiquement (Figure II-15) la
marche du rayonnement IR ainsi que le volume actif du gaz (en pointillé)
en prenant comme base les positions expérimentales des lentilles et un
diamétre de 5 mm pour le faisceau de pompe au niveau du miroir de

couplage du laser & CO»o.

- . [] Détecteur
miroir sphé-

miroir .
rique

plan /
cavité SMM S— '% \ sornet
F 3 ] (2)
- v ’
@T . —f (3) f = 100 mm (0)
1,7 om
15 mm
30 mm
f=2300mm <
Réseat Diaphragme
1
/f Laser 3 CO? ;E :
== i ':
]
5 mm modulateur
mécanique

miroir

de couplage
Monochromateup

L He~N . , .
aser me—ie Figure III-15 : Schém de L'instollation

d'alignement (1), (2}, (3) miroira

(D) %%Zﬁggzggz servant & L'alignement de
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Le réglage de l'ensemble s'effectue de la fagon suivante

* alignement optique du résonateur SMM avec un laser He-Ne,

le diaphragme (D) sert & repérer le trajet du faisceau hors de la cavité,

* alignement du laser a CO, : le faisceau du laser He-Ne pénétre
dans la cavité par le réseau et en sort par le miroir de couplage. Il est
alors introduit dans la cavité SMM a4 travers le diaphragme (D) en
positionnant les miroirs (1) et (2). Les lentilles de focalisation sont
ensuite mises en place puis translatées pour obtenir le maximum de signal

SMM détecté en agissant sur 1'ouverture du faisceau IR.
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II - DETECTION ET MESURE DE FREQUENCE DES EMISSIONS SMM

Aprés la recherche des coincidences qui s'effectue en
relevant les variations de pression dues & l'absorption du rayonnement
IR par le gaz, la mesure de la fréguence des émissions s'effectue en
deux étapes successives : mesure de la longueur d'onde puis mesure de la
fréguence du signal de sortie du laser par battement avec un signal dont

la fréquence est un multiple de celle d'une source millimétrique.

Ce paragraphe sera d'abord consacré a la description des
détecteurs utilisés puis a celle des méthodes de mesure des longueurs
d'onde et des fréquences. Enfin, nous indiquerons la méthode utilisée pour

repérer les émissions en '"cascade'.

II.1 - Lles détecteurs

Parmi les détecteurs existants dans le domaine SMM, nous avons
utilisé le détecteur pyroélectrique, la diode a pointe tungsténe-silicium

et la diode Schottky.

al) détecteur pyrodlectrique

Le détecteur pyroélectrique est un détecteur thermique qui
fonctionne & température ambiante. Le rayonnement absorbé, converti en
chaleur, provoque une modification du réseau cristallin du matériau
constituant le détecteur. Il en résulte une modification de la polarisation

de celui-ci lorsque la température est inférieure 3 la température de Curie.

Nous possédons deux types de détecteurs pyroélectriques

* un détecteur "Molectron' (cristal LiTaO3)

* un détecteur '"Mullard" (cristal TGS).

A titre d'exemple, on peut donner les caractéristiques du premier détecteur
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Réponse en V/W : R

ol Rp est la résistance de charge
Cg est la capacité totale
K est une constante dépendant du matériau

i est la fréquence de modulation du signal.
Pour la longueur d'onde 0,632 um

avec f =40 Hz : Ry # 14000 V/W

- 1
Puissance équivalente de bruit # 3.10 9W/H/;

avec f 1000 Hz : RV#é 600 V/W

;
Puissance équivalente de bruit # 2.10 & W/Hg.

La réponse spectrale (0,01 - 1000 um) est limitée au domaine

SMM par une fenétre en TPX placée devant 1'élément détecteur.

Ce type de détecteur a é+é utilisé essentiellement pour optimiser
le réglage du laser, et relever les interférogrammes de la cavité pour en

déduire les longueurs d'onde des nouvelles émissions observées.

b) dLes diodes

L'un des éléments les plus importants dans la mesure des
fréquences des émissions SMM est 1'élément non linéaire permettant
d'engendrer les fréquences harmonigues d'une source millimétrique et
d'en réaliser le battement avec la fréquence de la radiation issue

du laser.

L'utilisation d'une diode en tant que générateur d'harmoniques
et mélangeur est basée sur la dépendance non linéaire entre courant et

tension. On peut montrer que le courant a des composantes aux harmoniques
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de la fréquence du rayonnement. Quand il y a plusieurs radiations, le

courant a des composantes aux fréquences sommes et différences

f = nlfl + n2f2 + ee. o+ nifi

da diode & pointe tungsténe-adilicium

Elle est constituée d'un fil de tungsténe qui sert d'antenne terminé

d'une pointe fine mise en contact avec une base de silicium.

Les premiéres mesures de fréquences ont été effectuées 3 l'aide d'un
détecteur "Custom Microwave!" comportant une diode & pointe. Cet appareil
congu pour &tre un multiplicateur de fréquences millimétriques semble
inadapté aux fréquences comprises entre 300 et 1500 GHz. Les instabilités

mécaniques du contact en rendent 1'usage trés délicat.

Le méme type de diode a ensuite été utilisé en structure ouverte
(détecteur & structure ouverte 'Custom Microwave"). Ce dispositif
fragile semble avoir une meilleure stabilité mécanique que le précédent

(Figure 1I-186).

Deux processus sont & l'origine de l'obtention du signal
les courants sont induits dans l'antenne puis redréssés au niveau de
la jonction. Le fil de tungsténe gui sert d'antenne hautement directionnelle a
une longueur égale a plusieurs fois la longueur d'onde (E 5]

En accord avec la théorie des

antennes longues L.M. Matarrese et K.M. Evenson ont montré que si l'on
fait varier l'angle entre le faisceau incident de rayons supposés paralléles
et l'antenne, le signal détecté présente une série de maxima dont le plus
grand est obtenu lorsque l'angle 8 formé par l'antenne et le faisceau

vaut

6 = cos * (1 - 0,371 %)
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L'ensemble précédent qui constiftue la diode est monté sur une platine
a plusieurs degrés de liberté dont 1'un permet de faire varier l'angle

entre l'antenne et le faisceau inciden<t.

da diode Schotthy

Lz 2z =

La plupart des mesures de fréquences ont été éffectuées 2
l'aide d'une diode Schottky construite au MIT et aimablement prétée
par J.J. Jimenez. Elle posséde des caractéristiques voisines des diodes

décrites dans (F 8] (voir aussi [ ¥ 7] ).

La préparation de ce type de diode se fait grfce & des procédés

photolithographiques.

-~

Il s'agit comme dans le cas de la diode 3 pointe d'un contact
métal-semiconducteur. Ce contact est réalisé lors de la construction de

l'élément qui comporte un grand nombre de jonctions de surface ayant des

Hy

il de tungsténe de 12,5 um

~.

diamétres de 1 & 5 um (Figure IZI-17). Un
de diamétre terminé d'une pointe fine, mis en contact avec 1'une des
Jonctions , sert d'antenne.

Aprés établissement du contact, une fendtre en AL>03 maintient solidaires

a matrice de diodes et l'autre

a—

deux cylindres de cuivre dont l'un supporte
le fil de tungsténe. Le tout forme un ensemble qui présente une bonne

stabilité mécanique.

3

n haute fréquence, les éléments qui limitent le fonctionnement
de la diode peuvent &tre représentés par le schéma équivalent dont la

fréquence de coupure est

1
fe 21RgC,
Ry
YML
Rg

T C———————— _‘AML

Ch

11

LR



Rb = résistance de jonction, fonction de la tension de polarisation

shuntée par une capacité Cp. Les deux éléments sont en série avec une

résistance ohmique Rg.

Les caractéristiques de la diode en notre possession sont

RS # 28 &

Cy # 4,6 . 10 F

La fréguence de coupure théorique est donc de 1240 GHz.

c)  autres types de détecteurs

Tous les détecteurs décrits précédemment fonctionnent a
température ambiante. Nous avons également fait l'acquisition d'un
détecteur photoconductif & InSb '"Advanced Kinetiecs" fonctionnant
a basse température. Sa réponse spectrale s'étend de 100 um & 8 mm.

Sa constante de temps estréduite & 70 ns lorsque l'on utilise un
préamplificateur cryogénique monté dans le cryostat et relié directement
a ses bornes. Un champ magnétique produit par une bobine supraconductrice
permet d'améliorer les caractéristiques du détecteur qui sont pour

une longueur d'onde de 1 mm

Réponse en tension Ry : 1500 V/W
-1

P . 2 y
Puissance équivalente de bruit : 10 W/Hg.

Ces caractéristiques sont obtenues pour une température de

1,5° K et un champ magnétique de 10 KOQOe.

Malgré de bonnes performances, ce détecteur réclame un environnement

technique encombrant et des manipulations lourdes.

Signalons enfin qu'il existe d'autres types de détecteurs,

notamment les jonctions Josephson permettant de détecter le battement
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du rayonnement SMM avec des harmoniques élevées (n 100) de sources
centimétriques [B 24, B 25] . Ces détecteurs fonctionnent a la

température de l'hélium liquide et sont d'un emploi délicat.

I1.2 - Méthodes de mesure de 1la longueur d'onde et de 1la

polarisation du rayonnement SMM

Il existe plusieurs méthodes permettant de mesurer la longueur
d'onde X du rayonnement SMM. Par exemple , plusieurs auteurs [ Cl12, W 11
T1%,C14, 21] utilisent un interférométre de Pérot-Fabry pour mesurer
A & la sortie du laser. D'autres encore utilisent un spectrométre a
réseaux comportant plusieurs réseaux adaptés & la longueur d'onde [T 14 1.
La précision relative des mesures est trés variable (10’3 a 10-4 suivant

les publications).

Nous avons préféré relever l'interférogramme de la cavité SMM
en translatant le miroir plan. C'est la méthode la plus directe, utilisée
par de nombreux auteurs [H11, R4 pour estimer la longueur d'onde des
émissions. L'erreur reste toutefois importante et peut atteindre 1 & 2 um.

Le signal est visualisé en modulant mécaniquement le faisceau IR.

L'avantage de notre type de cavité réside dans le fait que pourles
. , | - R . . .
longueursd'onde supérieures & 300 um, les modes d'ordre élevé restent peu
nombreux. L'interférogramme est alors beaucoup plus facile & exploiter gque

celui d'une cavité "guide d'onde" métallique (voir Figure, II-18).
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Lorsque la cavité ne résonne que sur une seule longueur d'onde i,
l'enregistrement se répéte identiquement & lui-méme tous les r/2

et donne des indications sur la structure des modes et leur identification.
L'interférogramme de la cavité est parfois ccmposé de la superposition

de plusieurs systémes de résonances mettant en évidence plusieurs

émissions SMM engendrées par la méme raie de pompe. Nous verrons dans

le Chapitre III qu'il s'agit souvent d'émissions'"en cascade'. Les

figures II-19, 20, 21, 22 correspondent a des représentations

schématiques d'interférogrammes dans lesquels ne figurent que les modes

les plus intenses.

La figure II-22 correspond a un relevé des résonances de la
cavité pour les longueurs d'onde 742,86 um et 786,2 um de la molécule
HL2COOH. Les modes TEMpz avec p et & # 0 n'apparaissent que plus
faiblement car ils sont associés & des pertes plus élevées et a un

couplage de sortie plus faible.




AI(U.arb)

1. 1 1 3 1 1 1 1 91

.2

0.5
1 1 LI 11 11 1 11
2 34 2 2 3
1 AMAN | L1 2k (mm)
0.5

Figure II -19: Intertérogramme de Lo cavité SVM

HCOOH : 418 um(1) 432 unm (2) 576 wm(3) Laser 2C0, : 9R 22
2 1(u.arb)
14
1 1 1 2
1 21 Ye2 2 ' 1
0.5
] 1 2 1 1 1 2
1] f 1 1 1 ] 1
' ~ l l ] -AL(mm)
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Flgure II -20: Snterérogramme de {a cavité SMM
Wl3cooH : 381 wm(1) 536 mm(2) Le laser 3 CO7 (9 P 24) est accordé pour avoir le
maximum de puissance sur 1'émission 3 381 unm.
A1(u. arb)

emissiona788um

[_If ':{' :-: - .'_' - -:_:ﬁ:_ R o

o.'c» 0.8 1

- - — o - — s wohs it ot s —p A — —

émission al38um

":\_ ~
+ (. arb) ' L /
Figure I1 -21: Interférogramme de {a cauvité SMM
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Les lignes pointillées relient les positions des modes TEMpl successifs ayant m8mes valeurs de p et 1
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Figure II - 22:
Intertérogramme des raies 742,6 um et 786,2 um (9,6um R(40))
de L'acide formique HX>COOH.

———— interférogramme de la raie la plus intense (742,6 um)
———~ interférogramme de la raie la moins intense (786,2 m)

Le rayonnement SMM est polarisé linéairement dans une direction fonction
de celle du rayonnement de pompe (cf. Chapitre III § I.2).

La détermination de la direction de polarisation s'effectue & l'aide

d'un analyseur rudimentaire construit au laboratoire par juxtaposition
de fils de cuivre de 1/100 mm de diamétre, et placé devant le détecteur.
Sa forte atténuation dans les deux directions de polarisation 1ile rend

impropre & l'analyse de- émissions peu intenses.

II.3 - Méthode de mesure des fréquences des émissions SMM

Au début de cette étude, las longueurs d'onde de plusieurs
centaines d'émissions SMM étaient connues avec une précision relative

"
ne dépassant pas 10 .

Les seules mesures précises de fréquence dont nous disposions

>

concernaient les lasers SMM & décharge & Hy0, HCN, D0 et leg lasers
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optiquement pompé. & CH3z0H et CH,F [c13, 26, p2] . Parmi les

résultats les plus originaux, on peut citer

* la mesure absolue de la fréquence des émissions & 28 um et
78 um du laser a Hp0. La mesure est obtenue en faisant battre sur
une diode MOM (W=Ni) la fréquence d'un klystron 29 GHz et les
harmoniques de la fréquence d'un laser a HCN avec la fréquence de

1'émission du laser a HyO (g 6] .

* La mesure de fréquence des émissions de CH30H & partir de deux
lasers & COp stabilisés sur deux raies différentes et d'une source
millimétrique. Le mélange des fréquences s'effectue sur une diode

MOM(W-Ni) [P 2].

De nombreux auteurs ont effectué depuis la mesure de frégquence d'environ

300 émissions entre 100 um et 2000 um . [K 8] .

Les mesures de fréquence sont réalisées au laboratoire par
battement sur une diode de la fréquence du rayonnement SMM et d'une
fréquence harmonique d'un klystron millimétrique de marque‘Varian de
la bande 50-80 GHz stabilisé en phase. Ces sources ont une puissance
suffisante pour engendrer dans la diode mélangeuse des fréquences
harmoniques de rang élevé (n ~ 20). Le signal de battement est appliqué
32 un récepteur puis visualisé. Le rang d'harmonique n est calculé a
partir de la mesure approchée de la longueur d'onde de l'émission par

translation du miroir plan de la cavité.
Dans ce paragraphe, nous décrirons la chaine d'asservissement

en phase du klystron, les récepteurs utilisés et enfin, la méthode de

mesure.

al) sources hyperfréquenced

L'observation de signaux de battement entre le signal de
fréquence vy issu du laser et les harmoniques élevés d'un klystron
32 1l'aide d'un récepteur a bande étroite nécessite une stabilisation

de la fréquence du klystron pour éviter les dérives en fréquence de celui-ci



dans le temps, et aussi pour avoir une bonne mesure de sa fréquence.

Une partie du rayonnement a la fréquence Vg issue du
klystron est mélangée & un rayonnement de fréquence multiple de celle
d'un oscillateur étalon Vg Le battement & la fréquence IVK - n\)El

voisine de 30 MHz, est appliqué & un synchriminateur Schomandl qui

transmet des tensions de correction au réflecteur du klystron.

La frégquence du klystron étant supérieure a 50 GHz, il est
nécessaire d'utiliser un dispositif de stabilisation & deux étages dans
lequel une premiére source étalon fournit une fréquence synthétisée

inférieure a 12 GHz.

Ce procédé d'asservissement en phase a été mis au point par
plusieurs chercheurs du laboratoire et nous ne ferons que décrire trés
succinctement 1les trois chalnes de stabilisation utilisées qui ne

différent que par la nature du premier étage (Figure II-23)

* klystron Varian X 13 (8 GHz < vg < 12 GHz ) synchronisé
sur les harmoniques d'un guartz étalon (f ~ 15 MHz) par l'intermédiaire
d'un oscillateur de référence MOS. La source 50-80 GHz est alors

balayée par variation de la fréquence du quartz.

* Carcinotron (8 < Vg < 12 GHz) stabilisé en phase par un
synchriminateur Schomandl sur le signal issu d'un synthétiseur Adret
110 MHz. Un balayage en fréquence de faible amplitude s'effectue en
appliquant une tension en dent de scie & l'interpolateur du synthétiseur

Adret.

* Source CTI (4,8 < vgp < 5,33 GHz) pilotée par un synthétiseur
E

Adret 600 MHz.

b) réceplteurs

Deux types de récepteurs sont utilisés
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* récepteur 30 MHz, & bande passante £troite : 5 KHz

* dispositif dérivé d'une platine de réception TV composé de deux

amplificateurs distincts de bande passante 1 et 10 MHz dont la fréquence

centrale est accordable sur trois bandes de fréquence

40 - 70 MHz Bande passante 1 ou 6 MHz
165 - 225 MHz " 1 ou 10 MHz
471 - 823 MHz " 1 ou 10 MHz

c) méthodes de mesure

La fréquence v; du récepteur est habituellement fixée & environ 600 MHz, la

fréquence du klystron est alors choisie pour vérifier la relation

}%._an, = v,

i
La mesure de la fréquence de 1l'émission SMM s'effectue en deux étapes

- la fréquence vg de l'oscillateur étalon est choisie pour
avoir

+ 30 MHz

<
|
o}
<
i

La fréquence du rayonnement SMM est alors donnée par

(n\)E + 30 MHz) n' - vio= v

- Puis, on fait varier la fréquence de l'oscillateur étalon

de fagon & avoir

Vg - nv'E = - 30 MHz
- 1 -
vL n'vy + vy

La frégquence vy s'exprime par
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- 30 MHz) n'* + v. = v

1)
(nv E i L

La moyenne des deux mesures élimine la fréquence vy du récepteur

La plupart des mesures ont €té effectuées en utilisant la diode Schottky
comme élément non linéaire. Elle est montée sur une platine & plusieurs
degrés de liberté pour la positionner dans le rayonnement SMM et devant

le guide millimétrique (Figure II-24).

La figure II-25 montre un signal de battement associé 2

1'émission & 788 um de HCOOH.

La figure II-26 représente pour la méme émission les
différents signaux de battement obtenus en faisant varier la longueur

de la cavité pour décrire un contour de mode.

Le test de la chalne de mesure de fréquence a été effectué sur
1'émission & 699 um de CH3OH. Notre mesure (428628,5 MHz) est en bon
accord avec celle obtenue par F.R. Petersen et al [p 2] (428628,5 0,5 MHz).

Quel gue soit le type de récepteur utilisé, la précision de mesure
est de 0,5 a 1 MHz. Elle provient surtout de la difficulté de déterminer

la position de la fréquence centrale de 1'émission.

Dans l'estimation de la précision nous n'avons pas tenu compte
du déplacement de la fréquence centrale de la transition SMM due a l'effet
Autler~Townes. Il semble dans la plupart des cas difficile & mettre en

évidence.

I1.4 Recherche des émissions secondaires

La recherche des 'cascades d'émission'" est un élément important

qui favorise l'identification des émissions SMM (cf. Chapitre III).

Nous avons cherché & les mettre en évidence surtout pour la molécule



Flgure TI-24 : Vue du dispositi? expérimental

(A) Laser a COp

(B) Laser SMM

(C) Source millimétrique

(D) Détecteur Schottky sur son support



Flgure

IT -26

Signal de battement entre la fréquence Vi du klystron et 1'harmonique n de 1'oscillateur

étalon

Signal de battement détecté de 1'émission 3 788 um de H*°COOH

99

Svolution du signal de battement détecté de L'émissio
de HI3COOH en #onction de fa #réquence de £'

(balayage point par point d'un mode de la cavité).

] .

UTHAJMO

na 768 um
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d'acide formique qui en fournit de nombreux exemples.

Lorsque l'interférogramme comporte pour chague émission

plusieurs modes TEMp il est possible de choisir la longueur de la cavité

%
pour faire coiIncider les modes de deux émissions distinctes.

Lorsque ces émissions sont des "émissions en cascade", il en
résulte un accroissement global sensible du signal détecté permettant

de les repérer.

Par exemple, l'acide formique #3cooH pompé par la 9 P 12 du laser &
COp, engendre deux émissions & 788 um (émission primaire) et 838 um
(émission secondaire). Nous avons réalisé la coincidence entre le mode
TEMOO de l'émission secondaire avec un mode TEMpl de l'émission
primaire. La courbe A, Figure II-27, représente la courbe de variation
de la puissance de sortie relevée dans ces conditions & 1'aide du
détecteur pyroélectrique en fonction de la pression. En 1l'absence de
coIncidence de ces deux modes, les puissances de sortie recueillies
séparément sur chaque émission sont comparables et fortement réduites
(voir courbe B pour l'émission & 838 um). La courbe C est relative &
1'émission & 788 um (mode TEMOO), elle permet de comparer la puissance
de sortie et la pression optimale de fonctionnement du laser a HlBCOOH
sur les deux émissions.

Le fait que la puissance émise a la fréquence de la cascade est plus importante

dans le cas d'émissions simultanées est confirmé par des expeérlences ou on a

-t

utilisé la sélectivité de la détection hétérodyne pour séparer les deux émission

A titre d'exemple, la Figure II-28 montre 1l'amplitude des
signaux obtenus sur l'émission & 464 um de H13COOH (9 R 26). La raie
9 R 26 engendre deux émissions : l'une & 448 um (émission primaire),

lt'autre & 464 um (émission secondaire).

Les modes de ces deux émissions coIncident pour une longueur L
de la cavité, il en résulte une augmentation notable de la puissance de
sortie de l'émission secondaire puisque l'inversion de population
associée & cette émission n'est plus due uniquement a la relaxation
rotationnelle mais également & la désexcitation radiative gqui vient

repeupler sélectivement le niveau supérieur de la transition & 464 um.
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0.54

/ .
° L3 T

T T

10 20 30 a0
Figure II-27 : Puissance SMM en fonction de {a pression pour {ea
émisaions & 788 um et 838 wn de H13COOH

(Laser 3 CO2 : 9P 12, PIpA# 10 watts).

A : Le laser oscille simultanément sur les deux longueurs d'onde - émission primaire {mode TEMp))
- émission secondaire (mode TEM,,)
B : Emission secondaire (mode TEM,)

C : Emission primaire (mode TEMy,)
La puissance &mise dans le mode TEMj) de l'émission primaire seule est voisine de celle représentée en 8.

4 l{U. arb -

i (a. I‘.ém?:sion T 14481m
14 asé4um ~TEMoo v
464um
9R26/¢
Q154 TEMoo . . _TEMoo
I' 232um 232um : (um) .

“ 1 : ",/ ﬁz",\\

[ Vit
Figure II -28: Représentation achématique de L:uuter{-erog:unm de {a cjm{wé
H13cooH (Les traits pointillés indiguent

pour {'émission & 464 um de
la position du mode TEM) de 1'émission 3 448 um).
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I1I1T. RESULTATS  EXPERIMENTAUX

ITIT.1  HCOOH

Les premiéres émissions SMM du laser & HCOOH ont été observées
en 1973 par Wagner et al (w 11] avec un résonateur ouvert et un laser
de pompe a COo pulsé. Puis, de nouvelles mesures de longueur d'onde ont
été effectuées en régime continu avec des résonateurs ouverts ou des
guides d'onde métalliques ou diélectriques. Le seuil de 1l'émission laser
est obtenu pour une puissance de pompe souvent inférieure a 7 W et une

pression optimale dans la cavité de l'ordre de 0,1 a 0,2 Torr.

La précision relative des mesures de longueur d'onde était de
10~3. De plus, il existait quelques désaccords entre les différentes
publications notamment en ce qui concerne l'attribution des raies de

pompe du laser a COp.

Nous avons entrepris les mesures par hétérodynage de la
fréguence des émissions du laser a H2COOH et 16 émissions ont été
mesurées entre 380 et 1000 GHz. D'autres émissions d'intensité plus
faible ont été mesurées par Dyubko et al (D 6] spécialement celles
attribuées a 1'état excité v,. En tout, 26 émissions ont été mesurées
pour H12CO0H et les raies de pompe du laser a 002 sont maintenant
correctement attribuées. Les 19 émissions observées avec notre dispositif
sont reportées dans le Tableau II-1. Les mesures de fréquence sont
généralement en bon accord avec celles de Dyubko 1) 6], Kramer (W 12] et

Radford [R 3] et 1l'écart est généralement inférieur a 1,6 MHz.

Un travall analogue a été réalisé avec la substitution
isotopique 13¢ ge 1'acide formique. Les 21 émissions observées sont
reportées dans le Tableau 1I-2. On remarque que 1'émission engendrée
par la 9 P 6 semble comporter deux composantes distantes de 3 MHz que

l1'on peut faire osciller simultanément. Deux hypothéses peuvent &tre

formulées pour tenter d'expliquer ce phénoméne
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* il n'existe qu'une seule transition rotationnelle et

1'émission n'est pas monomode,

* les émissions sont relatives & deux transitions de fréguences

trés voisines.

Certaines de ces émissions, notamment 1'émission & 258 um, sont

trés intenses.

Pour certaines raies de pompe (9 R 18, 9 R 20, ...), il n'a pas
été possible de rechercher d'éventuelles émissions, car celles de la forme
120 sont encore obtenues en utilisant le produit, fabrigué par le CEA,

dont la pureté isotopique n'est que de 90 % en carbone 13,
Les trois substitutions isotopiques deutérées de la molécule

H12CO0H fournissent également de nombreuses émissions SMM. Les mesures

de fréquence par hétérodynage ont été effectuées par Dyubko et al [D 6] .

I1T.2 HDCO et D2CO

Les résultats sont reportés au Tableau II-3. La fréquence la
plus élevée (1542524,6 MHz) a été mesurée par battement avec la fréquence

harmonique de rang 20 du klystron 74-80 GHz.

Quelques émissions de longueur d'onde inférieure & 200 um
n'ont pu &tre mesurées par hétérodynage. La faiblesse de la puissance
émise et l'obligation d'avoir recours & des fréquences harmoniques de
rang élevé des sources millimétriques rendent ces mesures de fréquence

particulierement difficiles.

Contrairement au cas de l'acide formique, aucune émission

secondaire n'a pu &tre mise en évidence.

La plupart des émissions mesurées par battement sont trés
intenses. En particulier l'émission & 243 wum de DoCO (9 R 24) fournit
avec notre dispositif expérimental, une pulssance de sortie comparable

a celle de l'émission & 393 um de H12¢cooH {9 R 18). Ceci peut se
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justifier en remarquant que HDCO et DoCO ont quelques unes des
caractéristiques (grand moment dipolaire permanent, masse molaire
relativement faible) qui rendent possible la génération d'émissions

intenses.

Pour DpCO, les écarts & la résonance entre les raies du laser
& CO» et l'absorption du gaz, sont reportés dans le Tableau II-3.
Ils sont obtenus en balayant le contour de mode du laser de pompe
jusqu'a obtenir le maximum de l'intensité de 1'émission SMM. La précision

de ces mesures est de l'ordre de % 20 MHz.

3 L'ozone

Sept émissions ont été détectées. Trois d'entre elles ont été
mesurées par battement (Tableau II-4). Trois émissions avaient déja été

~

détectées par Wagner et al (w 11] & l'aide d'un pompage en impulsicns
de 100 a 150 W. Une de ces émissions (121 wum) n'a pu &tre obtenue
avec notre laser probablement en raison de l'écart trop

important entre l'émission du laser & CO» et l'absorption du gaz.

Les mesures ont été effectuées dans des conditions extrémement

difficiles dues pour une grande part & l'instabilité du laser consécutive

a une dissociation rapide des molécules.

La transition la plus intense (163 um) pompée par la 9 P 40
a &té détectée & 1'aide de la diode Schottﬁy, mais le battement n'a pu
8tre obtenu a cause de la difficulté d'engendrer dans la diode
mélangeuse des harmecniques de rang élevé (n > 20) de la source

millimétrique.

.4 (H2CO) 5

Le trimére cyclique du formaldéhyde posséde une bande

d'absorption treés intense dans la région 9,6 um - 10,6 um N 37.
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TaBLEAU I1-4

Emiaaiona submiliméitriques des molécules %0, et '°0,
Laser COp | Longueur d'onde | Fréquence (MHz) | Pression Intensité (U.arb)
(um) (mT) |
g P 40 163.61 * %
ea s ] - 80 | 100
237.2 - ' -
192.0 - -
9 P 30 171.5% *
171.8 ] 80 85
217.82¢ 1376271.1 80 100
313.6 80 10
g P 14 121 * ‘ - - -
g P 6 149.2 ; - 80 10
9 R 32 . 489.038 613025.0 60 8
{
9 P 10 {722.360 £15018.4 60 8
* voir référence [W 11]
TaBLEAU []-b
Emiasions submiflimétriques de La molécule CH;Br
Laser CO; |Longueur d'onde |Fréquence (MHz) | Pression| Intensité (U.arb)
(um) (a) (mT)
10 P 38 545.280 549794 .8 45 100
9 P 28 245,04 - 90 8
9 P 40 585.72 - 45 12
10 R 20 660.70 - 50 10
10 R 14 715.389 419062.2 30 49
10 R 32 545,39 - 20 10

(a) mesurée également par [ D 7]
Toutes ces émissions avalent déja été observées avec un laser fonctionnant en régime pulsé [c 12]
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Les émissions observées sont trés nombreuses {Tableau 1I-5) et certaines
d'entre elles ont la particularité de se situer en basse fréquence

(6 fréquences inférieures a 300 GHz). Un laser & CO, plus puissant

2
devrait permettre d'augmenter ce spectre qui apparalt comme étant
1'un des plus riches puisque des coincidences ont été détectées avec

la plupart des raies du laser a COo.

I11.5 CH3Br

De nombreuses émissions ont été observées par Chang et al [c 12]
dans CHgzBr avec un pompage en régime pulsé (200 W) et les mesures de
longueur d'onde ont été effectuées avec un interférométre de type Pérot-

Fabry.

Nous avons pu obtenir une oscillation sur certaines transitions
avec notre dispositif expérimental. Les mesures sont reportées au tableau

I1-6.



TaBLEAU [I-5

110 Emisaions aubmillimétriques de £a molécule (H,CO),
Laser COZE Longueur d'onde| Fréquence (MHz)! Pression : Intensité (U.arb)
: (um) | (C)mT ‘
9 R 32 i 711.751 421203.7 90 3
g R 30 384,869 778946.7 100 -
§ R 26 497 - 40 -
889.716 336952.9 70 100
g R 24 948.924 315928.6 40 -
9 R 22 459,428 652533.9 100 5
9 R 20 889.465 337047.8 70 40
g R 16 694.428 431711.4 60 5
9 R 14 789 - 30 0,2
9 R 12 661 - 90 2
g R 10 558.577 536707.3 35 3
9 P10 710 (a) - 35 -
g P 16 500 - 50 2
5 P 18 389 (a) - > 80 1
g P 20 279 - 40 2
g P 26 1581.705 189537.5 90 3
g P 30 749.371 400058.4 60 10
9 P 32 813.653 368452.2 90 15
10 R 30 2031.281 147587.9 90 3
10 R 26 393 - 90 2
10 R 22 695 (a) - 30 -
727 (a) - 30 -
782 (a) - 30 -
1053.476 284574, 4 g0
1185.078 252972.6 90 50
10 R 18 (b) - -
4 R 12 404 - -
15769.903 : 189753.7 : 80 10
10 R 10 366 (a) - f 100 -
1292.743 231904.1 80 35
10 R 6 948.250 316153.4 90 30
10 P 8 952 - 80 1
P12 381 - 90 -
3 P 18 1055 - 50 1
750 (a) - 45 -
501.164 598192.4 70
10 P 20 733 (a) - 50 -
750.605 399400.6 60 10
771.037 388816.9 60 10
10 P 22 467 (a) - 70 -
P 419.838 714065.8 90 10
10 P 26 | (b) - -
10 P 30 f 491,375 610108.3 80 8
10 p 32 . 813 (a) - 70 -
10 P 34 : 679.765 £41023.2 90 60
10 P 36 | 607.714 493311.8 80 10
! 656 (a) ~ 35 -
Cio P 38 ¢ 593 - 80
3 19 P 40 ; 509.889 587955.6 100 10
| LU P 44 £33 - -
o },:ft: (a) émissions obtenues avec le laser COp possédant une gamme d'accord en fréquence plus large
BUS {(b)V <o0.5mv X trop difficile & déterminer.

\Jﬂiff,f {c) mesurée 3 1'aide d'une Jauge de Pirani.
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CHAPITRCE III

Identification des émisdiona contirues de

Lasers moléculaires opltiquement pompés
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Le probléme de l'identification des émissions SMM est assez
différent selon qu'il s'agit d'émissions d'un laser & décharge ou d'un

laser optigquement pompé.

En effet, les niveaux de vibration-rotation des molécules d'un
laser a décharge (802 , Ho0) ne sont pas peuplés sélectivement par le
mécanisme d'excitation. Nous avons rappelé que cette excitation ne
provoque une inversion de population que si les temps de relaxation
associés aux niveaux d'énergie sont différents. A ce phénoméne s'ajoute
généralement une résonance locale concernant un petit nombre de niveaux
de vibration-rotation. Le nombre de raies SMM émises dans ces conditions
ne peut donc qu'étre relativement petit. Par exemple, en ce qui concerne
le laser a SO [s 2] +trois niveaux de rotation de 1'état excité 3 v, sont
en résonance de Fermi avec trois niveaux de v, + v, (J = 29, 30, 31 et
K_1 = 15 de 3v, avec K_1 = 13 de v; + v,). Parmi les dix transitions
rotationnelles identifiées, guatre ont pour niveau d'arrivée et cing pour
niveau de départ un niveau résonnant. La dixiéme est une émission secondaire
{"cascade" d'émission ayant un niveau d'énergie commun avec la plus intense

des précédentes).

Nous avons vu au chapitre I que l'existence de résonances entre
états vibrationnels n'étalt pas nécessaire dans le cas du pompage optique
pour produire des émissions SMM. Le probléme de l'identification des
transitions consiste donc & rechercher les niveaux d'énergie connectés par
les rayonnements IR et SMM sachant que dans la plupart des cas, l'un des
niveaux d'énergie est commun aux deux transitions. Cet aspect sera

développé dans ce chapitre.
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Au début de cette étude, seules gquelques émissions des lasers

3 CHBI , CH3F ,

CHCN CH3Br). Il s'agit, mis a part 1'ozone, de toupies symétriques.

Depuis les émissions d'autres molécules ont également été identifiées

SMM optiquement pompés étaient déja identifiées (O

(Tableau III,1).

Si la détermination du nombre de quantique J est souvent
assez alsée, les valeurs des autres nombres quantiques, ainsi que la
localisation du niveau vibrationnel dans lequel cette émission intervient,
sont en général beaucoup plus difficilesd obtenir. Les émissions SMM se
situent parfois dans des états excités ayant des énergies vibrationnelles

élevées (pompage optique & partir de bandes chaudes).

Par exemple, dans CHSBr [D 24], les émissions ©SMM attribuées
a vg ((wg # 954 cm~! pour 7%Br) mais aussi & v; + vg ( wy#F 611 cm )
et 2 vy ont permis la détermination des paramétres des molécules ( 7°Br et
®1Br). Les valeurs de J sont déduites sans ambiguité des mesures de
longueur d'onde SMM de Chang et Mc Gee (c 12], par contre les valeurs

5

de K ne sont obtenues que par l'attribution de la transition de pompe.

Nous nous proposons dans ce chapitre, aprés avoir rappelé les
méthodes de calcul des niveaux d'énergie d'exposer les résultats concernant
1'identification des raies d'émission continues observées au laboratoire

avec les molécules suivantes

HCOOH , H'3COoOH , DyCO , HDCO , 03 et (HyCO) 5 .
Toutes ces molécules ont été étudiées en spectroscopie hertzienne dans notre
laboratoire . Néanmoins, les données concernant les niveaux vibrationnels
proches de 1000 em™? restent peu nombreuses (les états excités vers

1000 cm~ ' de (HoCO) et H!'’COOH sont par exemple totalement inconnus).

3
Des résonances de Coriolis en rendent parfois 1'étude encore plus difficile.
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TasLeau II1-1
Liote dea molfécules o des Lranailions Laser ont &té
Moléculen Références Moléculens RéFéronces
D50 Jg, L2, w 4 O3 H15 + présent travail
14NH3 w4, Y7, F5, C15, F9 HCOOH D26, D27 (présent travail)
15NH, w14 nt3coon présent travail
12CH3F w4, C11, C13, Cl4 CH379Br D24
30 F c14 cn 8lpr D24
3 3
CH,CF, D25 CH,CN C14
CD,4C1 D8 CH4CCH Cl4
CH ,OH H13, C16 CH,T G4, 01
HDCO D19 (présent travail) (H,CO) présent travail
27’3
, . 13
D,CO D19 (présent travail) CH3OH H14
CF Br L9 CF,C1, L10
CH,C1 D38
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I - RAPPELS THEORIQUES ET CALCUL DES NIVEAUX D'ENERGIE

Nous rappelerons d'abord les principales étapes théoriques du
calcul des niveaux d'énergie des molécules du type toupie asymétrique.

Le cas de (H,CO) seule toupie symétrique étudiée, sera abordé

3
ultérieurement. Nous donnerons ensuite les régles de polarisation du
rayonnement émis par rapport au rayonnement de pompe. Ces régles seront

trés utiles pour l'identification des émissions SMM.

I.1 Calcul des niveaux d'énergie d'une molécule de type toupie asymétrique

I.1.1 Sntroduction

La configuration instantanée des noyaux de la molécule est repérée
dans 1'espace au moyen d'un triédre nyz 1ié & la molécule, mobile par
rapport au triédre GXYZ dont les directions sont fixes. Le choix du centre
de gravité comme origine des axes fixes permet la séparation du mouvement
de translation de l'ensemble des noyaux du mouvement des noyaux par

rapport au centre de gravité de l'ensemble.

Il est commode de prendre les directions nyz du repére 1lié
a la molécule en coincidence avec les axes principaux d'inertie de la
molécule (la configuration d'équilibre des noyaux est prise comme
référence et on impose les conditions d'Eckart [E 7] ). Ce choix permet

de séparer approximativement la vibration de la rotation.

Watson a montré que le hamiltonien d'une molécule pouvait

s'écrire (w 17]
= ! —_ - ) 1 12 - l/ 12 {0a)
H A QZB (Pa PIOL) Mg (PB PIB) + % i ,IS /g I3} 2 Moot v{eg)
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=2 s . .
A2 u estT le potentiel de Watson.
o aa

-

* o et B peuvent prendre les valeurs x, y, Z.
* es est une coordonnée normale
* HS est le moment conjugué correspondant a la coordonnée

normalie eS

Mg est une composante de 1l'inverse du tenseur d'inertie

instantané du solide principal correspondant aux noyaux
* v(es> est l'énergie vibronique

> ” . . ] - -
* P représente l'observable moment cinétique total de la molécu:ie

> o - - -
* PI représente l'observable moment cinétigue interne de la molécul

-

Dans le cas des toupies asymétriques, lorsque PI ne contient aucune

contribution d'origine &électronique et que les spins sont négligés :

PIC! = X c 95 I

[}

-
Les composantes desvecteurs { sont les coefficients de couplage de
st

Coriolis

Les coordonnées normales sont choisies de maniére & diagonaliser
la partie quadratique du potentiel d'interaction des noyaux dans '1'hypothése
ge petits mouvements de ceux autour d'une position d'éguilibre fixe. Le tenseu
-

4 peut alors Ztre décomposé en série

2
— o r9Haf 1, ;3 Hag ‘
M = u + Z ! 9 + 5 } R
af ag 3850 s i < 36,364 oer b

On peut aussi écrire H sous la forme H=H <+ H, +H.  + ...

o} 1 2
avec

E = % ¢t WO P P, + % I II? + w? 82

o} N al a 2 < : s 3

a,8 s s®

U R o}

H, = % I (==Y ¢ P, P, - I W  P_.P
< ‘36,0 s a8 Tal'B

Q,B as U-,B B

+ z B 6
r,s,t rst r es ec
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32y .
- 1 o2 ol 9 &
HZ % 0,8 r,s & (aeraes)o r S Pa pB
U
,
- 8
7 oolg B (Telo (Prg frot Br Prg) By
n? o
1 o) - = I 8 V]
* % g Ve F1afis T E & Yae Trk,t,ulrstu’r %s %t Oy

Dans cette expression, les différents termes sont regroupés par ordre de
grandeur et les deux derniers termes Hl et H2 sont considérés comme des

hamiltoniens de perturbation de H hamiltonien du rotateur rigide.

O b
Toutefois, le développement du hamiltonien a l'aide de la théorie
des perturbations necéssite 1'examen des dégénérescences et n'est justifié

gue si les corrections apportées a 1'énergie d'ordre zéro sont petites.

Pocur les toupies asymétriques, HO est affecté uniquement de la
dégénérescence M, liée & 1l'isotropie de l'espace. On élimine son influence
en choisissant P et Ho pour définir la base des vecteurs d'état de rotatic

Z
On peut distinguer les cas de dégénérescence suivants

— Cas des états de rotation d'un méme niveau de vibration
ils doivent &tre considérés comme s'ils appartenaient & un sous espace

d'états quasi-dégénérés de ce niveau de vibration.
q

- Cas de deux niveaux de vibration ayant des énergies vibrationnell
trés voisines (Ev = EV,) : l'ensemble des états de rotation des deux
niveaux de vibration forme un sous espace d'états quasi-dégénérés (Figure III,

D'une maniére générale, dans le cas de quasi-dégénérescences, on

isole le sous espace d'états quasi-dégénérés.

La décomposition du hamiltonien s'effectue & 1l'aide de transforma-

tions de contact unitaires [W 2, S 7] .

Un état de la molécule est représenté pour les toupies symétriques

lorsque les effets dis aux spins sont négligés par le vecteur

IR> @ v = |J,KM,VW
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| R> représente un vecteur d'état de l'espace de rotation

et [v> un vecteur d'état de l'espace de vibration.

On peut résumer ainsi les propriétés du hamiltonien :

Il commute avec P? carré du moment angulaire total et est donc diagonal en J.
Il est par ailleurs diagonal en M, mais il ne l'est en V que si les interactions
vibrationnelles ou de vibration-rotation peuvent &tre négligées. Par contre,

pour les toupies asymétrigues, il n'est pas diagonal en K.

Nous venons de rappeler qu'il est possible de diagonaliser
partiellement la matrice du hamiltonien. Nous allons ﬁaintenant nous
intéresser 4 la restriction de cette matrice au bloc associé a un seul
état vibrationnel non resonnant, pulis nous examinerons le cas de deux

états vibrationnels couplés par une résonance de Coriolis.

I.1.2 Hamiltonien rotationnel pour fes éitats non résonnanta

Watson a meontré qu'aprés plusieurs transformations de contact
vibrationnelles, le hamiltonien prend une forme standard puis, une forme
réduite aprés une transformation unitaire bien choisie ., Le hamiltonien
de rotation pure correspondant & un état vibrationnel donné peut &tre écrit

sous la forme réduite suivante (W 16, W 17, W 18] :

g v P
rot p,q,r par
p+g+r pair

3 pf , p¥ p? pPy
y z z 'y X

Dans cette expression n'apparait qu'un nombre minimum de coefficients
'S < . s . - .
hpqr déterminables a partir de l'étude expérimentale des spectres.

G. Steenbeckeliers a développé ce hamiltonien réduit dans la

- . r
représentation I z =+ a
X ++ b
y >

sous la forme :
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H\/" A+C
“rot 2 J J 2

*
N
-

1]
N
|

U

N

o

+

P (P? - p2?)
z X y

2B -~ A - C
A-C

o
=
1l

est le paramétre d'asymétrie de Ray

exprimé a partir des constantes rotationnelles et vérifiant la
relation -1 & ¥ £+ 1 (les deux limites correspondent

aux cas des toupies symétriques allongée et aplatie).

Dans la base |J,K, M> les seuls éléments de matrice non nuls

sont du type AK = 0, = 2.

Il est possible de scinder la matrice (pour une valeur de J
quelconque) en quatre sous matrices par changement de base (base de Wang)

puisque le hamiltonien est totalement symétrique pour le groupe de symétrie

Ds.
On écrit les vecteurs de la base de Wang sous la forme
2 [15,k,m> + (=1)7 |J,-K,m> ]
Les sous matrices E+, E s O+ s 0 correspondent aux quatre

représentations irréductibles du groupe D Ces matrices sont notées E

o
iorsque K est pair, 0 lorsque K est impair. Leur signe + ou -

correspond a la parité du nombre entier .

Les éléments non nuls de ces sous matrices sont les suivants
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FIGURE TII1L.1

REDUCTION Du

HAMILTONIEN DE

V]

ROTATION VIBRATION

\\\\\\\\\\\\MMHHMMM\&: Hamiltonien

avant

réduction

v

Transformations
de
contact
vibrationnelles

J=0
Bloc diagonal en J composé de matrices J=1
carrées de dimensions 2(2J + 1).
Pour les molécules traitées dans ce qui J=2
suit, chacune d'entre elles se factorise en
2 ou & sous matrices suivant le groupe de
synétrie de la molécule (Cg ou nw<v. 1=3

N

7

N

\

AN

N

7
7

Id

N\

N7,

N

N

W

/.

Matrice décomposée en hlocs correspondant aux
états vibrationnels en interaction. (I1 peut
exister deux ou plusieurs étals interagissants

Vi, v, et vg de c%ov.
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(o) _ A+C _, A=C S . K-l . 2
Hyw = = J(J+1) + = ZK + - (J(J+1) - K?]
H (1) = -4, J% (J+1)? - K* [a J(J+1) + A, K? ]
KK J JK K
H (2) = H. J® (J+1)* + K?2[H. J?(J+1)%? + H, ., K2J(J+1) + H,6 K* ]
KK J JK KJ K
(o) _ A=C ,xk+1
HK,K+2 = -5 \—5—) g(J,K+1)
B, Yo [ 26, J(ge1) + 8, K, ) g(J,K+1)
K,K+2 oJ K "2 !
H (2) _ _ [ 2n. J? (J+1)% + h., J(J+1) K, + h, K, } g(J,K+1)
K,K+2 J JK 2 K ’

[K| est noté K dans le but d'alléger l'écriture

% v/ [o(J+1) - K2 }2- K?

g{J,K)

K2n = K

En raison du facteur de phase arbitraire qui affecte chaque vecteur
|J,K,M> les éléments matriciels de Px et Py ne sont pas définis de maniére

unique. Nous avons choisi ceux de Px réels et ceux de Py imaginaires.

Les matrices symétriques E et O prennent la forme bien connue



,
2 N
"o “Hs PR RPTERL
by N ot = Ny Hig
H
0 0 55 57

E* s'obtient a partir de E° en supprimant la premiére ligne et la

premiére colonne.

Ces sous matrices sont ensuite diagonalisées numériquement.
Un état propre rotationnel est repéré par les valeurs de J, K_,, K1

suivant la notation de Mulliken.

I.1.3 RAamiltonien dane {e cas d'états vibrationnels couplés

par une réasonance de Coriodisa

La résonance de Coriolis couple les. niveaux de rotation de deux
ou plusieurs états vibrationnels de symétriesdifférentes et la perturbation
apportée est dtautant forte que les

plus différencesd'énergie

vibrationnelle EV - E sont plus réduites.

Vl
Les conditions pour que deux niveaux rovibrationnels socient

couplés sont les suivantes

* Leurs vecteurs d'état doivent appartenir au méme type de
symétrie puisque le hamiltonien est invariant pour les opérations de
symétrie de la molécule.

* Enfin, comme H et P2 carré du moment angulaire total commutent,

les niveaux rovibrationnels couplés doivent avoir méme valeur de J.
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La matrice correspondant aux deux états vibrationnels en interaction de

Coriolis a la forme suivante

Hyy oy,

oy By,

On montre que H qui ne contient que des opérateurs agissant dans le

A
sous espace de rotation de chaque état vibrationnel, peut s'écrire aprés

transformation de contact rotationnelle sous la forme

HVrot * \

ol HV“ot est le hamiltonien de rotation en 1'absence de résonance
rs

et EV l'énergie de vibration de l'état considéré.

HVV' contient des opérateurs ayant des élémen<ts de matrice entre états

remplissant les conditions précisées au début de ce paragraphe. Il s'agit

des opérateurs suivants

(1)
h = z ue Pa Pg
af
af
et
(2) 2
h = z I 4 :3__32§__ 8 etPa Pg
a,8 s,t 3 6 368+ S

L'examen de la table des caractéres (Tableau III-2) du groupe de symétrie
de chaque molécule permet de déterminer les éléments de matrice non nuls

ge 1Yot n® (Ms] .



TABLES DE CARACTERES DES GROUPES Cg ET C

TABLEAU ITI-2
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Ainsi, pour toutes les molécules de symétrie CS étudiées ici

HDCO, HCOOH , H*3COOH ,
(1) @
h et h peuvent &tre écrits comme suit
%
(1 ~S wo 2
> = 0 vA 0 X —_— S Pt
B = ( uzzpzclz+uxxpycx£2 [w,} 941P; [
'azu_ 3 ’azu
NE Y - :y o |5 ;y 4, (Px Py
((~2 y 2
1 {‘3 uzy 3 uzy
SR | Py T |%q.ag
(199197, 109599 /g ]

dans lequel

(vg et vgpour HCOOH, v, et vs pour D~CO,

Vs

%
l 5P 1 S
+ Py PX)

a,q, (Pz Py + Py P,

1 et 2 représentent les indices des deux états excités.

et vg pour HDCOY.

2V
Types de symétrie des coordonnées normales
CS E o(ab) et des composantes de P
- Molécules A 1 1 Pc , 8,1,
HCOOH
et
HDCO Al 1 -1 Py, Pb , 8, , I,
1 représente la vibration dans le plan
2 représente la vibration hors du plan.
Types de symétrie
sz E Cz(a) o(ab) o(ac) des composantes de P deéicoordonnéeﬁzrgcr)males
Molécules A 1 1 1 1 e, I,
D,C0 Al 1 1 -1 -1 Py
et
05 B 1 -1 1 -1 Py 8y I 8 ¢
B! 1 -1 -1 1 c 8, I,




126

et on a alors

En ce qui concerne D2CO qui posséde la symétrie C2V les termes Gb et

Fac disparaissent.
Pour la molécule d'ozone ({symétrie CZV) ol les états vibrationnels v,
)
Vs sont en interaction de Coriolis hq>et he’ deviennent
1 1
@) ° y S ws) % w) 7 Z
= - r —_ - =i
hoo= Uyy s 2[‘”1} q1P3 {ws} QBPlS Py
= 3 2 _vzx g__Hzx
B % 3g., 9q * 3Q.9Q ql q3 (Pz Px * PX Pz)
173 3711
o) o)
ol l'on a posé
1 R 1
P = { E /21'[ + - L & 6

HVV' prend dans ce dernier cas la forme suivante
(Py P, + P, Py) -1 G, Py

On peut donc exprimer Gi et Fij sous une forme plus générale
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avec i = a, b, c
B. C = constante rotationnelle a 1'équilibre.

1, 2 = indices des états vibrationnels excités.

Nous avons montré que deux niveaux rovibrationnels résonnants avaient
méme valeur de J. Compte-tenu des éléments de couplage définis précédemment,

leurs valeurs de K sont reliées par

lak] = 0, 1, 2 {HCOOH, HDCO)
= 0, 2 (D,CO)
= 1, 3 (0.)

3

Chaque bloc diagonal en J a pour dimension 2(2J+1) que l'on peut

réduire en décomposant 1'espace des états en quatre (deux) représentations
irréductibles du groupe de symétrie Coy (CS> de la molécule.

Cette opération s'effectue au moyen d'une '"double" transformation de Wang

et d'un réarrangement des lignes et des colonnes suivant la parité en K

des nouveaux vecteurs. On passe ensuite dans la base |J, K_1, K1, V>

par diagonalisation directe du sous espace des états associés aux vibrations

quasi-dégénérées.,

Ce cas a été traité pour une molécule de symétrie W 0

C2V par L.E. Snyder lors de 1'étude de HpS (s a].

Dans la base des toupies symétriques, les éléments de matrice du bloc
résonnant correspondant aux deux états en résonance prennent, pour HCOOH,

la forme donnée par G. Steenbeckeliers (Annexe 1).

Pour la molécule d'ozone, les éléments de matrice ont été mis sous une

forme analogue par N. Monnanteuil (M 8] .
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Polarisation du rayonnement SMM émis

Dans ce paragraphe, nous rappelerons quelques notions essentielles
sur 1l'interaction du champ électromagnétiqgue avec le dipdle electrique
de la molécule, nous en déduirons les régles régissant la direction de

polarisation du champ émic par rapport au champ de pompe.

I.2.1. Réglea de sélection

Les transitions radiatives entre deux niveaux rovibrationnels sont
dues 3 l'interaction du champ electromagnétique avec le moment dipdlaire

de la molécule.

Dans le cas des noyaux effectuant des petits mouvements autour d'une
position d'équilibre, approximation déja faite pour le développement du
hamiltonien, le moment dipdlaire peut &tre décomposé en série par rapport

aux coordonnées normales.

Bugl

uooo= (u) + I —= B + cennn
]

g'o s 365)

o

par rappori autriédre fixe de référence s'écrivent :

j =24

Les composantes de

H = Z ¢ U
F Fg 2
g
ou o représente le cosinus directeur.

On se limite au développement du moment dipdiaire au
premier ordre par rapport aux coordonnées normales, l'intensité d'absorption
ou d'émission d'une transition est proportionnelle au carré de 1'élément
de matrice du moment dipglaire entre états connectés par la transition

considérée. En conséquence, la transition (v > () IR > = |v' > ()|R' >
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n'est possible que si <y () < R'] Hp IR > C)}V > est non nul.

a) Iransition de rotation pure : (V! = V)

-
Elle est due au dipdle permanent b de la molécule

< 3 < ! > V>|?2= 2 < R! > |2
VI@ R L@V n ) LR ey (R
Soit dans la base des toupies symétriques : ( |R> = [J,K,M> )
' > 2 - (I 2 K IR/ IR 2 Jt 12
| <R' b | B> I bpg (JoI') 1P ep, (JR,J'KY)|F ] @Eg(JM, M

dont les valeurs sont données dans le tableau III-3.

On constate que le maximum de ces quantités est obtenu pour M =20

pour les transitions AJ=%1 et M=1J pour les tTransitions &4 J = 0.



TaBsreau III-3

xpreasion de | < R'| ¢Fg IR> |? pour différents tuypes de

tranaitions
Transdition I<W|%gm>|2 *
Ik > UK %2— J
ARG [(szi;; f21+[§;+2;j+;>M2] 0
JyK + U1,k (J2 - k%) (U2 - n*) 0
JE (4J% - 1)
JoK L KT ik (; szgJEf)‘ £29 J
e el e ) (20 -] ) |
JoK o+ J=1,K#] LIEH) éjf(zji)_(ji - 1) 0
*  Valowr du nombre quantique M rendent 1<R'i¢Fg!R>1z -

Pour les toupics asymétriques, 1'élément de matrice réduit ¢Fg(JK,J'K')

est a remplacer par un terme &_ (JK gue l'on peut déduire

Fg 1 1
du précédent & 1l'aide d'une méthode décrite par Schwendeman [S 6].

T ' |
K+l’d K—1K+

Elle consiste & appliquer aux cosinus directeurs les mémes transformations
que celles utilisées pour diagonaliser le hamiltonien. Le terme
<J'M QFg LIM> n'est bien entendu pas modifié puisque le hamiltonien

est diagonal en M.
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Les régles de sélection de rotation pure pour les toupies asymétrigues sont

regroupées dans le tableau suivant

Composantes du transitions permises
moment dipolaire K K K! K
-1 +1 -1 +1
2 e e hane e 0
0] e and 0 o]
b e e hand C Q¢
(¢} € hand € 0
c e € R 0 e
e o] hand o] 4]
e pair o : impair

b)  Iranaition de uvibration rotation

Elle est due au moment dipolaire induit par la vibration concidérée

AVl
[<VIE <R'| w, [RR@IVv]? =z [<v'| 2 =f e, |V |2 | <R'| o [R> |2
b g 5 3bg Fg

On limite le développement du moment dipolaire au premier ordre par rapport
aux coordonnées normales, les seules transitions autorisées sont alors telles
que AV = * 1 quelle que soit la vibration normale considérée.

o

Les éléments non nuls de <V!| ggg 65 |V> appartiennent & la représentation
s

totalement symétrique du groupe de symétrie de la molécule.

Avec la condition AV = X 1, c'est ce gui fixe au premier ordre les régles

de sélection des transitions d'absorption IR._
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A l'équilibre thermique les molécules sont orientées au hasard et les
différentes prcjections MA du moment angulaire total de la molécule suivant
une direction fixe G; de l'espace sont équiprobables. La réponse
{absorption ou &mission) du systéme soumis & un raycnnement de pompe
pclarisé rectilignement est donc indépendante de la polarisation du
rayonnement incident. Ce champ (champ IR de pompe dans notre cas) est &
l'origine d'une distribution non uniforme des molécules par rapport au
nombre quantique M dans le niveau supérieur de la transition infrarouge.
Suivant que M = J ou M = O sont favorisés, on a un alignement des dipbles
dans la direction du champ électromagnétique ou dans la direction
perpendiculaire. L'origine de l'alignement est due ici 4 l'importance
différente des éléments de matrice de transitions associés aux valeurs
possibles de M. Dyubko (D 9] a vérifié, expérimentalement, que le gain SMM
d'un milieu amplificateur dépend de la direction de polarisation du rayonnemen

SMM qui traverse le milieu par rapport & celle du champ IR de pompe.

En fait, la polarisation du rayonnement SMM dépend non seulement
de l'orientation créée par le champ de pompe mais aussi de la fagon dont
l'émission SMM dépend de cette orientation. Il est donc nécessaire de
prendre en compte simultanément les deux effets dans un calcul comme celui

de Drozdowicz et Temkin [T 7] .

Dans le chapitre I, nous avens rappelé la relation donnant
la composante x”(ws) de la susceptiblité évoluant a la pulsation

Wy obtenue & partir d'un traitement semi-classique. Ce calcul ne prend

pas en compte la dégénérescence des niveaux d'énergie.
Si les molécules correspondant & des valeurs de M différentes n'ont
pas d'interaction entre elles, Drozdowicz et Temkin écrivent x"(wg) sous

la forme :

x"lug) = z x"(wgyuys (MiMs),us2 (M3M.) )
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Dans cette expression

* U,; et W3, représentent respectivement les

3 . 1 13> éléments de matrice de transition pour les
transitions rovibrationnelles ( |1> + |3>)
2 l . 12> et rotationnelle ( |3> - |2>)
11> " we est la pulsation de 1'émission SMM
JioMo, JZ’MZ’Ja’MB : nombres quantiques des états |1> , [2> , [3>

Cette expression peut étre évaluée dans le cas de champs d'intensité arbitrair
néanmoins, comme 1l est difficile d'obtenir des expressions analytiques simples.

nous nous limiterons au cas ou les champs sont faibles.

Dans ce cas x"(ws) est alors proportionnelle a

o

@ = Ij; z I“xs(MlyM3>|2 !Uaz(M3 M)l 2

My MMy

ol r?a la différence totale de population de tous les sous systémes M

entre les niveaux 1 et 3 , en l'absence de champs.

Drozdowicz et Temkin ont effectué le calcul de x" (ws) en tenant
compte du type de transitions (R,P,Q) et ont obtenu l'expression du rapport
du gain SMM dans les polarisations paralleles et perpendiculaires.

On peut, & partir de ces expressions,en déduire les régles de polarisation

relative du champ émis par un laser SMM et du champ de pompe.

Les auteurs montrent que a peut prendre la forme
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(@] ’ \
o = ry; F(J;,05,05) Sis Sso

avec dans la base des toupies asymétriques

- = ' t Vi 2
S;3 = Cis |¢zg (JlK_lK+ JK' K ) |

17 T3 -1 41

- — [ ' ' | 2
ST Css 'ng' (J3K_1K+l, JKLK! )

On suppose que S,; et Sj;, n'ont respectivement qu'une seule composante

suivant g et g'

- C;y et Cy, s'écrivent
Ji = Iyl Ji = I 3y =I5
2 J.+1
1 1
C; J
J L(J.+1) b J.(J,+1) LoJ,
J J J J

- F(Jl,Jz,J3) est une quantité de l'ordre de l'unité. Elle est égale au

rapport entre deux quantités

* la valeur de x”(ws) calculée rigoureusement en tenant

compte des sommaticns sur M, ,Mp,Ms

¥ la valeur obtenue en négligeant la dégénérescence M et en
remplagant u? et p? ar leur valeur moyennée sur les différentes valeurs
13 32

possibles de M.

Cette fonction F nous permettra le calcul de x"(ws) a partir

de la force de raie des transitions.

Les valeurs de la fonction F(Jl,JZ,JS) sont tabulées en fonction de J3

(Tableau III,4). Ce tableau ne contient que les valeurs de F relatives aux

valeurs du gain SMM le plus élevé.
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TaBLEAU III-4

Jonction F (JI’JZ’J3) en fonction de J3 [T7 ]

édmiasaion

©PT IO P

P 0 R
3 433+ 8J,+5 3 4735 + 3 6
5 (J5+1)(235+3) i 10 Js + 1 L) 5 (N
;l_ 4 J; + 3 §. 3J5 + 3 J;~-1 J 3 4 J; + 1
0 ~ 7, +1 (1) 5 7. -1 (5o T, @)
é GD 3 4 J; +1 (l) ;_ 435 + 1 GD
5 10 Js 5 J3(2 Ji - 1)
Les signes |l et ] indiquent la polarisation SMM privilégiée.
Celle-ci correspond au gain SMM maximum {(voir Tableau III-6).
TasLeauv III-5
Rapport des gains S MM
s UYPe 09, transitiod
d)’: la Sotation P Q R
transition de
pompe TR
P 3 a0 7 () 3
1 1
0 = (1) 3 () 5 (1)
4 1 4
R 3 1) 5 (1) 7 (1)
BUS.

Les signes || et | indiquent la polarisation SMM privilégiée. ULLE ,

-
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Le tableau III-5 donne le rapport des gains SMM dans les polarisations
paralldles et perpendiculaires, dans le cas de champs faibles, et lorsque

Ja')w-

L'émission d'un laser SMM est donc linéairement polarisée par rapport

au rayonnement de pompe.

De ce tableau on peut déduire les régles de polarisation énoncées par

Chang [C 5] et reprises par Henningsen [(H 13] :

champs polarisés parallélement : £ 8J pair
champs polarisés perpendiculairement : I AJ impair
AJ = Variation du nombre quantique J . lors de chaque transitio

Ce raisonnement n'est valable que pour une cavité isotrcpe comme le Pérot-
Fabry avec couplage circulaire gue nous avons utilisé. Par contre, dans
les lasers en guidesd'onde métalliques & cause des réflexions multiples du
rayonnement IR sur les parois, celuil-ci se dépolarise et la polarisation du
champ SMM est déterminée essentiellement par les caractéristiques du

guide d'onde (modes de la cavité, etc ...).
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¥*
I.3 Exploitation numérique

Les spectres rotationnels de la plupart des molécules utilisées ont

été préalablement étudiés au laboratoire dans le domaine millimétrique.

Nous utilisons comme point de départ de cette étude numérique les

constantes moléculaires déduites de l'analyse de ces spectres.

Les rappels théoriques qui précédent permettent le calcul des niveaux
d'énergie, nous allons décrire rapidement les programmes de calcul numéri-

gue dont nous disposons.

Pour les états de vibration non résonnants, deux programmes de
calcul mis au point par N. Monnanteuil [M 8] et B. Dutérage [D 28]
sont utilisés. Le premier permet soit le calcul d'un spectre de rotation
pure, soit le calcul d'un spectre de rotation-vibration d'une toupie
asymétrique, dans un intervalle de fréquence choisi . Le deuxiéme programme
permet d'affiner les constantes moléculaires d'un état vibrationnel par une
méthode de moindres carrés sur les transitions de rotation pure.
Ils utilisent pour le calcul des niveaux d'énergie le hamiltcnien de

Watson développé jusqu'aux termes en po,

Pour les états vibrationnels en résonance de Coriolis, nous
disposons d'un programme de calcul de fréquences et d'un programme
de moindres carrés. Les matrices du hamiltonien pour chaque valeur de

J sont construites a partir des éléments du Tableau en Annexe I.

Signalons également que le programme de moindres carrés des états
excités non résonnants ne permet pas de tenir compte des transitions IR

correspondant aux émissions SMM identifiées. Il est parfois utile pour

% Elle a été effectuée sur l'ordinateur du Centré Interuniversitaire de Traitement

de 1'Information de 1'Université de Lille I.
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améliorer les paramétres moléculaires de traiter simultanément les
fréquences SMM et IR correspondantes ainsi que les fréquences des
transitions microondes attribuées aux deux états excités concernés par

le "pompage". Ces programmes peuvent &tre utilisés en fixant a zéro toutes

les constantes de couplage de Coriolis.

Lors des calculs de moindres carrés si toutes les données IR, SMM et
microondes n'ont pas la méme qualité, il est nécessaire d'introduire
une pondération qui tienne compte de 1l'erreur expérimentale sur la fréquence

de chague transition.

Cette incertitude §6Fk sur les mesures est estimée &

100 KHz en spectrométrie Stark
1 MHz pour les émissions SMM
40 MHz pour les transitions IR mesurées par

spectrométrie infrarouge conventionnelle.

Aprés des rappels sur la méthode des moindres carrés, nous indiguerons
comment s'effectue la pondération.
Nous disposons d'un ensemble de £ fréquences fm correspondant a un
ensemble de fréquences calculées fc a2 partir de la théorie de Watson.

Les £ valeurs fc dépendent de g paramétres P

La détermination de ces paramétres se raméne a la résclution du systéme

surabondant

Ce systéme n'a en général pas de solution exacte, il reste {£ résidus
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. . N o .
A partir de la connaissance approchée des @ parametres Ei, il est

possible d'obtenir une meilleure solution

Le probléme de la détermination des accroissements dP; s'effectue & partir

du systéme linéaire suivant

( 3
q af
I ck dap.

. apP, i
P=p© i=1 iy ppo

La méthode choisie consiste & minimiser la somme des carrés des résidus

€ définis par

q
e = f - (f ) - % A,. dP;
k ki 1
Mk Kk ppo i=1
avec A = —ifg&—
ki ~ aP;
ce qui est obtenu lorsque
-1
d¢P = N A (Fp - Fo)
(A : matrice transposée de A et N = & A).

La matrice A est construite a partir d'une méthode analytique. Lorsque
les valeurs expérimentales des fréquences n'ont pas toutes la méme
précision, on leur affecte un poids Wk inversement proportionnel a
l'incertitude de mesure
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1 L
W =
k
VAT
Y j j
. . iéme .
SF est 1l'incertitude sur la mesure de la k des £ +transitions.

k

On remplace alors dans les équations précédentes

fmk - fck par (f - f )W

et Aki par A . Wk

b) Qualité des réosullats

Le critére de convergence adopté est que l'écart type o défini par

2
6 - V/ % (fpg = Ty

£ -r
avec r : nombre de paramétres & affiner (r&a
soit de l'ordre de grandeur de 1 ' erreur expérimentale sur les transitic

mesurées avec la plus grande précision.
L'estimation de la précision sur les paramétres (déviation standard)

est obtenue par

Les régles de polarisation, tcut comme les méthodes théoriques
et numériques permettant le calcul des niveaux d'énergie rappelées
dans ces paragraphes nous serviront & identifier les émissions SMM
mesurées (chapitre II). Les méthodes d'identification variant sensiblement

' . s . . .
d'une molécule & l'autre, nous avons choisi de présenter 1'étude molécule

par molécule.
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L'ACIDE FORMIQUE [D 27]

H! 2COOH

I1.1.1 JIntroduction

Parmi les nombreuses molécules produisant un effet laser quand elles
sont pompées par un laser a C02, la molécule d'acide formique est 1l'une
des plus utilisées car elle fournit guelques émissions intenses
[T 16, G 5]. Il est donc particulidrement intéressant de proposer une

identification de ces émissions.

Trente six émissions laser ont pu &tre observées dans la région SMM

dont 26 sont mesurées avec précision [D 12, D 13, D 6, R3 J.

I1 est presque slir que toutes les émissions observées ici appartiennent
bien & H'2COOH car ses différentes substitutions isotopiques spécialement
la plus abondante naturellement H!3COOH ne produisent pas d'émission

aux mémes fréqguences pour les mémes raies du laser a COp.

L'acide formique est une toupie faiblement asymétrique (k = - 0.95)
qui posséde la symétrie Cs. Son spectre rotationnel a des analogies
avec celui d'une toupie symétrique allongée. Sa configuration d'équilibre

plane est représentée schématiquement par la figure III.2
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H

Figure III-2 : Représentation ‘\\\\\\\ ‘—’—4ﬂ””“"

schématique de {a molécule HCOOH
(W) indigque fa direciion du moment ()

dipolaire
les axes principaux d'inertie a et b se trouvent dans le plan de
la molécule et l'axe ¢ est perpendiculaire & ce plan. Le moment
dipolaire permanent se situe dans le plan de la molécule et vaut 1,4 D.

Le rapport de ses projections suivant les axes a et b est tel que

12
l—ﬁb— = 0.035
Ha

Il ressort de ces considérations que les émissions correspondant au
dipole a sont favorisées et nous verrons qu'aucune émission n'a pu

8tre attribuée au dipale b.

IT.1.2 FKRappel des réauwliots infrarougesd

Le spectre infrarouge de HCOOH a été relevé par plusieurs auteurs
(H17, P 7, W 24] avec des spectrométres & faible résoclution.
Les valeurs des énergies vibrationnelles inférieures a 1100 em~! déduites

de ces études sont rassemblées dans le tableau III-6.



Cnergies vibrationnelles de HCOOH

<40

TaBLEAu 111-6

ingérieures & 1200 em™L

branche a 9,6pum

type des Ref H 17 Ref P7 Ref D 32 Ref W 24{Notre Type des| Type de
i brati cm-1 cm-1 cm-1 cm™ Etude résonances| bandes
vibrations cm— infra-
rouges
v, (cisaillement 6§25.4 625 626.158 a et b
0Co) A
Coriolis
v, {torsion COH) 641.8 6538 640.722 c
Vg (balancement 1033.4 1033 1033.467 c
CH) P11
oriclis
V¢ (déformation 1105.4 1105 1104.851 a st b
COH-CO)
La molécule posséde 9 vibrations normales. Les transitions de l'état
fondamental vers les états excités vg eT Vg sont susceptibles d'&tre
pompées par le laser a COp. Le pompage peéut aussi s'effectuer 3 partir
des niveaux v,; et vy , ceux-ci étant un peu peuplés a température ambiante
(h\)7 . h\)a - 3>'
© kT kT
| Puissance
Laser aCO2 R

cm-!

1100

Y absorption

1050

d'apres ref. [D 29]
yoir ref, LW 27,

9

Représesntation schématigue de la branche 3 g,

Flgure III-3 § um du laser

3 C02 et des bandes d'absorption de HCOOH {(a) indiguant les cofncidences.
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La figure III-3 donne la position des raies de pompe par rapport au
contour schématique des bandes IR de vg et vy . Le type des
transitions d'absorption est fonction de la variation du moment dipolaire
induite par la vibration normale. La vibration v¢ est une vibration

dans le plan, les régles de sélection des transitions rovibrationnelles

dépendent de

wla
@i
o

0]
s
w |
@ |c
o

. . L. 9
Vg est une vibration hors du plan c'est dans ce cas la quantité S%Q
8

qul intervient.

I1.1.3 Pappel des résultats microondes [W 10 - W 20 - W 21 - W 22]

La spectroscopie microonde de HCOOH, développée depuis de nombreuses
années, conduit & une bonne connaissance des spectres rotationnels de la
molécule, tant dans 1l'état fondamental de vibration que dans les é&tats

excités Vg, Vg, Vg, V.

Les paramétres les plus récents [w 12] de 1'état fondamental de 1'isomére ci:
ont été obtenus par E. Willemot en utilisant une méthode de moindres carrés
portant sur 284 transitions observées entre 8 et 300 GHz. Ils sont le

point de départ de nos calculs de niveaux d'énergie (Tableau III-7).



TapLeau [11-7

Conatantes rotationnefles de H!2COOH

N

d'énergie dans 1'état fondamental

{a} paramétresde :. Wiliemot utilisés pour is calcul des niveaux

‘g scart statistique sur le ou

derniers chiffres

14>

leg

i

{b) paramdtres obtenus 3 partir des données microondes st laser {J <35,%_4 <3 seulemert) % paramétre £ixé sur sa valeaur dans
{¢) paramdtres abtenus 3 partir des données microondes 1'étatr fondamental
b)
} Constantes i 2coon (2 1 2coot P w2cood ¢
nd. v v
Mtz Fo 6 8
o) (g) (g)
A 77512.231 (9] 77853.19 (3) 76724L.20 (8]
|
B 12055.10¢6 (1) 12003.043 (8 12001.46 (1)
C 10416.11¢6 (1) 10352.251 (8) 10419.90 (1)
5 0.0099894 (18) 0.01026 (9) 0.0103 (1)
AJK - 0.086250 {24) - 0.0922 (2) - 0.0660 (3)
Ay 1.70229 (31) 1.705 (10) 1.289 (29)
§ 0.00196920(A2) 0.00207 (1) i 0.00181L4% {s5)
4 i
5, 0.0£2500 (&7} 0.0581 {10} ! 0.010 (1)
( \ -8 * *
HJ (0.928 (40}) 10
HJK - - _
HKJ (- 0.1028 {20)) i0 * N
H /O 1195 \ -3
K (0. 11 {34)) 10 * *
h (0.6035 10”8
J . (60)) 10 * .
h
JK - - -
- -4 P
by (0.1255 (57)) 10 * . (05
\\ULLE
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La mesure et l'analyse du spectre de vg et vy entre 8 et 200 GHz
ont permis la détermination d'un jeu de paramétres rotationnels. Nous ne
décrirons pas ici les différentes étapes du travail qui ont conduit a
l'identification de ces transitions et nous nous contenterons d'utiliser
les paramétres obtenus lors de cette é€tude comme '"‘paramétres de départ'.
Notons toutefois que la présence dans le spectre identifié de vg et vy
de 10 transitions de type b permet de penser que les paramétres A, 0K et 6K
sont relativement bien déterminés. Signalons enfin que les deux états
vibrationnels sont couplés par une résonance de Coriolis, mais que celle-ci
ne semble pas perturber profondément les fréquences des transitions du
spectre identifié (J <20, K1 < 7). L'étude microonde des états
vibrationnels excités v¢ et Vg n'a pas permis la détermination des constante
de couplage. Cette étude microcnde concerne également les spectres des
états vibrationnels excités v, et vy de HCOOH, ceux des états fondamentaux
et dans certains cas des états excités de plus faible énergie des
substitutions isotopiques en *3C, D, *®0. Plus récemment, le spectre de

1'état fondamental de 1'isomdre trans a été analysé par Hocking [H 16].

A la suite des rappels théoriques du chapitre I, il apparalt que les
émissions SMM continues sont généralement observées entre états de rotation
d'un état vibrationnel excité. Cette considération rend difficile
l'identification de toutes les raies d'émissions (ainsi que de la transition
infrarouge associée) parce que si les informations acquises par la spectro-
scopie hertzienne dans le domaine 8 - 300 GHz sur le spectre rotationnel
sont nombreuses, ces informations concernent surtout, 1l'état fondamental

- . . - s s s . s -1
ou les états vibrationnels d'énergie inférieure ou égale a 1100 cm .

I1.1.4 Jechniques d'identiFication ot résultats

L'identification des émissions SMM s'effectue en plusieurs étapes

gue l'on peut résumer succinc tement

— Détermination graphique des valeurs de J et K 1 associées aux

émissions.
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- Prise en compte des autres informations fournies par le laser
(fréquence et direction de polarisation du rayonnement IR de

pompe , existence d'émissions secondaires).

— Utilisation simultanée des données IR et microondes disponibles
avec les nouvelles mesures pour améliorer les paramétres moléculaires
et déterminer 1'énergie vibrationnelle de 1'état excité concerné

par l'émission laser.

al) détermination graphique des valeurs de J des émisaions SMM

La possibilité d'une émission mettant en jeu les niveaux rotationnels
de 1l'état fondamental ne peut &tre écartée & priori et le calcul du spectre
microonde a éfé extrapolé systématiquement jusqu'a 1000 GHz. Les écarts
types ‘0 relatifs aux transitions de type Ra sont en général
faibles (< 0.5 MHz). Ils montrent qu'aucune émission ne peut &tre attribuée
a 1'état fondamental puisque 1'écart minimum de fréquence est toujours au
moins supérieur a 5 MHz. Néanmoins, la connaissance des niveaux d'énergie
de rotation de l'état fondamental s'avére trés utile pour le calcul des
fréquences des transitions IR. L'examen du spectre rotationnel montre la
disposition 'en paquets" réguliérement espacés des transitions de type Ra,
caractéristique des toupies faiblement asymétriques. Les fréquences
"réduites" 3§I de ces transitions se placent,en fonction de (J+1)2, sur

des séries de courbes qui se rapprochent d'autant plus de droites que

la valeur de K&est proche de J.

Vig = FJ’K_l/ J+1

en fonction de (J+1)2 dans le cas ou K_lest proche de J.

Nous allons justifier 1l'allure de ces courbes

J est le nombre quantique du niveau inférieur de la transition et
F;x 1 est la fréquence de la transition associée 3 la valeur de K_q.
b Rt
Nous pourrons ensuite, a partir de la connaissance des paramétres
rotationnels de vg et vy, déduire les courbes relatives a ces états

excités et identifier par une méthode graphique les émissions SMM.
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Cette justification s'effectue en évaluant par une méthode de
perturbation l'énergie des niveaux pour chaque transition. Ceci n'est
possible que si les éléments de matrice de 1'opérateur de perturbation
sont petits devant la différence d'énergie des deux niveaux couplés par

cet opérateur, et ne s'applique donc pas zu cas de résonances.

Le hamiltonien du rotateur rigide a la forme

ou Hé représente le hamiltonien de la toupie symétrique allongée et

V 1l'opérateur de perturbation gqui rend compte de l'asymétrie de la molécule.

Les éléments de matrice de ces opérateurs dans une base de vecteurs
propres du hamiltonien de la toupie symétrique sont obtenus & partir des
éléments de E+, E, O+, 0~ définis dans le paragraphe 1.1.2.

Les éléments de HR s'expriment par

\ _ A+C A-C \ 2

Hoxg = 2 9 (J+1) - == [J (J+1) - 2 K?]
B-C
) = —_ Yy - K2
Vi ik > [0 (J+1) - k2]
B-C
Vi, K2 > & (3, K+1)
... B=C . .
La quantité -——%— est relativement petite (x = - 0,95).

2

L'expression ci-dessus indigque aussi que V est d'autant plus faible

K,K!
que K est proche de J.

Les valeurs propres du hamiltonien du rotateur rigide peuvent &tre

écrites pour K > 2
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2
¢ |VK,K+2l !VK,K—ZI
EK - EK o) o o o
Eg * Egao Ep ~ Bg
ou
E; représente la contribution diagonale & 1'énergie de HR'

La contribution non diagonale prend la forme suivante

2

_ 2 S 2 2
L (B-C) J ) + 27 (J+1) - 3K2S

ook mi ) G

(J+1
16 2A - (B+C) K°-1

L'expression de EK reste valable si on tient compte des effets de la
distorsion centrifuge. Toutefois, dans un but de simplification de
l'expression, nous ne conserverons gque la contribution diagonale de

la distorsion centrifuge du premier ordre. On obtient alors

- "o 2 2 _ 2 4
EK = EK + EK AJ J? {(J+1) 'AJK J(J+1) K + AK K

A partir d'un calcul simple, il est alors possible d'écrire la fréquence
réduite d'une transition caractérisée par AJ = +1 et 8K_; = O

sous la forme

—- - A - 2 2
vJ,K FJ,K / J+1 Ao + Ay ZAJK K + (K2_1 44 J) (J+1)
ou
)\o =B + C
1 " \
Ay =7 (B -C)*/ 2A - (B + C).
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IF(J,K—I,K+I)/J+1 H” COOH
(MHz)

23000 _|

22000_]

21000_]

10? 152 20?

ang .
@ Figure I1I-4 : Courbea de {a frequence réduite F(J, K_{,Ks1)/(J+1)
-’ en fonction de (J+l)’ (état fondamental de HI2COOH )
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Cette propriété est illustrée par les courbes de la figure III,4 et ne se

justifie‘pleinenement que si K est proche de J.

Lorsque K est proche de J, les drolites sont caractérisées par leur

ordonnée a l'origine

Ao+ Ay - 24 5 K2

et par leur pente

A
ﬁ—AAJ.

Les valeurs des paramétres rotationnels de vg et vy déduitesde 1'étude

microonde nous permettent de calculer

A reg = °)FOND (Ao)\)6 = 116 MHz
Arg = OJFOND { D>Va = 50 MHz
(XI)FOND (M)\)6 = - 0.04 MHz
(AI)FOND (A;)ve = 0.29 MHz

Les valeurs des paramétres de distorsion centrifuge étant peu différentes
de celles de 1'état fondamental, on peut donc supposer que les courbes
analogues pour les états Vg et vy conservent la méme pente et sont
décalées en basse fréquence respectivement de 116 et 50 MHz.

Les points v correspondant aux émissions SMM associées & v et v,

JK
doivent donc,pour une certaine valeur de J,se trouver décalés respectivement
de Are et By de l'une des courbes tracées pour 1l'état fondamental.

Dans la plupart des cas, ces considérations conduisent 2 une solution
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unique comme le montre la figure II1I-4 puisque les valeurs possibles
de J sont d'autant moins nombreuses que J est plus faible. Il n'existe,

sauf peut-&tre pour les valeurs de K_q élevées, aucune ambiguité sur K_q.

(Ay) # 120 MHz

R . - A -
Les valeurs graphiques de AAg ( °)FOND Ve

Axg = (Xy) (xq) # 60 MHz

FOND Ve
sont en bon accord avec lesvaleursdéduites de 1'analyse des spectres

millimétriques.

b) Identification de La transition IR de pompe

La méthode graphique n'utilise que la fréquence de l'émission

SMM et ne permet pas d'affirmer que tous les points qui se placent

YJ,K
correctement par rapport aux courbes appartiennent effectivement a vg et
vg d'autant plus que la résonance de Coriolis peut modifier profondément
le faisceau de courbes associées & vg et vy pour les valeurs de K_l
élevées. 11 est donc nécessaire d'avoir recours a des calculs de niveaux
d'énergie dans l'état fondamental et dans les états excités et d'utiliser
les autres informations fournies par le laser SMM pour déterminer sans

ambiguité les nombres quantiques des deux transitions IR et SMM.

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, dans certains cas
(9R 18, 9R 20, etc) une raie de pompe donne naissance & 2 ou 3 émissions
SMM. Celle qui a la longueur d'onde la plus courte est souvent la plus
intense. Leur maximum d'intensité est obtenu pour le méme réglage en
fréguence du laser 2 cog. Quand la longueur de l'interférométre SMM est
ajustée de facon a ce que celui-ci oscille simultanément (sur 2 modes
transverses différents) & 2 fréquences différentes, la puissance de sortie
semble beaucoup plus élevée que celle recueillie séparément pour chacune
d'entre elles. Les fréquences de ces 2 émissions sont séparées d'environ
22,5 GHz, écart proche de la fréguence de la transition rotationnelle

J: 0 » 1
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Ces remarques permettent d'attribuer ces émissions a deux transitions
de type R, consécutives ( AJ = -1), ce que semble confirmer la

méthode graphique.

Dans certains cas, 1'émission secondaire n'avait pas été observée lors de
la premiére étude expérimentale & cause de sa trés faible intensité et de
la complexité de l'interférogramme de la cavité SMM due & la présence

de nombreux modes. Sa localisation a ensuite été permise par le

calcul approché de sa longueur d'onde.

L'identification des émissions et des transitions IR s'effectue de la

facon suivante

~ Le spectre rotationnel de chaque état est extrapolé jusqu'a
1000 GHz & partir des paramétres résultants de 1'étude microonde. Les

fréquences mesurées sont comparées au spectre calculé.

— Pour chaqgue poessibilité retenue, une boucle d'énergie est
construite comme 1'indiquent les figures III-5, 6, 7. Ces boucles
d'énergie,qui tiennent compte des régles de polarisation rappelées au

paragraphe 1.2, conduisent & l'attribution des transitions IR.

Cette méthode permet la détermination des énergies vibrationnelles
de vg et Vg avec une précision limitée par celle du calcul des niveaux
d'énergie de la molécule. La précision du calcul des niveaux peut E&tre
estimée a quelques 1O_3 em™t pour les niveaux peu affectés par la

résonance de Coriolis (J < 20, K, < 5).
n N

La puissance du laser a 002 est relativement faible et le
pompage est résonnant. La fréguence des raies du laser & CO2 étant dans
ce cas connue avec une excellente précision, (quelgues KHz), les seules
incertitudes sur les fréquences des raies d'absorption infrarouge résident
dans la méconnaissance de 1'écart a la résonance Avp gue nous supposerons
inférieur a 50 MHz. Cet écart Avp a pu &tre déterminé expérimentalement pour

quelques transitions par spectroscopie d'absorption en utilisant le laser & ¢

comme source. Lz méthode utilisée ici ne permet gqu'une localisation approximat
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{ * 20 MHz) de la fréguence centrale de la transition IR (Tableau III-8).

TaBLeay [11-8

Valewur de Lvp

lcart a da résonance entre Les absorptions de
HCOOH et fe Laser é,COQ en MHz ( * 20 MHz)

Laser CO, bvp (VHCOOH - vCOZ)
9 R 40 - 30
9 R 22 + 20
9 R 24 - 20
9 R 28 . 40
g R 30 - 30
9 R 20 + 30
9 R 18 + 30
9 R 16 + 10

c) JIdentiFication dans L'étalt excitd v,

La raie 9 R 40 donne naissance a deux émissions SMM localisées
respectivement & 403721,6 MHz (1) et 381336,9 MHz (2). Le calcul de
frégquence le plus proche a partir des paramétres résultant de 1'étude
microonde est obtenu pour des transitions de 1'état excité v, (F

-1
mes calc
vaut respectivement 8,5 MHz et 10,2 MHz).

L'identification proposée est la suivante



Tasoeauv III-9
Iranaitions  Adentifibes dans H'2CO0H - Ctat excité v,

Laser ;7 H'2COOH absorption nombre d'onde .} H!'?COOH émission fréquence f - f
-1 . 1y mes calc
Co, cm Povod Kk calculé (cm~1)} v Ky Ky mes (Mlz) (MHz )
9R & | 1090.028 (0 19 317 = (6) 18 316 1090.028 (6) 18 316 - (6) 17 315 4037216 ** - 0.05
(6) 17 315 > (6) 16 3 14 381336.9 - 0.01
9R 38 1089.001 (0) 30 228 -+ (6) 30 129 1089.001 (630 120 + (6) 29 128 | $53822.2 #+ 5.08
9R 28 1083.478 (0) 27 523 » (b) 26 522 1083.48?2 (6) 6 522 * (6) 25 521 584388.2 ** 9.8
(6) 25 521 = {(B) 26 520 561724 % -
9 R 2 1081.087 {0)17 9 9 ~+ (6) 18 810 1081.115 {(6)18 810 > (6)17 8 9
(017 9 8 -+ (6) 18 811 (6) 18 811 » (6) 17 810 4029296 xx - 1.3
9R 22 1079.852 (0)331221 = (6) 321220 (6) 321220 » (6) 31 12 19 B155.8 9.9
(0) 331222 = (6) 321221 1079.989 (6) 321220 » (6) 311220 : ) '
(6) 311219 » (6) 30 12 18
! 788. - 27.
(6) 311220 » (6) 01219 | ) 0937885 27.5
(6) 301218 » {6) 29 12 17
(6) 30 1219 » {6) 29 12 18 671413.5 - 25.6
9R20 1078.590 (0) 3 03 - (6)33 033 1078.587 (6) 33 033 » (6)32 03 692949.5 ** - 0.12
(632 032 » (6)31 031 672335.5 ** - 0.12
9R18 1077.302 (0) 35 927 = () 3t 926 (6) 3, 926 » (6) 33 925 ]
(0) 35 926 = (6) 3 925 1077.356 (6) 3 925 » (6) 33 9 24 761607.6 - 33.6
(6) 33 925 + (6)32 92 ]
161.0 ** - 30,
(6) 33 924 - (6) 32 923 739161.0 30.4
9 R 14 1067.539 (0) 45 6 40 > (6) 44 6 39 1067.525 (6) 44 639 5 (6) 43 638 991776.9 91
9p 16 1050. 441 (0) 26 13 13 ~» (6) 26 12 14 (6) 26 12 16 » (6) 2512 13 ]
. 81930, - 20.
(0) 26 1314 = (6) 26 12 15 1050.571 (6) 26 12 15 (6) 25 12 14 581930.3 20.7
PN . -1
calculé & partir de wg = 1104.851 cm

* * transitions identifiées en bon accord avec les travaux de Dyubko [ D 26 ]

LST
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La valeur du centre de bande déduite du calcul des niveaux d'énergie

différe de 0.6 cm_l de la valeur proposée par Hisatsuneet Heicklen [H 17].

Pour confirmer cette identification, une expérience de double
résonance infrarouge microonde a été réalisée. Le faisceau IR est introduix
dans une cellule métallique en guide de la bande X contenant le gaz & irradie:

Le champ de sonde est fixé a la fréquence de la transition de type Qg

(0) 19 > (0) 193 16 de l'état fondamental.
?

L'interaction du champ de pompe avec les molécules crée une inversion du

signal microonde, confirmant ainsi l'identification proposée pour la

transition d'absorption IR

(0) 193’ - (6) 18

17 3,16

Une expérience de double résonance infrarouge-microonde effectuée a
1'intérieur de la cavité SMM a aussi servi de vérification [D 30].

Elle sera décrite au chapitre suivant .
En tout, quinze émissions ont été attribuées a l'état vg. Le tableau III-9

résume les attributions proposées pour les émissions SMM ainsi que pour

les transitions de pompe correspondantes.

d) Sdentitication dana L'état excitd v,

Seules quelques émissions sont associées & 1'état vs.
Ceci peut s'expliquer par le fait que contrairement & la bande vg,

la bande vy est peu intense.
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Une émission en basse fréquence (247 GHz) pompée par la 9 P 28

est identifiée dans vy (f -f < 1 MHz). La détermination du
mes ~calc A

centre de bande & partir de la boucle d'énergie est en bon accord avec

celle proposée par Hisatsune et -Heicklen [ H 17]. Les résultats

reportés dans le tableau III-10 ont nécessité un calcul des niveaux

d'énergie de l'état excité vy réalisés & partir des paramétres

rotationnels (Tableau III-7).

IT.1.5 Dlacusadion

Pour chaque état vibrationnel, les fréguences SMM ont été
introduites dans un calcul de moindres carrés simultanément
avec les transitions microondes affectées d'un poids correspondant
a4 l'erreur expérimentale, afin d'affiner les paramétres rotationnels du
Tableau III-7. Les transitions SMM avec J > 35 ou K_; > 3 n'ont pu

tre utilisées et pour celles-ci, les différentes valeurs du centre de

. -1 -1
bande de vg et vy peuvent varier de 0,1 cm a 0,2 cm .
Deux hypothéses peuvent expliquer cet échec
- La résonance de Coriolis : les niveaux de vibration sont

. P -1 .
séparés de 72 cm et l'analyse récente des bandes IR vg et v, b31]
montre que les niveaux d'énergie avec des valeurs de K_i élevées, sont trés
affectés par la résonance. Le croisement entre les sous niveaux K_l se

produit pour des valeurs de K_j entre 20 et 21. Ceci explique que seules
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les transitions associées 3 K_; < 3 alent pu €tre introduites dans le

calcul de moindres carrés.

- Les paramétres intervenant dans les termes en P6 de vg et vy
fixés a leur valeur dans l'état fondamental sont peut-&tre trop imprécis
en effet, le spectre rotationnel observé (J < 20, K_j < 7) est
insuffisant pour les déterminer | de facon plus précise.

Ainsi, pour 1'état vs, la valeur de l'énergie vibrationnelle qui paralt

,
la plus correcte (1104.851 cm'l) est celle qui provient de la boucle
d'énergie de la figure III-5. En effet, dans ce diagramme n'interviennent
que des niveaux d'énergie caractérisés par de faibles valeurs de J et K_1
et donc peu perturbés par la résonance de Coriolis. Pour les mé&mes raisons,
nous avons choisi pour calculer celle de vy la boucle d'énergie de la

figure II1I-7. J.C. Deroche (D 31] propose pour vg et Vg des valeurs qui

différent respectivement de 0,2 10-3 et 4.2 1073 cm~i.

11.1.6 Conclusion

La difficulté de ce travail est due & la densité du spectre
calculé de cette molécule ainsi qu'au manque de données infrarouges

suffisamment précises.

Pour améliorer les paramétres moléculaires, il est nécessaire de tenir

compte des coefficients de couplage E?e et QSB . Le nombre d'informations
trop restreint que nous possédons les rend malheureusement indéterminables.
Leurs valeurs viennent d'&tre tout récemment déduites de 1'analyse

infrarouge des bandes vg et Vg [D 31].

Un travail analogue sur l'identification des émissions de
H'2COO0H en bon accord avec celui-ci a été effectué indépendamment
par DyuBko et al. [D 26] . Pour vérifier 1l'attribution de 1'émission 2
513 um, les auteurs ont réalisé une expérience de double résonance IR-SMM.

Le gaz,placé dans une cellule d'absorption, est pompé par la 9 R 28 et
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I1.2

le rayonnement de '"sonde" produit par un carcinotron est résonnant soit

s \ .
avec la transition (6) 275,23 =+ (6) 265 pp (584 GHz) ou la transition
(6) 285,24 =~ (6) 275,23 (607 GHz) de 1'état v¢ . Dans chacun des cas,
une variation du signal de sonde a été mise en évidence, indiquant que

le niveau 275 23 est commun & toutes ces transitions.
b4

En tout, 17 des 26 émissions mesurées par battement ont été identifiées.
Cependant, une des émissions non attribuées semble relativement intense
[670867.2 MHz (9 R 16)). Les transitions non identifiées peuvent

provenir de bandes chaudes d'absorption infrarouge provoguant une émission
SMM dans des états vibrationnels d'énergie > 1100 cm~l. Il a été montré
pour plusieurs molécules [c14'924,01§ qu'un grand nombre de raies laser
pouvaient provenir d'absorption dans des bandes chaudes (pompage a

partir de l'état v; de CH3Br : wy; # 611 em~1). Clest particuliérement

possible lorsqu'il existe des états vibrationnels de faible énergie (v, et

Vg ).

Dans le but de favoriser une recherche ultérieure des émissions en
cascade, nous avons indiqué dans le Tableau III-1l les émissions secondaires

relatives aux raies du laser & CO2 qui engendrent des émissions SMM gue nous

avons identifiées.

H! *COOH

IT1.2.1 JIntroduction

La configuration de la molécule change peu lorsqu'un atome de
carbone 13 est substitué au carbone 12, et les propriétés de la molécule

décrites au paragraphe précédent restent valables.

Vingt émissions SMM ont été observées : il nous a paru intéressant
de les identifier pour déterminer les paramétres moléculaires des états

excités mis en jeu.
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I1.2.2 Raoppel des résultats microondes

L'é&tude microonde de 1l'état fondamental s'est développée
également depuis de nombreuses années dans le laboratoire, et le spectre
observé est riche en transitions de type a et b. Les paramétres
moléculaires les plus récents obtenus par E. Willemot [W 12] nous
permettent de calculer les niveaux d'énergie de l'état fondamental.

Par contre, les spectres des états excités de la molécule sont

totalement inconnus.

I1.2.3 Kappel des réswliats infrarouges

Ils sont pratiquement inexistants. R.L. Reddington [R 6]
a étudié les différentes formes isotopiques de l'acide formique (isolées
dans une matrice de gaz rare). Le Tableau III-12 résume les valeurs

des énergies vibrationnelles de v,, Vg, Vg, Vg.

On remarque que la valeur de A = wg = wg est comparable

3 celle de H'2COOH. On peut donc faire l'hypothése gque le spectre

rotationnel de v; et vg n'est pas plus perturbé par la résconance de Coriolis

que celui de H!2COOH.

TaBLEAU [1I-12

Cnergies vibrationnelles de H!3COOH in#ériecure & 1200 cm-l

(ioolé dans une matrice de gaz rare) [R 6]

upe ds ibrations ol | prbsente | Ty des buncas
(em1)

v, (cisaillement 0CO) §21.4 _ a st b

vy (torsion COH) 636.1 - c

vy (balancement CH) 1022.0 a et b

v, (déformation CO-COH) 1093.5 1095.409 ¢
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I1.2.4 Jechniques d'identitication ot résultats

Les méthodes utilisées sont identiques & celles du paragraphe

précédent.
Le calcul systématique des transitions jusque 1000 GHz de

1'état fondamental montre gqu'aucune émission ne peut &tre attribuée

a celui-ci.

al) méthode graphique

On trace comme précédemment les courbes associées a 1'état

fondamental = / J+1 = f(J+1)° pour chaque valeur de K_,.

YIK F3k_,
Ce faisceau de courbes se superpose parfaitement & celui de H?2COOH.

Il est décalé vers les basses fréquences de la quantité
(83)qys = 38 MHz

On place ensuite les points v laser relatifs & chague émission pour
(J+1,)2
les valeurs de J les plus probables

Dans le cas de H!'2COOH, nous avons remarqué que les points VK
associés aux émissions de vg et vg étaient décalés respectivement
des quantités AXg et A)g par rapport au faisceau de courbes

tracé pour l'état fondamental.

On peut donc faire l'hypothése que cette propriété se retrouve pour la

forme 13C et que les quantités AX ont le méme ordre de grandeur.
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IF(J,K-uKu)/JM ’ H?*COOH
(MHz)

21000

Y T ¥
T T T Y =Y T N \j T ™

10? 152 ) 20? 252

Jigure III-8 : Courbes de {a fréquence réduite F(J,K_y,K. 1)/(J+1) en fonctio
//u\ de (J+1)< (état fondamental de 1! 3coon)
1 Lk
e
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(J+1)

30? 35?

Les points isslés tat vg correspondent & la fréquence réduite des émissions SMM
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On détermine ainsi les valeurs possibles de J et K_j; de chaque émission
compte~tenu de la localisation de la raie de pompe par rapport aux centres

de bande (Figure 11I-8).

b) JIdentitication dans L'état excitd v

L'examen des courbes de la figure III-8 montre que les émissions
pompées par la 9 P 12, 9 R 30 et 9 R 26 sont des émissions en 'cascade'.
Cecl est confirmé par l'analyse de l'interférogramme de la cavité SMM.

Par contre, il semble que les deux émissions obtenues a partir de la
9 P 24 n'en sont pas, elles n'appartiennent peut-&tre pas au méme état
excité. En effet, leur intensité maximalen'est pas obtenue pour le méme

réglage de fréquence du laser & CO».

3
Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau III-13. On peut
remarquer que l'émission intense pompée par la 9 P 16 (1160071.8 MHz)
n'a pu étre identifiée, elle correspond d'aprés sa fréquence & une valeur

de J > 50.

Toutes les transitions SMM identifiées sont ensulte introduites
dans un calcul de moindres carrés pour calculer les paramétres
rotationnels et les niveaux d'énergie de 1'état vg. Les constantes de
distorsion centrifuge byp et GK sont fixées a leur valeur dans
1'état fondamental (Tableau III-14). Cette fagon de procéder est rendue
nécessaire par. le falit gque toutes les transitions introduites sont de

type R, et ne permettent donc pas de déterminer A, Ay et SK.

La valeur de Avg # 126 MHz est voisine de la valeur graphique

(130 MHz).

Il est préférable pour déterminer le centre de bande de procéder
a2 un calcul de niveaux d'énergie qui ne premepas en compte les transitions
associées aux valeurs de J et K.1 élevées (Figure III-9). Ces transitions
n'avaient pu étre utilisées précédemment dans. le cas de H12CO0H & cause de
la résonance de Coriolis.

, 12
* On note que les écarts fpoo - fealc sont généralement plus faibles que ceux correspondant & l'état v. de H  COOY (Tableau III.
I est cependant difficile de comparer les valeurs de ces deux tableaux puisque les paramdtres de 1'état v de H "COOH ont été
obtenus avec un nombre trés restreint d'informations et sans 1'apport de données microondes.
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TaBLEAU III-13

Iranaitions ddentifiées dana H!*COCH - Cllat exciltéd v,
13 . 13 14 . . 2 f - f
Laser CO cm_l H' *COOH absorption H**COCH émission fréquence|{ mes " calc
2 (v) J K.; K,y (V) U K.g K4 mes (MHz) ** (MHz)
9 R 30 1084.635 (o) 14 3 12 +~ (8) 13 3 11 {6) 13 3 11 » (6) 12 3 10 290953.8 - 0.2
(6) 12 3 10 » (6) 11 3 9 268514.8 + 0.8
9 P 12 1053.923 (o) 18 7 11 > (6) 17 6 12 (6) 17 6 12 » (6) 16 6 11 - 0.4
380004.0
(o) 18 7 10 - (6) 17 6 11 (6) 17 6 11 =+ (6) 16 6 10 | - 1.0
(6) 16 6 11 + (6) 15 6 10 + 0.5
357589.7
{6) 16 6 10 =+ ({6) 15 b 9 J + 0.4
9 R 32 1085.765 (0) 24 2 22 -+ (6) 24 2 23 (6) 26 2 23 & (6) 23 2 22 523810.4 - 0.1
9 R 26 1082.296 (o) 29 & 25 + (6) 29 3 26 (6) 29 3 26 + (6) 28 3 25 668383.0 + 0.3
‘ \
(6) 28 3 25 (6) 27 3 24 645231.8 - 0.4
9 P 20 | 1046.854 (0) 27 2 25 + (6) 26 1 26 (6) 26 1 26 (6) 25 1 25 546285, 3 + 0.1
9 P 24 1043.183 (6) 26 8 18 + (8) 25 7 19 (6) 25 7 19 » (B6) 24 7 18 + 0.4
559214 .1
(6) 25 7 18 = (6) 24 7 17 - 0.1
9 P 32 1035.473 (o) 35 8 28 + (6) 34 7 27 (6) 34 7 27 (6) 33 7 26 %] 761888.7 + 31.7
9 P 14 1052.195 {(0) 10 9 2 » (6) 9 8 i {6) 9 8 1 s (6) 8 8 0
* 11 200953.9 v 1.4
(0) 10 9 1 + (86) 9 8 2 {(6) 9 8 2 » (6) 8 8 1
- *#1 955368.1 -287.6
9 P 6 1058.948 (0) 44 & 41 + (6) 43 & 40 (6) 43 & 40 » (6) 42 & 39 955370 . 3 2854

Les paramdtres des colonnes (b) et (c) ont été obtenus avec un nombre trop

* i ' i fi i g o o
tentative d'identification restreint d'informations, c'est pourquoil 1'écart statistique n'est pas menticnné.

¥ e S TS . a
calculé a partir des paramétres (b) du tableau TIT-1/

JE
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Les informations étant trop peu nombreuses, ceci ne peut se faire

u'en tenant compte simultanément des fréquences IR et SMM.
q

Etat Vg
J Kot Kgi
13 3 n
12 3 10 v 290953.8MHz
258514, 8 MHz
Emission 1030etM6um 11 3 9 4
Laser 4 COy 9R3O
1084 ,635¢cm-!
0 [o] [}
Etat fondamental ‘l‘
|
J Kot Kai ;
14 3 12 11095,400 em=i
+ |
j i
J
: 928.070 em=1 |
! |
0o 0 o ¥ }

Flgure III-9 -
Magramme partiel des niveaux d'énergie dans H13COOH

c) Caleul mixte IR - SMM - microonde

On introduit dans un calcul de moindres carrés des transitions
millimétriques de l'état fondamental, les transitions rotationnelles de
veg ayant des valeurs de J et K_1 faibles ainsi que les transitions
rovibrationnelles correspondantes, chacune affectée d'un poids égal
& l'erreur expérimentale (Tableau III-15). Les transitions de 1'état
fondamental sont choisies au hasard parmi les transitions de type R et

Q@ de J faible pour ne pas alourdir la procédure de calcul.

Les constantes déterminées 3

1'issue du calcul font apparaltre

* les paramétres de l'état fondamental sont cohérents avec les

résultats de E. Willemot (Tableau III-14),

o -

* les paramétres de l'état excité vy varient léglrement par
rapport au précédent calcul, notamment le paramétre A. Notons que les
constantes by et &y restent fixés & leur valeur dans l'état

fondamental.

* les nouveaux paramétres obtenus pour 1l'état excité Vs présentent

des variations par rappert a ceux de 1'état fondamental trés voisines des

variations observées dans HTSCOCH.
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d) Sdentification dans v,

Les informations obtenues sont trop fragmentaires et il n'est
pas possible de conclure. On peut seulement proposer une valeur de J et
une valeur probable de K_1 (Tableau III-16) en rappelant que la
possibilité que ces émissions appartiennent & un autre état excité n'est

pas a exclure.

TaBLEAU 111-16

Jentative d'identif{cation dana H'*COOH - ftal excitd v,

Laser a COp H' *COOH émission Fréquence mesurée
-1
cm (v)J Ky , - (MHz)
9 P 24 10463,103 | (8)35 8 ~— (8)34 8 785587.2
g P 26 1041,279 (8)35(K : 9)‘* (8)3% 740063.1
9 P 30 1039,369 (8)28(K_1m12>—* (8)27 627229.1
10 R 32 983,252 |(8)15 5 — (8)14 5 336434 .4

11.2.5 Conclusion

C'est un exemple ou, bien que les données microondes et IR
fassent défaut, il est possible de proposer une solution a partir de
la seule connaissance du spectre de rotation de 1'état fondamental.
Néanmoins, ce travail n'a été rendu possible que gréce a une bonne

connaissance de la forme '2C de la molécule.
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IT.3 Cas des substitutions isotopiques HCOOD, DCOCH, DCOOD

Dyubko [D 6] a observé et mesuré un grand nombre d'émissions

dans les substitutions isotopiques deutérées de l'acide formigue.

Malheureusement, les états excités d'énergie supérieure a 600 em™! de ces

melécules n'ont jamais été étudiées.

La méthode graphique utilisée avec succés dans les deux cas précédents

ne permet pas d'obtenir une solution.
Plusieurs hypothéses sont avancées pour expliquer cet échec :

* Les états excités des différentes substitutions isotopiques qui
ont des énergies vibrationnelles proches de 1000 cm"l ne correspondent
pas toujours aux mémes types de vibration que pour la forme '2C. La
méthode graphique est basée sur le fait que B, C et les paramétres de
distorsion centrifuge varient peu d'un état de la molécule a l'autre, il

n'est pas sfir que ce soit le cas ici.

* Des résonances de Fermi et de Coriolis annoncées par les
spectroscopistes infrarougespeuvent perturber profondément les spectres

rotationnels des états excités.

* Un certain nombre d'émissions semblent &tre peu intenses et

peuvent provenir d'un pompage & partir de bandes chaudes.

Pour reprendre ce travail avec quelques chances de succés, il
serait peut &tre nécessaire de refaire une étude expérimentale systématique
de ces émissions, de rechercher la présence d'éventuelles émissions 'en

cascade!” et de pouvoir disposer d'informations sur les spectres IR.
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~ LE FORMALDEHYDE [ D 19 )

III.1 Introduction

Le laser & HpCO fonctionne en tant que laser a décharge (H 1]
et aucune coincidence n'existe avec les raies du laser a COp excepté pour
les 9 R 28 et 9 P 12 du laser isotopique & C'®0, [G6]. Ce type de
laser n'a pas été utilisé i notre connaissance pour le pompage optique

d'un laser a H2CO.

Par contre, les substitutions isotopiques deutérées de la molécule HDCO et
DoCO sont riches en émissions submillimétriques.
Ces molécules sont des toupies faiblement asymétriques possédant soit la

symétrie Cpy (DoCO) soit la symétrie Cq (HDCO).

La figure III-10 donne une représentation schématique de ces

molécules.

Jl'a

O AT

D D
®c

bL
@ @
Figure III-10 : Représentation schématique des molécules

D,CO et HDCO

Compte tenu des valeurs du parametre d'asymétrie de Ray
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K = -~ 0.936 {HDCO)

- 0.894 (D2CO)

=
]

le spectre rotationnel de type Ra est disposé, comme dans le cas de
1'acide formique étudié précédemment, en ''paquets" réguliérement espacés
caractéristiques des toupies faiblement asymétriques. Ces transitions

se situent malheureusement trés vite hors du domaine millimétrique
lorsque J croit (J A 5), ce qui rend difficilesles mesures de
fréquences en spectrométrie d'absorption (pour D,CO par exemple, la
fréquence de la transition J : O =+ 1 de l'état fondamental vaut

58,5 GHz). Elles sont cependant trés intenses (ug = 2,3D).

La variété HDCO possede suivant l'axe b une composante du moment
dipolaire dont la valeur est trés. faible
2

jaie) 1

ua 120

a4 laquelle est associée un spectre de faible intensité (Ry, Pp, Qp).

Le calcul des niveaux d'énergie utilise les informations spectroscopiques

déduites des analyses microonde et infrarouge sur ces molécules.

I11-2 Rappel des résultats infrarouges

Les bandes d'absorption de HDCO ( vs et v ) et de
DoCO (v, , Vg et vy ) (Tableau III-17) sont comprises entre

9 um et 11 um et sont fortement perturbées par une résonance de Coriolis.
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TaBLEAU 111-17

Cnergies vibrationnelles de HDCO et D2CO vers 1000 cmfl

3% * -1 Type des
D,CO | HDCO Type des vibrations D,CO (em ) HDCO (em™l) |bandes IR
V3 Vi cisaillement CD, (HD) 1105.7 (N2) | 1400.0 (J9) 2
Vi Vg hors du plan 938.035 (C17) [ 1058.758 (A2) b
Ve Vs rotation CDy (HD) 989.2519 (C17) | 1028.392 (A2) b

¥* A cause de ses propriétés de symétrie (groupe CS) la numérotation des états fondamentaux de vibration
de HDCO est différente de celle de D,C0. La correspondance est la suivante :

RDCO : Vi, Va2, V3, Vu, Vs, Vg

DzCO: Vi, Vs, V2, V3, Vg, V,

En ce qui concerne HDCO, ces bandes ont été étudiées en détail
par M. Allegriniet al [A 2] utilisant soit un spectrométre & réseaux
soit un spectrométre stark laser. Leur analyse qui tient compte des
données purement microondes obtenues dans le laboratoire nous fournit

les énergies rovibrationnelles des niveaux rotationnels de vs et vy

Signalons enfin que les expériences de double résonance infrarouge-
radiofréquence effectuées par P. Glorieux [G 6] localisent les raies
d'absorption du gaz en coincidence avec celles du laser. Néanmoins, nous
verrons plus tard que toutes les coincidences ne sont pas associées a une

émission SMM.

Pour DoCO les valeurs précises des centres de bande de v, et
Vg proviennent des travaux de spectroscopie laser Stark de Coffey et al
[c 17]. Pour v; nous ne disposons que d'une valeur approximative du centre
de bande [N 2].
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IITI.3 Rappel. des résultats microondes (D 33, D 34]

Les études microondes fournissent un jeu de paramétres pour
1'état fondamental et les états excités concernés par 1'émission laser,
& partir de l'analyse du spectre relevé entre 8 et 300 GHz
pour DoCO et HDCO. Ce travail de spectroscopie a fait l'objet de ma
Thése de troisiéme cycle (Tableaux III-18 et 19). Il a été développé
ultérieurement en ce qui concerne les états vy et vg de HDCO [D‘33] y

parallélement & 1'étude infrarouge de M. Allegrini [A 2]
L'interaction de Coriolis dans DoCO couple les trois états

excités v,, v, et vg . Le nombre trop restreint d'informations n'a

permis que de considérer la résonance entre les états v, et v

I1II.4 Méthodes d'identification et résultats

Les fréquences des transitions rotationnelles et rovibrationnelles

sont calculées selon la procédure habituelle (cf ChapitreIII § I.3).

Les constantes rotationnelles utilisées pour le calcul des
niveaux rovibrationnels de DoCO et de HDCO proviennent des études

microondes décrites précédemment [D 33, D 34].

Les spectres IR et SMM calculés sont comparés aux mesures.
Notons toutgfois gue ces calculs de fréquences n'ont pas la précision
atteinte pour HCOOH. En effet, nous calculons des niveaux d'énergie
jusque J =25 et K_1 = 6 alors que le spectre microonde n'est
relevé dans le cas de DpCO que jusque J =8 et Ko7 = 4. Aussi,
dans un premier temps nous retenons comme solution possible toutes les

1

raies infrarouges calculées se trouvant a4 + 1 cm_ du nombre d'onde du

rayonnement de pompe et toutes les raies de rotation ayant une
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TABLEAU III-16 SR

S
Constantes Rotationnelles de D,C0  (déduites de L'étude du spectre microonde |3 34))
Constantes D,CO D,CO D,CO
(MHz) état fondament?%) état excité zg) état excité(qjs
A 141653.30 (5) 139612 (23) 143478 (18)
B 32283.57 (1) 31872.3 (7) 32384.8 (7)
C 26185.34 (1) 26239.2 (7) 25995.2 (7) i
Ay 0.05231 (2) 0.037 (3) 0.063 (4)
85k 0.623 (2) -0.60 (1) 3.61 (1)
8k Lo40 (3) hoho KX hoho ¥
5J 0.0143 (2) 0.0004 (2) 0.013 (2)
8x 0.520 (&) 0.520 ** 0.520%%
HJ -~ - -
Hyp -0.0000029 (24) - -
Hey 0.0003 (1) - -
He . -0.0062 (11) - -
h; - _ _
hJK - - -
he 0.0002 (8) - _
G, 136178 % Réf. [¢ 17]
Fbe 7 (4)
D=wg-qy, . 1535459 * Réf. [c 17]

o Ecart statistique sur le ou les derniers chiffres T

B A LS L
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Constantea rotationnelles de HDCO
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Constantes Hpco [D 341 HpCo [D 33] HDCO [D 33] HDCO {iDCO
(MHz) Etat fondam?ggal (1) ! Etat excité v4(1) | Etat excité v¢(l) | Etat excité v (2) | Etat excité v(2)
A 198111.99 (6) 206864 187746 203333 191931
B 34910.84 (2) 34727 34890 34944 34679
C 29561.07 (2) 29418 29607 29421 29609
Ay 0.0619 (3) 0.061 0.061 0.053 0.054
53K 0.711 (2) ~0.97 2.52 0.81 2.29
AK 5.97 (3) 5.9 7%#% 5.97%% 5.97%% 5.97%%
GJ 0.01168 (2) 0.003 -0.008 0.0074 0.0149
6K 0.928 (3) 0.928%* 0.928%x 0.928%% 0.928%x
HJ -0.000031 (1) - - *# *¥
Hyk 0.00066 (1) - - ** *¥
HKJ -0.0044 (2) - - *% *¥%
Hg 0.9911 (78) - - *x >
hJ 0.00000108 (5) - - *% *x
hy - - - - -
hK 0.0496 (4) - - *% *¥
Gy 184499 176772
G 0 * 13968
Fbe -32 08
A=wg—Ws 910350 * Ref [A 2] 910350 % Ref [A 2]
* Paramétre bloqué (1) Déduits de 1'étude du spectre microonde
¥% Paramétre fixé sur sa valeur dans 1'état fondamental (2) Obtenqs a partir de la totalité du spectre rotationnel
mesuré

(o) Ecart statistique sur le ou les derniers chiffres
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TABLEAU

Iransiions  identifides dans

IT1-20

HDCO

Laser CO, cm HDCO absorption nombre * HDCO emission fréq. pes!|fomes—f i
d'onde (Miz)
(v) J Koq K, mes(cnd) Ko Ky (MHz)
9 R 26 1082.296 (0) 25 5 21 4 (6) 2¢4 - 6 19 -+ (6) 23 6 18 J1537000%% 9029
9 P 16 1050.441 (0) 11 1 11 » (5) 12 1050.430 0 12 » (5) 11 0 11 739340.3 -0 .1 %3k
10 P 30 934.894 (0) 15 5 10+ (5) 14 934.895 4 11+ (5) 13 & 10 905477.0 +0 .1 %%%
* Voir référence [A 2]
**  calculée a partir de la mesure de la lcngueus-d'onde (* 10 GHz)
*¥%  déterminée a partir des paramétres des deux derniéres colomnes du tableau TTI-23
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fréquence |f | < 2 GHz pour ne conserver ensuite que les

- f
mes calc
possibilités qui respectent les régles de polarisation et permettent
de construire une boucle d'énergie a partir de la valeur de 1l'énergie

vibrationnelle de 1'état excité.

a) identification dansa HDCO

Le Tableau III-20 résume les attributions proposées.

Deux transitions de pompe des 8 émissions observées sont identifiées a
l'aide de la liste des fréquences mesurées des bandes vs et vg de
M. Allegrini [A 2)]. Les fréquences calculées pour 1'émission SMM sont

en bon accord avec les mesures.

Nous allons maintenant discuter quelques unes des attributions
proposées. L'émission SMM pompée par la 9 R 26 du laser a COp, attribuée
a la transition (6) 246,19 + (6) 236,18
accord avec 1'étude de Glorieux et Hills [G 6] du spectre radiofréquence

est identifiée en bon

de HDCO et DpoCO observé en double résonance infrarouge-radiofréquence
dans la cavité d'un laser a CO,.

L'introduction & l'intérieur de la cavité du laser SMM d'un
rayonnement radiofréquence montre une augmentation de puissance de
1'émission obtenue avec la 10 P 30 quand le champ additionnel fixé a
49,6 MHz est résonnant avec la transition (0O) 155’11 > (0) 155’10

de 1l'état fondamental, confirmant ainsi l'identification de cette

émission (Figure III-11). Ces travaux seront décrits au prochain chapitre.
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d Kel Kai 18.3
14 4 n .
13 4 10 v 905477,0 Mt3
Emission 331um
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Etat fondamental |
° |
J Kol Kaa :
15 § 10 11028,392cm=t
15 5 10 T 49,6 MHx |
|
|
[}
o 0 o 4

Flgure III-11
Magramme partiel des niveaux d'énergie darw HDCO

Glorieux et Hills mentionnent une forte colIncidence entre la
transition (0) 75 > (6) 6, et la 9 P 16 du laser a CO,. Au lieu de
1'émission attendue, (6) 65 > (6) 53 , on observe l'émission
(5) 12 - (5) 11

0,12 0,11
ne pouvant donner lieu & des signaux de double résonance IR-radiofréquence

& 739318 MHz, ia coIncidence correspondante

puisque K-l = 0.

Le fait que l'émission n'ait pas été obtenue sur la transition
(8) 65 - (6) 53 n'est pas surprenant et il y a plusieurs exemples de
coIncidences pour lesquelles on n'observe pas d'émission SMM (pour HDCO
on peut citer les 10 P 40, 9 P 26, 9 P 34). Des comportements similaires

ont été observés dans CH3I [0 1] et CHsBr [D 24] .

Toutes les autres émissions observées et non mentionnées au

Tableau III-20 restent non identifiées et les principales raisons sont
* l'absence de mesures précises des fréquences
* 1'imprécision des calculs de fréquence résultant d'une
détermination insuffisante des constantes de couplage de

Coriolis pour extrapoler le calcul du spectre avec des

valeurs de J > 20.

b) Sdentitication dans D-oCO

Dix émissions SMM ainsi que les transitions d'absorption

correspondantes sont identifiées (Tableau III-21). Les différences



TaBLeaAau III-Z21
Iranaitions  ddentifidées dans D,CO

Laser CO2 1 Umno absorption :wavﬂm Umno émission freq. mes
cm (v) 4 Koy Kui Qamﬁmouomwo (V) J K. K.y . (MHZ)
9 R 32 1085.765 (0) 8 0 8 ~» (3) 7 0 7%x| 1091.025 (3) 7 0 7 =+ (3) 6 0 o** 398299.6 -0
9 R 24 1081.087 (0) 20 5 16 > (6) 21 6 15 1081.525 (6) 21 6 15 » (6) 20 6 14 1229421.8 735
(0) 20 5 15 ow (6) 21 6 16 1081.262 (6) 21 6 16 -+ (6) 20 6 15 370
9 R 14 1074.646 (0) 20 2 19 > {(6) 21 3 18 1074.708 (6) 21 3 18 ~» (6) 20 3 17 1285968.5 -87
9 P 32 1035.473 (0) 6 3 4 =~ (6) 7 & 3 1035.533 (6) 7 & 3 =+ (6) 6 4 2 408673.8 31
(6) 7 & & =+ (B8) 6 4 3 408661.1 32
9 P 32 1035.473 (0) 15 2 13 =+ (6) 16 3 14 1035.559 (6) 16 3 14 =+ (6) 15 3 13 939000.3 -413
10 R 32 983.253 (o) 8 1 7 =+ (6) 7 2 & 983.266 (6) 72 2 6 =+ (6) 6 2 5 406711.7 7
10 P 8 954 .545 (0) 20 1 19 > (6) 19 2 18 954,666 (6) 19 2 18 =+ (6) 18 2 17 1076846, 2 -1284
10 P 28 936.803 (0) 15 4 11 > (6) 14 3 12 936.866 (6) 14 3 12 =+ (6) 13 3 11 822512.2 v =234
10 P 16 947.741 (0) 21 8 13 =+ (6) 21 7 14 948,009 (6) 21 7 14 > (6) 20 7 13 ! 3960
oy *H *H 1228700.

(o) 21 8 14 =+ (6) 21 7 15 948.008 (6) 21 715 > (6) 20 7 14 * 3971

* calculé a partir de la longueur d'onde

** tentative d'identification
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£ -f sont parfois relativement faibles ( < 40 MHz). C'est le cas
mes ~calc

des émissions associées aux raies 10 R 32 et 9 P 32. Elles correspondent
a des valeurs de J et K_.q faibles. Les autres écarts sont en général
beaucoup plus grands et peuvent provenir du fait que le couplage de
Coriolis n'est pas totalement pris en compte. Toutefois, il ne semble

pas qu'il puisse y avoir d'autres possibilités d'identification excepté

pour la raie associée a la 9 R 24 ou deux solutions sont & considérer.

Avec la 9 P 32, trois émissions ont été observées, deux d'entre
elles apparaissent simultanément pour le méme réglage de fréquence du
laser & COp, la troisiéme est obtenue pour un autre accord de la longueur
de cavité du laser & COp. L'une des deux raies observées simultanément
apparaﬁt uniguement & basse pression. La seconde atteint son maximum pour
P ~ 60 mT. Dans ce cas une expérience de double résonance infrarouge-
radiofréquence permet de créer et d'accroitre l'oscillation pour
20 < P < 40 mT quand le champ radiofréquence fixé a 17.3 MHz est

résonnant avec la transition de type Q : (6) 7 + (6) 7 de 1'état vg.

4 4
Ces expériences [D 36] qui seront décrites au prochain chapitre

confirment l'identification de ces transitions.

Cette vérification expérimentale pourrait également s'effectuer sur

1'émission SMM obtenue avec la 10 R 32 (Figure III-12).

Dans le cas de la 9 R 32, la fréquence calculée de la transition

(3) 7 (3) 6 est trés proche de la fréquence mesurée ( < 1 MHz)

0,7 0,6
cependant, pour la transition IR de pompe correspondante, nous obtenons une

valeur qui différe de 5,36 cm 7t

de la valeur calculée en adoptant

1105.7 cm—1 [N 2] pour l'énergie vibrationnelle de v;. Ce type de
transition avec K-o1 = 0O est pourtant généralement bien calculé a

partir des constantes moléculaires et il n'existe aucune autre possibilité
dans vy . Rien ne permet donc de confirmer cette identification puisque

c'est la seule émission qui puisse &tre attribuée a cet état excité.

Signalons pour terminer qu'une émission trés intense mesurée

par Dyubko [D 7] et pompée par la 10 P 24 n'a pu &tre attribuée ni

~

a2 v, Ve ni & vy. Elle correspond vraissemblablement d'aprés sa fréquence

& une transition : J : 15 + 16
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Jigure III-12 : dlagrammes partiels des niveaus d'énergie dans D,CO
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Compte tenu de l'intensité de cette émission, il est difficile de
concevoir un pompage a partir d'une bande chaude puisque les premiers
états excités de la molécule sont les états Vi et vg proches de 1000 cm—l
et sont donc peu peuplés a température ambiante. Il s'agit donc
vraisemblablement d'une transition de v, ou Vvg, pour laquelle les

niveaux d'énergie sont fortement déplacés par la résonance de Coriolis et

que nous calculons mal avec nos paramétres.

IIT.5 Conclusion

Le calcul des niveaux d'énergie de HDCO et DoCO ainsi que les
expériences de double résonance infrarouge-radiofréquence ont permis
l1'identification d'un bon nombre des transitions. Un calcul de moindres
carrés prenant en compte la totalité du spectre rotationnel des états
excités vs et vg de HDCO, c'est & dire les transitions microondes
mesurées au laboratoire, les deux émissions laser identifiées et de fréquence
supérieure & 1000 GHz et les transitions radiofréquences mesurées par
Glorieux et Hills, permet 1l'amélioration des paramétres moléculaires
déduits de 1l'étude microonde. L'apport de transitions fortement résonnantes
et la possibilité de déterminer la constante de couplage de Coriolis Gb
conduisent a des paramétres fortement différents de ceux obtenus uniquement
a3 partir du spectre microonde. Le travail correspondant n'a pu &tre effectué
pour DpCO et n'est possible que si on tient compte de la résonance de
Coriolis entre v,, Vg et V; ce qui nécessite un beaucoup plus grand

nombre de données.
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IVv. - L'OZONE

Iv.1 Introduction

L'ozone (Figure III-13) est une toupie asymétrique légére,

formée de trois atomes d'oxygéne ( x = - 0.97).

‘yr

7

Figure II1-13 : Représentation schémtique de {a
molécule d'ozone

Elle posséde un moment dipolaire permanent de 0.532 D dirigée suivant

l'axe b de moyenne inertie.

Compte tenu du principe de Paull et de l'absence de spin,

les seuls niveaux rotationnels permis sont de type

ee, 00 pour l'état fondamental et l'état v,
eo,oe pour l'état excité v
Les transitions de rotation pure sont de type b . Les transitions de

rotation-vibration sont de type b pour la bande v; et de type a pour la



189

bande v; (Tableau III-22).

TaBLeau [11-22
Cnergies Uibrationnelles fondamentoles de 0,

Jype des
Vibrations type énergies (em=1) bandes résonances
infFrarocuge.s
v; (élongation symétrique) 1103.15 b
v,  (déformation angulaire) 700.93 b CORIOLIS
vy  (élongation antisymétrique) 1042.096 a

IV-2 Rappel des résultats microondes et infrarouges

L'étude microonde la plus récente de 1'état fondamental,
effectuée par J.C. Depannemzecker, aboutit & la détermination de 16

constantes de la théorie de Watson [D 35]

Une premidre é&tude microonde [T17 | des états excités vy et
v; en résonance de Coriolis a permis l'identification de 26 transitions
de rotation et deux transitions rovibrationnelles. Cette étude fournit en
outre la différence des énergies vibrationnelles de v, et v, et les
coefficients de couplage de Coriolis, elle a été améliorée par J.C.
Depannemaecker pour aboutir & 4C transitionsattribuéespour les deux états

excités [B 26

Enfin, un spectre & haute résolution dans la bande des 10 um a
été enregistré par P. Pinson [B26] et analysé par N. Monnanteuil, il
concerne essentiellement la bande v;. Les paramétres moléculaires déduits

1

de toutes ces études permettent le calcul & quelques 1073 cm™* prés des

niveaux d'énergie de la molécule et s'avérent trés utiles pour l'identification
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des émissions submillimétrigues du laser a ozone.

Iv-3 Résultats et discussion

Sept émissions ont été observées dans '°0; dont deux sont
mesurées par battement ; elles correspondent a des transitions de
rotation pure des états excités v; et V3 (Tableau III-23) et sont

identifiées a 1l'aide du spectre calculé.

Notons que trois des émissions du Tableau III-23, obtenues

3 partir d'un laser optiquement pompé en régime pulsé, avaient déja

été attribuées a des transitions de rotation pure de v;. [H 15]

Nous allons discuter maintenant d'une situation relativement rare dans

les lasers SMM et qui est bien illustrée sur l'exemple suivant

La raie pompée par la 9 P 30 (Fig. III-14) mesurée a 1376271.8 MHz
est une transition rotationnelle de type @ : il n'y a,mis & part dans

D20 [g 8] et CH40H [H 13] gque peu d'autres exemples connus d'émissions

I

de ce type. En effet, les émissions SMM identifiées jusqu'ici dans les

toupies asymétriques correspondent souvent a AJ = - 1.

Il est intéressant de noter qu'd partir du niveau supérieur
de la transition laser, trois transitions permises de type R, Q ou P se
gituent dans le domaine SMM (Figure III-14) et il est possible dans
ce cas de comparer les intensités des trols émissions SMM correspondantes
Une disposition analogue des niveaux d'énergie existe aussi pour la

9 P 40 du laser a COyp.
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Flgure III-14 :

dlagramme partiel des niveaux d'énergie dans 0,

Il est souvent difficile de comparer les intensités des émissions

associées a des raies de pompe différentes, 3 cause de la méconnaissance

d'un certain nombre de paramétres

(écart & la résonance de la transition

infrarouge,provaviliité d'occupatimides niveaux, transferts d'énergie par

9]

ollisions moléculaires). Ici la comparaison est rendue possible car les

trols transitions sont issues de la méme transition de pompe =t ont le

méme niveau de dépar=.

En nous référant au paragraphe I-2, nous pouvons &valuer la gquantité

oq = F(J,, Jz2, J3s) S32 . La "force de raie" S,, de la transition SMM

peut &tre évaluée numériquement. Nous ne tiendrons pas compte de la force

de rale de la transition de pompe qui

de X" (wg)

transitions.

puisque cette guantité

intervient également dans 1'sexpression

est la méme pour les %rois



Les valeurs de ¢, = F(Jy, Ja, Js) S3, sont cohérentes
avec les puissances recueillies sur chaque émission. Toutefois, les
résultats de ce calcul sont & utiliser avec précaution puisqu'il ne
s'intéresse qu'aux moments de transition et la puissance de sortie

n'est pas déterminée uniquement par ceux-ci.
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Les valeurs de aq du Tableau III-27 indiguent que conformément

aux résultats expérimentaux, l'émission la plus intense pompée par la

9 P 30 est de type Q@ alors qu'elle est de type R pour la 9 R 40. Un

calcul ne faisant intervenir ni le moment dipolaire induit par la

vibration moléculaire, ni les sommations sur M aurait montré que dans

les deux cas la transition la plus intense devait &tre de type R.

TaBLeau [I1-24

Valeurs de o pour Les émiaaions associbes & £a O P 40 of 9 P 30

du Laser & CO
Laser & CO, Emission Laser 0, A F(Jy, J2, J3) | Ss. a I
um (U-arb)
{(3)11 g 2+ (3)10 8 3 163 % 8§.614 10.337 100
4J%3+ 8J; + 5
P4 g 3 . . -
9 0 (3)11 9 2 + (3)12 8 237 (J3+1)(2J3+3) 0.251 0.483
4
(3)11 9 2 = {(3)11 8 3 192 2— -—ii—:—g 2.639 3.101 -
bio] Jg + 1
3 b, +1
3J2 -1
3 P 30 ' (3)16 8 9 ~ (3)16 710 216 '3' —J‘L‘,ﬂ;— 5.655 11.064 100
5 Jy(da+l)
3 bd,+ 3
3)16 8 9 + (3)17 710 313 i; -jl:—T- 1.329 1.571 10
3

J3 : nombre quantique du niveau supérieur des transitions IR et SMM

J1,J2! nombres quantiques des niveaux inférieurs des transitions IR et SMM

I : intensité des émissions (unité arbitraire ).
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On peut résumer ainsi les résultats expérimentaux

9 P 40 : une seule transition SMM a été observée, les deux

autres correspondent a des valeurs de %Dtrop faibles,

9 P 30 : deux transitions ont été observées a 171 et 216 um.

L'étude détaillée de l'interférogramme montre également de petites
résonnances qui pourraient &tre attribuées & une émission a 313 um

bien que celle-ci soit extrémement failble (Tableau III-24).

Les émissions SMM pompées par la 9 P 6 et 9 R 32 sont identifiées

dans Vv malgré 1l'importance de f Les travaux récents de

~f .
1 mes ~calc
Barbe et al [B 28] conduisent & une amélioration des paramétres

moléculaires qui confirment ces identifications.

La raie & 121 um pompée en régime pulsé par la 9 P 14 [W 11] n'a pu
€tre observée probablement en raison de l'écart & la résonance v p trop

important de la transition IR.
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¥V - LE  TRIOXANE

V.1 Introduction

La molécule de trioxane (HoCO) trimére cyclique du formaldéhyde

37
(Figure III-15%) est une toupie symétrique aplatie appartenant au groupe de

symétrie Csy.

On e

Flgure III-15 : Représentation schématique de {a

Elle posséde vingt états fondamentaux de vibration [T 18, N 3]

* 7 vibrations totalement symétriques de type Al
* 3 vibrations de type Ap

* 10 vibrations dégénérées d'ordre 2.

Les études spectroscopiques sont rares dans le domaine infrarouge.

A partir de la plus récente d'entre elles [T 18], on peut établir le

diagramme d'énergie jusque 1100 cm_l (Figure III-16) : 1l fait apparaltre
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V7(a1) + 2 Vg (E)
1081 x Vi7 (E)
1071 < V1J
1059 ¥ Vg ()« VpplE)
992 oV ) Vg (©)
978 e V5 (Al) SMM + MW
944 - o Vig (B
%351 <<——2V7 (A)
¥sav,, ()
832 Vig )+ Vo ()
774 V7 (Al) + v20 (E) MW
752 V6 (A)
614 — 2V, (€)  mw
525 Vg ()
467 V, ()
307 Voo (B) M
Fondamental MW
MW : état vibrationnel étudié en spectroscopie hertzienne SMM : émissionsSMM identifiées

Figure TII-16 : dlagramme d'énergie de (H2C0)3 Jusque 1100 cm_l
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en tout 15 états vibrationnels : €tats excités par un ou plusieurs
quanta, correspondant & une ou plusieurs vibrations. L'examen de ce
diagramme montre que la possibilité d'un pompage 2 partir de bandes
chaudes n'est pas a écarter puisque le plus bas de ces états se situe

3 307 em -,

L'étude microonde du trioxane a été développée au Laboratoire par
J.M. Colmont [C,18, 19, 20)]. Elle concerne les états excités Vo, Vig,

Voo, 2V V7 +Vip, Vyg+ Vyod'énergie vibrationnelle inférieure & 850 cm—i.

L'étude des états fondamentaux des formes asymétriques obtenues
par substitution isotopique en !3C et '®0 a permis en outre de calculer lacons
tante de rotation associés au moment d'inertie par rapport & l'axe de symétrie

(Tableau III-25).

TaBLeau 111-25

Conatantes moléculaires de  (H,C0); dane L'état excitd v
Constantes Etat fondamental [C 21] Etat v (MHz)
(MHz) (o)
B 5273,258 *  4.10 % 5271,473  (3)
D, 0,00135 2 1,go°5 * 0,001352(8)
o, - 0,00209 = 1.107° % - 0,00209 (2)
c 2933,95 I 0,34 (b)
v, 977,172 * 0,02 <:m—l {a)
8¢ 16,2 * 1,5 MHz (a)

e
K

Déterminée 2 partir d'un calcul de perturbation

o

(1M
e

Ecart type
Détermination graphique

>

o . . e 12 13 . , ‘s
Déterminée 2 partir de 1'étude de la forme asymétrique (H2 CO)ZLH2 C0) et des relations de Kraitchman.

—_—
o



Les cas ol l'émission SMM a lieu dans le niveau de départ pompé par le
laser étant rarissimes (voir chapitre I,§3), il est logique de supposer
que l'émission ccncerne des états vibrationnels d'énergie supérieure

3 850 cm .

Six émissions parmi les 48 mises en évidence pour (HpCO), sont de fréquence
inférisure & 320 GHz et associées & des raies du laser a COp dont Je

nombre d'onde est compris sntre 966.250 cem~l et 982.095 em™t. Nous

ferons l'hypothése qu'elles interviennent toutes dans le méme état excité

PO

non dégénéré vs.

La valeur de J des émissions est en général facile a déterminer car les
constantes moléculaires varient peu d'un état excité & l'autre de la
molécule de trioxane. Par contre, la détermination de la valeur'du nombre
quantique K est beaucoup plus difficile et nécessite l'apport de données
microondes. Dans le cas présent, c'est la connaissance approximative de la
constante B de 1'état vs & partir des fréquences laser qui a permis
1'identification de transitions microondes non attribuées. Les résultats
de l'analyse microonde ont ensuite rendu possible la détermination des
valeurs de K des émissions laser de méme que l'énergie vibrationnelle de
l1'état excité concerné. Dans ce cas, il y a donc un aller - retour

nécessaire entre étudesde spectroscopie microonde et SMM.
Aprés de brefs rappels sur le calcul des niveaux d'énergie, nous

expliciterons les principales étapes du travail qui a conduit a

1'identification des six émissions mentionnées ci-dessus.

Calcul des niveaux d'énergie

L'énergie d'un niveau de rotation d'un état de vibration non

dégénéré peut s'écrire sous la forme

2 4

BJ(J+1) + (C=B)K° - D,3%(J+1)

2

. 2 ;
- DJKu(J,l)K - DKK

o
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ol B et C sont les constantes de rotation,

DJ, D et D

JK K sont les coefficients de distorsions centrifuge du

premier ordre.

Dans le schéma (Figure III-17), les indices (1) et (2) repérent

respectivement l'état vibrationnel excité et 1'état fondamental.
J

A

Erat excité Vg
(1) 3 J, J

v

17 J2 sont les nombres quantiques des trois

3y i . . . P
Tniveaux d'énergie mis en jeu dans 1'émission

IR laser. Comme indiqué plus haut, on supposera

9que le niveau d'énergie de départ du pompage

appartient & l'état fondamensal (Jo).

; Compte tenu des régles de sélection rotationnel-
2

les des toupies symétriques,
ftat fondamental

@ ‘ A =1 et AK = O

Figure III-17 .
La fréquence de la transition rotationnelle vs prend la forme bien connue

(1) (1) (1)

BUS
2
s J gk K @

v = 2B J =-40D J¥ - 20D
(J : nombre quantique du niveau supérieur).

L'analyse du spectre infrarouge de (HQCO)3 (N 3] indique que la bande

vs est une bande paralléle et les regles de setection sont alors
AJ =0, %1

A K =20

On peut donc écrire la fréquence de la transition infrarouge v g dans

les trois cas suivants

J = Jo

3 2 2 [ 2 . 2 2 A
VIR = Vg 6B {J(J+1)=K?} + 8CK? - 8D, K" - 8D J*(J+1)? - K J(J+l/6DJK
J + 1 = J2
v = v _+6B {J(J+1)=-K2?} + 6CK? - 8D K* - (J+1)2[U%26D, - 4(*+1\D<2)]
IR = O K J J / J

@
C 2(3e1)E (1)K [6Dygd - 2p(3}]
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J-1 = Jo
v = v_. + 6B{JZ-K2}+ SCK2 - 8D, K"'- J?[(J+1)2 6D _ + 4 J D(Z)]
IR o K g J J
(1 @ ) (2)
+J(B + B ) - JK [GDJK(J+1) +20D JK]
Dans ces expressions
Vo = énergie vibrationnelle de 1'état excité
5B = B(1> _ B(2)
(1) (2)
8Dy = D)’ =D
(1) (2)
s = -
Pk Digk =P ux
(1) (2)
GDK = D, -Dy
3
§C = e c(2)

V.3 Identification des émissions laser

Les six transitions SMM conduisent & une valeur de B voisine de
5271 MHz et les valeurs de J correspondantes sont reportées dans le
Tableau III-26. Il n'existe aucune ambiguité sur la détermination de J
car les termes Dj et DJK restent petitesdevant le terme principal de
rotation 2BJ. En effet, les analyses du spectre rotationnel ont montré
que pour tous les états excités étudiés les variations des constantes
B, Dy et DJK par rapport aux valeurs de 1'état fondamental sont faibles

et en tout cas inférieure 2 1 a 2%, on peut faire la supposition qu'

il en est de méme pour 1l'état wvs.

Vi s (1)

J. = T J

En posant =
i i

gquantité proche de 2B, on peut obtenir les relations suivantes
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J  représente le nombre quantique du niveau supérieur et les indices i et

j sont les indices repérant les différentes émissions.

TaBLEAU 111-26

X Pompecm_1 ; Ji ii KZ - K;
S Ji
(MHz) (MHz )

1 982.095 147587.9 14 10543.048 166 = 20
2 }977.213 284574 .4 27 " ,730 0

3 }977.213 252972.6 24 .635 23 20
4 1970.547 189753.7 18 .620 27 ¥ 20
5 | 969.139 231904.1 22 L7111 5 X 20
6 | 966.250 316153.4 30 .306 103+ 20

Nous pouvons déduire du tableau III-26 les inégalités sulvantes

K. ~ Ko~ K3 n K4 > K. > K

2 5 6 1
La précision sur K§ - Ki est 1liée a celle sur Vg (£ 0.5 MHz)
En faisant la supposition que SDJ et GDJK sont petits, car 1'étude

microonde a montré que les constantes de distorsion variaient au maximum
de quelques % d'un état excité & 1'autre, on peut déterminer les valeurs
possibles de Ki pour chague émission ainsi que les valeurs extrémes de la

constante B qui en résultent.

Ve

. . i . N P N
Pour cela, on représente graphiquement CNS en fonction de K? (Figure II11-18).
i
On détermine ainsi compte tenu des erreurs expérimentales des rectangles

de longueur (J; - 1)2. Les intersections avec les différents
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MHz I : A |

Figure III - 18: Graphe

Vi 2
== = K

Localisation de fa valeur de K des émiasions
détermination approchée du paraméire B

4 [ [
Va2 ] ]
[
5271.75 .
pente pé
= TIK
t / /
®
5271.50 ]
5271.21 € B£5271.55 MHz

Les ronds pleins représentent les valeurs de Vvi/2Ji .
Le petit c6té des rectangles correspond & 1'erreur
expérimentale sur la mesure de Vg, le grand cBté aux
valeurs possibles de K2.
La valeur de DL1) choisie ici est celle de 1'état
fondamental.

5271.25_

2
( BYS K
UL 3 |
\\L‘t"/ 0T l T T T T Y T 1 T ™ T T ' ] T T

L
102 152




rectangles des deux droites extrémes de pente -~ DJK permet d'obtenir
les valeurs de K; & considérer pour chaque émission. Leur intersection

avec l'axe des ordonnées définit les valeurs limites de la constante B.
5271.2 < B < 5271.5 MHz

Le nombre quantique K ne peut &tre déduit sans ambiguité des seules
fréguences mesurées des émissions, il est nécessaire d'introduire des
données supplémentaires. Celles-ci sont fournies par un certain nombre

de transitions observées en spectroscopie hertzienne par J.M. Colmont

et non identifiées. On recherche dans ce spectre résiduel des transitions
correspondant & cette valeur de B. Pour cela, on représente {Figure III-19)

= ZB(l) - 4D(1)J2 -2 D(l) K?

A
J J JK

en fonction de K2 Les points se placent sur une série de droites

correspondant chacune & une valeur de J.

La pente de la droite fournit - 2 Dgi) i l'ordonnée & l'origine est
g = 28"t Py
J
(1

La valeur de D est ensuite déterminée en tracant en fonction de J@

J
la droite (Figure III-20)
(1) (1)

2
J J

g = 2B - 4D
La détermination graphique des constantes moléculaires conduit aux

résultats suivants

1) - s271.47 f 0.05 MHz

D(ﬁ) = 1.35 * 0.07 KkHz
I

D“%) = -2.07 + 0.05 KkHz
JK

obtenus & partir de 36 transitions correspondant & quatre valeurs de J

différentes.
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10542.5.

10 542.0.

MHz J
Z
i /
n
Figure III-19
Graphe v/J = ¢ (K2)
//
ALY
:/I
s
Kl
RS 10? 14°

pouyr J

10,11,14,15
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J 9 =+ 10
J 10 - 11
J 13 » 14
J i4 - 15

Un calcul de moindres carrés effectués a partir de ces transitions permet
d'obtenir une solution confirmant la solution graphique (Tableau III — 27).
De plus, ce calcul léve le doute sur les valeurs de K associées aux

émissions laser {Tableau III-28).

Les transitions J : 17 =+ 18 ont également été mesurées
en spectroscopie hertzienne mais n'ont pas été introduites dans le
calcul de moindres carrés, les spectres des autres états excités situés
dans cette gamme de fréquences n'ayant pas été identifiées par

J.M. Colmont.

Signalons enfin que 1'étude microonde montre que les
transitions J : 14 - 13 (10 R 30) et J :18 > 17 (10 R 2)

ont été observées par les deux méthodes

- spectroscopie hertzienne
et
- laser SMM.
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Transitions identifides dans Lo trioxane (état excité v
Fréquence f -f Fréquence f -f
3 K mes. mes calc 3 K mes. mes calc
(Miz) (MHz) (Miz) (MHz)
—— U
9-+10 0 1 0.04 13 » 14 02 0.04
1 105424,10 -0.00 1y 147586.45 -0.02
2 S ~0.13 2) -0.20
3 - - 3 147587.00 0.06
4 105424.63 -0.10 I 147587 .41 0.06
5 105425.16 0.06 5 147%87.86 -0.02
6 105425.59 0.02 6 147588.74 0.21
7 105426.27 0.15 7 - -
8 105426.78 0.03 8 - -
9 - - 9 147591,23 0.06
RN 0 z 0.05 10 - -
1 115965.27 0.01 11 167593.33 -0.19
2 S -0.13 12 - -
3 115965,58 0.15 13 - -
4 115966.01 0.05 14> 15 oz 0.06
5 115966.37 0.00 l( 158126.01 0.01
6 115966.79 -0.09 2) -0.18
7 115967.45 -0.03 3 - -
8 - - 4 - -
9 115968.83 -0.12 5 158127.50 -0.01
10 - - 6 158128.11 -0.10
7 158129.17 0.14
8 -
9 158131.17 0.12
10 158132.16 -0.08
11 158133.40 -0.16
12 158135.19 0.18
13 -
14 -
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Détermination graphique du centre de bande de v,

Comme nous l'avons déja remarqué les constantes D

(1) (1)
I et D JK

sont peu différentes de celles de 1'état fondamental. On pourra donc

négliger la contribution de GDJ

définie au paragraphe précédent.

La valeur du paramétre DK
valeur trés faible de AK = 0,17
de 1'étude de 1'état fondamental de
molécule

la contribution de

et

(H,'%C0),(H,**CO). On peut donc faire
6Dy est négligeable dans le calcul & v

§D

, .
IK dans 1l'expression de v

IR

peut €tre estiméepeu différente de la

0,33 KHz déduite par J.M. Colmont

la forme isotopique asymétrique de la

la supposition que

IR’

Compte tenu des valeurs de J et K des émissions lasers, les contributions

8D

de Jr* Dk

de %

GDJ, §D

40 MHz

Ces considérations rendent possible

précédentes
J = J2 v' o= Vig - §B(J+1)J =
(2)
J+l = Jo v' o= Vg + (2J+1)B -
= v_+ (86C - §B)K?
o)
_ _ L) (2)
J-1 = J2 v! o= ViR ~ J(B +B
= v + (8C - 8B)K?
o
Si on représente vi en fonction de
fonction de K? , on

sur la détermination de

sont probablement inférieures & l'erreur expérimentale

\)IR.

la simplification des expressions

v + (8C - 8B)K?

O
_ s (2 20 (2)
8BJ(J+1) = 4(J+1)° D= 2(J+1)K*D
(2) (2)
_ 2_ 3 2
) = 6BJ- 4J°D 77 + 2JK*D )

v,

>3, ces deux quantités étant
i

obtient une droite de pente

(1)

SC - 8B qui coupe les axes en v, et B
NGy
JK
. 1 . L .
Connaissant B(l)et D( ) on obtient ainsi vy et &C (Figure III-21).

jk
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Les valeurs propcsées sont

b

16,2

[
~.}
N
1+

V.§ Conclusion

Six émissions ont donc é

—
|19

(NS
b
a

¢ identifiées dans l'état excité vs .

Toutes les autres restent non identifiées et appartiennent peut &tre a

des états excités dégénérés ou des sommes d'états excités (Figure III-16).

Les données trop parcel

tentative d'identification.

Pour favoriser une étude future, nous avons

- la valeur probable

- calculé une
N L : Vi
a chaque émission (B = 7.

3

J

du niveau supérieur

- de localiser la bande d'absorption

aires obtenues avec le laser empéchent toute

(J

valeur approximative de la constante B associée

dans le cas des états excités non dégénérés)

IR & laguellie appartiennent

les transitions de pompe. Pour cela on définit la quantité vy de la fagon
suivante
P ! Y Vop {branche Q)
! / | fret excite -
/ / suparieue (1)
] =1
[ ] ] ———
P Yy = v__ - vg{branche R)
laf [a IR
/
i ! i
[
i i ," J+l I ~ T \ ! Ay
B L N A Y Voo +V_—— = 4D (J+1)02J+1 (branche P)
P IR s J J
H I
P
J .
———
f ftar excite
/ inférieur ()
J=i
La quantité v¥,valeur approchée du centre de Dbande , permet de
séparer les transitions d'absorption infrarcuge.en dirférents groupes.
Son calcul s'effectue en négligeant la contribution de D; de l'ordre de

1/1000 cm—l et

AK =

P

0 pour des

- s o s . -1
des états excités non dégénérés puisque vers 1000 cm

scnt de type Al’ néanmoins v

-
es

1'état excité concerné par 1
Les valeurs de y sont report

états non dégénérés.

'émission
dans

11

42

en supposant que les régles de sélection IR sont du type

n'est pas légitime de considérer

laser.

seuls 2vy et vs

peut donner une localisation approchée de

-

ie Tableau III-29.
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. Valeur de J du !

Fréquence Pompe Laseré R (MHZ ) v ( cm_l') v ‘niveau sup. de

(MHz) a Coo -1 1'émission

NEVA

421203.7 9 R 32 £269.37 1071.72 (R) Vi % 40
778946.7 g R 30 5277.9¢ 1058.65 (R) Vg +\hg 74
336952.9 g R 26 5267.65 1071.06 (R) V9 32
3156828.5 g R 24 5267.91 1070.55 (R) V)7 30
652533.9 9 R 22 5272.7% 1058.09 (R} Vgt | 62
337047.8 9. R 20 5269.14 1090.18 (P) | 32
431711.4 9 R 16 5269.31 1090.74 (P 41
536707.3 g R 10 5268.86 1090.14 (P) 51
189537.5 3 P 26 5265.81 1067.95 (P) 2V 18
400058.¢ 9 P 30 5267.83 1051.13 (7P} 2V 38
368452.2 g P 32 5266.91 1048.11 (P) ZAVE 35
598192.4 10 P 18 5256.07 945.98 (0Q) Vig 57
399400.6 10 P 20 5259.17 944.19 (0) Vi 38
388816.9 10 P 2 5257.98 944.19 (Q) Vi 37
716065.8 10 P 22 5252.97 942.38 (0) Ve 658
510108.4 10 P 30 5268.64 934.90 (P) 2v, 58
£61023.2 10 P 38 5255.04 946.06 (P) Vie 42
493311.8 10 P 386 $253.96 945.82 (P} Vig 47
587955.5 10 P 40 5258.07 944,94 [P) Vi 56

{a) La transition de pompepourrait Btre du type v, - Vx + v* oy Vv, est

indéterminé.
{ ) type de la transition IR correspondant & une valeur de vy proche
d'une énergie vibrationnelle de la figure III-17.
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~ CONCLUSION

Nous avons montré que le laser SMM est un outil intéressant
pour 1'étude spectroscopique des états vibrationnels excités en utilisant
les informations spectroscopiques fournies par le laser sur son milieu
moléculaire. Contrairement a la spectroscopie d'absorption classigue ol
1'on mesure des fréguences de raie et parfois des intensités, la

spectroscopie des émissions SMM utilise plusieurs informations a savoir :

* la fréguence et 1l'intensité du rayonnement émis

* la fréguence du rayonnement infrarouge absorbé associé a

chaque émission

b3

1'éventuelle présence d'émissions secondaires ('"cascades'")

#* la polarisation des rayonnements l'un par rapport & l'autre.

Au début de ce travail, les seules émissions identifiées concer—
naient presque toujours des toupies symétriques, nous avons étendu
1'étude au cas plus complexe des toupies asymétriques et & une toupie

symétrique possédant un grand nombre de vibrations fondamentales.

Ltobjet du travail était double : d'une part attribuer les
transitions intervenant dans les lasers SMM, d'autre part, se servir
de ces lasers comme outils de spectroscopie et en déduire des informations

spectroscopiques inaccessibles en spectroscopie hertzienne.

Les résultats acquis lors de cette étude peuvent se résumer

par le tableau suivant :
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1
% Nombre de transitions
Molécule | identifiées (1)/nombre Observations
de transitions observées
(2)
HY2C00H 17 [ 28 Détermination des énergies vibrationnelles de
Vg et Vg
HY%CO0H 16 / 20 Détermination des constantes rotationnelles et de
1'énergie vibrationnelle de Vg
HDCO 3/ 6 Amélioration des constantes rotationnelles de vg et
Ve déduites de 1'étude microonde
DZCO ! i0 / 11 -
160.: 7 / 7 -
( H2 Co )3 i 6 / 48 Détermination des constantes rotationnelles et de
1'énergie vibrationnelle de V¢ . Détermination
des valeurs de J de toutes les émissions observées.

{1) y compris les tentatives d'identification

{2) y compris les émissions dont seules la longueur d'onde a pu Btre mesurée dans notre laboratoire.

Néanmoins, bien que la précision relative des mesufes de
fréquence soit voisine de celle de la spectroscopie hertzienne, les
informations acquises sont souvent trop parcellaires et ne sont
utilisables que si des études paralléles et complémentaires sont
effectuées dans les domaines microonde , IR et radiofréquence.

Le cas du trioxane est a cet égard significatif puisque l'attribution
des valeurs du nombre quantique J des émissions laser a permis
1'identification du spectre rotationnel de 1'état excité vws; (non
réalisée a l'aide des seules observations microondes).

En retour, celle-ci rend possible la détermination des valeurs de K

des émissions laser.
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CHAPIITRCE Iv

double résocnance dansa un miliew

{aser optiquement pompé



516



L'identification des émissions SMM est basée essentiellement

-

sur des calculs de niveaux d'énergie. Les expériences de double résonance

assurent une vérification expérimentale de certaines des attributions.

La premiére partie du travail est consacrée & 1'étude des
signaux de double résonance détectés sur 1'émission SMM en présence
d'un champ additionnel (microonde) de faible intensité. Ces expérienceés
ont ensuite été étendues au domaine radio-fréguence et conduisent en

présence d'un champ de forte intensité & des effets qui ne peuvent

s'expliquer simplement que par une théorie semi-classique.

Enfin, nous mettrons l'accent sur 1l'intéré&t de ces expériences
pour la génération de nouvelles émissions SMM et la modulation en

amplitude de la puissance de sortie du laser.

-~



I - SITUATION DU  PROBLEME

L'introduction d'un champ additionnel dans la cavité d'un
laser optiquement pompé ol les molécules interagissent déja avec deux
champs, donne naissance & une grande variété de phénoménes permettant

de mieux comprendre le fonctionnement du laser.

Le diagramme des niveaux d'énergie peut se représenter par
la figure IV-l1 : les niveaux Ivt,1> , |v',2> , |V 3> sont les niveaux
d'énergie mis en jeu dans l'émission laser. Le niveau |V' ,a> peut

appartenir indifféremment & l'état vibrationnel inférieur ou supérieur.

Si l'une des transitions

v, a> s [vr, 1>
v, a> s v, 2>
v, a> e v , 3>

est permise par les régles de sélection de type dipolaire, l'introduction
dans la cavité d'un rayonnement a la fréguence de l'une de ces trois
transitions induit des variations de la puissance de sortie de l'émissicn

SMM.

1
vi2> —

(2) (3)
vii> \
(3) l

Via>

31

lv,a>

lv,3> %

Figure IV-1 : dlagramme des niveaux d'énergie
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La fréquence de ces transitions peut se situer dans tout le domaine allant
des ondes SMM aux radiofréquences. Nous nous sommes cependant limités

aux domaines microonde et radiofréquence. Les transiticns de dédoublement
K des toupies asymétriques (HCOOH, D,CO, HDCO) et les transitions de
type quadripolaire des toupies symétriques (CHzI) fournissent des
exemples de transitions gui pourront €tre utilisées dans de telles

expériences.

Deux cas seront distingués dans cette étude

* Le champ additionnel (microonde) est peu intense et les
signaux obtenus peuvent s'expliquer simplement par des transferts de

population.

* Avec un champ plus intense (radiofréquence), il est possible
d'observer des effets 1iés & la cohérence entre les différents niveaux

d'énergie.

Les phénoménes de double résonance & partir de systémes & 3 ou 4 niveaux
d'énergie ont déja été étudiés par de nombreux auteurs. Les signaux
obtenus proviennent des effets d'absorption ou de dispersion des molécules

soumises a deux champs électromagnétiques.

Javan [J 10] a présenté la premiére analyse semi-classique d'un systéme
a trois niveaux dans le cas ol l'élargissement des transitions est
homogéne et ou 1l'un des champs est faible. Plus récemment, de nombreux
auteurs dont Macke [M 9], Brewer et Hahn [B 29], Takami [T 19], Panock
et Temkin [T 9] et enfin Kancheva et Pushkarov [K 13] ont étudié les
systémes & trois niveaux interagissant avec deux champs d'intensité et

de décalage arbitraires.

L'appellation double résonance n'est plus rigoureuse dans le
cas présent puisque le milieu moléculaire est soumis & trois champs.
On peut néanmoins se ramener & l'étude de phénoménes de double résonance
(Figure IV-1 : (3) et (3')) si on considére que .le seul effet du champ IR
est de transférer les molécules de 1'état fondamental vers 1'état excité
et de créer ainsi un systéme & trois niveaux d'énergie en état d'inversion

de population. C'est sur ce systéme '"préparé" par le champ IR que nous
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étudierons les effets de double résonance couplant 1'émission SMM et
l'absorption du rayonnement additionnel. Ceci revient a négliger tout

s o~

effet 1ié & la cohérence IR.

IT - CAS DU CHAMP FAIBLE

Aprés la description du dispositif expérimental, nous indiquerons
une méthode permettant de déterminer le signe et l'ordre de grandeur de
la variation de la puissance de sortie du laser en fonction de l'intensité
du champ additionnel microonde. Enfin, nous décrirons les résultats

expérimentaux obtenus avec le laser SMM & acide formique.

I1.1 Description du dispositif expérimental

Ce travail a été réalisé sur le laser a acide formique décrit
dans le Chapitre II. La figure IV-2 représente le schéma du dispositif
expérimental. Le rayonnement microonde fourni par un carcinotron est
introduit dans la cavité au moyen d'un guide d'onde recourbé, dont
l'extrémité péné€tre dans l'enceinte par un orifice latéral du tube
de Pyrex. L'angle formé par l'axe du laser et le guide d'onde de la
bande X assure des réflexions multiples du rayonnement microonde sur
les parois latérales de l'enceinte. Pour augmenter le nombre de
réflexiong, l'enceinte est recouverte extérieurement d'une enveloppe
métallique. L'adaptation du guide d'onde & la cavité est assurée par un
té hybride ("E-H tuner'). Compte tenu de 1'importance de 1la section
du tube, la densité de puissance est trés faible (P microonde : ~ 100 mW,
%)

section du tube : 200 cm®). Nous avons vérifié que la répartition du



Jigure IV-2 : Schéma du dispositi? expérimental
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champ dans un plan de section droite de la cavité est pratiquement
uniforme en introduisant dans celle-ci une sonde équipée d'un détecteur

en structure guidée.

Le rayonnement SMM est recueilli sur un détecteur Schottky pour suivre
son évolution en fonction de la fréquence du carcinotron modulé en

fréquence a 100 Hz.

Aprés amplification, le signal détecté est introduit dans un moyenneur
numérique et accumulé pendant une durée d'environ 100 s. La sensibilité
du dispositif est alors suffisante pour détecter les signaux de double
résonance sur l'émission secondaire & 786 um de HCOOH (9 R 40) malgré

sa trés faible intensité. Cette technique de moyennage permet également
de s'affranchir des éventuelles instabilités en amplitude du laser SMM
dues pour une grande part au laser de pompe puisque les variations de
longueur de la cavité SMM sont négligeables durant le temps d'accumulation

du signal.

Une technique de détection synchrone par double modulation en fréquence
du carcinotron a également été utilisée. Le procédé de moyennage numérique
garde cependant 1l'avantage de donner directement la forme du signal et a

donc été préféré pour les expériences décrites par la suite.

IT1.2 Modeéle théorique

Tant que l'intensité du rayonnement microonde est faible, un
modéle ne mettant en jeu que des transferts de population reste justifié

et permet de fixer 1l'ordre de grandeur de l'amplitude des signaux attendus.

Si Iz et Ié représentent les densités d'énergie SMM en asbsence et en
présence de champ microonde, on peut évaluer la quantité bIg = I'g - Ig
en fonction de la densité de puissance microonde I, et des paramétres

moléculaires.

Nous avons rappelé au Chapitre I qu'en présence d'élargissement homogéne
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de la transition, le gain du laser pouvait se mettre sous la forme

Oto
(1) a(vg) = o
1+ T
sat
En présence d'irradiation microonde, le gain en champ nul a et le

(o]

parametre de saturation IS varient, les grandeurs correspondantes seront

at
notées par des lettres primées. Elles sont reliées par une relation

identique a la précédente

Cette relation sera justifiée ultérieurement.
L'équation locale liant le gain du milieu laser aux pertes du résonateur

a la forme bien connue

diglz)
P = (o (v) - K) I_(2)
ol
K représente les pertes du résonateur supposées réparties

uniformément sur toute la longueur du milieu amplificateur.

Pour les émissions SMM & 742 et 786 um du laser 3 acide formigue utilisées
dans ces expériences, les pertes de couplage sont voisines de 1 a 2 %.
On peut donc considérer que Iq(ﬂne varie pratiquement pas en fonction de z

et inclure les pertes de couplage dans les pertes définies plus haut.

Le champ additionnel ne modifiant pas les pertes de la cavité, la

condition d'oscillation du laser s'exprime par

!
=

I
2
<

(!(\)s>
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Il en découle une relation liant Ié et

aé aux quantités correspondantes

en 1l'absence de champ microonde

Nous allons établir l'expression de la variation d'intensité AIS

pour la transition |V', 2> -+ |v', 1> et 1'émission secondaire qui lui
est associée dans le cas ol 1'état |V', a> est couplé & 1'état |V', 2>

par le champ microonde. Ce calcul sera réalisé en plusieurs étapes que l'on

peut résumer ainsi

* Etablissement d'équations liant les variations de population

des niveaux connectés par les trois champs.

¥ Calcul du gain SMM et donc de o et I

en présence et en
o] sat

absence de champ microonde.

* Détermination de la variation d'intensité AIg induite par le

champ microonde.

Enfin, nous examinerons rapidement les autres possibilités de faire

varier la pulssance de sortie du laser & l'aide du champ additionnel.

11.2.1 Cas de £'émission ayant un niveau commun avec

{a transition IR de pompe

Une fois fixée la fréquence v, par l'accord de la cavité,
1'introduction du rayonnement microonde d'intensité Im supposée

constante et indépendante de la fréguence induit des variations de
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vy v/ 2>
Vie W l'intensité SMM Ié présente dans
s =/ la cavité (Figure IV-3). Celle-ci
| ‘VWn lVﬂ=:> dépend en outre des conditions de
Yy I lv41> fonctionnement du laser.
wp(")
——
v,3>
Filgure IV-3

al ébuation de population

Le modele utilisé est analogue & celui qui a été développé

au Chapitre I - §II3 et nous conserverons les mémes notations.

Lorsqu'un état stationnaire apparalt en présence des trois
champs de rayonnement, nous continuerons & supposer comme au Chapitre I
que les populations des niveaux non directement connectés par les champs
tendent vers l'égquilibre de Boltzmann & l'intérieur de chaque niveau
vibrationnel. Dans ce cas, les densités de population des niveaux

rotationnels sont liées par des relations analogues a celles du Chapitre I.

dn3(V)
- 23(v) Wlv) + vl£(v) £5 Myi= ng(v)] =0

(3) dn, (V)

dt

1}
i
=]
N
w
<
=
<
i
]
N
’-—\
<
=
+
<
2
<
-
N
=
<
-
|
jo]
3V
<
1]
(@]

- s (V) Wl = mg v+ x££ My - g ()
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n23(v) Wév) av + nv' r = 0

Rappelons briévement la signification des différentes quantités

intervenant dans ces équations

* nv et nv. sont les densités de population des états

vibrationnels V et V' (nv + nV. = no et en absence totale
d'irradiation ﬂv = Ny).
* ni(v) dv = densité de population des molécules de "vitesse v"

du niveau rotationnel i telle que

+o
l’ll(v) dV = Nl
-—00
g
* n,. = n, - =2 n,
i 1 g; J
* fj = probabilité d'occupation du niveau rotationnel j dans
un état vibrationnel choisi.
* Wév) = taux de pompage (fonction de la vitesse).
* Wé = taux d'émission SMM en présence de champ microonde
{(indépendant de la vitesse).
* Wm = taux d'absorption du champ microonde.
2
) c Im Aal o |
= \)m
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(1, est l'intensité du champ microonde, v§ la
fréquence centrale de la transition et f(vm) la lorentzienne
Av e} -1
= [(v - vm) 2 (av)? ] avec Av=vy/201 ).

* y et T sont respectivement les taux de relaxation rotation-
nelle et de dépeuplement du niveau vibrationnel excité, supposés

indépendants des nombres quantiques.

b) Calcul de aéat et o

Dans le paragraphe I §III3nous avons montré que le gain SMM
étalt directement proportionnel a la quantité nv, calculée 2a
partir des équations (2) et (3). Les champs microonde et SMM n'induisent
que des transferts entre niveaux rotationnels gqui affectent peu la
densité de populatioh ﬁv” Ces transferts pourront &tre négligés dans
le calcul de nv"
Dans ces conditions, on peut montrer aprés un calcul analogue a celui

du chapitre I que le gain SMM prend la forme

g2 g2
Y 2= Sz X _ m
Eo [2 T (glfl f2)+gl T (fl fa)QWm—r-Y]
a'(vg) = £, 7
g2+g3 3 © Wé [ g2 Wm ]
— [1 + = (1 - +1
Y g1 ( ZW'mﬂ)
A 2
21 c
Y BT Toz T Flp)
(vs/
Cette expression est obtenue dans le cas ol g, = &, (la transition

microonde est de type Qa).

La fonction F(Ip) représente la dépendance du gain SMM en fonctin de I'ntersitéde
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pompe, elle a été définie au Chapitre I.

En écrivant a'(vg) sous une forme faisant apparalitre le gain en
champ SMM nul et le paramétre de saturation (voir (1) page 223 ),

on est amené a poser

€s g W
y &2 2y g
* ' = .0 l1- 2 (=f -f) + =% (f.-f)
o g,+854 3 r'g; 1 2 g, r 1 "a’ 2w+
A 2
21 C
X 5 —3 flvg) F(Ip)
(v_)
s
8Hh(\)cs)'3
Teat T VB (L _Wmoja,
+gl T oW 4y ¢ Vs 21
a! et I sont des guantités jouant des rdles analogues & a et
o sat o

Isat en 1'absence de champ microonde, ellsstendent respectivement vers ces
valeurs lorsque W tend vers O.

Ces expressions mettent en évidence la dépendance du gain a‘(vs)

en fonction du champ microonde. Cette dépendance se manifeste au niveau
du gain en champ SMM nul et du paramétre de saturation SMM. Elle peut
s'interpréter en comparant Iéat et aé aux quantités correspondantes

obtenues en annulant Wm

* La présence du champ microonde entralne une variation de e .
Le signe de cette variation est fonction de celui de (fa - fl) puisque
lors de l'établissement des équations on a supposé qu'en 1'absence de

signal SMM 1'état V', 1> est en équilibre de Bo ltzmann avec |V', a>

* La présence du champ microonde accroit le paramétre de saturatio
Ceci s'interpréte simplement en considérant qu'une partie de la densité de
population qui arrive en |V', 1> en émettant un photon SMM est transférée

en |[V', a> par le champ W, sans provoquer de réduction de l'inversion

de population entre les deux niveaux laser.
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c) Calewl de 101

S

En écrivant aé sous la forme o+ Aao avec

2
g2 g2 W cA
Amo = + f3 ﬁo % e (fl_ fa> 2W T 02% f(\)s) F(Ip)
€o%83 g m*Y 81(v?)
la variation de la densité d'énergie SMM prend la forme
Ao I '
ATl = — 1! (—=2 +1) + ( sat _ 1) I
s a sat I I S
o sat sat

Tant que le taux de pompage microonde reste faible devant le taux de

W
relaxation rotationnelle (---m << 1) on peut développer A IS au

W
premier ordre en fonction de =
X %E ( ) g il
r gq a W
blg = Y %2 (Is * Isat) g -fg 8 1?
1- F(g l—fﬁ 1 2
. . s s y &2
La condition de gain positif est que la guantité 1 - x = 1 - T (é— 1
1

solt positive (voir chapitre I).

L'équation de AIS a été établie en n'introduisant pas explicitement

les pertes du résonateur. Compte-tenu de ces pertes, la condition
d'oscillation du laser impose que la quantité 1 - x soit égale a une
constante kK > 0 dépendant des pertes du résonateur. Il en résulte

que méme au voisinage immédiat du seuil d'escillation, AIS garde toujours

une valeur finie.
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hv hv
En remarquant Qque Tﬁ? et Ea? sont beaucoup plus petits que 1
(voir figure IV-5), AT prend la forme approchée suivante
g, # g
XV b W
m S m
4 = =\ —
(4) AIs {(1-x)v ( s + Isat) 2 Y f < T
s a 1

Nous ne connaissons malheureusement que les ordres de grandeur de vy et T

XV

il est donc difficile de discuter de l'importance du terme TE%;TC—_
s

Notons cependant que dans le cas présent pour 0 < x <0,9, il reste
Vg

compris entre O et % puisque 5~ "~ 20 . Ce terme apporte alors une
m

contribution & AIg gqui reste inférieure au deuxiéme terme de (4).

On aura donc dans ces conditions une variation de AIS avec la
W
fréquence microonde de l'ordre de IS :7 suivant une forme lorentzienne

f(vm).

A titre d'exemple, considérons ce gui se passe quand

_ - 2
IS = Isat = 4 mW / cm R
AI,  peut s'écrire
2
I A
a1 o 110 - 9x) ’mo Ighe Ag iy )
s - P
(1 x) Vg 8ﬂh(vo)37 m
m
dont la valeur maximum est donnée par
1.1 (H14)2
AT = (10 = 9x) ’m s*m tla
1 - x \)s A\)z

6h2c€ vo
om
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2
En choisissant x = 0,5 , 1 = 0,5 mW/cm—, = 0,25 D et

u
m la
Av = 300 kHz, on obtient des variations relatives de puissance de 1l'ordre

du %.

11.2.2 Cas de {'émisaion secondalire

|v! 3>

Le bilan des transferts d'énergie
collisionnels a été effectué précédemment

|v a> en considérant égaux tous les taux . de
Wm
IV’2> relaxation .
wS
l .
{vir> Cette approximation ne permet pas de rendre._..____

M compte de l'apparition d'une inversion
de population dans le cas d'émission
"en cascade'. C'est la situaticn
rencontrée (figure IV-4) lorsque le
—_—Ve> laser IR peuplant le niveau [V',3>,
Figure IV-4 l'émission est observée A la fréquence
de la transition |V',2> + |V',1>

(La cavité est accordée pour que le laser soit monoraie).

Lorsque tous les taux de relaxation rotationnelle sont égaux, la
densité de population qui quitte l'état |v',3> a été jusqu'ici

représentée par

v [ Ny - f£5 7 )

Cette quantité peut encore s'écrire

- ) - ) - , - D R
v [ (Njfy = £N;) + (Ngf TN,) + ... (Nyf, = £.N.) ]
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Dans cette décomposition, ¥ (_fiN3 - faNi) représente la densité
de population qui quitte lv',3> pour fv',i> quel que soit 1i.
Si on introduit un taux de relaxation A>y entre ces deux états, on
écrira alors la densité de population qui quitte lv', 3> sous la
forme

- T - 3 -
Y[N3 L377V,]+ (A = y) (£;Ng = £N,)

3

Dans ces conditions, l'état d'équilibre sera décrit par les équations

suivantes
+m
dNy ) [ ‘ f
= = -] g w;év) av o+ yle My, - N1+ (A -y ‘f3N2'f2N3] =
sz [ '[

- _ . _ - ( - \ & - -
3t NogW g = Moy vl =Nl (e LEpN = N, ] =0
dN,

< - [ £ i) =
at Moy = vlEly -l =0
dN,
at - Noghm * Y[fanv’ B Na] =0
/ { + T =
"134\\/') W \V> dv nv! 0

.

En contractant les deux premiéres équations en une seule, on obtient

- A n

34 + Ny + Y[fzn" - Nz] =0

YowWiv) - ( i
(v} va, dv B ‘NZIWS >

avec



Yf3 4 Digfp

- LT T Tanga
) r 1 + nf 232322
2 1+ T]f3
nf3
* B o= 1 - 1+ nfgz
1 £ n<f3fo
2 T T nfs
#* n = A;Y

Le systéme précédent se réduit a trois équations a trois inconnues. La

solution de ce systéme permet d'obtenir le gain SMM a'(vs)

BW

g n
122 Y
vy - 5o AtrlE T - U (fofa) JTTeBToy |

. g3*g, 4 © Wy 2 up g5

- (B"'B ‘m—-'é)—'+—) + 1

Y m + +Y 1

c®hyy
X W f(\)s) F(I)

Les valeurs de Ié

at et aé s'en déduisent aisément :

8h(v_ )
1! = . Y
sat Bew g2 2
2wy 2=
(B W_(1+B)+y g1> flvg) Ay c
g g Bw
3 Y 2
a! = n [la-<(=r+¢ -¢ -
g5tg, 4 o T ;1 2) W (1+B)+y (A'Fr (fp=1.0) ]
02A
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Comme dans le cas précédent, le champ microonde modifie a la fois le

gain en champ nul et le paramétre de saturation

En l'absence d'émission SMM induite, si fa # f2, une partie des
molécules excitées par le champ IR en |V', 3> est transferrée par
collision en |V', 2> puis en |V', &> par le champ microonde réduisant
ainsi l'inversion de population N,,. L'inversion de population sera

21
par contre accrue si

Ceci peut se produire dans le cas oll le niveau |V', a> a une
population & 1'équilibre supérieure & celle du niveau |V', 2> en

présence de pompage IR.

La présence du champ microonde accroit le paramétre de saturation

en réduisant la densité d'inversion de population N l'émission SMM

21’
induite diminue l'influence de W, sur cette inversion de population.

Tant que le pompage microonde reste faible aevant le taux de relaxation
rotationnelle, il est justifié comme dans le cas précédent de

W
développer l'expression de AIg en fonction de :? . Le développement

au premier ordre conduit au résultat suivant

Y f s
A+ 7 (£, £) g,B BW_
AIS = - — (IS + Isag IS —;—
A -3 (gl £, -1, g1B+g,
hvm hv g
Puisque wT < T << 1 le premier terme du crochet est peu

différent de

A+%f2h-k—¥
= (I +1 ) > (I +1 )
A - X £ h ¥s S sat s sat
T "2 7 kT
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(La condition d'oscillation du laser impose que le dénominateur soit

strictement positif).

Ce terme est donc, quelle que solt la valeur de Is supérieur au

at ?

deuxiéme qui est de l'ordre de 2; . La variation du niveau de
sortie du laser est donc due principalement a celle du gain SMM en

champ nul.

11.2.3 Autres posaibilités de falire varier {e niveau

de soriie du foser

Remarquons gue dans le cas (3) de la Figure IV-1, si on suppose

que la contribution du champ microonde a la quantité nv, est
négligeablﬁd on obtient une expression de AIS développée au premier
ordre en s analogue & la précédente dans laquelle A=B-=1.

Y
La comparaison des expressions de AIS développées au premier ordre

m . ey eas g .
en 37 montre que parmi les deux possibilités dans 1'état |V'>
de faire varier la puissance de sortie du laser, le couplage du niveau
a par le champ additionnel au niveau supérieur de 1'émission SMM semble

8tre le plus efficace.

Dans le cas (3") de la Figure IV-1, le probléme est compliqué par la
présence d'un élargissement Doppler dominant de la transition IR.

On peut & partir des considérations précédentes conclure que l'action
du champ additionnel sur le coefficient d'absorption IR se décomposera
en une contribution sur la valeur de ce coefficient en champ nul,
fonction de (fa - fB) et une contribution sur le paramétre de

saturation IR. /

/
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Dans le cas ou fa # f3 , 11 en résulte une augmentation de la

quantité F(Ip) et donc de la puissance de sortie du laser.

I1.3 Résultats expérimentaux et discussion

Ce travail a été réalisé sur le laser & acide formique.
La Figure IV-5 représente le diagramme partiel des niveaux d'énergie

de HCOCH. Le rayonnement IR (9 R 40 du laser & COZ) réalise

l'inversion de population entre les niveaux (6) 183 15 et (6) 173 14
. 9 9

mais aussi par suite de transferts par collision entre les niveaux

(6) :L73’14 et (6) 163,13

Le rayonnement SMM s'établit donc aux fréquences des transitions

’ - l Frd (
(8) ;83’15 — (6) 73’14 403721 MHz (a)

(6) 17 = (8) 163 381336 MHz (b)

L'une ou l'autre de ces raies est sélectionnée par accord de la longueur

de la cavité SMM.

Les trois transitions microondesacceéssibles sont de type Qa

(0) 195 1o = (0) 19, ,, 22303 MHz (a)

(6) 185 .. ~—— (6) 18, ;4 17435 MHz (89

(6) 175 ., = (6) 17, . 12710 MHz (v)
’ 9~
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L'intensité du rayonnement microonde étant faible, les variations de
puissance SMM peuvent s'expliquer simplement par des transferts de
population puisque par exemple la fréquence de Rabi B%ﬂ = M x 5 KHz
pour J =19, K =3, M, 6 est inférieurea l1'élargissement collisionnel

(v 300 KHz).

La Figure IV-5 donne des enregistrements & basse pression (p » 15 mT)
de 1l'intensité de sortie du laser au voisinage des fréguences des 3 doublets

K

- Les variations de puissance SMM sont faibles ( < 1 %) et

sont de l'ordre de grandeur des valeurs Rﬁéoriques obtenues en développant

m
A I au premier ordre en fonction de Y .

- La formé du signal est sensiblement lorentzienne et son

élargissement est indépendant de la puissance microonde.

I1.3.1 Zmiaaion (a)

Le pompage microonde & la fréquence des transitions (a) et (v)
occasionne une augmentation de la puissance de sortie du laser. Par contre
pour la transition (B) il induit une diminution comme le montre la

Figure IV-5,

Cas (o)

Le signe de la variation de 1l'émission SMM due au pompage a

3,17 (0) 193,16
simplement en considérant que le pompage IR est suffisamment intense pour

la fréquence de la transition (0) 19 s'explique

créer une inversion de population entre les niveaux (0) 19 et

3,17
(0) 19 g Ppour les molécules des deux classes de vitesse concernées.,

3,1
Le rayonnement microonde tend 3 équilibrer les populations ; il en
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Figure IV - 5 : Variation de L'intensité de £'émission SM
en fonction de La Fréquence du rayonnement

microonde

P=16 mT

L] v I T i
17433 17434 17435 17436 17437MHx

HCOOH
(R) : Transition microonde (6)183,16 - (6)183’15
=16mT
CO2
LASER
9R 40
*
T L4 ' ¥
12710 1271 12 712 12713 MH:
19 iys .
316 - (y) : Transition microonde (6)17 - (6)17
19 23203 v=0 3,15 3,14
3.17
%  Les fléches indiquent 1'émission laser P=10mT
sur laquelle est détectée la variation
de 1'intensité de sortie.

1 i t

1
12710 127N 12712 12713MH

(Y ) : Transition microonde (6)173’15 - (6)173,14



résulte une meilleure efficacité du pompage IR conduisant & un

accroissement de 1'émission SMM.

Cas (8)
En conservant les notations du paragraphe précédent,

fa < 1y et é%f <0

Le niveau (6) 18

(6) 183’

3.15 étant beaucoup moins peuplé que le niveau
b

, la transition (6) 18 6) 18 dépeuple le

3,16 ~ (

16 3,15
niveau (6) 183 16 €t ainsi réduit la puissance de sortie du laser
1
en réduisant 1l'inversion de population entre les niveaux (6) 183 16
b}
(6) 173,15
cas (v)
La quantité -—— est > O.
Is
Le pompage & la fréquence de la transition (6) 173,15 (6) 173,14

et

favorise 1l'augmentation de la puissance de sortie par un accroissement

de l'inversion de population entre les deux niveaux laser.

I1.3.2 Imission (b)

Lorsque le laser oscille & la fréquence de la transition

(6) 1 (6) 16

73,15 3,14°
transition (y) diminue la puissance de sortie du laser.

le pompage microonde a la fréquence de la

239
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IIT - CAS DU CHAMP FORT

Les expériences décrites précédemment n'occasionnent qu'une
faible variation de la puissance de sortie du laser : lesmoléculesrestent
faiblement coupléesau champ microonde et les signaux de double résonance
s'interprétent en considérant les variations de population engendrées

par les trois champs électromagnétiques.

En particulier, les effets de cohérence induits par les champs ont été
négligés. Cette approximation n'est plus valable quand le couplage entre
le champ additionnel et la molécule devient intense. Dans ce cas, un
dédoublement de type Autler-Townes induit par le champ additionnel a

été observé sur 1l'émission SMM.

Des effets similaires ont déja été observés par Chang et al : un laser SMM
4 vapeur de Rubidium a été rendu accordable par déplacement de la
frégquence de 1'émission SMM induite par le champ de pompe IR intense d'un

laser & CO, fonctionnant en régime "Q-Switch" fc 9l].

III.1 - Dispositif expérimental (figure IV-6)

Le signal issu du générateur radiofréquence (1 - 260 MHz) est
appligué, aprés amplification, & une extrémité d'une ligne constituée
de deux plateaux paralléles. Ces plateaux de dimensions 1 m x 0,1 m
sont maintenus distants de 0,1 m par des entretoises de leucoflex.
La puissance RF est dissipée & l'autre extrémité des plateaux dans une
charge 50 @ placée a l'extérieur du laser pour éviter les risques

d'échauffement dans la cavité a basse pression.

Le choix de la grande distance entre les plateaux introduits
dans la cavité résulte du fait qu'il est indispensable de ne pas perturber

le mode Gaussien du laser SMM pour ne pas diminuer la puissance de sortie.
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Cet écartement présente néanmoins 1l'inconvénient de favoriser 1l'ionisation
du gaz & forte puissance RF pour les fréquences de résonance du

dispositif,

L'enceinte de la cavité est entiérement recouverte d'une enveloppe
métallique. Ce blindage externe s'avére cependant insuffisant pour
éviter les parasites provoguant une perturbation considérable de la
détection et consécutifs a la commutation rapide d'une puissance RF
importante dans la cavité. Des méthodes empiriques ont permis de réduire

leur amplitude & un niveau raisonnable.

La puissance de sortie du laser SMM est recueillie sur une diode Schottky

en fonction de la fréquence du champ RF balayée & 80 Hz. Le signal
correspondant est amplifié puis introduit dans un moyenneur multicanal
pendant une durée d'environ 40 secondes. En fait, les signaux observés

sont cette fois-ci suffisamment grands pour ne pas nécessiter 1'utilisation
d'une telle technique et sont généralement visibles directement (EE; v 30

a4 50 %). Cette technique a l'avantage de permettre 1l'élimination des

parasites produits par le fort rayonnement RF balayé en fréguence, par

soustraction des signaux obtenus avec et sans rayonnement IR.

L'étude de 1'évolution de la puissance SMM de sortie en fonction de la
fréquence du signal SMM nécessite la détermination d'une échelle de
fréquence. A cause des effets de dispersion dans le milieu laser, la
fréquence de 1'émission ne varie pas linéairement avec la longueur de
cavité. Pour avoir une échelle de fréquence utilisable, il est nécessaire
d'avoir recours & une technique de détection hétérodyne. Le laser SMM
oscille en point fixe et on contrdle sa fréquence par battement avec
1l'harmonique d'un klystron dont la fréquence est balayée a 50 Hz, pour
pouvoir suivre le signal de battement introduit dans un récepteur 2

bande étroite (voir Chapitre II).
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IIT.2 Résultats expérimentaux

Le dispositif expérimental que nous venons de décrire a

permis

* L'étude des variations de puissance de sortie du laser en

fonction de la fréquence du champ RF sur les lasers a HDCO et D,CO.

* La mise en évidence a fréquence RF fixe de l'effet Autler

Townes sur le mode de 1'émission & 733 um du laser a DpCO.

I11.2.1 CExpériences aur L'émission & 331 um de HDCO -

Véri fication de L'atitribution

Le dispositif expérimental a été testé par la mise en évidence
des variations de la puissance de sortie de 1'émission & 331 um de HDCO
(10 P 30) en présence d'un pompage RF résonnant. L'émission SMM (Figure IV-7)
' 2
4,11 () 134’10 dans 1'état
excité vg . Le niveau de départ de la transition infrarouge est le

se prodult entre les niveaux (5) 14

niveau (0) 155 10 de 1'état fondamental. La figure IV-7 montre
?

l'enregistrement du signal en fonction de la frégquence RF : la variation

maximale est obtenue lorsque le champ est résonnant avec le doublet K

(0) 155 — (0) 15 {49,6 MHz)

10 5,11

I1 n'est pas possible comme dans le cas de l'acide formique d'observer

des signaux associés aux doublets K de 1l'état excité (Koq = 4)

v
5
dont la fréquence (v ~ 2000 MHz) est inaccessible avec notre

dispositif.
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FREQUENCE RF (MHz)
Flgure IV - 8 : Icemple de ¢pectres de réyonance radiofréquence oblerws c) gn
champ RF #aible (10 rll /om (d) en chamn RF. fort (100 mll! / cm*).
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10 watts.
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I11.2.2  éxpériences sur £'émission & 733 um de DoCO -

Expbriences & fréqguence RF balayée

Cette technique qui confirme expérimentalement la validité
de 1l'identification des niveaux d'énergie du Chapitre II a également
été utilisée pour la raie a 733 um de D,CO qui est engendrée par
la 9 P 32 du laser a COZ' L'émission SMM apparait entre les

niveaux (6) 7 (6) 64 5 de 1'état vibrationnel excité v

-> .
4,3 , 6

Les fréquences des transitions 74’3 - 74’4 et 64,2 - 64’3

sont respectivement 17 et 4 MHz (voir Figure IV-8).

La fréquence du champ RF est balayée entre 1 et 20 MHz et pour éviter
l'ionisation du gaz a certaines fréquences RF, la puissance est limitée

a 10 W.

Sur la figure IV-8, on peut remarquer que les variations de la puissance SMM
sont de signes opposés lorsque la fréquence du champ RF prend successivement

les valeurs 17 et 4 MHz.

I1 est difficile de comparer les amplitudes des signaux car les caractéris-
tiques de transmission de l'ensemble formé par les électrodes sont

fonction de la fréquence.

Tant que le taux de pompage RF est faible, la forme des signaux
observés reste comparable & celle obtenue avec le laser a acide formigue
en présence du champ microonde. Les effets peuvent s'expliquer

gqualitativement en ne considérant que les transferts de population.

Le rayonnement RF dépeuple le niveau 74 3 et tend 2 diminuer 1'inversion
b
de population entre les niveaux 74 3 et 64 P Par contre, en dépeuplant
’ 2
le niveau 6 il tend cette fois & accroltre 1'inversion de population

4,2
et ainsi a augmenter la puissance de sortie du laser.
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I11.2.3 Sxpériences sur £L'émission & 733 um de DoCO

EHfet Aultler-Joumes sur de mode de £'émisaio

Quand l'intensité du champ RF croit, la pulsation de Rabi %g
associée a la transition RF devient supérieure & 1l'élargissement par
collision et les signaux de double résonance s'é€largissent et deviennent
asymétriques. Cet effet, trés dépendant du réglage de la longueur de

la cavité, garde cependant le méme sens lorsque l'on fait varier cette
longueur (Figure IV-9). Un repérage grossier des variations de la
fréquence du laser & partir des variations de la longueur de cavité

est compatible avec les variations de fréquence RF du maximum du
signal induit par le champ RF. Pour tenir compte de ces effets, le
formalisme des transferts de population n'est plus suffisant et il

est nécessaire d'introduire un traitement semi-classique analogue

34 celui utilisé par Shimizu [S 9] .

Les effets dls & la cohérence apparaissent plus nettement si on observe
les variations de la pulssance SMM en fonction de la fréquence du
rayonnement émis. Le fait de garder la fréquence RF fixe permet d'augmenter

sensiblement la puissance RF jusqu'a 30 W sans risquer d'ioniser le gaz.

La figure IV-10 représente les variations de l'amplitude du signal
de sortie en fonction de la fréquence du laser SMM. Ceci est réalisé
en faisant varier la longueur de cavité point par point pour obtenir

la fréquence désirée qui est contrdlée par détection superhétérodyne.

Pour interpréter les courbes que nous allons décrire, il est légitime
de négliger les variations des pertes du résonateur dans tout
l'intervalle de fréquence considéré (quelques MHz) car le coefficient de

gualité de celui-ci ne dépend pas de fagon critique de la fréguence.

En l'absence de champ RF la courbe (a) représente une lorentzienne trongué
l'oscillation n'ayant lieu que tant que le gain est égal aux pertes du

résonateur, et la demi-largeur de la courbe est de l'ordre de 1,2 MHz.
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Lorsqu'un fort champ RF est appliqué & la fréquence de la transition (17,3
MHz) le mode de 1'émission SMM se scinde en deux parties symétriques,

et 1'écart de fréquence des deux maximums est proportionnel & la racine
carrée de la puissance RF en bon accord avec la fréquence de Rabi

l§&F associée & l'interaction RF. Pour 50 volts entre les plateaux
paralléles placés & 10 cm 1l'un de l'autre, et un moment dipolaire

de H de 1 D, AvRF = 1 MHz pour les niveaux qui contribuent le

plus 2 1'émission SMM. Cette valeur est compatible avec le relevé du

mode de l'émission (courbe (b)).

Quand la fréguence RF s'écarte de la résonance, la courbe devient
asymétrique : une composante du doublet s'écarte de la résonance et

diminue en amplitude, pendant que la fréquence et l'amplitude de 1l'autre

se rapprochent de plus en plus de celles du mode non perturbé. (courbes (c)
et (d) ). La composante qui s'écarte le plus de la résonance est celle

pour laguelle la condition de résonance a deux photons est vérifiée

v o Mmax 4 N W°
RF s RF s
ou
o . .
* VRF et vRF sont respectivement la fréquence du champ et la
fréquence centrale de la transition RF
max . :
* Vo est la fréquence du maximum de la composante de
1'émission
s} ~ P .
* oy est la fréquence centrale de 1l'émission SMM.



ITI.3 Analyse théorique

Le modéle que nous allons développer décrit l'interaction de
la molécule avec %trois champs. Il permetira de calculer la polarisation

macroscopique du milieu & la pulsation wg pour en déduire le champ

SMM .
La figure IV-11 représente ls
12>
A Was ‘p . . P .
¥ 23 |3> diagramme des niveaux d'énergie
Was we de la molécule. Dans notre
Way Haa v —> situation expérimentale, seules
4> s
les transitions 1 — 2,
Ha2 2 «— 2 et 2 +— 4 sont
Wp ' autorisées, nous podserons donc
=)
UL w2 7= M2
(1> <zl Wiz > = Has
Figure IvV-11 ol v > = n
2| .4 24

diagramme partiel des niveaux d’énergie

repréventant L'interaction avec 3 champs
SMM ot RF

IR, s Les pulsations des champs IR, SMM

et RF sont respectivement :

wp = wsq + ‘Sp
ws = m24 + 58

Wrm = w + &
RF 23 RF

Dans le cas ol seul l'un des champs est intense (champ RF), il est commode
de considérer le systéme ‘'"molécule + champ RF'" comme un systéme

quantique unique indépendant du temps.

'intérét de ce point de vue est de fournir une description correcte
1

es ordres par rapport au champ RF.

Le calcul rigoureux de la composante de la susceptibilité évoluant a ia



fréquence SMM conduit & des formes analytiques compliquées. Pour
aboutir a4 des formes plus simples, nous supposerons que l'un des champs
n'est pas beaucoup plus intense que l'autre et effectuerons un
développement de perturbation des expressions en ordres successifs

par rapport aux deux champs IR et SMM.

L'interaction de ce systéme "molécule + champ RF" avec les champs IR
et SMM sera calculée 3 l'aide du formalisme de la matrice densité dans
le cas ol 1l'élargissement dominant la transition IR est d'origine Doppler

et celul de 1'émission SMM est collisionnel.

I11.3.1 Ctablisasement du modele

Le traitement général du probléme présente une telle
compléxité qu'il est nécessaire d'introduire les approximations

complémentaires suivantes

* Les ondes qui interagissent avec le milieu moléculaire
ont la structure d'ondes planes polarisées rectilignement et toutes
les directions de polarisation sont les mémes. De plus, compte-tenu
des dimensions de notre cavité, la courbure des fronts d'onde améne
des carections négligeables. Notons que dans notre situation
expérimentale (D,CO), les rayonnements IR et SMM sont polarisés
parallélement, par contre la polarisation du champ RF est perpendiculaire

&4 celle des deux autres.

* La dégénérescence M des niveaux d'énergie n'est pas prise
en compte. Elle pourrait 1'€tre dans un formalisme utilisant la

décomposition de la matrice densité en opérateurs tensoriels irréductibles.

* Tous les temps de relaxation T seront supposés égaux

1 .
(1= ngv = ; représente le temps de

relaxation collisionnelle et toutes les collisions se font avec
changement d'état quantique). Cette approximation permet de simplifier

. PR . .
les expressions obtenues, elle n'est pas nécessaire et pourrait
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facilement &tre levée, mais dans le cadre des expériences décrites,ceci
n'apporterait pas d'information complémentaire. De plus, elle fournit une
description satisfaisante de la plupart des effets multiphotoniques

rencontrés sur des niveaux de vibration-rotation.

111.3.2 Ctats propres de fa molécule habillée

Le hamiltonien non perturbé H, du systéme molécule et champ

de pulsation Wpp a pour valeurs propres

Ei,n = Ei + n Hn Wpp

et les vecteurs propres correspondants du systéme sont représentés par

|i,n> ,

i est 1'indice des niveaux d'énergie de la molécule
isolée
n représente le nombre de photons RF (n >> 1).
Ce systéme posséde un grand nombre de niveaux d'énergie a cause du nombre

de photons RF. L'interaction molécule-rayonnement crée un couplage

entre les états propres de ce systéme. Le hamiltonien total s'écrit

H = Ho + VRF
L'élément de couplage entre les états [|2,n> et |3, n+1> s'écrit
< 2,n | Vop | 3,n+l > = ~H Xpp
avec } ) Mg ERF
RF on
E = amplitude du champ RF.

RF
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En l'absence de couplage, la différence d'énergie entre les états
12,n> et | 3,n+1> est :
E - E = h (w - ., = FR &
3,n+1 2,n "URF Y23 RF

z

Ces niveaux sont alors dégénérés a la résonance exacte.

12,n> tb> Au voisinage de la résonance, on
peut montrer & partir d'une diagona-
C 5 lisation directe dans chacun des
e e - - —— s T ‘--ubsous espaces d'états quasi-dégénérés
9

que les nouveaux vecteurs de base _
sont {(figure IV-12) :

R.as1>
12,p=1>

H

cos 6 |2,n>+ sin 6|3,n+1 >

-sin § |2,n>+ coOs £{3,n+l >

avec :
13, p> I ; 2,
Figure TVO12 tg 26 = -~ (0 €28 <~ 7).
Magramme partiel des niveaux d'énergie du aysteme RF
"molécule + chamn RE! en fonction de 8o = Yap - @y

Dans nos expériences,un grand nombre de photons RF es%t présent et le
diagramme d'énergie du systéme '"molécule + champ RF" se décompose en
dcublets équivalents aux deux sous-niveaux |a> et | o> a une
transiation prés sur le nombre n de photons. En plagant l'origine
des énergies & égale distance des niveaux 2,n et 3,n+l , les

valeurs propres correspondantes prennent la forme

5
ab

Ea=f82
8

E, = - kK ==
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avec

IIT1.3.3 Jnteraction de {a molécule 'habillée! avec fea champa
IR ot SVM

z

L'espace des états dans lequel nous travaillerons est limi%zé
aux deux états quasidégénérés |a> et |[b> et aux états qui leur sont
connectés par les champs résonnants SMM et IR, c'est & dire |1,n> et |4,n>

(figure IV-13).

ib>
+ ‘ H = H' =+ V!
) o
la> .
. Ol:l B
Wy Wa Ws
w 4 a /> H) est le hamiltonien de la
by
Wa, l4,n> molécule habillée en
l'absence d'interaction
wp IR et SMM
eJ—
! : N> V' le hamiltonien de .
3lgure IV-13 perturbation
dlagramme partiel dea niveaux d'énergie de fa
"molécile habillée!' représentant L'interaction
avec Les champa IR et SMM V' = = p E(=)

Dans la base des vecteurs propres de HO + VRF’ les éléments de matrice

de transition s'expriment par

<lomip la>= <1,n}) u l2,n>cos 8 = M, cOs 8

<l,n}tuw | b>=-<1,n] wu |2,n>sin 8 = -H., sin @
Py

<a |uw j¢,;n>= <2,n] uw |4,n>cos 8= 'y 54 COS 8

a)
o
=
n
o’

v
(]

-<2,n ] wu |[4,n>sin 8 =
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Les champs IR et SMM traités classiquement sont représentés globalement

par

E(t) = Ep cos (wp t - ¢p) + Eg cos (ws t - eg)
ou en notation complexe par
i(w, £t - ¢.) i(w, T - o¢)
E(t) = % E_ e © Py oy B e ° ST L ce

avec

E et Ep amplitude des champs.

La classe de molécules pour lesquelles la compecsante de vitesse v sulvant
la direction de propagation du champ de pompe est égale a v, voit ce champ

avec la pulsation

w
w' = w - kv ou k = £ - x
D p p P c
Ys
La quantité zT correspondante pour le champ SMM ne sera pas prise

en compte puisque 1'élargissement Doppler de la transition SMM est
négligeable devant l'élargissement collisionnel (kpu>> Y >>ksu ol u

désigne la vitesse la plus probable).

Les équations de la matrice densité prennent la forme rappelée au

chapitre I

i
) — ( H i
dt mm mm e} mm
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Ces €léments sont écrits pour les molécules de '"vitesse v,
l'intégration par rapport & v permettra ensuite de tenir compte de

l'effet Doppler.

En introduisant les quantités = p -

i 7 Py |
en 1'absence d'interaction),

rij qui correspondent
ad des différences de population (rgj = Ty
le développement de ces expressions conduit & un systéme de quatre

éguations correspondant aux termes diagonaux de la matrice densité roa

b (populations) et de six équations pour les éléments non

Tpar T1a’
diagonaux Pla’ P1p? P14’ Pab’ Paa’ Pab (cohérences).

Les équations correspondant & un état d'équilibre sont obtenues lorsqgue

les populations ne dépendent pas du temps

dra4 . drb4 _ drla _ drlb o
at h dt B dt - dt N
Seuls les termes de pulsation wy pour o_, et pb4 s wy pour pla
et P1b auront une amplitude notable. On cherche donc des solutions de
la forme
i - K
n l(wpt z)
Pla T Pia ©
i - Kz
o 1(wpt kz)
P1b T Pi1p €
o iy - w)t - Ke]
P14 = P1g®
_ 4"
Pab = Pap
A Twgt
©4a Paa ©
iwst
— r\J =
Pab = Pap ©

Y
dans lesquelles pij est indépendant du temps.



Lors de ce changement de variables (opération de ''passage' dans les

axes tournants'"), on néglige tous les termes qui oscillent rapidement.

On obtient un systéme d'éguations qui ne dépendent plus du temps et qui

peuvent &tre résolues sans faire d'approximation sur 1l'intensité des

champs

la

b4

ad

ib

[e) o (2(’\4 * n ) n * 4"
rla + o4y [cos pla xp - P Xp + Pua xS pa4

n n ¥*

(pbl Xy Plp xp)]

o - " * . v * Y
roa vy [ cos® (pa4 X, = P,y XS) + 51n6(2(04b Xy = Poa
5. x5 - p ) ]

P10 ¥p 7 Pp1 %p

o -1 ~ " * n n *
roa *iv [ cos e (Z(Da4 Xo = Pua xs) + Pyq X, = Plia xp)

v n
(Ppg *g = Pap ¥g) ]
rl s iy [cose(m x* b ) ind (2 ( I

1b Y Pr1a *p = Pa1 *p/ * SN o1 %p T P71
n n *) ]

Poa *s T Pab %s
K iv ) o o { ° ingp
- 7 - =
1 iy Pla cos X  Tig + Py X ) + sin vpba Xp

X -+ i o
s) sin

X
s) *

3*
b xp) +
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(s K iy ) g 60 in 6( ° )
pb - v o~ 1y plb = - COS8 o] b Xp - Sin I‘lb X + 014 XS
. v /’\’ * v - v * v
(1) (5pa - 8., Kv-iv) 0,, = cos ® (014 X5 = Pag xp) 51n6(olbxs = Ppa %p
Y _ n * n * . n n
(Gab - lY)pab - T cos e(plb *n T Pap Xg) - siné (pal *p * Pag Xs>
. NG * v * . 4y *
(85 + i¥)e_, = - cos® (roa Xg = Py Xp) +siné o, Xg
s . N 4" * K * n *
(85p + i¥)Py, = = cos & p  x, + sine (rpg X5 = P14 Xp)
avec
Mool M1o%p
X = X =
s 2% 1Y 2h

Dans ces équations nous avons fait le changement de variables suivant

= 6 =
Ys Waga * %ga (Gsa wog ¥ 8s)
= Wy * g (8gp = wpp + &)
wp = u)al " Gpa
= Wpp 6pb
Yab - 6ab = 6sb - Gsa
= 6 ~ &8



[N}

De plus, le mouvement des molécules a été pris en compte en explicitant la

dérivée par rapport au temps :

4 _ 3,3
dt =~ at 3z
Dans 1'équation (1), le terme (Gpa - Gsa - Kv - iy ) caractérise le

processus Raman mettant en jeu un photon IR et un photon SMM. Les autres
termes sont relatifs 3 des processus & 1 photon, ils prennent des formes
analogues & celles rencontrées dans les traitements classiques des

systémes & deux niveaux. La résolution de ce systéme de 10 équations a

10 inconnues ne peut conduire gqu'a une forme compliquée et difficile a
interpréter de la susceptibilité. Bien que ce soit possible analytiquement,
il est plus fructueux de résoudre cette équation par itération en développant

les éléments de la matrice densité en puissances successives des champs

IR et SMM.

I11T.23.4 Calcul de fa polarisalion

La polarisation macroscopique induite dans le milieu s'écrit en

fonction des éléments de la matrice densité

P = Tr (up)
On obtient
= - 3 {
P cosB(hy P g + UpyPy ) = SIn®(b o0, + yi05y)

+Co80(M, 0P, + HpgPpy) = 8InBlu 00, + BogP )

La polarisation totale s'écrit comme la somme d'une polarisation induite

2 la pulsation 9y et d'une polarisation induite a la pulsation w
b=
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P = 2 (cos® R o - 51in® Re Hip pbl) + 2 (cos® R

e Y12 Pa1 e M40 Pas

- siné Re 1,5 pbA) = P (mp) + P (wg)

Le calcul de P(ws), qui est la seule guantité intervenant dans le calcul
du gain SMM,s'obtient & partir de la détermination de Paa €% Pyae
En 1'absence d'interaction, la '"molécule habillée" est dans 1'état |1,n>

et les cohérences sont nulles. Les termes d'ordre zéro sont les suivants

o - 0 S
P12 = "1p 7
o) o)
Taa = Tpa = O
(o) . .
pij = 0 V i # ]
. (1) (1)
Les seuls termes d'ordre 1 sont p (v) et p (v).
la ib
Les premiers termes qui apparaissent dans le développement de EaA et Sba
et qui font intervenir le champ SMM sont de degré 3 (respectivement
d'ordre 1 et 2 pour les champs SMM et IR).
v(3) 1 v(2) (2) . n(2)
adl (v) = T [ cose (914 - T, X )+ s1n6pab X
sa
avec
(2) . =1 W(l) N(l) *
roa (v) = iy cos® (pal (v) xp - fla {v) xp)
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o m(l)(vW * - N<12v) *
N (2) . cosé p, V) X sin® o, %
v) = - - -
14 Spa ésa Kv - iy pr - Gsb - Kv - iy
(1) * a(1)
in®
2(2) vy - cos8 P, (v) p sin pal(v) Xy
- § - 1 -
ab ab =Y 6ab LY
o)
n(1) cos® xp g
P (v) = :
la § - Kv - i
pa Y
sin€® x ro
(1 - 1b
pJ(.b)(V) = 5 —va -1
pb Y
De méme
“(3) 1 nv(2) . (2) = n(2) *
ppn V) = T [- cos® Ppa Xg + sind (rb4 X_ = Py xp)
avec
(2) - . (1) n(1)  ow
= - 8 -
L {(v) iy sin (pbl Xp plb X )
. v (3) v (3) . . A
Pour obtenir pa4 et pb4 il reste a sommer par rapport a toutes

les vitesses des molécules

_ : \ _
oz = L P4 (v f(v) dv et p =
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avec

f{v) = 7 e (u = vitesse la plus probable

L'intégration peut se faire en introduisant la fonction de dispersion
des plasmas
[+
. ' 2 /02
z(e) = LK e 4 (6 = paramétre complexe)
Vil : 6 -~ iKv

O

Cette fonction prend une forme simple dans certains cas particuliers.
En posant & =y + i 8p, dans les conditions ol Iﬁ:[<< 1, c'est &
dire quand l'élargissement par choc est beaucoup plus petit que
1'élargissement Doppler (limite de l'effet Doppler infini), on obtient

une forme approchée de Z(g)

Lorsqgue Gp << Ru si on ne garde que le terme d'ordre zéro du

développement de l'exponentielle, Z(6) prend une forme particuliérement

simple
28
z(0) = [W/F - -]

v (3)
P

4V
En utilisant ces relations, on obtient la forme de ad et p

dans le cas d'un effet Doppler infini
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Taa

avec

)

vz
P14

(2)
ad
(+e
T
-1 ! —vz/u2
_ Y __cos 8] xp | | ( 1 . 1 ) e dv
/T u 7 o' + iKv 6, - iKv
a
iy  cos®|xy]| - >
‘ p * 2y /I 2
= - o [ z(e,) - Z (8,) ] = 7o |Xp| cos“®
ea =Y + ldpa
v (2)
y+oo
5 :
ilxp| cos® siné 1 1 —~?/u
= : ( + ) e dv
YT u (Sab - ivy) i 8y - iKv 6 + iKv
2 sin® cos® |x 12
o) §
- (1 /i -=22 ]
Ku (8 . - ivy) Ku
ab
(2)
14
(e
X X 2 L2 —v2/u2
D S cos 6 sin 6
= - ( + ) e
: . Vs s Vs
YTu (ea 1Kv)(6a iKv) (eb 1Kv)(9b iKv)



263

p - p
= (z(e') - z(e_) ) + ( zZ(e!) = z(8_ ) )
ésa Ku a a sb Ku b b
*
2xp Xs
~ N ' 3
= > ol A = vy + i(65, 5 - 6 )
K™ u b P B g
. (2)
Expression de T
N 4 1x 1% sin® 6
ba = Y o xpl sin
. ‘o de 3(3) ot 3(3)
a4 b4
. v N3
Les expressions de p;j> et DéA) s'obtiennent ensuite immédiatement
o %
v (3) 2'xpl *g cosb 1 — sin2 &l ab
pa4 = - [EG - Y vl cos 0 + 3 . (i/T - ?T_)
Ku(8__ + iy) ab ~ Y v
sa
6ab
Soit, en négligeant X et Ko petit devant 1
o (3) 2/T cos 6 |x | x -1 o Sin2 6
pél4 = - [ Y cos 6 - 1 5 iy ]
Ku (& + iv) ab 1Y
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2 3
2vT si
~v(3) R sin 8 prl *s -1 . 2 cos2 6
"os " [y sin®e -3 57—y ]
Ku (ssb + ivy) ab
P(ms) prend alors la forme
n n -iw
_ - i t
P(ws) = 2 Re [ (cos® Mo Paa sin® u,, pb4> e s ]

D'ol 1'on extrait la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique

2 2 2
" 2/ﬁlxp| |u42| . 2 (Gab sa sab> cos ©
X (w,) = = : ( sin” ® + 1)
S A ¢5 Ku 62 + Y2 Y2 + 62
© ab sa
2 |
2 (-aabésb 6ab> sin © {
+ ( cos 8 + 1 )
2 + 62 2 62
ab Y * %pb
Dans cette expression
. _ s . lew _lwr
sa s 2 T2
8 §
s - s , _ab _mF
sb s 2 2
§
cosze = ¥ - 26RF
ab
§
. 2 y RF
sin"8 = % + =5

ab
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En fonction de la fréquence SMM, on observe donc deux résonances dans

l'expression de x'"(y._) l'une pour 6sa = 0 et l'autre pour Ssb =
L'amplitude relative des signaux correspondants est Cosze (coszesib+ 7-2)
.2 L 2,2 -2
et sin“ 8 (sin esab +v ).
- il sz .
A la résonance RF (6 = - = ) les deux quantités sont égales et on

2
observe deux maxima d'égale amplitude.

Un calcul analogue effectué dans le cas ou la résonance RF affecte le

niveau final de 1'émission SMM donne

”(w ) oo - 2V | l2 Ix ‘2[ c0329 N sinze ]
* s Re Ku haz P 62 + 2 62 +
o) sa Y sb Y

Cette derniére forme peut s'interpréter simplement en considérant que par

sulte de 1l'interaction RF, la molécule présente deux fréquences pour

lesquelles l1'émission est maximum (Gsa = 0 et Gsb = 0)
et que les moments de transition correspondants sont u420056 et
u4251n6 .

Ce traitement est complémentaire de celui fourni par les équations de
population car s'il donne correctement les fréquences d'émission décalées
par effet Autler-Townes, il nécéssiterait d'@tre développé jusqu'au
cinquiéme ordre pour tenir compte des transferts de population dl au
champ SMM. Ceci est particuliérement important lorsque la résonance RF
affecte 1'état final, car celui-ci n'est peuplé gque par le transfert dl
a ce champ. Le calcul effectué ici ne peut donc pas rendre compte méme

du signe de la variation du signal dans ce cas.
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I17T.4 Discussion

les expériences & fréquence RF fixe, la susceptibilité
ans 1 p

présente deux maxima pour 8g = % (GRF z GabP.

Nous avons pu vérifier que les maxima de 1l'émission SMM suivent la relation

pour laquelle X" est maximum 5

(W =0, )
RF 23
- Yo - y o+ [ __REY 23
Ys Woy + 2 (Wpp = Wps) = [ y) + Ixgpl

:
%
2
]

Les sous-niveaux M mis en jeu dans ;'émission SMM ont des contributions
différentes et expérimentalement on observe 1l'enveloppe

de tous les signaux émis. La Figure IV-14 représente une comparaison
de la position des maxima de l'émission SMM avec les valeurs

calcuiées & partir de la relation précédente en prenant

UERF

55 600 kHz

[}

considérée comme la valeur moyenne associée aux composantes M contribuant

au signal.

Flgure IV - 14:
dénlacement de maximums de
L'émiasion SMM avec {£'écart
a {La résonance RF.

Les traits pleins représentent les valeurs }’/’},
P 1 P [+]
déduites de la théorie de l'effet ,},——’ 1MHz Vor-Vae

Autler-Townes.

Dans les expériences & fréquence RF balayée, nous avons mis
en évidence expérimentalement une asymétrie du signal qui garde le méme
sens lorsgque la fréquence SMM varie point par point de part et d'autre de

la résonance.
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La forme de ¥" obtenue plus haut est par contre parfaitement symétrique
a la résonance exacte (6S = 0). Elle devient asymétrique lorsque

S5 # 0 et cette asymétrie change de sens avec le signe de 84 .

Ce désaccord théorie-expérience pourrait s'expliquer soit par le fait
que le calcul de perturbation n'a été effectué qu'au troisiéme ordre
en fonction des deux champs, solit par une discrimination par le laser

des effets de dispersion au voisinage de la résonance.

- UTILISATION DE LA DOUBLE RESONANCE

Considérons a nouveau la figure IV-8

le laser a 002 assure le pompage des molécules de 1'état fondamental vers
. Vo s
le niveau (86) 74’3 pour engendrer 1l'émission (6) 74’3 + (6) 64’2
Le champ RF est a 1l'origine du transfert d'une partie de cette population
vers le niveau (6) 74 4 créant ainsi une inversion de population entre
3

les niveaux (6) 7 - (6) 6

4,4 4,3

En faisant varier la longueur de cavité (augmentation de la longueur de
cavité d'environ 40 um) correspondant & une diminution de la fréquence
d'accord de 13 MHz (Av = - 0,3 AL MHz avec AL en wum), une nouvelle
émission a été observée en présence d'un fort champ RF. La mesure de sa
fréquence par hétérodynage confirme qu'il s'agit bien d'une émission

nouvelle que l'on peut attribuer & la transition (6) 7 + (6) 6

4,4 4,3 "

Dans nos conditions expérimentales, l'intensité de cette
émission croit avec la puissance RF indiquant que la limite de saturation
n'est pas atteinte exceptée a des pressions inférieures a 7 nT. En faift,
cette émission d'abord cbservée en présence de champ RF a &é%té retrouvée

en absence de champ additionnel mais les conditions de pression sont
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alors trés critiques (10 mT < p < 15 mT) et la puissance de sortie est
si faible que ce mode a été considéré dans un premier examen de
l'interférogramme de la cavité comme un mode transverse d'ordre supérieur
de 1l'émission la plus intense : en effet la différence des longueurs d'onde

des deux émissions est inférieure aux erreurs expérimentales.

Par ailleurs, il est possible de régler la longueur de cavité
pour faire osciller le laser simultanément sur les deux fréquences
correspondant a deux modes transverses différents en choisissant le
mode TEMgo pour 1l'émission la plus faible et un mode moins intense pour
1'émission la plus forte. A l'aide d'un champ RF, on peut alors '"doser"

1'émission sur l'une ou l'autre de ces émissions.

Un exemple de cet effet est illustré sur la figure IV-15 qui représente
le signal de battement de la fréquence des émissions SMM avec 1'harmonique

6 de la fréquence d'un klystron

- en l'absence de champ RF : seule l'émission

(6) 74 3 + (6) 6 apparait (a)
9

- en présence de champ RF : les deux émissions apparaissent

simultanément (b).

- Quand le champ RF devient saturant l'émission

disparalt (c).



Figure IV-15 : DPhotographie de

L' oacillogramme montrant {e signal de
battement détecté de £'émisaion SMM
avec £'harmonique 6 de {a #réquence
d'un klystron

(a) sans champ RF : émission (6)7, .+ (6)6

4,3 4,2
{b) Avec champ RF : émissions (6)74’3 - (6)64,2
(6)7A,A - (6)64,3

(c) En présence d'un fort champ RF, 1'émission (a) disparalt.

L'examen comparatif du contour de mode de l'émission (6) - (6) 6

-
a,4
en présence de champ RF intense confirme bien le lien étroit entre les

deux émissions. Il montre un décalage de type Autler - Townes inversé par

z _z

rapport au cas étudié précédemment (Figure IV-16).

Figure IV-16 :
Représentation schémalique \

{d'aprés l'oscillogramme du signal détecté)

du mode de {a cauvité en

fonction de {a #réguenca

de £'émi Lon SMM Vap=l7.9 MH: Vee =168 MmN

. L ( -
a) pour l'émission \6)74’3 - (0)6&’2 //’\\\

. e . . \
b) pour l'émission (6)/4’4 (6;6%3
b) \

(P =10 n7, Puissance BF A 25 W, Puissance IR " 10 W)

T
+l



270 Signalons enfin que lorsque le champ RF est balayé en fréquence au
voisinage de 17 MHz, les effets observés sont de signes opposés.
La figure IV-17 permet la comparaison des signaux détectés pour les

deux émissions.

Figure IV-17 : Variation de {a puissance de sortie du {aser en
fonction de VRp POWr

/ ” 3 -, e - 6
b} L'émiaaion (0)74,4 ( )64,3
PRF = 1 W
a) émission (6)/4’3 -+ (6)64’2
PRF =10 W
. P=230nT
Pre = 1 ¥ VAN
b) émission (6)7A,4 - (6)64’3
PRF =10 W .
v"(mu)
. a0

A puissance RF élevée, les signaux ont des formes analogues, par contre,

par suite de la diminution du gain & puissance RF plus faible, le laser

n'oscille alors sur la '"nouvelle émission" que lorsque le champ RF

est résonnant et on observe un signal dont la forme s'apparente a une

lorentzienne tronquée.

Conclusion : autres utilisations

Les expériences de double résonance permettent la vérification des

identifications obtenues par calcul des niveaux d'énergie, néanmoins, ces

expériences ne peuvent &tre interprétées que si une solution suffisamment

slre est obtenue & partir du calcul des niveaux d'énergie.

L'utilisation d'un champ additionnel permet également la ccmmutation

rapide de la fréquence du laser ainsi que la modulation d'amplitude

de la puissance de sortie. En faisant osciller le laser simultanément sur

les deux fréquences, on assiste & des effets de compétition entre modes

"o 1" . - - - . .
que l'on peut doser en favorisant l'une ou l'autre des deux émissions par

pompage RF.
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Conclusion

Cette étude nous a conduits a la construction et 2 la mise
au point d'un laser submillimétrique optiguement pompé par un laser a
COz2. L'utilisation d'une cavité semi-confocale de type Pérot-Fabry
nous a permis d'obtenir avec le méme dispositif des émissions dans un

large domaine de longueurs d'onde.

Nous avons montré que les substitutions isotopigues deutérées du
formaldéhyde, le trioxane, les substitutions deutérées et en L3¢ ge 1'acide
formigue peuvent engendrer des émissions submillimétriques lorsqu'elles sont
pompées par un laser & COZ' Nous avons ainsi relevé pour ces molécules

entre 50 um et 2 mm environ 120 émissions.

La métrologie submillimétrique mise en place nous & permis

de mesurer un certain nombre des émissions observées jusqu'a une fréquence
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de 1500 GHz avec une erreur inférieure ou égale a 1 MHz.

Au début de ce travail, les seules émissions identifiées
concernaient presque toujours les toupies symétriques. Nous avons
étendu 1'étude au cas plus complexe des touplies asymétriques et a une

toupie symétrique possédant un grand nombre d'états fondamentaux de

vibration. Ceci a permis, sulvant les cas, la détermination ou l'améliora-

tion des valeurs de 1'énergie de vibration et des paramétres rotationnels

des états excités mis en jeu dans le processus laser.

Ce travail a été rendu parfois particuliérement délicat par le
mangue de données infrarouges suffisamment précises et la difficulté de
localiser 1'état vibrationnel concerné par l'émission laser. En effet,
bien que la précision relative des mesures de fréquence soit voisine de
celle de la spectroscopie hertzienne, les informations acquises sont
souvent trop parcellaires et ne sont utilisables que si des études
paraliéles et complémentaires sont effectuées dans les domaines IR,

microonde et radiofréquence.

L'identification des émissions submillimétriques étant basée
essentiellement sur des calculs de niveaux d'énergie, les expériences
de double résonance & l'intérieur de la cavité du laser submillimétrique
ont permis d'assurer une vérification expérimentale de certaines des

attributions.

Ces expériences sont & notre connaissance les premiéres a
avolir été réalisées avec un laser submillimétrique. Lorsque le champ
additionnel résonnant avec des transitions de dédoublement K des
molécules placées dans l'enceinte du laser est peu intense, un modéle
rudimentaire ne mettant en jeu que des transferts de population nous

a permis de déterminer 1l'ordre de grandeur et le signe de variation

de la puissance laser émise.

nous
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En présence d'un champ RF de forte intensité, un dédoublement
de type Autler-Townes induit par le champ additionnel a été observé

sur 1l'émission SMM du laser a D2CO.

Enfin, nous avons montré que l'utilisation d'un champ additionnel
pouvait permettre la génération de nouvelles émissions, la commutation
rapide de la fréquence du laser et la modulation d'amplitude de la

puissance de sortie.

Dans le laboratoire, nous nous sommes limités provisoirement
a l'utilisation des données fournies par le laser sur son milieu
moléculaire, un projet est actuellement en cours pour l'utilisation
du laser comme source pour des études spectroscopiques utilisant 1'effet

stark.

Nous envisageons également d'utiliser le laser submillimétrique
comme élément d'une source accordable en fréquence en produisant les
bandes latérales de l'émission par mélange du rayonnement avec celui d'une
source balayable en fréquence. Ce projet nécessite de construire
un laser submillimétrique ("guide d'onde") délivrant une puissance
plus importante que celui dont nous disposons actuellement, et de stabiliser

la fréquence du laser de pompe.

Enfin, d'autres expériences sont actuellement en cours ou en

projet pour mieux comprendre le fonctionnement de ces lasers

~ La mise en évidence et l'étude de la décroissance de 1l'émission

en fonction du temps & l'application du pompage infrarouge

continu.
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- La surveillance du milieu laser a l'aide d'une sonde microonde
ou infrarouge pour étudier les transferts de population induits

par le champ de pompe et les collisions moléculaires.
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ANNEXE 1 279

ELEMENTS DE MATRICE DU HAMILTONIEN DE ROTATION VIBRATION DANS LE CAS D'UNE RESONANCE DE
CORIOLIS (MOLECULES DE TYPE Cg) (d'aprés G. Steenbeckeliers) [S 5]

Poo(1) (1) (2) (2)
11 My 11 M T My A
(1) (2)
£ <
Mk iy g+ 8 2 s ks
(1) (2)
< <
HK—Z,K hK—2,K hK—Z,K IS K<
(2) (1)
Hoer,0er | oo 78 "0
(2) (2) (1) (1)
M2, us2 hyp thgp v 8 iyt b
(2) (1)
H kel Jekel hg * 8 Mk 28 K
(2) (1)
HJ+1,J+3 /E hOZ 2 h02
’ (2) (1)
: HJ+K—1,J+K+1 hK-z,K hK—Z,K 3PS ES
‘ Hl Jet ~(b+a)YJ(J+1) (b-a)/J(J+1)
3" ?
i
1
| My Jat Fbc/J(J+l) £y FbC/J(J+1) £
HI,J+2 G - J(J+1) F, /2 ~(6g + J(J+1) Fpe/2°
K+1 K ‘
M ket (1) "7 G,k (-1)" GaK 2K K g
é HK—l,J+K+1 (b-(2K-1)a) Fe (—b—(ZKl—l)a)FK_l 2 < K J
B
4
% HK’J+K (-b-(2K-1)a) FK_l (b-(2K=-1)a FK_I 2 < K& J
E K+1 K+1
i _ _ - :
; HK—Z,J+K+1 (-1) Foe Tko2tkon (-1) oo Froafon A TR
H (—l)KF £ f (—l)KF £, f IS K
i K,J+K-1 be K-2 K-1 be k-2 k-1 D
4
i
a=Fae/ 72 b=G,/"2 fx = YO00+1) - K(K+1) ) /2

GEN
ULLE



hKK =

Pk-2,K

by K* + H, J%(J+1)® + H

(B+C) J(J+1)/2 + (A- (B+C)/2 ) K? - by J? (J+1)?% - AJKJ(J+1) K?

2 2 2 4 6
g J2(3+1)* K* + He; J(J+1) K* + H K

J J K

S B-C 2 2
- fK-z fK_1 2 =5 -2 GJJ(J+1) - o [(K—Z) + K ]

¢ 2 hy J2(I+1)? + by J(3+1) {(K-z)z N Kz] + by [(K—z)“ . K ]

Remarque
a = b = 0 pour DZCO
Pour chaque valeur de J,.il apparalit deux matrices Hy et Hy
réelles symétriques de rang (2 J + 1) [S 5]

Ha correspond aux niveaux caractérisés par
(1) . .
K+1 + J impair
(2) )
K+1 + J pair

Hb correspond aux niveaux caractérisés par

(1) .
K+1 + J pair
K(2) + J impair.

+1

|
|
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