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S n t s o d u c t i o n  

Dans le domaine millimétrique, des sources monochromatiques, 

puissantes, modulables en amplitude et en fréquence, sont utilisées depuis 

de nombreuses années pour l'étude de la structure des moiécules et des 

problèmes de transfert de l'énergie. 

A partir de 1960, les lasers à décharge sont apparus dans le 

domaine visible et infrarouge puis dans l'infrarouge lointain 

(laser à HCN, H20, S02, etc...). Cependant, le nombre de molécules 

utilisables dans les lasers submillimétriques à décharge est très réduit 

ainsi que le nombre d'émissicn~srecensées jusqu'à ce jour. 

L'étude des lasers submillimétriques connut un regain d'intérêt 

à partir de 1970 avec l'apparition des premiers lasers optiquement pompés. 

Ces lasers sont à l'origine de plusieurs milliers d'émissions qui ont été 

observées à partir d'une trentaine de moiécules possédant de trois à douze 



atomes. 

Des modèles classiques et semi-classiques ont été élaborés pour 

permettre une meilleure compréhension de leur principe de fonctionnement. 

De nombreux auteurs ont apporté leur contribution à ce sujet. Leurs 

travaux ont permis en outre d'optimiser les paramètres 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 à la fabrication de coupleurs 

infrarouges et submillimétriques très utiles pour ce type de source et à 

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 ?es 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 à 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 submillimétrique optiquement pompé par un 

laser à CO2 a donc été construit dans le laboratoire. Il possède une très 

large gamme d'utilisation et des émissions ont ainsi pu être mises en 

évidence entre 50 pm et plus de 2 mm . La réalisation expérimentale est 
décrite dans le chapitre II où nous mettons l'accent sur le développement 

de la mesure des fréquences par battement de l'émission submillimétrique 

avec les harmoniques d'une source millimétrique. 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 à des molécules déjà étudiées dans notre 

laboratoire. 

Après avoir rappelé les méthodeslde calcul des niveaux d'énergie, 

nous exposerons au chapitre III les résultats obtenus concernant 

l'identification des émissions continues observées avec les lasers à 

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 à l'intérl 1 eur 

de la cavité du laser submillimétrique. Elles sont utiles non seulement 

pour confirmer l'attribution aes transitions, mais aussi pour favoriser 

une connaissance plus approfondie du fonctionnement des lasers 

optiquement pompés. 

Enfin, nous mettrons l'accent sur l'intérêt de telles expériences 

pour la génération de nouvelles émissions et la modulation en amplitude 

de la puissance de sortie du laser. 









Après un bref aperçu sur les sources disponibles dans le 

domaine submillimétrique (SMM), nous rappelerons les notions essentielles 

pour expliquer le fonctionnement du laser SMM optiquernent pompé mis au 

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

Nous étudierons ensuite la dépendance du gain de ce type 

de laser en fonction desparamètres moléculaires. Les conséquences 

qui en découlent ont permis aux expérimentateurs d'en améliorer la 

technologie : les réalisations ?es plus originales seront rapidement 

décrites à la fin du chapitre. 



1 - SOURCES SUEPIILLIMETRIQUES 

On limite habituellement la région SMM à l'intervalle 

(100 um - 1 mm). Elle relie l'infrarouge aux microondes et est 

restée longtemps inexplorée à cause du manque de àétecteurs sensibles et de 

la puissance insu£fisante des sources. L'extension des tecnniques 

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 l'étude de la structure et des 

propriétés des molécules ainsi que des problèmes liés au transfert de 

l'énergie et à l'interaction molécule-rayonnement. 

A cause du manque de sources disponibles, la longueur d'onde 

1 mm est restée longtemps une barrière difficile à franchir. Cordy [G 11 

fut le premier à faire de la spectroscopie SMM par muJ,tiplication de 

fréquence en 1964. Il fut suivi par de nombreux expérimentateurs, 

notamment dans notre laboratoire où ont été effectuées des écudes 

des états fondamentaux et excités de différentes molécules jusqu'à 

400 GHz. 

Actuellement, nous assistons au développement de sources SMM 

telles que les carcinotrons utilisés par A.F. Krupnov [K 11 jusqu'à 1500 GHz. 

Depuis la mise au point du laser optique par Maiman en 

1960 [M 11 et la réalisation du premier laser à gaz par Javan [J l!, 

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 pm et 133 um) ou avec le laser à CO2 a 



rendu possible la construction de lasers SMM à décharge. 11 n'y a que 

lueiques cioiécules : iI20, HCN, X 2 S ,  OCS, S 0 2 ,  3, 5171, ?Zr, J!E2, 22C3 
d 

et cer~aines de leurs substitutions isotopiques pour Lesquelles un ?Îfes 

laser SMM a été obtenu par décharge électrique. L'excitarion 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 [i2 , C 31 . Celle-ci est obcenue dans 

-5rcains cas puisque Le mode d'une -ribratLon de pliage angulaire relaxe -;us 

*J~z$ que celui d'une vibration de va;ence [ C  21 

De plus, les niveaux d'énergie d'où partent ces transitions 

sont presque toujours associés à des perturbations entre niveaux 

vibrarionnels (résonance de Fermi ou de Coriolis; [ S Z  1 .  il en résulte 
que la probabilité de transition entre certains niveaux rovibrationnels 

se iroiive r-nforcée . 

Ceci conduit néanmoins généralement à des lasers SMM ayant 

un faible gain et üne puissznce de sortie iinitée mGme avec de longs 

résonateurs. Par exemple, contrairement au Laser à C02, dont le rendement 

expérimental est très éievé (22 % ) ,  les lasers à HCN ont en régime 

continu des rendements de L'ordre de fois plus faibles ,que le 

rendement théorique maxinal qui serai; d ' en:r;ron 1 %. 

D'auzres ~ecEniaues ont é r é  a-ses 2 prgÎl; ?Our obtenir un 

ragcnneaen: SMM accordab?? Sn fréquence : l o  aélange ie deux rayonnements 

sur un élément non Ilnéalr-(diode à poin:e ou d~ode ScnottKy 5ngendre 

un rayonnemenr à ;a somme e" àa dicféronce ies fréquences. 

Des travaux onr été effectués à parrir d'un laser à HCN 

' 337 Dm 1 et d'un klysrron [ J 2, B 5 1 . Dans les promières 5~ntatives 

Les signaux étaient trop faibles pour des applications spectroscopiques 

ou difficiles à séparer du sLgnal le pius in'ense à la fr4quenc- du laser. 



Un essai récent [B 61 a permis des études spectroscopiques de H 2 S  et 

SC2 entre 800 et 1000 G H z  avec une puissance de l'ordre de 0,l vW à 

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

Notons que ce type de mélange de fréquences avait été 

réalisé antérieurement à partir d'un laser à C O 2  [B 41 à 10 Pm. 

Un certain nombre de difficultés technologiques subsistent 

en ce qui concerne la propagation des ondes dans cette zone où les 

techniques de propagation optique ou guidée ne sont pas facilement 

transposables . 

Le développement de semi-conducteurs, diodes MOM (métal-oxyde- 

métal), jonctions de faibles sürfaces,permet la détection et la 

génération de fréquences SMM. L'apparition des diodes Schottky pouvant 

être utilisées jusqu'à 4 T H z  est liée au développement des techniques 

photolithographiques. 

II - GENERALITES SUR L'INTERACTION MOLECULES - RAYONNEMENT 

Ce paragraphe est essentiellement destiné à introduire les 

notations utilisées ultérieurement. 

II. 1 - Introduction 

On considérera un gaz dans une enceinte contenant un 

rayonnement de fréquence v, le tout en équilibre thermique à 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 états j 1> et 1 2 >  

d'énergie El et T2 ( E 2  - El = h v  1 1 .  



L'interaction entre le champ et une molécule fait intervenir 

trois processus : 

L 'abmrpt ion  : 

Les molécules peuvent passer de i'état Il> à l'état 12> en 

absorbant un photon d'énergie hv . Pendant le temps dt le nombre N2 

de molécules par unité de volume dans i'état 12> varie de : 

Dans cette expression : 

Q ( V )  B12 représente la probabilité d'absorption (ou taux de transition ) 

par unité de temps. 

Q ( v )  est la densité d'énergie par unité de volume et par intervalle 

de fréquence. 

B1g est le coefficient d'Einstein relatif à l'absorption. 

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

de molécules) dans l'état I I > .  

.t!.'&nh&an +xnhn& : 

Une molécule dans l'état 12> peut atteindre i'état Il> par 

émission spontanée de raymnemerrtla variation de La densité de molécuies 

pendant le temps dt est : 

(d lem spont 



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

champ. 

L1én&A.on buiuhh : Sous 1 ' action du champ de rayonnement 
présent dans le milieu, une molécule de l'état 12> peut descendre 

vers l'état Il> , et la variation du nombre de molécules prend la forme : 

(d N2 lem induite 
- - - Np B21 P ( V )  dt 

où : 

B21 représente le coefficient d'Einstein associé à l'émission induite. 

Si le système est en équilibre, les densités de population de Il> et 12> 

demeurent constantes : 

(d N2)abs + (d N2)em spont + (d N2'em induite = O 

et ainsi : 

N1 P(V) BI2 = Np [ + B21 P(V) 1 
N1 et N2 étant déterminés par la loi de 

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

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

Les états Il> et 12> entre lesquels s'effectuent les transitions sont 

en général dégénérhet sont considérés respectivement comme la 

superposition de gl et g2 sous-niveaux de même énergie. 

Les relations ci-dessus sont valables pour chaque couple de 



sous-niveaux Il,m> et 12,m> compatible avec les règles de sélection 

et on montre facilement que dans ce cas : 

1 1 . 2  Probabili té ou taux de t rans i t ion  

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

d'énergie hv par une molécule dans l'état 12> s'exprime par : 

c 3 ~ 2  1 

( w21 ) = BZ1 P(V) = 811hv3 P(V) 
ind 

L'expression de W21 peut être écrite en terme de flux d'énergie : 

(W 1 - - c3A2ip(v) - - A,,c~I(v) 

21 ind 81Chv 8nhv3 

où I(v) = cp(v) représente la puissance incidente ou flux 

d'énergie (unité : J.s"~ inm2), 

Si on se limite à une interaction moléculaire de type dipolaire 

électrique, le traitement quantique de l'interaction molécule-rayonnement 

permet d'exprimer cette probabilité en fonction des paramètres moléculaires : 

-+ 
où p représente le dipole électrique de 1a.molécule. 

Les coefficients d'Einstein s'en déduisent aisément : 



II..j Elarassement des t rans i t ions  

Nous nous i n t é r e s s e r o n s  dans ce paragraphe aux d i f f é r e n t s  

types d ' é l a rg i s semen t  des  t r a n s i t i o n s  molécula i res  dans l e  but  d ' e n  

déterminer  l e s  o rd re s  de grandeur  dans l e  ca s  des  l a s e r s  SMM pompés 

en régime con t inu  par  un l a s e r  à CO2 ( v o i r  Tableau 1.1). L a  longueur 

d 'onde du rayonnement émis e s t  Le p l u s  souvent s i t u é e  e n t r e  100 u m  e t  2 m m .  

La press ion  dans l a  c a v l t é  du l a s e r  e s t  généralement comprise encre  10 e t  

200 rn Torr . 11 e x i s t e  deux c a t é g o r i e s  d ' é l a r g i s s e m e n t s  : 

- é l a rg i s semen t s  homogènes : l a  f réquence c e n t r a l e  de la  

t r a n s i t i o n ' e s t  l a  même pour t o u t e s  l e s  molécules ( l a r g e u r  

n a t u r e l l é ,  é l a rg i s semen t  c o l l i s i o n n e l  e t  é la rg issement  pa r  

s a t u r a t i o n . e n  champ de rayonnement homogène, e t c )  

- é larg issements  inhomogènes : aûs à des e f f e t s  qu i  n ' a f f e c t e n t  

pas  l e s  d i f f é r e n t e s  molécules . d e  l a  même façon.  11 en r é s u l t e  

un étalement  de l a  f r é q u e ~ c e  c e n t r a l e  de l a  t r a n s i t i o n  

( e f f e t  Doppler,  e t c  ) .  

E l l e  e s t  l i g e  à la  p r o b a b i l i t é  d 'émiss ion  spontanée qu i  l i m i t e  

l a  durée de v i e  des molécules e t  pourra  ê t r e  négl igée  dans l e  domaine 

SMM ( v o i r  t ab l eau  1 . 1 j .  

Le gaz e s t  supposé en é q u i l i b r e  thermodynamique. 

Chaque molécule e s t  en 

mouvement e t  un rayonnement de fréquence v i n t e r a g i t  avec l e s  molécules 

ayant  une v i t e s s e  v s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  de propagat ion  du rayonnement 

s i  l f 6 g a l i t é  su ivante  e s t  v é r i f i é e  : 

v, = fréquence c e n t r a l e  de l a  t r a n s i t i o n .  



A l'équilibre thermodynamique, la loi de distribution des vitesses de 

Maxwell-Boltzmann donne la probabilité poilr une molécuie d'avoir sa 

composante de vitesse v comprise entre v et v + dv : 

avec - 
u = / : vitesse la plus probable 

R = constante des gaz parfaits 

T = température en K 

M = masse molaire 

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

Dans cette expression A u D  est la demi-largeur à mi-hauteur de la 

transition qui s'exprime par : 

et vo est la fréquence centrale de la transition. 

U A titre d'exemple, à température ambiante, l'ordre àe grandeur de 
O 

est de : 



1 KHz / GHz 

0.9 KHZ/GHZ 

0.6 KHz/GHz 

pour D2C0 ( M  = 32) 

pour HCOOH (M = 48) 

pour (HzCO)~ (M=90) 

II. 3.3. chq- ~0.eei.S-ionnee 

Les raies élargies par pression ont une forme de raie définie 

par r 

où Av = est la demi-largeur à mi-hauteur 
211 T 

T est le temps moyen entre deux chocs successifs. 

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

dû aux collisions moléculaires est proportionnel à la pression : 

C est une constante caractéristique de chaque transition moléculaire, 

une valeur peut en être déterminée expérimentalement ou être calculée. 

Elle vaut de 10 à 20 MHz/Torr pour la plupart des molécules couramment 

utilisées dans les lasers SMM.  

Dans ce qui précède, nous n'avons tenu compte que des collisions inter- 

moléculaires. La contribution des chocs molécules parois à l'élargissement 

des raies peut être'calculée par la théorie cinétique des gaz. Elle ne 

devient importante que si Le 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 111.2. 

II. 3 . 4  p o ?  & d b n  

Un traitement semi- classique de l'interaction molécule rayonnement 

permet de montrer que pour un système à deux niveaux, l'élargissement 



par saturation fait partie des élargissements homogènes et que la demi- 

largeur à mi-hauteur de la transition s'exprime par : 

avec : 

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

~tél~~gissernent en régime saturé est fonction de la pression, de l'élément 

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

l'examiner dans chaque cas particulier. 

( 1 )  c a l c u l é  p o u r  k = 0 , 1  O 

( 2 )  m o l é c u l e  H C O O H  ( M  = 4 8 )  

( 3 )  c a l c u l é  s u r  l a  b a s e  d e  2 0  M H z / T o r r  ( l a s e r  S M M  à C H 3 F )  



Il y aura émission induite ou absorption si la fréquence du 

rayonnement de densité ~ ( v )  se situe à l'intérieur du profil de raie : 

La probabilité de transition s'exprime par : 

où la fonction f (v) est normée à l'unité. 

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

- Les élargissements Doppler et collisionnels des transitions 
SMM sont souvent du même ordre de grandeur. Néanmoins, dans les théories 

du laser SMM, pour les longueurs d'onde supérieures à 300 Pm, on ne 

tient souvent compte que de l'élargissement homogène dans le but de 

simplifier les modèles, f(v) est alors la Lorentzienne définie plus 

haut. 

- Dans le cas de la transition IR de pompe où l'élargissement 
Doppler l'emporte sur toutes les autres causes d'élargissement 

( A '~opp ler 
> > Av ) on peut considérer que le champ de fréquence v 

Homogène 
n'interagit qu'avec les molécules de "vitesse v". La fonction f(vj 

est alors une Lorentzienne dont la fréquence centrale correspond à la 

fréquence 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 : 

AvH représente l'élargissement homogène. 



11 .4  Principe de fonctionnement du laser 

Considérons un rayonnement non polarisé, de fréquence v irradiant 

un volume unité contenant N molécules toujours assimilées à des systèmes 

à 2 niveaux d'énergie El et E2 en état d'inversion de population. 

II. 4.1  C o e f f W  d '&L#Mion 

La variation du flux d'énergie I ( v )  du champ électromagnétique 

après avoir traversé une épaisseur dz de gaz, due aux interactions 

stimulées (absorption et émission) est : 

où nous avons posé 

L'intégration donne : 

1 (vj = Io(v) e a(v)z 

Dans cette expression : 

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 : 



Nous venons d'indiquer que l'intensité du rayonnement crozt et 

varie en fonction de z comme : 

e a(v)z 

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 à la fréquence de résonance de la 

cavité prend naissance. 

O n  supposesa qu'un seul mode de la cavité interagit avec le milieu. 

Le coefficient de qualité est défini de la façon suivante : 

énergie emmagasinée dans un mode Q =  W X  
énergie perdue dans le mode/ unité de temps 

et peut être é c r i t  : 

où T~ représente la constante de temps d'amortissement du rayonnemenr 

associé à un mode de la cavité [Y 11 . 

où c est la vitesse de propagation dans la cavité (cn), 

a' correspond aux pertes en intensité par passage dü 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 àu système 

se d6place vers un nouvel état d'équilibre associé à une valeur accrue 

de l'énergie d'oscillation contenue dans la cavizé et donc de l'énergie 



couplée vers l'extérieur. 

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

est égal aux pertes d'énergie pendant le même temps : 

d 
I ! v )  - 

'dt - c I ( v )  

gain 

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

lorsque la cavité est accordée sur la fréquence v = vo et : 

L'intensité du rayonnement dans le milieu laser a toujours une 

valeur finie et les phénomènes de saturation sont d'une importance 

fondamentale dans de nombreux lasers à 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 12> vers Il> et la 

quantité AN est inférieure à sa valeur en champ nul. 

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

[ R  11 



où : a o ( v )  e s t  l e  g a i n  en  champ n u l  ( c a s  d e s  s i g n a u x  f a i b l e s  : 

I ( v )  = O e t  A N  = A ~ u ' ) ,  

IsaCv ) 
r e p r é s e n t e  l e  pa ramèt rede  s a t u r a t i o n  é g a l e  à l a  v a l e u r  de 

I(v) p o u r  l a q u e l l e  a ( v )  = * 
2 

Ce type  de s a t u r a t i o n  a f f e c t e  l e  g a i n  du l a s e r  SMM dans  t o u s  l e s  c a s  

où l ' o n  p e u t  n é g l i g e r  l ' e f f e t  Doppler .  

CGA. d'un C i l a -  inhomo& 

L a  s a t u r a t i o n  du g a i n  a p p a r a î t  à p l u s  f o r t e  i n t e n s i t é  dans  l e  

c a s  d ' u n  é l a r g i s s e m e n t  inhomogène. L e  g a i n  p e u t  s ' é c r i r e  s o u s  l a  forme 

[ R  E - H S  1 : 

C ' e s t  également  a i n s i  q u ' é v o l u e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  

r o v i b r a t i o n n e l l e  de pompe dans  un Laser  SMM [H 21 en régime c o n t i n u .  
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III - PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU LASER SIW OPTIQUEMENT rui.,.- 

Après des généralités sur le pompage optique des molécules, 

nous décrirons un modèle permettant d'expliquer le fonctionnement du laser 

SMM optiquement pompé en régime continu. Puis nous étudierons la 

dépendance du gain de ce laser en fonction des paramètres moléculaires 

et des rayonnements de pompe et SMM. 

III. 1 Introduction 

Dans la suite, nous considérerons un gaz polaire dans une cavité, 

en équilibre thermique en l'absence de "pompage". Nous ne considérerons 

que deux états vibrationnels IV> et IV*> de ce gaz. IV> désignera 

l'état de plus basse énergie, en général l'état fondamental de vibration. 

Les états de rotation correspondants seront notés 1~,i> et Jvl,j> 

Le gaz est irradié à l'aide du rayonnement infrarouge d'un laser à CO2 dont on 

utilise parfoisles bandes séquentielles [W 4, W 141 , exceptionnellement 

d'un laser S N 2 0  [Y 21 , H20 ou HF [ F  11 . 

Le pompage avec un laser à CO2 est le plus répandu à 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 Pm et 11 Pm. 



Si la fréquence de la transition IV,3> + IV1,2> permise par les règles 

de sélection, est voisine de celle du champ de "pompe", l'état IV',2> 

se trouve peuplé sélectivement et une inversion de population apparaît 

entre les niveaux de rotation de l'état IV'> . Si le gain du milieu est 

suffisant pour compenser les pertes du résonateur, une oscillation à la 

fréquence correspondant à la transition Iv1,2> + Ivl,l> également 

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

Si la molécule possède un état de vibration IV1'> (figure 1-2) tel que a 

des transitions laser du type Iv',~> + Iv'',~> peuvent être mises en 

évidence. De telles transitions ont été observées dans 

Ces émissions ont une longueur d'onde généralement de l'ordre de 15 à 20 Pm, 

III. 2 Description du modèle 

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 à revenir à 

l'équilibre thermique. Ces échanges d'énergie sont occasionnés par les 

transitions radiatives, les coblisions intermoléculaires et les collisions 

moléculaires sur les parois. Les temps de relaxation sont très differents 

selon les types de transfert. 

Nous allons décrire le mcdèle permettant d'expliquer le fonctionnement 

du laser SMM optiquement pompé dû à J.R. Tucker [T 11. Ce modèle est 

représenté schématiquement à la figure 1-3. 



Nous i n t r o d u i r o n s  l e s  n o t a t i o n s  s u i v a n z e s  : 

-C 

+ n i ( v i  dv r e p r é s e n t e  ;a densi 'é de moi6cuies  "de v i t e s s e  v" dans  

i e  n i v e a u  r o t a t i o n n e l  i ( d o n t  l a  composante de  v i t e s s e  s e l o n  La direction 

de p r o p a g a t i o n  du rayonnemenr IR dans l a  c a v i t é  SMM e s t  comprise  e n t r e  

v  e t  v  + dv!.  

++ \*- n i  ( v )  dv = N i  r e p r é s e n t e  l a  d e n s i t é  t c t a l e  de molécu les  

-a, 

dans  l e  n iveau  i .  

g  i 
a N . .  = Ni - -  

1 J 
Y i  , N i j  est La d i f f é r e n c e  de p o p u l a t i o n  

g j  .J 

e n t r e  l e s  deux n iveaux  i e: j pondérée  p a r  La dégénérescence  de ceux-c i .  

En L 'absence  de pompage IR nous suppose rons  que s e u l  l ' é t a t  I f$>  e s t  

p e u p l é .  S o i t  ,no La d e n s i t é  m o i é c u l a i r e  c o r r e s p o n d a n t e .  

* nombre de  moiécules  p a r  u n i t é  de  volume e t  p a r  bande de v i t e s s e s  ( u n i c é  E - 4 . s i  



Les molécules sont soumises aux rayonnements IR et SMM résonnants, un 

état stationnaire s'établit avec les densités respectives ?IV et ?IV' 
dans les états IV> et IV'> : 

c Ni = n, 
i Eta t  IV> 

C Nj = nVl 
j E t a t  IV'> 

Les Ni et N sont les densités de molécules des niveaux rovibrationnels, 
j 

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 IV> et 

Par contre, les niveaux rotationnels directement connectés par les 

champs IR et SMM ne sont pas en équilibre thermique avec les autres 

niveaux du même état de vibration. 

Pour les niveaux de l'état I V ' >  non connectés par les champs : 

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

de Boltzmann. 

1 -Ei /kT 
où fi = g o e  est la probabilité relative d'occupation du 

-E / k ~  
niveau i dans un état vibrationnel donné et Z = C gi e 

1 
est la fonction de partition de ce même niveau de vibration. 



f(v) est la fonction de distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmann 

(voir 11.3.2). 

Les probabilités de transitions radiatives IR et SMM sont 

donnéespar Wp(v) et Ws(v) : 

# Wp(v) représente la probabilité de transition IV,3> t" IVt,2> 

des molécules de "vitesse v" : 

où vp est la fréquence du rayonnement de pompe 

v0 est la fréquence centrale de la raie d'absorption 
P 
AuH est l'élargissement homogène de la transition (demi-largeur à 

IP(v) est l'intensité du rayonnement incident (en ~ G ~ Y ? ~ ~ )  

Le rayonnement de pompe introduit dans la cavité SMM par un trou de 

couplage situé au centre d'un des miroirs interagit avec les molécules 

de l'état Iv,~> appartenant à deux classes de vitesse ayant les composantes 

+v et -v par rapport à l'axe de propagation du rayonnement IR. 

# K(v) est la probabilité de désexcitation radiative de IV1,2> - IV1,l> . 
Comme l'élargissement homogène 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 : 

où vs est la fréquence du rayonnement émis 

v0 est la fréquence centrale de la transition SMM 
S 



bS( v )  est 1 ' intensité du rayonnement, SMM. 

L7Gn.o- & adaxdbn non mdhtive 

Ils sont divisés en deux catégories : 

* Lors des collisions, les molécules peuvent changer d'état 

de rotation à l'intérieur d'un état de vibration. y = 2nd~ représente 

le taux de changement d'état rotationnel par collision ( A v  est la 

demi-largeur collisionneble à mi-hauteur). Cette quantité moyenne qui 

dépena de chaque transition et de chaque molécule est généralement voisine 

de 10' sec" ~orr-' pour les molécules polaires. Comme la différence 

d'énergie enere niveaux de rotation ( %  10 - 30 cm'') est souvent petite 

devant kT ( =  200 cm"' à rempérature ambiante) la principale contribution 

à l'élargissement par pr~ssion provienr decnocsavec transfert d'énergie 

rotationnelle. Nous allons cependant discuter des autres causes 

d'élargissement qui ont une grande imporxance dans les lasers SNM, 

* La molécule peut se d6sexeiter sur les parois de l'enceinte 

et 1 'énergie de vibration est ainsi transferée vers l 'exxérieur (l ' zdsorp  

tion fait partie de ce rnéchnisme de désexcitation). LI-Energle 

vibrationnelle peut également se transformer en énergie de translation 

et de rokation. Les ordres de grandeur de r , taux de dépeuplement 

du niveau vibrationnel excité, relevés dans la littérature [H 101 

dépendent du mécanisme de relaxation des molécules et des états de 

vibration considérés. 

Eorsque:ce dépeuplement est dû à des effets de diffusion des rnslécules vers 

l'extérieur du milieu actif et de désexcitation sur les parois de 

l'enceinte : 

% 103 sec 
- 1 

Torr cm 
2 

rdiff 

Par contre, lorsqu'il est dû à des transferts d'énergie vibration-translation 

et vibration-rotation par collisions intermoiéculaires : 



Les ordres de grandeur respectifs de y et r indiquent que : 

* Dans son modèle, J.R. Tucker tient compte d'un taux de 

redistribution des vitesses vers l'équilibre de Maxwell à l'intérieur 

de niveaux rotationnels connectés par le champ de pompe. Nous ne 

l'introduirons pas ici puisque P.R. Berman et al. [B 271 ont montré 

que les changements de la composante de vitesse v au cours des chocs 

moléculaires sont très faibles (85 cm s-l). Nous supposerons que 

le retour à l'équilibre de Maxwell s'effectue au cours des multiples 

collisions entre les molécules des niveaux rotationnels non connectés 

par les champs. 

111.3 Equations de population en régime s ta t ionna i re  

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 : 



Les indices 1,2,3 sont relatifs aux niveaux indiqués à la figure 1-3. 

Ces équations ne tiennent pas compte du taux de dépeuplement I' de 

l'état excité IV'> , nous l'introduisons en écrivant la conservation 
de la densité fl V i  de molécules de l'état excité IV'> en régime 

stationnaire : 

Les équations ( 2 )  et (3) permettent d'exprimer N 2 ~  densité d'inversion 

de population en fonction de : 

Cette expression peut être écrite sous la forme : 

en introduisant le paramètre de saturation I~ (vs) : 
sat 

f(v,) represente une forme de raie Lorentzienne (voir 11.3.3). 



Pour obtenir l'expression du gain a(vs) = f(v,) , il reste 
8II( vO) 

S 
à calculer la densité de molécules flVlqui intervient dans l'expression 

de N21. 

Deux relations ne faisant intervenir que les quantités n23(~) et nVl 
peuvent être obtenues à partir des équations (1) et (2). (Pour simplifier 

les expressions on choisit de prendre f2 = f3, ce qui a pour effet 
h v 

d'introduire une erreur négligeable de l'ordre de 2; . k T  

En fait, la densité de population UV, déduite des équations ci-dessus 
dépend peu du champ SMM et la contribution de celui-ci peut donc être 

négligée. 

Dans ces conditions, a(vs) prend la forme : 

sat 



avec 

f ( v )  e s t  l a  fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  des v i t e s s e s  d é f i n i e  au fj 11.3.2. 

III.4 Variation du gain en fonction d e s  paramètres y et  F et de  l'intensité 

d e s  rayonnements 

Les d i f f é r e n t s  termes q u i  composent a ( v s )  peuvent 

s ' b n t e r p s é t e ~  de Pa façon  s u i v a n t e  . 

* A L ' é q u i l i b r e  thermique l a  d e n s i t é  de molécules dans l ' é t a t  

/ ~ , 3 >  e s t  f3  no,  un champ de rayonnement suffisamment i n t e n s e  peut  é g a l i s e r  

l e s  d e n s i t é s  de popula t ion  de I v , ~ >  e t  IV' , 2> ,  une f r a c t i o n  g2 

g 2  + g3 
de l a  d e n s i t é  de popula t ion  de 1 ~ , 3 >  dont dépend a! u s )  s e  t rouve 

donc t r a n s f é r é e  dans l ' é t a t  IV' ,2> . 

* Le terme 1 - f [% f  - f2 1 d é c r i t  l a  dépendance du g a i n  

par r appor t  à l ' impor tance  r e l a t i v e  des taux  de r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  

I' e t  r o t a t i o n n e l l e  y .  I l  prend l a  forme : 

Lorsque hvs<< kT l a  cond i t i on  d ' o s c i l l a t i o n  du l a s e r  SMM dev ien t  : 



Si L, >> 1 les molécules initialement transférées dans l'état IV' ,2> 

subissent un grand nombre de changements d'états rotationnels avant de se 

désexciter vibrationnellement et la population de l'état IV'> tend vers un 

équilibre de Maxwell-Boltzmann entre les sous-niveaux rotationnels de l'état 

I V 1 >  . Il en résulte une destruction de l'inversion de population. 

Y Par contre si f2 7 << 1, la 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 1V1,2> et 

jV',l> . 

Ce modèle fait donc apparaître que le faible rendement du laser SMM est 

causé par les effets combinés d'un taux de relaxation rotationne& y important 

et d'un faible taux de dépeuplement f du niveau vibrationnel. 

La relaxation rotationnelle réduit la densité d'inversion de population 

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

son niveau inférieur. La faible valeur de r conduit à une accumulation 

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

de l'inversion de population puisque compte tenu d'une probabili'zé d'occupation 

plus grande, lia densité de population de l'état IV1,l> augmentera plus 

que celle de IV' ,2>.  

Chang a montré qu'en introduisant un gaz tampon [ C  41 on peut favoriser le 

dépeuplement du niveau vibrationnel excité. Les gaz utilisés sont l'hydrogène, 

l'azote mais aussi des gaz possédant de nombreux degrés de liberté 

vibrationnels:. (CgHf0, CfjHI4, etc). 

1 * le terme décrit la dépendance du gain a(vs) en 
1 + 

'Sat("s) fonction de l'intensité du rayonnement 

SMM , 



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

à l'intensité du rayonnement de pompe. 

Le calcul de F(Ip) s'effectue dans le cas limite où l'élargissement 

homogène est beaucoup plus petit que l'élargissement Doppler, ce )qui 

est justifié pour la transition de pompe. Nous supposerons que l'écart 
O 

à 1a.résonance Av = v - v du champ de pompe est nul. 
P P P 

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

Io : 

et du rapport E des largeurs homogène et inhomogène P 

A v 
E = (Log 2) H :: - 
P 

< <  1 
A v P 
D 

où est l'élargissement Doppler de la transition de pompe. A v ~  

~ ( 1 ~ )  prend alors la forme suivante : 

Dans le cas d'un champ de pompe très intense, la dépendance du gain SMM par 
7- 

rapport à fe disparaît : 
1 O 

Ceci correspond au cas où Ip sature tout le proÎil Doppler de la raie de pompe. 

A des pressions suffisamment importantes, l'élargissement homogène devient 

supérieur à l'élargissement Doppler et ~ ( 1 ~ )  s'écrit : 



111.5 Autres caractéristiques de l'emission SMM 

A partir des équations de population du paragraphe 111.3, nous 

avons dégagé.quelques caractéristiques du gain à la fréquence v . 
S 

Nous allons maintenant discuter de quelques caractéristiques que ce modèle 

n'a pas fait apparaître. 

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 

l'émission du laser de pompe et de la transition rovibrationnelle du gaz es% 

inférieur à 60 MHz. Cette condition est liée aux possibilités limitées 

d'accord en fréquence du laser à CO2 (en général de l'ordre de 50 MHz). 

L'utilisation récente [W 151 d'un laser "guide d'onde" a permis d ' accro?ti-c 
cette gamme d'accord jusque 250 à 300 MHz (voir chapitre II). 

En présence d'élargissement Dopplerdominant de la transition SMM, il appara5t; 

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 à la résonance soit donné par 

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 LR est parallèle au faisceau SMM, 

le gain a un spectre étroit, si les faisceaux sont antiparallèles, la 

distribution des fréquences présente une largeur accrue et un maximum 

moins élevé [ J  3 - F 41 . 



L a  p o l a r i s a t i o n  du rayonnement SMM e s t  l i é e  à c e l l e  du champ de 

pompe. Cet e f f e t  [ C  5 - D 91 dû à l a  dégénérescence ( 2 J + f )  des  niveaux 

r o t a t i o n n e l s  p a r  r a p p o r t  à l ' o r i e n t a t i o n  du moment angu la i r e  t o t a l  

de l a  molécule,  s e r a  é t u d i é  au c h a p i t r e  III. 

Nous pouvons donnerïdans l e  c a s  d ' une  molécule émet tan t  s u r  une 

t r a n s i t i o n  purement r o t a t i o n n e l l e ,  quelques cond i t i ons  pour que c e l l e - c i  

pu i s se  donner na issance  à des émissions nombreuses e t  i n t e n s e s .  Ces 

condi t ions  s o n t  r e l a t i v e s  : 

Les molécules qu i  engendrent des  émissions i n t e n s e s  on t  

généralement un moment d i p o l a i r e  permanent supé r i eu r  à E Debye. Ceci s ' e x p l i q c c  

p a r  l e  f a i t  que l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  r o t a t i o n n e l l e  e s t  d i rec tement  

l i é e  au d i p o l e  permanent de l a  molécule.  Cependant, l e  t aux  de t r a n s i t i o n  

s o t a t i o n n e l l e  pôr  c o l l i s i o n  des  molécules for tement  p o l a i r e s  généralement 

p l u s  élevé que c e l u i  des  a u t r e s  molécules e s t  un élément défavorable  

pour main ten i r  l ' i n v e r s i o n  de popula t ion .  

L e  niveau de dépa r t  du pompage d o i t  avoEr une ~ r o b a b i i i t é d ' o c c u ~ a t ~ ~ ~  

non nég l igeab le ,  il f a u t  pour c e l a  q u ' i l  appar t ienne  à L ' é t a t  fondamental 

e t  q u ' i l  corresponde à une f a i b l e  va l eu r  du nombre quant ique J (J < 30 

pa r  exemple). L a  moP6cule d o i t  donc a v o i r  une bande fondamentale a c t i v e  qu i  

recouvre l e s  bandes d 'émiss ion  du l a s e r  à C O 2 .  E l l e  d o i t  de p lus  ê t r e  

l é g è r e  pour que l e s  t r a n s i t i o n s  de J f a i b l e  s o i e n t  s i t u é e s  dans l e  domaine 

SMM. 



Néanmoins, l e  pompage esx p i u s  p robao i -  dans  i e  c a s  d ' u n e  

molécule  a y a n t  beaucoup d ' a t o m e s  comme ( H 2 C O ) 3  ou d o n t  ;es n iveaux  

s o n t  m u l t i p l i é s  p a r  une s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  i m p o r t a n t e  comme C H 3 1 ,  

malheureusement l e s  é m i s s i o n s  s o n t  souven t  peu i n t e n s e s ,  ? a  p r o b a b i l i t é  

d ' o c c u p a t i o n  d e s  n iveaux d ' é n e r g i e  é t a n t  d é f a v o r a b i e .  C e t t e  d e r n i è r e  

remarque n ' e s t  cependant  p a s  g é n é r a l e  pu i sque  l a  molécule  CH31 possède  

une é m i s s i o n  i n t e n s e  de  longueur  d ' o n d e  A = 4Y7um!voir z a b l e a u  1-31. 

La F i g u r e  1-4 r e p r é s e n t e  Le schéma 

c l a s s i q u e  du pompage o p t i q u e  dans  Le 

c a s  d ' u n e  t o u p i e  s y m é t r i q u e .  

JI+ i 

En l ' a b s e n c e  de  pompage, l e s  d e n s i t é s  

de  p o p ü i a t i o n  N e t  N i  d e s  n iveaux  2 
2 e t  2 '  s ' e x p r i m e n t  p a r  : 

4 

En régime s t a t i o n n a i r e ,  l e  s e u i l  d ' i n v e r s i o n  de  p o p u l a t i o n  ?Our Le n i v e a u  2 de 

i t é r ; a t  e x c i t é  e s t  r é a l i s é  p a r  l e  oompage d è s  que l a  d e n s i t é  
nv, 

3 
d '  i n v e r s i o n  de p o p u i a t i o n  N 2  s ' a c c r o ? t  de NI ,. 

éta t  

fondamental J: + v, 
I 

La d i f f i c u l t é  d ' o b t e n i r  i ' i n v e r s l o n  de p o p u l a s i o n  dans  l ' é t a t  fondamental  

p r o v i e n t  du f a i t  que s e u l e s  l e s  molécu:es de  " v i t e s s e  v" i n t e r a g i s s e n t  

avec  l e  rayonnemenc e t  donc que même s ' i l  y a i n v e r s i o n  de  p o p u l a t i o n  

pour  c e t t e  c l a s s e  de  v i t e s s e ,  La p o p u l a t i o n  g1obab;r N '  q u i  e s t  i e  f a c t e u r  
2 

c o n d i t i o n n a n t  L ' émiss ion  SP/[M, n ' e s t  pas  i n v e r s é e  p a r  r a p p o r t  à c e l l e  du 



niveau 1 ' .  En e f f e t ,  l e s  niveaux r o t a t i o n n e l s  de L ' é t a t  fondamencal é t a n t  

peuplés à température ambiante ( N i  >> NI) l ' i n v e r s i o n  de population 

e n t r e  l e s  niveaux 2 '  e t  1' e s t  donc beaucoup p lus  d i f f i c i l e  à r é a l i s e r  

que pour l ' é t a t  e x c i t é .  E l l e  n ' e s t  généralement obtenue q u ' à  p a r t i r  d ' u n  

pompage en régime p u l s é  de grande i n t e n s i t é  ( c a s  du baser à CH3F). 

2>  C e r t a i n e s  émissions apparais-s-t s ans  

I%#d * 1 
qu '  il y a i t  de niveau d ' é n e r g i e  commun 

I V  9 '2- 
e n t r e  l a  t r a n s i t i o n  de pompe e t  l a  

t r a n s i t i o n  de r o t a t i o n  r e l a t i v e  à 

l ' é m i s s i o n  SMM (F igure  1-5 ) .  Ceci 

e s t  dû au f a i t  que l a  r e l a x a t i o n  

r o t a t i o n b e l l e  pa r  c o l l i s i o n  d ' une  

molécule p o l a i r e  s u i t  b ien  l e s  r è g l e s  

l 
de t r a n s f e r ~  p r é f é r e n t i e l  ; ----".- - - 

à cause  du r ô l e  dcuninant. des  
3;ciuse 1-5 : érmhdan S"M w 
nhv- corn avec la  t d i o r e  c o l l i s i o n s  résonnances.  

wnpa, 

Le modèle développé au  paragraphe précédent  e t  qu i  suppose que l a  

p r o b a b i l i t é  de changement d ' é t a t  r o t a t i o n n e l  par  c o l b i s i o n  e s t  

indépendante des nombres quant iques J e t  K e s t  donc i n s u f f i s a n t  

pour expl iquer  ce  phénomène. 



IV.l Introduction 

Le fonctionnement en régime pulsé  e s t  recherché chaque f o i s q u e  l ' o n  36 

s i r e  a t t e i n d r e  degrandes i n t e n s i t é s  ide l ' o r d r e  du M W !  dans une bande de 

fréquence de 25 à 50 MHz à p a r t i r  d ' une  puissance  de pompe ( l a s e r  à 

CO2 de type TEA) pouvant a l l e r  jusqulà  100 MW [B 7 ,  B 8, B 9, B 10 
- - 

B 11, T 3, T 4, T 5 ,  H 5, E 1, Y 3, C 6 1 . La durée des  impulsions 

e s t  généralement de l ' o r d r e  de 100 ns .  

Notons q u ' i l  n ' e s t  pas p o s s i b l e  de f a i r e  fonc t ionner  l e s  l a s e r s  SMM en 

régime "Q-Switch" pour o b t e n i r  des  impulsions i n t e n s e s  c a r  La r e l a x a t i o n  

r o t a t i o n n e l l e  est t r o p  s a p i d e  e t  L e  s tockage de l ' é n e r g i e  

e s t  impossible .  

- ---- 
Deux approches d i s t i n c t e s  ont  é t é  u t i l i s é e s  Pour ca l cu le r  Le g a i n  de 

- 

telS l a s e r s :  . une t h é o r i e  c l a s s i q u e  ne mettant  en jeu q u ë d e s  

t r a n s f e r t s  de populat ion [T 61 e t  une t h é o r i e  semi-classique f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  des mécanismes à deux photons [F 4 ,  T 91 . 

Nous n ' e n t r e r o n s  pas dans l e  d é t a i l  de ce s  t h é o r i e s ,  nous con ten tan t  de 

r a p p e l e r  quelques r é s u l t a t s  Sur l e  mécanisme de pompage à deux photons 

qu i  peut  jouer  un grand r ô l e  dans l e s  l a s e r s  SMM fonct ionnant  en 

régime pu l sé .  

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

L'analyse du pompage opt ique  e t  de L'émission SMM qui  l u i  e s t  

a s soc i ée  peut  s e  f a i r e  à l ' a i d e  d ' u n  modèle ne prenant  en compte que des  



t r a n s f e r t s  de popula t ion  [T 61 . 

Ce modèle suppose un processus à deux é t apes  sans  l i e n  e n t r e  

e l l e s  : 

- e x c i t a t i o n  de molécules ,  

- émission l a s e r .  

I l  e s t  i n s u f f i s a n t  pour d é c r i r e  l e s  processus à deux photons (F igu re  1 -6 ) .  

Le processus à deux photons ( abso rp t ion  d ' u n  photon I R  e t  émission 

s imultanée d ' u n  photon SMMIporte l e  nom d ' e f f e t  Raman. Dans l ' e f f e t  Raman 

"o rd ina i r e "  l a  molécule absorbe un photon à l a  fréquence v e t  en régrnet 
P 

spontanément un à l a  fréquence u s .  t e l l e  que vp - vs s o i t  éga l e  à une 

fréquence de résonance molécula i re .  Ce processus e s r  d i f f é r e n t  du pompage 

h a b i t u e l  qu i  implique l a  c r é a t i o n  d 'une  popula t ion  dans l ' é t a t  2 .  Au 

c o n t r a i r e  dans l ' e f f e t  Raman, l a  popula t ion  dans l ' é t a t  2 r e s t e  nég l igeab le  

e t  be processus e s t  dû à une cohérence e n t r e  l e s  niveaux 1 e t  3 ,  Quand 

l ' é m i s s i o n  à %a fréquence us n ' e s t  p lus  spontanée mais s t imu lée  par  

un rayonnement cohe ren t ,  l e  processus correspondant  e s t  appelé e f f e t  

R a n i a n  s t i m u l é e  11 a é t é  observé dans l e  domaine SMM s u r  l e  l a s e r  à D20. 

Les man i f e s t a t ions  des  processus de type  Raman dépendent du 

type  d ' é l a r g i s s e m e n ~  dominant des  deux t r a n s i t i o n s .  

L 'ana lyse  théor ique  de D, Sel igson  e t  9. indique que iorsque  

l e s  é la rg issements  des  t r a n s i t i o n s  I R  e t  SMM s o n t  respectivemenr de type 

Doppler e t  homogène, l e  t r a i t emenr  quant ique recoupe c e l u i  des  

équat ions  de popula t ion  [F 41. 

P a r  con t r e ,  s i l e sé l a rg i s semen t sdes  deux t r a n s i t i o n s  peuvent ê t r e  cons idé ré s  

comme hsmsgènes,ce qu i  s e  p rodu i t  à pres s ion  suffisamment é l evée  ou 

lorsque  l a  puissance de pompe e s t  t r è s  i n t e n s e ,  l e  t r a i t emen t  quant ique 

p r é v o i t  des r é s u l t a t s  q u i  s ' é c a r t e n t  sensiblement  de ceux des  équat ions  

de popula t ion .  



? r é r ~ s o r . s  d ' z b c r à  queiques : :-Locations à p a r t i r  de l a  Ligure 1-6 : 

* Les j s o n t  l e s  é léments  de ma t r i ce  

1> 

(1 ' é c a r t  à l a  résonance 6Vp correspori-- 

dan t  p e u t  dans c e r t a i n s  c a s  

ê t r e  s u p é r i e u r  à 1 GHz [F 51 ) . 

de t r a n s i t i o n s  e n t r e  li> e t  I j >  . 
1-  

- r - - - - - - - -  ---  

* o  = ru2l + 6 s  e s t  l a  p u i s a t i o n  
S 

du rayonnement SNM. 

W23 

p23 

L 'évo lu t ion  des éléments  de l a  mat r ice  d e n s i t é  e s t  r é g i e  pa r  l e s  

équa t ions  [T 31 : 

- us L a  t r a n s i t i o n  1 + 3 e s t  supposée 

i n t e r d i t e  par  l e s  r è g l e s  de s é l e c t i o n  
1 -  

(u13 = O ) .  

* Le champ de pompe a l a  p u l s a t i o n  

* l e s  pmn s o n t  Les éléments  de ma t r i ce  de l ' o p é r a t e u r  d e n s i t é  p .  

(in e t  n  dés ignent  l e s  i n d i c e s  des  niveaux d ' e n e r g i e  e t  prennent  Les v a l e u r s  



* Les O 
sont les éléments diagonaux de la matrice 

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

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

à chaque collision) : 

* H est le hamiltonien du système qui prend la forme : 

Ho est le hamiltonien de la molécule isolée et Vit) est 

le hamiltonien de perturbation lié à l'énergie d1intera&ion du dipôle 

avec le champ : 

~ ( t )  = Ep cos !wpt + p p )  + Es cos (wst + Ps) 

Dans la suite on posera : 

A partir de ce formalisme, plusieurs auteurs ont montré que lorsque 

x s ~  <<1 la partie complexe de la susceptibilité liée directement 

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



O O O 
r = Pll - P 3 3  
13 

= différence de population en l'absence de 

champ appliqué. 

On pourra'trouver une liste bibliographique des travaux sur ce sujet 

dans un article de Temhin [T 91. 

La forme de raie de.ltémission possède les caractéristiques suivantes : 

- elle n'est pas lorentzienne 

- elle présente deux maxima localisés à : 

+ 
* 8 -  = & X  si d = O ( 2  x porte le nom de pulsation 

S P P P 

de Rabi ) 

f 
* 6 -  = 5 p - ,  + Y (6; + 4x2 ) % dans le cas général. 

s P 

Lorsque 8 >> x le premier maximum se 
P P 

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

correspond au processus Raman. 

US Ces résultats s'appliquent surtout aux lasers 

SMM fonctionnant en régime pulsé à l'aide 

de fortes intensités de pompe. Des processus 

analogues (Chapitre IV) ont été obtenus en 
I 1 régime continu lorsque l'on introduit dans 

~LJLLS~ 1-7 
Rep+m&a&ion &*e de x" la cavité SMM un fort champ RF saturant, 

a #onctLon de us 
en résonance ou quasi-résonance avec une 

transition possédant un niveau commun avec celle associée à l'émission SMM, 



V - TECHNIQUES EXPEIUJWNTALES 

V . 1  Introduction 

Les lasers SMM sont ou peuvent être utilisés dans les domaines 

très variés suivants : 

- Mesure de densités électroniques de plasmas [B 171 

- Etude de propriétés de transmission des matériaux dans 
1 ' infrarouge lointain [D 38 1 

- Obtention de sources accordables en fréquence [B 61 

- Spectroscopie [ B  61 

- 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 41) . 

Les champs d'application très 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 ie gaz peut 

s'écrire : 



ci est le coefficient d'absorption du gaz (souvent inférieur 
P 

à 10-lm-' [ H I ]  1 .  

L est la longueur, de la cavité 

k représente les pertes IR par passage. 

11 est donc souhaitable de se placer dans les conditions k << ci L . 
P 

- 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 L e s  cavités 

Il existe plusieurs géométries possibles que l'on choisit suivant 

le type d'expériences à réaliser. 

Les lasers en régime continu fonctionnent à basse pression 

(10-100 rnT) et il faut un long trajet (1 à 3 m) du rayonnement 1~*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 à cause de la divergence naturelle 

des modes. Ceci conduit à une structure volumineuse qui n'est également 

pas favorable à la désexcitation des molécules sur les parois ( r est 
dominé par les processus V-T/R). 

Le résonateur construit au laboratoire (Chapitre LI) est malgré tout de ce 

type car il peut fonctionner sur une large gamme de longueurs d'onde 

(50 rim - 2,5 mm). Ce dispositif est égalemefil, favorable à l'introduction 

* Le rayonnement I R  e s t  l e  p l u s  souvent i n t r o d u i t  pa ra l lè lement  à l ' a x e  du résonateur, mais i l  peut auss i  l ' ê t r e  t ransversalement  

comme dans l e  d i s p o s i t i f  d é c r i t  pa r  [ E  2 1. 



Plateaux rnBtalliques parallèles 



de champs additionnels microonde ou radiofréquence sans pour autant 

perturber le fonctionnement du laser (Chapitre IV). 

Les premiers lasers SMM "guide d'onde1' sont apparus en 1973. 

Le laser "guide d'onde" peut être 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 cont~ibueni Peu 

au dépeuplement du niveau vibrationnel excité. La réduction du 

diamètre 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 desexcitation sur les parois 

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

Y œ P 2 d 2 .  dépend dans ce cas de la pression puisque - r 
Une diminution du diamètred del'enceinte s'accompagne d'une augmentation 

de la pression optimale de fonctionnement du laser, celle-ci s'ajoutant 

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

l'origine d'une meilleure efficacité du pompage. 

Ces cavités constituent des ensembles compacts sssurant une bonne 

désexcitation des molécules sur les parois et permettent l'utilisation 

de coupleurs variés et de petites dimensions (Figure 1-91 

[ ~ 4 ,  Y 5 ,  A l y M 3 , K 4 , K 5 , D  8 , ,  Y 6 , H 8 ] .  



Les cavités les plus fréquemment utilisées sont cylindriques. On 

distingue les cavités métalliques dont les modes TEoq se propagent 

avec de faibles pertes. Le diamètre desguides peut donc être réduit 

à 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 près possible de l'extrémité du guide. 

Enfin, signalons que l'extrème complexité de l'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 diamètres de guide plus 

importants ( - 100 X ) E H  31. Ils ont néanmoins l'avantage d'être 

polarisés linéairement et de bien se coupler aux modes TEM (au niveau 

du miroir mobile). Ces cavités peuvent être rendues monomodes. Des 

puissances pouvant aller jusqu'à 400 mW en régime continu ont été 

obtenues lorsque la cavité est associée à des coupleurs hybrides. 

Signalons enfin que des cavités entre plateaux parallèles distants de 

quelques longueurs d'onde permettent un déplacement des niveaux d'énergie 

bar effet Stark [ J  5 ,  T 11, F 6 ,  M 4, C 101 et ainsi de faire varier 

vs et vp. Cependant, le volume peu important de la cavité réduit la 

puissance de sortie. 

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 amplifiéî et 

collective avec un dispositif sans miroir. Des i~pulsions de 30 KW ont ainsi 

été obtenues sur l'émission à 496 Pm de CH,F avec le dispositif de la 
3 

figure 1-~OA[B 131 pompé par un laser de type TEA. 



Des émissions " supe r rad ian te s "  o n t  également é t é  d é t e c t é e s  p u i s  

i d e n t i f i é e s  s u r  D20 [ L  21 . 

S i  c e s  l a s e r s  s o n t  capables  de f o u r n i r  des  pu i s sances  é l e v é e s ,  l e  s p e c t r e  

de l ' é m i s s i o n  e s t  en  g é n é r a l  a s s e z  l a r g e  (500 à 700 MHz de l a r g e u r  t o t a l e  

à mi-hauteur) .  Pour diminuer l a  l a r g e u r  s p e c t r a l e  de l ' é m i s s i o n ,  

c e r t a i n s  expér imenta teurs  o n t  eu  l 1 i d é r , c o u r a n t e  en o p t i q u e ,  d ' u t i l i s e r  

un o s c i l l a t e u r  s u i v i  d ' u n  tube  a m p l i f i c a t e u r  ( F i g u r e  1-10 El. 

F. Brown [ B  161 a  pu a i n s i  o b t e n i r  à l ' a i d e  d ' u n  d i s p o s i t i f  peu d i f f é r e n t  

de c e l u i  de la  Figure  1-10 des  impulsions de 0 , 6  MW avec un l a s e r  TEA 

de 170 MW (14 J en 80 n s e c )  u t i l i s é  pour l e  pompage des  deux é l émen t so  

(1) f e n ê t r e  TPX ( 2 )  f e n ê t r e  NaCl ( 3 )  D i s p o s i t i f  de déplacement pour l ' é t u d e  de !a puissance 
de s o r t i e  en f o n c t i o n  de l a  longueurde c a v i t é  

OSCILLATEUR 0 AMPLIFICATEUR 

29X s 
(1) f e n ê t r e  Ge (2),(2')  : Lame é t a l o n  (n=4) en Ge épaisseur  - ( A  s = L96 pm) 

7 x 5  4 
( 2 )  e s t  d i s t a n t e  de (1) de 7 

Le d i s p o s i t i f  c o n s t i t u é  des lanies (!) e t  ( 2 )  permet d'augmenter l a  r é f l e c t i v i t é  à 496 vm 

( 3 )  f e n ê t r e  en po lyé thy lène  



V . 3  Les differents types de cobpleurs 

V.3.1 (2ouda .q~~  pas .tmu 

Ce type de coupleur conduiz à un faisceau de sorti? dijrrrgent a7Jec 

des lobes latéraux importants. Ces caractéristiques seront décrices au 

Chapitre II. 

Lorsque les dimensions du résonateur le permettent, il est 

préfirable d'utiiiser des coupleurs efficaces sur toute la sectLon des 

modes afin de réduire les gerturoations de ces modes [ !v  6 ,  LU 7 ,  W 8 ,  W 9, 

B 18, T 12, T 13, H 7, 5 ,  D 111. 

P a r m i  les autres types de coupleurs, on peuc citer : 

- Les coupleurs interférométriques, 

- les griiles métalliques qui assurent sur foute la section du 
guide un coeffLcient de couplage constant que l'on peut adapter pour 

une longueur d'onde choisie en jouant sur les pararnècres géométriques 

a et g de :a grille (Figure 1-11). Ces grilles n'ont malheureusement 

pas dans i'IR une réfltcrivité suffisante pour permettre un grand nomDrr 

d'allers-retours du rayonnement dans ia cavité. Pour romSdier à ceci, 

on peut déposer un revêtement multicouche réfléchissant à l'ZR, ou un 

anneau métallique. 

gr i l l e  inductive 
d'un anneau néta 

g r i l l e  :nduct' ~ v e  avec 
traitement réfléchissanr IR 

f r a i t e m a n t  / dEUCJp  
--I f 2  , re+lsrkissont 

! a a C l E C G  
Tl E O C v 

q - a p  - "  



VI - AVANTAGES DU POMPAGE OPTIQUE EN REGlME CONTINU 

V I  Puissance de sortie 

L a  pu issance  SMM p a r  u n i t é  de volume peu t  ê t r e  approximée quand 

l ' é n e r g i e  d 1 o s c i l % a t i o n  contenue dans l a  c a v i t é  e s t  impor tan te  p a r  l a  

q u a n t i t é  [H 3 1 : 

avec P, puissance  SMM 

S 

'sat 
paramètre  de s a t u r a t i o n  ( v o i r  5 3.2)  

t p e r t e s  de couplage en i n t e n s i t é  

a  a u t r e s  p e r t e s  de l a  c a v i t é  

a ga in  en champ n u l .  
O 

Ces quantités sont fonction des caractéristiques du résonateur, des paramètres moléculaires e t  ae 

la puissance de pompe. 



C En c h o i s i s s a n t  l a  v a l e u r  t y p i q u e  - - - 0 , 5  e t  en u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  
a + t  

expér imenta les  du t a b l e a u  1-2, on o b t i e n t  : 

On peut  a t t e i n d r e  dans Les c a s  f a v o r a b l e s  (Tableau  1-3) un rendement 

cor respondant  à 15 ou 20 % de l a  l i m i t e  t héo r ique  : 

v 
P = %  S 

7 P~ avec P = Puissance  de pompe de 
S 

P f r é q u e n c e "  
P 

v = Fréquence du s i g n a l  SMM. 
s 

C e t t e  r e l a t i o n  e s t  obtenue dans l e  c a s  l i m i t e  d ' un  f o r t  champ de  pompe 

produisant  un champ SMM s a t u r a n t  q u i  tend  à é g a l i s e r  l e s  populations des  

niveaux r o t a t i o n n e l s  q u ' i l  connec te .  Dans ce  c a s ,  ?a  m o i t i é  des  moLécules 

e x c i t é e s  c o n t r i b u e  à l ' e f f e t  l a s e r .  



Molécule Laser à CO2 Longueur d'onde (um) Puissance de sor t i e  Ref 
(mw) 

I 1 H C O O H  



Les l a s e r s  SMM op~iquernenr  pompés sonïz enc re  i0O um e t  500 u m  des  sources 

puissan-ces,  i n t é r e s s a n t e s  par  l a  mul -c ip l i c i t é  e t  l a  bonne d é f i n i t i o n  de ia 

fréquence d e  l e u r s  émis s ions .  P a r  c o n t r e ,  pour l e s  longueurs  d 'onde  comprise.  

e n t r e  1 mm e t  0 , 5  mm i l s  e n t r e n t  en concurrenceavec l e s  c a r c i n o t r o n s  

e t  l e s  d iodes  IMPATT ( F i g u r e  1-12). 

Fréquence en G H z  (x100) 

/ 
/ 

.1 .3 .s .7 1 
Langueur d'onde en mm 

Ce schéma ne t i e n t  pas compte des carcinotrons u t i l i s é s  par A.F. Frupnov [ K 1 ] : ceux-ci  
fonct ionnent entre 1,s e t  0.28 mm e t  dé l iv rent ,  suivant l a  fréquence, des puissances comprises 

entre 100 e t  0 , l  mW 



V I . 2  Comparaison du laser pompe au laser à decharge 

Les p r inc ipaux  avantages  des  l a s e r s  pompés p a r  r a p p o r t  aux 

l a s e r s  à décharge peuvent s e  résumer a i n s i  : 

* Ces sources couvrent  de manière d i s c r è t e  C O U ~ ~  La yégion SMM 

(6 octaves  de 30 à 2000 Pm à p a r t i r  d ' un  grand nombre de molécules 

 ableau au 1-4). L a  d i s t r i b u t i o n  des  longueurs  d 'onde p r é s e n t e  un maximum 

*ers  300 Pm ( F i g u r e  1-13) . 

* Le ga in  de c e s  l a s e r s  e s t  souvent  s u p é r i e u r  à c e l u i  des  lasers 

à décharge c e  q u i  permet à puissance  de s o r t i e  analogue d ' u t i l i s e r  des  

r é s o n a t e u r s  beaucoup p l u s  c o u r t s .  Les f l u c t u a t i o n s  thermiques a s s o c i é e s  

à l a  décharge s o n t  é l iminées  a s s u r a n t  a i n s i  une bonne p u r e t é  s p e c t r a l e .  

Cependant l e s  f l ù c t u a t i o n s  de fréquence e t  d 'amplikude du l a s e r  de pompe 

sont  r é p e r c u t é e s  sur l e  l a s e r  SMM. 

* Le f a i s c e a u  de s o r t i e  e s t  completement p o l a r i s é  s ans  élément 

de p o l a r i s a t i o n .  

On peut  également s i g n a l e r  l e u r  u t i l i t é  du p o i n t  do vue ~ p e c S r o s c o p i q u e  : 

* L a  m u l t i p l i c i t é  e t  l a  bonne d é f i n i t i o n  de l e u r  f réquence  

d 'émiss ion  l e s  met ten t  à l ' o r i g i n e  d 'une  nouvel le  forme de spec t roscop ie  

d ' émis s ion  des  é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  e x c i t é s  en u t i l i s a n t  l e s  données 

fou rn ie s  p a r  l e  l a s e r  sur son m i l i e u  molécula i re  ( f r équence  de l ' é m i s s i o n  

SMM e t  de la  t r a n s i t i o n  I R  cor respondante)  ( v o i r  Chap i t r e  III). 

* Ils peuvent ê t r e  u t i l i s é s  comme source  à f réquence  f i x e  pour 

des  é tudes  spec t roscopiques  u t i l i s a n t  par  exemple l ' e f f e t  Stark. 

* Ils peuvent c o n s t i b u e r  un élément d 'une  sou rce  accordable  en 

fréquence (mélange s u r  un élément non l i n é a i r e  du rayonnemenr avec c e l u i  

d ' une  sou rce  accordable  pour o b t e n i r  l e s  bandes l a t é r a l e s  [B 61 . 
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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 à CO2 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 problème de la métrologie SMM. Nous verrons en effet au Chapitre III 

que la mesure précise de la fréquence (avec une erreur relative voisine 

de 10-~) des émissions laser s'avère indispensable à leur identification. 

Enfin, nous exposerons les résultats expérimentaux concernant 

les molécules HCOOH, H ~ ~ C O O H ,  HDCO, DzCO, ( H2C0) 3, l6o3,  1803, CH3Br. 



1 - LE LASER SCBPIILLIiMETFUQUE 

1.1 Schéma général de l'installation 

Le laser SMM est constitué essentiellement d'un interféromètre 

de type Pérot-Fabry. Le pompage optique est réalisé à l'aide d'un laser à 

CG2. Ces deux éléments ont été construits dans le laboratoire. 

Nous allons aborder dans ce qui suit la description de leurs caractéristaqiie~.,. 

1.2 Le laser de pompe 

Le laser de pompe a été entièrement réalisé et mis au point dans 

le laboratoire suivant une technique bien connue par tous les utilisateur: 

de laser. Nous n'en donnerons dans ce paragraphe que les principales 

caractéristiques sans en rappeler le principe de fonctionnement puisqu'il 

existe à ce sujet une abondante littérature (voir [D 373 pour ne citer 

qu ' un ouvrage de synthèse). 

La cavité dulaserà CO2 se compose d'un réseau Jobin-Yvon (150T/mrr1) 

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 l'émission 10 P 20 (émission J = 20, branche 10,6 pm). 

Cependant, dans ces conditions, l'émission est difficile à 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 89 % pour obtenir sur ces raies une puissance de sortie de 

quelques watts. Le miroir est placé dans un support orientable 

t'rnicrocontrolet' et la sélection des modes longitudinaux de la cavité peut 

s'effectuer au moyen d'une céramique piézoélectrique. (figure 11-1). 



c i rcu i t  de refroidissement 
L = 1.50 n - - 

La longueur L peut également être ajustée par un réglage 

manuel à vis (déplacement du miroir de couplage de quelques Pm 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 thèse [H 121 , 

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 à 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 Av = = 100 MHz). 
2 L, 

Le tube à décharge refroidi par eau a une longueur de 1,3 m 

et un diamètre de 12 mm. 11 est fermé à chaque extrémité par des lames 

en ZnSe placées sous incidence de Brewster, elles remplacent des fenêtres 

de NaCl utilisées dans un premier montage. Ces dernières ont l'inconvénient 

d'être sensibles à la corrosion et de nécessiter ainsi des polissages 

fréquents. 

La décharge électrique dans le gaz s'effectue au moyen 

d'électrodes reliées à une alimentation pouvant débiter 80 m 4 

maximum sous une tension de 15 KV. 

3 Une pompe primaire à grand débit (35 rn /h) assure un 

écoulement rapide du mélange gazeux dans le tube 2i décharge. Enfin, 

la puissance IR de sortie est mesurée à l'aide d'un caiorimètre 

"coherent radiation mod 201". 



L'accord en frequence de la cavité sur chaque raie est très 
1 

limité. 11 esT ae l'oràre du - 1000 
de l'intervalle de fréquence qui 

sépare deux raies successives. Ceci rend les corncidences avec les 

transitions d'absorption du gaz peu nombreuses. Pour remédier à cet 

inconvénient, nous avons construit un deuxième laser à CO2 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 être accrue si 

l'on réduit la longueur de la cavité. 

Cependant, l'élévation de pression s'accompagne d'une augmenration de La 

température du milieu amplificateur. Il est alors nécessaire d'accroître 

les échanges thermiques avec 1 'extérieur, d 'où l ' idée [L 3 1 d'utiliser 
un tube de section réduite ayant une bonne conductibilité thermique 

(tube en Be8). Ce raisonnement fait par Marcatili en 1964 a conduit 

à l'apparition des lasers à CO2 haute pression en 1972 [B 21 - J 191 . 
Plusieurs lasers de ce type ont été mis au point au laboratoire par 

J. Lemaire et son équipe, c'est pourquoi 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 

* la diminution du gain maximum ("J GV") 

* l'augmentation de l'impedance de ladéchargecontinue résultantd 

accroissement de La densité du gaz 

* les risques d'instabilités du laser dUs au fait que la 

décharge électrique devient instable et se contracte dans 

un milieu à pression élevée. 

Les caractéristiques choisies pour le laser sont : 



++ puissance de sortie : 5 W sur la majeure partie des raies 

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

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

Plusieurs expérimentateurs ont montré que le seuil d'oscillation de 

nombreuses émissions pouvait être obtenu pour une puissance de pompe 

relativement faible (<5W). Nous nous sommes limités à cette valeur 

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

La cavité se compose d'un r6seau et d'un miroir semi-réfléchissant communs aux 

deux types de laser de pompec.Le tube en pyrex ( fl int = 5 mm, épaisseur 3/10 ni9~1) 

a été obtenu par étirage. Il est fermé par des fenêtres 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 à (H2CO)3 à partir de 

la branche 10,6 Pm où son fonctionnement est parfaitement rnonomode et 

monorai e . 

1 . 3  La cavité submillimétrique 

Le résonateur SMM que nous allons décrire se compose d'un 

miroir sphérique de 14 cm de diamètre et de 3 m de rayon de courbure 

placé à une distance Joisine de 1,3 m d'un miroir plan de 10 cm de 

diamètre. 

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 à l'oscillation laser 

de compenser ces pertes : gain = pertes. 



I c i ,  l e  l a s e r  e s t  o b t e n u  en p l a ç a n t  l e  m i l i e u  a m p l i f i c a t e u r  

idans un r é s o ~ a t e u r  o u v e r t  de  t y p e  P6rot-Fabry dans  l e q u e l  l e s  deux 

rayonnements  I R  e t  SMM e f f e c t u e n t  de  m u l t i p l e s  a l l e r s  e t  r e t o u r s .  

Après de  b r e f s  r a p p e l s  t h é o r i q u e s ,  nous  donnerons  l e s  

p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  c a v i t é  SMM e t  du rayonnement émis .  

C e t t e  é t u d e  t h é o r i q u e  n ' e s t  v a l a b l e  e n  t o u t e  r i g u e u r  que p o u r  

l e s  r é s o n a t e u r s  p a s s i f s ,  on p e u t  néanmoins c o n s i d é r e r  q u ' e l l e  s ' a p p l i q u e  

a u s s i  aux r é s o n a t e u r s  a c t i f s  s i  l e  g a i n  du m i l i e u  a m p l i f i c a t e u r  n ' e s t  

p a s  t r o p  g r a n d ,  l e s  modes du r é s o n a t e u r  n ' é t a n t  dans  c e  c a s  p r a t i q u e m e n t  

p a s  p e r t u r b é s  p a r  l e s  e f f e t s  d e  s a t u r a t i o n  [L 1, C 221 . 

Le problème de  d é f i n i r  l e s  modes d a n s  l a  c a v i t é  a é t é  r é s o l u  

p a r  deux approches  d i s t i n c t e s  : 

L a  p r e m i è r e  [ K  111 e s t  b a s é e  s u r  l e s  é q u a t i o n s  de  Maxwell q u i  donnent  une 

é q u a t i o n  l o c a l e  du champ d a n s  une c a v i t é  c o n s t i t u é e  de  m i r o i r s  de  d imens ions  

i n f i n i e s  ( p e r t e s  p a r  d i f f r a c t i o n  n é g l i g e a b l e s ) .  Nous e n  d é d u i r o n s  l a  

c o n d i t i o n  de  r é s o n a n c e  de  l a  c a v i t é  e t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du f a i s c e a u .  

L a  deuxième approche [ L  4 - L 71 c o n s i s t e  à r é s o u d r e  l e s  é q u a t i o n s  i n t é g r a l e s  

q u i  l i e n t  l e s  champs s u r  l e s  deux m i r o i r s  de  d imens ions  f i n i e s e n  s e  b a s a n t  

s u r  l a  f o r m u l a t i o n  du p r i n c i p e  d ' t iuygens .  E l l e  permet  de  c a l c u l e r  l e s  

p e r t e s  p a r  d i f f r a c t i o n  pour  d e s  c a v i t é s  c o n s t i t u é e s  de  m i r o i r s  de  

d imens ions  f i n i e s  e t  nous s e r v i r a  à d é f i n i r  l e s  d i m e n s i o n s  du r é s o n a t e u r .  

Kogeinik  [ R  111 a montré  q u ' e n  r é s o l v a n t  l ' é q u a t i o n  c l a s s i q u e  

de p r o p a g a t i o n  d ' u n e  onde : 

v 2 U + k 2 U  = O ( a v e c  E ! r , z , t )  = E U ( r , z ) e  j n t  
O 



Y négligeable, la solution associée au mode dans l'hypothèse - 
az2 

TEM (mode transverse électromagnétique) pouvait se mettre sous la 
0 O 

forme : 

Dans cette équation : 

E(r,z) représente la distribution transverse du champ électv.;q 

4 = Arc tg (2z/k~2) représente le déphasage le long 
O 

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

R ( z )  = z [l + (k u2/2z)'] est le rayon de courbure du 
O 

front d'onde. 

2ll k = -  
X 

représente la constante de propagation 

1 
w = demi-largeur à - de la distribution radiale 

e 
d'amplitude du champ. 

w = valeur de w quand le fro& d'onde est plan 
O 

(l'origine z  est prise dans ce plan). 

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

pouvait être caractérisé par son front d'onde plan et la position de celui-ci, 



1 
Contour à - de l'amplitude 

du champ ‘LJ 

Dans n o t r e  c a s ,  l a  s u r f a c e  équiphase z = O c o ï n c i d e  avec l e  n i r o i r  p l a n  

( F i g u r e  11-2). 

En p o s t u l a n t  que l e s  f r o n t s  d 'onde  au niveau des  m i r o i r s  o n t  même rayon 

de courbure que ceux-ci ,  on peu t  dé te rminer  l e  rayon de c e i n t u r e  w : 
O 

R e s t  l e  rayon de courbure du m i r o i r  sphé r ique ,  e t  w ( h )  q u i  d é f i n i t  
1 

l e  contour  à - de l ' a m p l i t u d e  du champ à la d i s t a n c e  z = L du m i r o i r  p % a ~ i  r 
e 

La f i g u r e  11-3 donne w ( L i  e t  wo pour l e  mode fondamental l o r sque  l a  

longueur d ' onde  v a r i e  de 100 Pm à 2 mm.  



La divergence du faisceau Laser est donnée par : 

W ( Z )  
8 = lim - - 3 angle au sommer. 2 - - - -  

Z 
z+"= kwo 

Cet2e solution n'est pas la seule, il en existe d'autres qui sont pour une 

cavizé de symécrie cylindrique des proàuirs d'une Gaussienne et d'un poiynônie 

de Laguerre associj :<Iodes TE?11p~ : 

Les premiers polynômes de Laguerre associés s'expriment par: 

+ 
La figure 11-4 donne les représentations schématiques de E pour quebaues 

modes TEMFL. ( T J ~ ~  
I I - :  ~epsO+&wn p = ~ ,  14 p=O, 1=1 p 4 ,  1=2 
du chnnp é&~&sLque E d m  
WlQ C O . V ~ &  de w~k d & L -  
qw- pour un npck TEMpl 

CZA d  un^ poeaGinatLon v o a - b L e  
wtiqua at d ' u n  W h  d 'm 
O&, 04. 

@ ( @ O  
p = l ,  1=0 p=l, 1=1 p s i ,  1=2 

p-2, 1=0 p=2, 1 4  p=2, 132 

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

à ceux du mode fondamental. 

Par contre, le déphasage 9 lié à la propagation du faisceau dépend de 

p P T  .L et esc donné par : 



p et R sont respectivement les nombres de noeuds suivant r et 4 .  

X représente la longueur d'onde du champ. 

La condition de résonance prend la forme : 

C 
v - - 1 

- 2L [q +; (êprici? arc cos 6 1 
PLq 

- L gi - 1 - -  (RI et R2 rayons de courbure des 
Ri 

miroirs) . 

- Dans notre cas particulier où Ri = R , R2 - - , cette expression devieni : 

C 
v - - 1 

- 2L [q + (2p+~+l) arc cos A T ]  R 
P 4  

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

celle-ci entre les modes TEM et TEM p'L'qF où p, L,q sont 
PLq 

respectivement peu différents de p';2',qt, est donnée par : 

Av = demi-largeur à mi-hauteur de la transition !& 1,5 MHz pour 
v = 600 GHz à p = 80 mT) 



L ' i n t e r v a l l e  s p e c t r a l  l i b r e  A v, é t a n t  b i en  s u p é r i e u r  à l a  l a r g e u r  de 

r a i e ,  l a  c a v i t é  d o i t  ê t r e  accordée pour a v o i r  résonance ,  contrairemenc 

à ce  q u i  peu t  s e  p rodu i r e  pour l e s  l a s e r s  dans l ' I R  ou l e  v i s i b l e .  En 

e f f e t ,  pour c e s  d e r n i e r s ,  l a  l a r g e u r  inhomogène de la  t r a n s i t i o n  e s t  t r è s  

souvent  s u p é r i e u r e  à Avc e t  p l u s i e u r s  modes peuvent e x i s t e r  s imul tanément<  

Les modes dans l e s  r é s o n a t e u r s  on t  é t é  é t u d i é s  pa r  Boyd, G o r d o n , ~ o ~ - C o  

n ik ,  Fox e t  L i  [ B 22, K 9 ,  L 4 ,  K 10 1. Ces é t u d e s  on t  permis notamment l e  

c a l c u l  pour un mode c h o i s i ,  des  p e r t e s  pa r  d i f f r a c t i o n  en f o n c t i o n  des  

c a r a c t é r i s t i q u e s  géométr iques de l a  c a v i t é .  

Pour r é soudre  l e  problème complexe du c a l c u l  du champ dans l a  c a v i t é ,  

l e s  a u t e u r s  ont  i n t r o d u i t  deux hypothèses : 

* l e s  dimensions du r é sona teu r  s o n t  grandes  devant l a  longueur  

d  ' onde 

* l e  champ dans ba c a v i t é  e s t  du type  t r a n s v e r s e  é l e c t r o -  

magnétique ( T E M ) .  

Dans ce  c a s ,  l a  formula t ion  de l a  d i f f r a c t i o n  s e l o n  l a  l o i  de 

Fresnel-Kirchoff  permet d ' o b t e n i r  deux équations i n t é g r a l e s  qu i  r e l i e n t  

l e s  champs s u r  l e s  deux m i r o i r s  en r ega rd  [L 71 . 

avec s = s ( r ,  4 )  coordonnée t r a n s v e r s e  

,  = coordonnées p o l a i r e s  dans Le c a s  de m i r o i r s  c i r c u l a i r e s  

E = d i s t r i b u t i o n  r e l a t i v e  du champ é l e c t r i q u e  s u r  l e  m i r o i r  

y = v a l e u r  propre  de L 'équat ion  i n t é g r a l e  ( e l l e  rend compte de 
l ' a t t é n u a t i o n  e t  du déphasage de l ' o n d e  pendant son t r a j e t  
d  'un m i r o i r  v e r s  b ' a u t r e )  . 



Les d i s t r i b u r i o n s  t r a n s v e r s e s  du champ s o n t  données p a r  Les f o n c t i o n s  

aux v a l e u r s  p rop res  des  équa t ions  i n t é g r a l e s .  Des s o l u t i o n s  a n a l y r i q u e s  

peuvent ê t r e  obtenues à p a r t i r  des  f o n c t i o n s  t a b u l é e s  de Flammer [ S  81 . 

Il  e x i s t e  également des  s o l u t i o n s  approchées c a l c u l é e s  i t é r a t i v e m e n t  p a r  

Fox e t  L i  dans que iques  c a s  p a r t i c u l i e r s .  Des réseaux  de courbes o n t  é t é  

t r a c é s  p a r  T .  L i  ( F i g u r e  11-61, I ls  r e p r é s e n t e n t  l e s  p e r t e s  pa r  
n 

ad 
d i f f r a c t i o n  en f o n c t i o n  du nombre de F r e s n e l  N = - X L 

où a e s t  l e  

rayon des m i r o i r s .  Ces r é seaux  concernent  l e  mode fondamenzal e t  que lques  
L 

modes d ' o r d r e  f a i b l e  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  des  paramèt res  g  = 1 - - R 
où R r e p r é s e n t e  l e  rayon de courbure  du m i r o i r  sphé r ique .  

3&~e. 11-6 : 
20 

+as c h  pQ.steA 

m m  laas lrracLbzge 15 
lvsus - TM10 

10 
Les courbes p o i n t i l l é e s  corres- 
pondent à des pertes constantes 
pour l e  mode TEMOO (d'après T. 5 
L i  ) 

O 

O. 7 0.2 0.4 a6 0.8 1 2 4 6 a i e  
N S ~ ~ / A L  

Les m i r o i r s  du r é s o n a t e u r  s o n t  en aluminium e t  o n t  é t é  

t r a v a i l l é s  au  t o u r  avan t  d ' ê t r e  p o l i s  à l a  main. I l s  s o n t  f i x é s  chacun 

p a r  un système de cardans  pour ê t r e  mobiles au tou r  de deux axes perpendi-  

c u l a i r e s ,  f a c i l i t a n t  a i n s i  l e  r ég l age  de l e u r  paraLlé l i sme.  Le m i r o i r  

p l a n  e s t  fixé s u r  une p l a t i n e  de t r a n s l a t i o n  "Schnerberger"  s ans  

f ro t t emen t  e t  sans  j e u  ; i l  peu t  s e  dép lace r  pa r  r a p p c r t  au m i r o i r  

sphér ique  a f i n  d ' o b t e n i r  l ' a c c o r d  de l a  c a v i t é  s u r  une f réquence  c h o i s i e ,  



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

métrique (Figure 11-8). 

Les supports des mécanismes de translation et de rotation des 

miroirs (Figures II-8,9) sont fixés aux deux flasques fermant un tube de 

Pyrex en deux parties mises bout à bout de 75 cm de longueur chacune et 

17 cm de diamètre intérieur. L'étanchéité entre les différents éléments 

est réalisée à l'aide de joints toriques (figure 11-7). 

Le couplage du résonateur avec les éléments extérieurs (laser 

de pompe, détecteur) s'effectue par un seul trou de couplage qui assure 

l'introduction de l'énergie IR et l'extraction d'une partie de l'énergie 

SMM présente dans la cavité. Le trou de couplage d'un diamètre 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 11-9) 

assurant la séparation par un miroir placé à 4 5 O  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 
-. - - 

c av i€el-;--- 

Afin de garder l'étanchéité de la cavité tout en permettant le 

passage des rayonnements, deux fenêtres ferment les sorties du coupleur 

(Figure 11-9) : l'une en quartz (ou téflon) transparente uniquement 

au rayonnement SMM, évite le retour du rayonnement IR sur le détecteur, 

l'autre en ZnSe traitée antireflet à 10 Pm permet l'introduction 

du rayonnement IR. 

Une installation à vide munie d'une pompe à diffusion d'huile 
-4 

permet d'atteindre dans l'enceinte une pression inférieure à 10 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 à l'aide d'une jauge de 

Pirani dont la réponse dépend fortement du gaz étudié : nous en 

avons realisé 1 'étalonnage à partir d'une ja~ge 2 capacité "Datametri es" 

pour la pldpart des gaz placis dans l'enceinte et la précision de mesure 

est ainsi de quelques m Torr . 





3;SUa-e. 11-8 : Cavi té.  d & L a . ; . i u .  mimir p h .  



Rayonnement SMM 

Téf lon  

Rayonnemeiié 

ir de 
PomP e 

-- -- - -  - - 
couplage - - - - -- - - - .- - 

Soufflet  métallique 



Pour s ' a f f r a n c h i r  des  v i b r a t i o n s  du bâ t iment  l ' ensemble  de 

l ' i n s t a l l a t i o n  l a s e r  e s t  f i x é e  s u r  une t a b l e  c o n s t i t u é e  à p a r t i r  d ' u n e  

plaque de marbre de 800 kg r eposan t  s u r  des  chambres à a i r .  Ce d i s p o s i t i f  

a une f réquence  de résonance v o i s i n e  de 1 Hz ; il p r o t è g e . e n o u t r e  l ' i n s t a l l a t - L O F  

des  v i b r a t i o n s  mécaniques (provenant  des  pompes à v i d e ,  e t c . . . ) .  

Le choix  du r é s o n a t e u r  a  é t é ,gu idé  pa r  l ' e s t i m a t i o n  des p e r t e s  

pour l e s  deux rayonnements IR e t  SMM. 

E l l e s  s o n t  dues aux p e r t e s  p a r  d i f f r a c t i o n  

pa r  r é f l e x i o n  s u r  l e s  m i r o i r s  

pa r  couplage.  

- - - - 
-- 

Le c o e f f i c i e n t  de p e r t e  t héo r ique  p a r  r é f l e x i o n  s u r  l e s  miroYr5- 

e s t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r  à 1 %. Le c o e f f i c i e n t  de p e r t e  p a r  d i f f r a o t i o n  

peut  ê t r e  es t imé en f o n c t i o n  du nombre de F resne l  2 p a r t i r  des  t r avaux  

de T .  L i  ( F i g u r e  II-6) . .  11 e s t  au maximum de 4 % pour une longueur  d 'onde 

de 2 mm. I N  

3+se II - 10 : V-ion du nombse de 3a-aan.d N 

ah la wit4 SW4 e n  fonotbn de L z  ~~s 

La p a r t i e  hachurée correspond au domaine des longueurs d'onde où o n t  é t é  
observées l e s  émissions SMM. 

, . '1 
I 

a 7 a 

La f i g u r e  11-10 r e p r é s e n t e  N e n  f o n c t i o n  de la  longueur  d 'onde .  



En hachuré, figure le domaine de longueur d'onde où ont été observées 

des émissions SMM.  Ce graphe justifie les grandes dimensions des miroirs 

nécessaires pour conserver un nombre de Fresnel > 1 jusqu'à X = 2,5 mm 

et posséder ainsi une large gamme d'utilisation. 

En faisant la supposition que pour le mode TEM la 
00 ' 

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 : 

a 
a =  - 

u 
# 1 % pour A = 500 pm) 

a = rayon du trou de couplage 

w = w(z) pour z = L (cf. 5 1.3.1) 

Cette quantité ne représente en fait qu'une grossière approximation du 

coefficient de pertes par couplage. Le trou de couplage au centre du 

miroir sphérique a un diamètre de 4 mm. Deux autres miroirs sphériques 

de même rayon de courbure munis de trous de couplage de diamètre 2 et 

6 mm ont également été essayés pour étudier la variation de la puissance 

de sortie en fonction du diamètre du trou de couplage. 

Pour les émissions intenses, le diamètre de 4 mm semble correspondre 

pour le mode TEMoo au couplage optimum dans le domaine de longueur 

d'onde compris entre 300 pm et 600 Pm. Rappelons aussi qu'une 

diminution de la surface du trou augmente la divergence du faisceau 

de sortie. 

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 après seulement quatre trajets à 

à l'intérieur de la cavité. 



, P u i s s a n c e  
i 

réf l e c h i e  

3 W  11-11 : &ive de poqma 
r6fLédù.e  d a m  un  h r r c t t e u s  f u i b k L  
ab4osbat-d en f o d i o n  du snppost L//R 

( d ' après Chang) 

Chang [ C  51 a r e l e v é  ( F i g u r e  11-11) pour une c a v i t é  du même type  que 

l a  n ô t r e  l e  pourcentage de l a  puissance  de pompe r é f l é c h i e  h o r s  de 
L 

c e l l e - c i  en f o n c t i o n  du r a p p o r t  R (L = longueur  de c a v i t é  e t  R rayon 

de  courbure du m i r o i r ) .  C e t t e  courbe montre que l e s  v a l e u r s  l e s  p l u s  
L 

f avo rab le s  du r a p p o r t  R s o n t  comprises e n t r e  0 , 3  e t  0 , 4  ou 0 , 6  e t  0 , 7 .  
L Le r a p p o r t  - de n o t r e  c a v i t é  e s t  v o i s i n  de 0 , 4 .  
R 

S igna lons  également qu 'une  p a r t i e  du rayonnement e s t  d i f f u s é e  

à cause  de l a  mauvaise q u a l i t ê  op t ique  de l a  s u r f a c e  des m i r o i r s .  

Nous pouvons d i s t i n g u e r  t r o i s  c a r é g o r i e s  de paramètres  i n f l u a n t  

s u r  l a  pu issance  de s o r t i e  du l a s e r ,  sa s t a b i l i t é  en  ampli tude e t  sa 

s t a b i l i t é  en fréquence : 

* paramètres  l i é s  au gaz : p r e s s i o n ,  tempéra ture ,  moment 

d i p o l a i r e ,  t aux  de r e l a x a t i o n ,  masse mola i r e ,  e t c . .  . 

* paramètres  l i é s  à l a  c a v i t é  SMM : c a r a c t é r i s t i q u e s  géométr iques 

e t  types  de couplage 

* paramètres  l i é s  au rayonnement I R  : pu i s sance ,  é c a r t  à l a  

résonance , s t a b i l i t é  en a n p l i t u d e  e t  en f réquence ,  ccnf igu-  

r a t i o n  s p a t i a l e  du champ I R  dans l a  c a v i t é .  



Le taux de conversion en puissance du rayonnement IR en 

rayonnement SMM est très faible. Expérimentalement, les puissances 
I 

recueillies sont de l'ordre du - 
1 O0 de la limite théorique : 

Dans les cas favorables, elle est de l'ordre de quelques mW pour une 

puissance de pompe de 15 à 20 W. La théorie du laser SMM optiquement 

pompé exposée au Chapitre 1 permet de comprendre les raisons d'un 

rendement aussi faible. 

Il ne faut pas en outre oublier que la puissance de pompe est 

mesurée à la sortie du laser à CO2 et que le rayonnement subit des perte:, 

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. $ 1.3.3). 

Nous avons pu vérifier comme l'ont fait de nombreux auteurs 

[ L  8, D 31 que la puissance de sortie varie en fonction de plusieurs 

paramètres qui sont : 

* la puissance IR : 

Les courbes de la figure 11-12 font nettement apparaStre 

l'importance des phénomènes de saturation qui deviennent prépondérants 

pour les pressions inférieures à 25 mT. A haute pression, la puissance 

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

* La pressiondasla cavité SMM : 

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

à la réduction du nombre de molécules et aux phénomènes de saturation (Figure 

11-13). 

* Le temps : 

Si à l'instant t = O, le rayonnement IR est introduit dans la 

cavité, l'intensité du rayonnement SMM qui y a pris naissance décroTt en 





1 

2- II -13: V a a i d b n  

de-ea-&.sor.tie 

du k h m  SiMM en fo&n 

du z=nw pom di+- 

mthw.is, & & -ne 

Les courbes sont des interpolations 
entre les points expérimentaux représentés 
par des ronds pleins 

f o n c t i o n  du temps pour a t t e i n d r e  un régime permanenz fonc%ion de b a  p r e s s i o n  

( F i g u r e  11-14). Ce phénomène dépendant des  d i f f é r e n t s  pTocessus de 

r e l a x a t i o n  e t  de  d i f f u s i o n  peut  s ' expLique r  en r é s o i v a n t  en f o n c t i o n  du 

temps l e s  équa t ions  du c h a p i t r e  1 § I I I .  

Le l a s e r  SMM ne p r é s e n t e  une bonne s t a b i l i t é  en ampii tude e t  e n  

fréquence que s i  l e  l a s e r  de pompe, monomode, e s t  lui-même s t a b l e  en 

ampli tude e t  en  f réquence .  

Nous avons pu c o n s t a t e r  q u ' a u  bout  d ' u n e  heure  de fonctionnement l a  

diminut ion de l a  pu i s sance  de s o r t i e  s u r  l ' é m i s s i o n  à 742  pm de 



H"COOH (9 R 40) était de l'ordre de 20 %. Elle est liée essentiellement 

à la dérive thermique de ia longueur de la cavité du iaser à Cos. 

La cavité SMM n'est pas stabilisée en longueur et une faible dérive a 

pu être observée, elle devient négligeabie au bout d1une,heure de 

fonctionnement. La dérive à long terme, de l'ordre de 1 m ,  correspond 

pour une longueur d'onde de 500 vm à une variation de fréquence de 0,5 MHz. 

1.4  Système optique et  alignement de 1 'ensemble 

Un système composé de deux miroirs dorés et deux lentilles est 

utilisé pour introduire le faisceau IR dans la cavité. Il permet également 

de le focaliser à l'entrée de l'élément de couplage et d'en régler 

l'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 très schématiquement (Figure 11-15) 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 

diamètre de 5 mm pour le faisceau de pompe au niveau du miroir de 

couplage du laser à C02. 

m i r o i r  

Réseau Diaphragme 

Laser à CO7 i--/l) 
'i 5 mm modulateur 

I mécanique 
m i r o i r  

de couplage 

1 1 Laser  Heii le 

d 'a l ignement  



Le réglage de l'ensemble s'effectue de la façon suivante : 

* alignement optique du résonateur SMM avec un laser He-Ne, 
le diaphragme (Dj sert à repérer le trajet du faisceau hors de la cavité, 

* alignement du lasep à CO2 : le faisceau du laser He-Ne pénètre 

dans la cavité par le réseau et en sort par le miroir de couplage. Il est 

alors introduit dans la cavité SMM à 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 l'ouverture du faisceau IR. 



II - DETECTION ET MESURE DE FREQUENCE DES EMISSIONS SMM 

Après la recherche des coïncidences qui s'effectue en 

relevant les variations de pression dues à l'absorption du rayonnement 

IR par le gaz, la mesure de la fréquence des émissions s'effectue en 

deux étapes successives : mesure de la longueur d'onde puis mesure de la 

fréquence du signai 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 à la description des 

détecteurs utilisés puis à celle des méthodes de mesure des longueurs 

d'onde et des fréquences. Enfin, nous indiquerons la méthode utilisée pour 

repérer les émissions en "cascade". 

11.1 - L e s  détecteurs 

Parmi les détecteurs existants dans le domaine SMM, nous avons 

utilisé le détecteur pyroélectrique, la diode à pointe tungstène-silicium 

et la diode Schottky. 

Le détecteur pyroélectrique est un détecteur thermique qui 

fonctionne à 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 à la température de Curie. 

Nous possédons deux types de détecteurs pyroéiectriques : 

* un détecteur "Molectron" (cristal LiTa03) 

* un détecteur "Mullard" (cristal TGS) . 

A titre d'exemple, on peut donner les caractéristiques du premier détecteur : 



Réponse en V/W : 
v - - -  - K RE 

R~ - W J 1 + (~Z~RECE)" 

où RE est la résistance de charge 

CE est la capacité totale 

K est une constante dépendant du matériau 

f est la fréquence de modulation du signal. 

Pour la longueur d'onde 0,632 um : 

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

-9 
: Puissance équivalente de bruit # 3.10 W/H, 

avec f = 1000 Hz : F$# 600 V/W 

-8 
: Puissance équivalente de bruit # 2.10 W/HZ. 

La réponse spectrale (0,Ol - 1000 pm) est limitée au domaine 

SMM par une fenêtre en TPX placée devant l'élément détecteur. 

Ce type de détecteur a été 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. 

L'un des éléments les plus importants dans la mesure des 

fréquences des émissions SMM est l'élément non linéaire permettant 

d'engendrer les fréquences harmoniques 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 



de la fréquence du rayonnement. Quand il y a plusieurs radiations, le 

courant a des composantes aux fréquences sommes et différences - 

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

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

Les premières mesures de fréquences ont été effectuées à l'aide d'un 

détecteur "Custom Microwave" comportant une diode à pointe. Cet appareil 

conçu pour être un multiplicateur de fréquences millimétriques semble 

inadapté aux fréquences comprises entre 300 et 1500 GHz. Les instabilités 

mécaniqués du contact en rendent l'usage très délicat. 

Le même type de diode a ensuite été utilisé en structure ouverte 

(détecteur à structure ouverte "Custom Microwave"). Ce dispositif 

fragile semble avoir une meilleure stabilité mécanique que le précédent 

(Figure 11-16). 

Deux processus sont à l'origine de l'obtention du signal : 

les courants sont induits dans l'antenne puis redréssés au niveau de 

la jonction. Le fil de tungstGne qui sert d'antenne hautement directionnelle a 

une longueur égale à plusieurs fois la longueur d'onde [E 51 . 
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 parallèles 

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 : 

-1 
8 = COS 

L 
(1 - 0,371 h)  
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L'ensembie précédenr: qui consr:i:ue ia aiode es: monré sur une pla~ine 

à plusleurs degrés de liberté dont l'un permer de laire varier l'angle 

entre l'antenne et le Îaisceau incident. 

La plupart des mesures de fréquences ont été éffectuées à 

l'aide d'une diode Schottky construite au MIT et aimabiemenc prétée 

par J.J. Jimenez. Elie possède des caracréristiques voisines des dioaes 

décrites dans [ F  81 (voir aussi [ 71 ) .  

La préparation de ce type de diode se fair grace à aes procédés 

photolithographiques. 

Il s'agit comme dans le cas de la dioae à pointe d'un contact 

métal-semiconducteur. Ce contact est réalisé lors de la construction de 

l'élément quF comporr,e un grand nombre de joncticns de surface ayant aes 

diamètres de 1 à 5 un (Figure 11-17:. Un fil de tungstene de 12,5 pm 

d o  diamè~rr zerrniné d'une pointe fine, mls en contacr: avec l'une des 

jonclions , sert d' anrenne. 

Après établlssenent du contacl, une fenêtre en &-03 maintient solidaires 

deux cylindres de cuivre dont l'un supporte la maxrice de diodes et l'autre 

le fil de tungstène. Le tout forme un ensemble qui présente une bonne 

stabiliré mécanique. 

- in naute fréquence, les éliments qui limiren~ le fonc:ionnemenr 
de la d;ode peuvenr être représentés par le scnéma équivaienr: aont la 

fréquence ae coupure est : 



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

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

résistance ohmique RS. 

Les caractéristiques de la diode en notre possession sont : 

La fréquence de coupure théorique est donc de 1240 GHz. 

Tous les détecteurs décrits précédemment fonctionnent à 

température ambiante. Nous avons également fait l'acquisition d'un 

détecteur photoconductif à InSb "Advanced Kinetics" fonctionnant 

à basse température. Sa réponse spectrale s'étend de 100 Pm à 8 mm. 

Sa constante de temps estréduite à 70 ns lorsque l'on utilise un 

préamplificateur cryogénique monté dans le cryostat et relié directement 

à 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 RV : 1500 V/W 

-12 :: 
Puissance équivalente de bruit : 10 W/H,. 

Ces caractéristiques sont obtenues pour une température de 

1,5O K et un champ magnétique de 10 KOe. 

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 



du rayonnement SMM avec des harmoniques élevées ( 5  100) de sources 

centimétriques [ B  24, B 251 . Ces détecteurs fonctionnent à la 

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

11.2 - Méthodes de mesure de la longueur d'onde et de la 

polarisation du rayonnement SMM 

Il existe plusieurs méthodes permettant de mesurer la longueur 

d'onde X du rayonnement SMM. Par exemple , plusieurs auteurs [ C 12 , W il 
T 1 5 ,  C 14, Z 11 utilisent un interféromètre de Pérot-Fabry pour mesurer 

X à la sortie du laser. D'autres encore utilisent un spectromètre à 

réseaux comportant plusieurs réseaux adaptés à la longueur d'onde [T 14 1. 
- 3 

La précision relative des mesures est très variable (10 à  IO-^ suivant 
les publications). 

Nous avons préÎéré relever llinterférogramme de ia cavité SMM 

en translatant le miroir plan. C'est la méthode la plus directe, utilisée 

par de nombreux auteurs [ H11, R 4  1 pour estimer la longueur d'onde des 
émissions. L'erreur reste toutefois importante et peut atteindre 1 à 2 Pm. 

Le signal est visualisé en modulant mécaniquement le faisceau IR. 

L'avantage de notre type de cavité réside dans le fait que pourles 

iongupursc?'onde~u~érieures à 500 Pm, les modes d'ordre élevé restent peu 

nombreux. L'interférogramme est alors beaucoup plus facile à exploiter que 

celui d'une cavité "guide d'onde" métallique (voir Figure.11-18). 



( D i z m è t r e  du g u i d e  : 25 m m  

Longueur  : 1,30 m l  

Lorsque la cavité ne résonne que sur une seule longueur d'onde A ,  

l'enregistrement se répèce identiquemenr à lui-même 'ous ?es A/2 

et donne des inaications sur la structure des modes et leur idencificarion. 

L'interférogramme de ;a cavizé est parfois composé de la superposi5on 

de plusieurs systèmes de résonances mettant en évidence plusieurs 

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

le Chapitre III qu'il s'agic souvent d'émisçions"en cascade", Les 

figures 11-19, 20, 21, 22 correspondent à des représentations 

schématiques d'interfkogrammes dans lesqueis ne flgurenz que les modes 

les pius intenses. 

La figure 11-22 correspond à un relevé des résonances de 12 

cavité pour Les longueurs d'onde 742,6 um et 786,2 Pm de l a  molécu;e - - 
H ~ ~ C O O H .  Les modes TEM avec p et L f O n'apparaiçsen~ que plus 

P L 
faiblement car ils sont associés à des pertes plus élevées et à un 

couplage de sortie plus Îaible. 
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- interférogramme de l a  -aie l a  plus intense (742,6 um) 
---- interférogramme de !a r a i e  i a  moins in tense  (786,2 m) 

Le rayonnement SMM e s t  p o l a r i s é  linéaire men^ dans  une d i r e c t i o n  f o n c t i o n  

de  c e l l e  du rayonnemenr de  pompe ( c f .  C h a p i t r e  III § 2 . 2 ) .  

La d é t e r m i n a t i o n  de  l a  d i r r c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  

d'un a n a l y s e u r  r u d i m e n t a i r e  c o n s t r u i z  au l a b o r a t o i r e  p a r  j u x t a p o s i t i o n  

de  5'::s de c u i v r e  de  i/100 mm de  d i a m è t r e ,  e~ p l a c é  devant  l e  d é z e c z e u r .  

Sa f o r t e  a t t é n u a t i o n  dans  l e s  deux d i r e c ~ i o n s  de p o l a r i s a t i o n  ;e r end  

impropre à i ' a n a i y s e  de  é m i s s i o n s  peu i n t e n s e s .  

TiM 
q r l  ,O 

TEM 
q,0,2 TE# 

TEM TEM9J 7 1  

q,O,i TEM q70v3 
9' ,3,0 

I I 

11.3 - Méthode de mesure des fréquences des émissions SMM 

TEMqT2,1,~ 

TE# ,3,2 
q+2,0,1 

TEMq+2,:,1 TE! 
(.il 2,3,O 1 TEMql+i.~.3 

1 

TEM 
q+l , i , o  

TEMq+i,~,2 
TEMwl ,O,; 

T E M q l + l , ~ , ~  
I t 

Au début  de  c e r t e  é z u à e ,  12s longueurs  d ' o n d e  de p l u s i e u r s  

c e n t a i n e s  d ' é m i s s i o n s  SMM é t a i e n t  connues avec  une p r é c i s i o n  r e l a t i v e  
- 3 n e  d é p a s s a n t  pas  I O  . 

TEW 
~+3,3,: 

1 ,TEM,, 

Les. s e u l e s  mesures p r é c i s e s  de f r é q u e n c e  d o n t  nous d i s p o s i o n s  

c o n c e r n a i e n t  l e s  l a s e r s  SMM à décharge  à H20, HCN, D20 e t  l e s  l a s e r s  



optiquement pompe à CH30H e t  YH3F [c13, E 5 , p 2 7 . Parmi l e s  

r é s u l t a t s  l e s  p lus  or ig inaux,  on peut  c i t e r  : 

* l a  mesure absolue de l a  fréquence des émissions à 28 i im e t  

78 u m  du l a s e r  à H20. La mesure e s t  obtenue en f a i s a n t  b a t t r e  s u r  

une diode MOM ( W - N i )  l a  f réquence d ' u n  k lys t ron  29 GHz e t  l e s  

harmoniques de l a  fréquence d ' u n  l a s e r  à HCN avec l a  f réquence de 

l ' é m i s s i o n  du l a s e r  à H20 [E 61 . 

* La mesure de fréquence des  émissions de CH30H à p a r t i r  de deux 

l a s e r s  à CO2 s t a b i l i s é s  s u r  deux r a i e s  d i f f é r e n t e s  e t  d 'une  source 

mi l l imé t r ique .  Le mélange des fréquences s ' e f f e c t u e  s u r  une Giode 

M O M ( W - N i )  [P 21. 

De nombreux au teu r s  ont e f f e c t u é  depuis  l a  mesure.de fréquence d ' env i ron  

300 émissions e n t r e  100 um e t  2000 i im , [K 81 . 

Les mesures de fréquence s o n t  r é a l i s é e s  au l a b o r a t o i r e  par  

battement sur une diode de l a  f réquence du rayonnement SMM e t  d 'une  

fréquence harmonique d 'un k l y s t r o n  mi l l imét r ique  de marque Varian de 

l a  bande 50-80 GHz s t a b i l i s é  en phase. Ces sources  ont  une puissance 

s u f f i s a n t e  pour engendrer dans l a  diode mélangeuse des fréquences 

harmoniques de rang é levé  . (n  Q 20). Le s i g n a l  de battement e s t  appl iqué 

à un r écep teu r  p u i s  v i sua7 i sé .  Le rang d'harmonique n e s t  c a l c u l é  à 

p a r t i r  de l a  mesure approchée de l a  longueur d'onde de l ' é m i s s i o n  par  

t r a n s l a t i o n  du m i r o i r  plan de l a  c a v i t é .  

Dans ce paragraphe,  nous déc r i rons  l a  cha lne  d 'asserv issement  

en phase du k l y s t r o n ,  l e s  r écep teu r s  u t i l i s é s  e t  enfin, l a  rnéthoue de 

mesure. 

L 'observa t ion  de s ignaux de battement e n t r e  l e  s i g n a l  de 

fréquence vL i s s u  du l a s e r  e t  l e s  harmoniques é l evés  d ' un  k lys t ron  

à l ' a i d e  d 'un  r écep teu r  à bande é t r o i t e  n é c e s s i t e  une s t a b i l i s a t i o n  

de l a  f réquence du k lys t ron  pour é v i t e r  l e s  dé r ives  en fréquence de ce lu i - c i  



dans le temps, et aussi pour avoir unt bonne mesure de sa fréqu~nc:;.. 

Une partie du rayonnement à la fréquence v K 
issue du 

klystron est mélangée à un rayonnement de fréquence multiple de celle 

d'un oscillateur étalon v Le battement à la fréquence / v K  - n v  1 E - E 
voisine de 30 MHz, est appliqué à un synchriminsteur Schomandl qui 

transmet des tensions de correction au réflecteur du klystron. 

La fréquence du klystron étant supérieure à 50 GHz, il est 

nécessaire d'utiliser un dispositif de stabilisation à deux étages dans 

lequel une première source étalon fournit une fréquence synthétisée 

inférieure à 12 GHz. 

Ce procédé d'asservissement en phase a été mis au point par 

plusieurs chercheurs du laboratoire et nous ne ferons que décrire très 

succinctement les trois chaînes de stabilisation utilisées qui ne 

diffèrent que par la nature du premier étage (Figure 11-23) : 

* klystron Varian X 13 (8 GHz < vE < 12 GHz) synchronisé 

sur les harmoniques d'un quartz 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 < vE < 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 à l'interpolateur du synthétiseur 

Adret. 

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

Adret 600 MHz. 

b? 

Deux types de récepteurs sont utilisés : 





* r écep teu r  30 MHz, à bande pas san te  e t r o i t e  : 5 KHz 

* d i s p o s i t i f  dér ivé  d 'une  p l a t i n e  de r écep t ion  SV composé de deux 

ampl i f i ca t eu r s  d i s t i n c t s  de bande pas san te  1 e t  10 MHz dont l a  fréquence 

c e n t r a l e  e s t  accordable s u r  t r o i s  bandes de fréquence : 

40 - 70 MHz Bande passante  1 ou 6 MHz 

165 - 225 MHz I l  1 ou 10 MHz 

471 - 823 MHz 11 1 OU 10 MHz 

La fzéquencl vi du r 6 c e p t e u r . e s t  habi tue l lement  f i x é e  à env i ron  600 MHz, l a  

fréquence du k l y s t r o n  e s t  a l o r s  c h o i s i e  pour  v g r i f i e r  ba r e l a t i o n  : 

La mesure de l a  f réquence de l ' é m i s s i o n  SMM s ' e f f e c t u e  en deux é t apes  : 

- l a  f réquence VE de l ' o s c i l l a t e u r  é t a l o n  e s t  c h o i s i e  pour 

avo i r  : 

v L - n l v  = - v  
K i 

La fréquence du rayonnement SMM e s t  a l o r s  donnée par  

(nvE + 30 MHz) n '  - vi = v L 

- P u i s ,  on f a i t  v a r i e r  l a  f réquence de l ' o s c i l l a t e u r  é t a l o n  

de façon à a v o i r  : 

v K - n v l E  - -  - 30 MHz 

La fréquence vL s ' expr ime par  : 



(nv' - 30 MHz) n 1  + v .  = v E 1 L 

La moyenne des deux mesures élimine la fréquence v du récepteur : i 

La plupart des mesures ont été effectuées en utilisant la diode Schottky 

comme élément non linéaire. Elle est montée sur une platine à plusieurs 

degrés de liberté pour la positionner dans le rayonnement SMM et devant 

le guide millimétrique (Figure 11-24). 

La figure 11-25 montre un signal de battement associé à 

l'émission à 788 Pm de HCOOH. 

La figure 11-26 représente pour la même 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 chaîne de mesure de fréquence a été effectué sur 

l'émission à 699 Pm de CH30H. Notre mesure (428628,5 MHz) est en bon 

accord avec celle obtenue par F.R. Petersen et al [P 21 (428628,5 + 0,5 MHz). 
Quel que soit le type de récepteur utilisé, la précision de mesure 

est de 0,5 à 1 MHz. Elle provient surtout de la difficulté de déterminer 

la position de la fréquence centrale de l'émission. 

Dans l'estimation de la précision nous n'avons pas tenu compte 

du déplacement de la fréquence centrale de la transition SMM due à l'effet 

Autler-Townes. Il semble dans la plupart des cas difficile à mettre en 

évidence. 

11.4 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 à les mettre en évidence surtout pour la molécule 



( A )  L a s e r  à CO2 
(B)  L a s e r  SMM 
(C ) Source m i l l i m é t r i q u e  
( D )  D é t e c t e u r  Schottky sur son support 
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cfe H ~ ~ C O O H  W-L fondLon de. -!a c h  l1émk&an 
(balayaoe p o i n t  p a r  p o i n t  d 'un mode de l a  c a v i t 6 ) .  



d ' a c i d e  formique qui  en f o u r n i t  de nombreux exemples. 

Lorsque l ' in te r fé rogramme comporte pour  chaque émission 

p l u s i e u r s  modes TEM il e s t  poss ib l e  de c h o i s i r  l a  longueur de l a  c a v i t é  
Pa 

pour f a i r e  c o i n c i d e r  l e s  modes de aeux émissions d i s t i n c t e s .  

Lorsque ces  émissions son t  des  "émissions en cascade",  il en 

r é s u l t e  un accroissement  g loba l  s e n s i b l e  du s i g n a l  d é t e c t é  permet tan t  

de l e s  r epé re r .  

Par  exemple, l ' a c i d e  formique H ~ ~ C O O H  pompé p a r  l a  9 P 12 du l a s e r  à 

CO2 engendre deux émissions à 788 u m  (émiss ion  p r ima i r e )  e t  838 u m  

(émission s e c o n d a i r e ) .  Nous avons r é a l i s é  l a  coincidence e n t r e  l e  mode 

TEMoo de l ' é m i s s i o n  secondai re  avec un mode TEM de l ' é m i s s i o n  
P J?, 

pr ima i r e .  La courbe A ,  F i g u r e  11-27, r e p r é s e n t e  l a  courbe de v a r i a t i o n  

de l a  puissance de s o r t i e  r e l evée  dans ces  cond i t i ons  à l ' a i d e  du 

d é t e c t e u r  py roé l ec t r ique  en  fonc t ion  de l a  p r e s s i o n .  En l ' absence  de 

coyncidence de c e s  deux modes, l e s  pu issances  de s o r t i e  r e c u e i l l i e s  

sépargment s u r  chaque émission son t  comparables e t  for tement  r é d u i t e s  

! v o i r  courbe B pour l ' é m i s s i o n  à 838 u m ) .  La courbe C e s t  r e l a t i v e  à 

i ' é m i s s i o n  à 788 u m  !mode TEMoo), e l l e  permet de comparer l a  puissance 
3 -  

de s o r t i e  e t  l a  p re s s ion  opt imale de fonctionnement du l a s e r  à H ~ ~ C O O H  

s u r  l e s  deux émiss ions .  

Le f a i t  que l a  puissance émise à l a  f réquence de l a  cascade e s t  p lus  importante  

dans l e  cas d 'émiss ions  s imul tanées  e s t  confirmé par  des expér iences  où on a  

u t i l i s é  ?a s é l e c t i v i t é  de l a  d é t e c t i o n  hPtérodyne pour s é p a r e r  l e s  aeux émission: 

A t i t r e  d 'exemple,  l a  F igure  11-28 montre l ' ampl i tude  des  

s ignaux obtenus s u r  1 ' émission à 464 u m  de H"COOH ( 9 R 26)  . La r a i e  

9 R 26 engendre deux émiss ions  : l ' u n e  à 448 um (émission p r i m a i r e ) ,  

l ' a u t r e  à 464 Pm (émiss ion  s e c o n d a i r e ) .  

Les modes de c e s  deux émissions coyncident  pour une longueur L 

de l a  c a v i t é ,  il en r é s u l t e  une augmentation no tab le  de l a  puissance de 

s o r t i e  de l ' é m i s s i o n  secondai re  puisque l ' i n v e r s i o n  de popula t ion  

a s s o c i é e  à c e t t e  émission n ' e s t  p l u s  due uniquement à l a  r e l a x a t i o n  

r o t a t i o n n e l l e  mais également à l a  d é s e x c i t a t i o n  r a d i a t i v e  qui  v i e n t  

repeupler  sé lec t ivement  l e  niveau supé r i eu r  de l a  t r a n s i t i o n  à 464 u m .  



T*m 11-27 : W SMM cin fondLon de Xu p-bn p u s  b 
6 m k i ~ n h  & 786 um 8.38 urn & ~ 1 3 ~ 0 0 ~  
( ~ a s e r  à CO2 : 9 P 12, PI& 10 wat t s ) .  

A : Le l a s e r  o s c i i l e  simultanément su r  l e s  deux longùeurs d'onde - émission primaire  (mode T E M ~ ~ )  
- émission secondaire  (mode TEMoo) 

B : Emission secondaire  (mode TEM,,) 

C : Emission p r imai re  (mode TEM,,) 

La puissance h i s e  dans l e  mnde TEMpl de l ! émiss ion  p r imai re  seu le  e s t  v o i s i n e  de c e l l e  représenrée eri B. 

y -  

3+= II - 2 8 :  R ' n 4,d&m&q~e de L'int~+- de .& wXé.  
- T m n  & 464 Pm de H ~ ~ C O O H  (Les t r a i t s  p o i n t i l l é s  indiquent  

l a  pos i t ion  du mode TEMpl de l ' émiss ion  à 448 pm).  



III. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

III. 1 HCOOH 

Les premières émissions SMM du laser à HCOOH ont été observées 

en 1973 par Wagner et al [W 111 avec un résonateur ouvert et un laser 

de pompe à CO2 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 l'émission laser 

est obtenu pour une puissance de pompe souvent inférieure à 7 W et une 

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

La précision relative des mesures de longueur d'onde était de 

10-~. De plus, il existait quelques désaccords entre les différentes 

publications notamment en ce qui concerne l'attribution des raies de 

pompe du laser à C02. 

Nous avons entrepris les mesures par hétérodynage de la 

fréquence des émissions du laser à H ~ ~ C O O H  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 61 spécialement celles 

attribuées à l'état excité v,. En tout, 26 émissions ont été mesurées 

pour H~*COOH et les raies de pompe du laser à COÎ sont maintenant 

correctement attribuées. Les 19 émissions observées avec notre dispositif 

sont reportées dans le Tableau 11-1. Les mesures de fréquence sont 

généralement en bon accord avec celles de Dyubko [D 61, Kramer [W 121 et 

Radford [R 31 et l'écart est généralement inférieur à 1,6 MHz. 

Un travail analogue a été réalisé avec la substitution 

isotopique ''c de l'acide f'ormique. Les 21 émissions observées sont 

reportées dans le Tableau 11-2. On remarque que l'émission engendrée 

par la 9 P 6 semble comporter deux composantes distantes de 3 MHz que 

l'on peut faire osciller simultanément. Deux hypothèses peuvent être 

formulées Pour tenter d'expliquer ce phénomène : 
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* il n'existe qu'une seule transition rotationnelle et 

l'émission n'est pas monomode, 

* les émissions sont relatives à deux transitions de fréquences 

très voisines. 

Cert.aines de ces émissions, notamment l'émission à 258 um, sont 

très 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 

"C sont encore obtenues en utilisant le produit, fabriqué par le CEA, 

dont la pureté isotopique n'est que de 90 % en carbone 13. 

Les trois substitutions isotopiques deutérées de la molécule 

H ~ ~ C O O H  fournissent également de nombreuses émissions SMM. Les mesures 

de fréquence par hétérodynage ont été effectuées par Dyubko et al [D 61 . 

111.2 HDCO et  DzCO 

Les résultats sont reportés au Tableau 11-3. 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 à 200 um 

n'ont pu être mesurées par hétérodynage. La faiblesse de la puissance 

émise et l'obligation d'avoir recours à des fréquences harmoniques de 

rang élevé des sources millimétriques rendent ces mesures de fréquence 

particulièrement difficiles. 

Contrairement au cas de l'acide formique, aucune émission 

secondaire n'a pu être mise en évidence. 

La plupart des émissions mesurées par battement sont très 

intenses. En particulier l'émission à 243 um de D2CO (9 R 24) fournit 

avec notre dispositif expérimental, une puissance de sortie comparable 

à celle de 1-'émission à 393 um de H ~ ~ C O O H  (9 R 18). Ceci peut se 





justifier en remarquant que HDCO et D2CO ont quelques unes des 

caractéristiques (grand moment dipolaire permanent, masse molaire 

relativement faible) qui rendent possible la génération d'émissions 

intenses. 

Pour D2C0, les écarts à la résonance entre les raies du laser 

à C O 2  et l'absorption du gaz, sont reportés dans le Tableau 11-3. 

Ils sont obtenus en balayant le contour de mode du laser de pompe 

jusqu'à obtenir le maximum de l'intensité de l'émission SMM. La précision 

de ces mesures est de l'ordre de 2 20 MHz. 

III. 3 L ' ozone 

Sept émissions ont été détectées. Trois d'entre elles ont été 

mesurées par bat.tement (Tableau 11-4). Trois émissions avaient déjà été 

détectées par Wagner et al [W 111 à l'aide d'un pompage en impulsionç 

de 100 à 150 W. Une de ces é~issions (121 um) n'a pu être obtenue 

avec notre laser probablement en raison de l'écart trop 

important entre l'émission du laser à CO2 et l'absorption du gaz. 

Les mesures ont été effectuées dans des conditions extrémement 

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

à une dissociation rapide des molécules. 

La transition la plus intense (163 u m )  pompée par la 9 P 40 

a été détectée à l'aide de la diode Schottky, mais le battement n'a pu 

être obtenu à cause de la difficulté d'engendrer dans la diode 

mélangeuse des harmoniques de rang élevé (n > 20) de la source 

millimétrique. 

Le trimère cyclique du formaldéhyde possède une bande 

d'absorption très intense dans la région 9 , 6  um - 10 ,6  um [N 31 . 
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Les é m i s s i o n s  obse rvées  s o n t  t r è s  nombreuses (Tableau 11-5) e t  c e r t a i n e s  

d ' e n t r e  e l l e s  o n t  l a  p a r t i c u l a r i t é  de  s e  s i t u e r  en b a s s e  f r é q u e n c e  

( 6  f r é q u e n c e s  i n f é r i e u r e s  à 300 GHz). Un l a s e r  à CO2 p l u s  p u i s s a n t  

d e v r a i t  p e r m e t t r e  d 'augmenter  c e  s p e c t r e  q u i  a p p a r a î t  comme é t a n t  

l ' u n  d e s  p l u s  r i c h e s  pu i sque  d e s  c o ï n c i d e n c e s  o n t  é t é  d é t e c t é e s  avec  

l a  p l u p a r t  d e s  r a i e s  du l a s e r  à C02. 

III. 5 CH3Br 

De nombreuses é m i s s i o n s  o n t  é t é  obse rvées  p a r  Chang e t  a l  [ C  121 

dans  CH3Br  avec  un pompage en régime p u l s é  (200 W) e t  l e s  mesures  de 

longueur  d ' o n d e  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  avec  un i n t e r f é r o m è t r e  de  t y p e  P k o t -  

Fabry.  

Nous avons pu o b t e n i r  une o s c i l l a t i o n  s u r  c e r t a i n e s  t r a n s i t i o n s  

avec n o t r e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l .  Les mesures s o n t  r e p o r t é e s  au  t a b l e a u  

11-6. 
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Le problème de l'identification des émissions S M M  est assez 

différent selon qu'il s'agit d'émissions d'un laser à décharge ou d'un 

laser optiquement pompé. 

En effet, les niveaux de vibration-rotation des molécules d'un 

laser à décharge (S02 , H20) 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 phénomène s'ajoute 

généralement une résonance locale concernant un petit nombre de niveaux 

de vibration-rotation. Le nombre de raies S M M  émises dans ces conditions 

ne peut donc qu'être relativement petit. Par exemple, en ce qui concerne 

le laser à S02 [S 21 trois niveaux de rotation de l'état excité 3 v ,  sont 

en résonance de Fermi avec trois niveaux de v 1  + v ,  (J = 29, 30, 31 et 

Y,  = 15 de 3 v ,  avec K = 13 de v ,  + v , ) .  Parmi les dix transitions - 1 - 1 

rotationnelles identifiées, quatre ont pour niveau d'arrivée et cinq pour 

niveau de départ un niveau résonnant. La dixième est une émission secondaire 

("cascade" d'émission ayant un niveau d'énergie commun avec la plus intense 

des précédentes). 

Nous avons vu au chapitre 1 que l'existence de résonances entre 

états vibrationnels n'était pas nécessaire dans le cas du pompage optique 

pour produire des émissions S M M .  Le problème de l'identification des 

transitions consiste donc à 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. 



Au début de cette étude, seules quelques émissions des lasers 

SMM optiquement pompés étaient déjà identifiées (O 3 '  CH31 , CH3F , 
CH3CN , CH3Br). Il s'agit, mis à part l'ozone, de toupies symétriques. 

Depuis les émissions d'autres molécules ont également été identifiées : 

(Tableau II1,l). 

Si la détermination du nombre de quantique J est souvent 

assez aisée, les valeurs des autres nombres quantiques, ainsi que la 

localisation du niveau vibrationnel dans lequel cette émission intervient, 

sont en général beaucoup plus difficilesa obtenir. Les émissions SMM se 

situent parfois dans des états excités ayant des énergies vibrationnelles 

élevées (pompage optique à partir de bandes chaudes). 

Par exemple, dans CH3Br ID 241, les émissions SMM attribuées 

à v6 ( u6 # 954 cm-' pour "Br) mais aussi à v3 + v 6  ( w , #  611 cm-') 

et 2 v6 ont permis la détermination des paramètres des molécules ( 7 9 ~ r  et 

"~r). Les valeurs de J sont déduites sans ambiguité des mesures de 

longueur d'onde SMM de Chang et Mc Gee [C 121, par contre les valeurs 

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

Nous nous proposons dans ce chapitre, après avoir rappelé les 

méthodes de calcul des niveaux d'énergie d'exposer les résultats concernant 

l'identification des raies d'émission continues observées au laboratoire 

avec les molécules suivantes : 

HCOOH , H ~ ~ C O O H  , D2CO , HDCO , 03 et ( H ~ c o ) ~  . 

Toutes ces molécules ont été étudiées en spectroscopie hertzienne dans notre 

laboratoire . Néanmoins, les données concernant les niveaux vibrationnels 

proches de 1000 cm-' restent peu nombreuses (les états excités vers 

1000 cm-' de (H2COi3 et H' 'COOH sont par exemple totalement inconnus) . 
Des r6sonances de Zorioiis en rendent parfois l'étude encore plus difficile. 
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1 - 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 (H2COj3 seule toupie symétrique étudiée, sera abordé 

ultérieurement. Nous donnerons ensuite les règles de polarisation du 

rayonnement émis par rapport au rayonnement de pompe. Ces règles seront 

très utiles pour l'identification des émissions S M M .  

1.1 Calcul des niveaux d'énergie d'une molécule de type toupie asymétrique 

La configuration instantanée des noyaux de la molécule est repérée 

dans l'espace au moyen d'untrièdre G lié à la molécule, mobile par 
XYZ 

rapport au rrièdre 
G~~ z dont les directions sont fixes. Le choix du centre 

de gravité comme origine des axes fixes permet la séparation au 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 G du repère lié 
XYZ 

à la molécule en coïncidence 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 L E  71 ) .  Ce choix permet 

de séparer approximativement la vibration de la rotation. 

Watson a montré que le hamiltonien d'une molécule pouvait 

s'écrire [W 171 : 



* i  2 
8 & es, le potentiel de Waxson. 

* a er B peuvent prendre les va;eurs x, y, z .  

* Os 
est une coordonnée normale 

* ils est le moment conjugué correspondant à la coordonnée 

normale es 

* es: une composante de l'inverse du tenseur alinertie 

instantané du solide principal correspondant aux noyaux 

* vie,' es; L'énergie vibron~que 

* $ représente l'observable momenx cinétique total de la molécule 

* CI représente ilobservab?e moment cinétique interne de la moi6cui 

-+ 
Bans ie cas des toupies asymétriques, lorsque PI ne contient aucune 

contribution d'origine électronique et que ies spins sont négligés : 

+ 
Les composanres des vec~eurs < sont les zoefficients àe couplage de 

s x 
Coriolis 

Les coordonnées normaies sonr choisies de manière à diagonaliser 

la partie quadrarique du potentiel d'interaction des noyaux dans l'hypothèse 

de pe~its mouvements de ceux autour d'une position d'équilibre fixe. Le tenseu. 
-t + 
u peut alors 4 t r e  décomposé en série : 

On peut aussi écrire H sous la forme H = H + H + H + ... 
O 1 2 

avec : 



Dans cette expression, les différents termes sont regroupes par ordre de 

grandeur et les deux derniers termes H et H2 sont considérés comme des 
1 

hamiltoniens de perturbation de Ho, hamiltonien du rotateur rigide. 

, Toutefois, le développement du hamiltonien à l'aide de la théorie 

des perturbations necéssite l'examen des dégénérescences et n'est justifié 

que si les corrections apportées à l'énergie d'ordre zéro sont petites. 

Pour les toupies asymétriques, Ho est affecté uniquement de la 

dégénérescence M, liée à l'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 même niveau de vibration : 

ils doivent être considérés comme s'ils appartenaient à un sous espace 

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

- Cas de deux niveaux de vibration ayant des énergies vibrationnell 
très voisines (EV = E V l )  : l'ensemble des états de rotation des deux 

niveaux de vibration forme un sous espace d'états quasi4égénérés (Figure III, 

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

isole le sous espace d'états quasi-dégénérés. 

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

tions de contact unitaires [ W  23, S 71 . 

Un état de la molécule est représenté pour les toupies symétriques 

lorsque les effets dûs aux spins sont négligés par le vecteur : 



où : 

I R >  représenre un veczeur d'état de l'espace de rotation 

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

On peut résumer ainsi les propriétés du hamiltonien : 

Il commute avec p2 carré du moment angulaire total et est donc diagonal en J. 

Il esz par zilleurs diagonal en M, mais il ne l'est en V que si les interactions 

vibrationnelles ou de vibration-rotation peuvent être négligées. Par contre, 

pou- les toupies îsyziétriqiies, il n'est pas diagcinal en K. 

Nous venons de rappeler qu'il est possible de aiagonaliser 

partiellement la matrice du hamiltonien. Nous allons maintenant nous 

intéresser à la restriction de cette matrice au bloc associé 3 un seul 

état vibrationnel non resonnant, puis nous examinerons le cas de deux 

états vibrationnels couplés par une résonance de Coriolis. 

1.1.2 ~ ~ t o ~  s o . t ï & L o d  pour &a 6?hA non &mh 

Watson a montré qu'après plusieurs transformations de contact 

vibrationnelles, le hamiltonien prend une forme standard puis, une forme 

réduite après une transformation unitaire bien choisie . Le hamiltonien 
de rotation pure correspondant à un état vibrationnel donné peut être écrit 

sous la forme réduite suivante [W 16, W 17, W 181 : 

H - - C hv r q P  
rot P,q,r P ar x y - 2  z 

( p P  pq P'+P PyPxl 

p+q+r pair 

Dans cette expression n ' appara?t qu'un nombre minimum de coefficients 
hV déterminables à partir de 1 'étude expérimentale des spectres. 
Pqr 

G. Steenbeckeliers a développé ce hamiltonien réduit dans la 

sous la forme : 



V - - A-C , K - 1  *IC pz - A P* + HJ P\ - 3-K 
Fi - 

2 J 2 \2 + - ~ 2 )  
rot 2 L 

où : 

" A ,  E, C reprcsentent les constantes de rotation 

3 K - - 2 B - A - C  
est le paramètre d'asymétrie de Ray 

A - C  

exprimé à partir des constantes rotationnelles et vérifiant la 

relation - 1 ,< K 4 + 1 (les deux limites correspondent 

aux cas des toupies symétriques allongée et aplatie). 

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

sont du type A K  = O , t 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 

D2. 

On écrit les vecteurs de la base de Wang sous la forme : 

+ 
Les sous matrices E , E- , O+ , O- correspondent aux quatre 

représentations irréductibles du groupe D2. Ces matrices sont notées E 

lorsque K est pair, O lorsque K est impair. Leur signe + ou - 

correspond à la parité du nombre entier y. 

Les éléments non nuls de ces sous matrices sont les suivants : 





H~~ 
(l) = - AJ J 2  (J+I)~ - K2 ['JK J(J+l) + AK K2 ] 

H~~ 
12) = HJ J' (J+I)~ + K' [ HJK J2(J+1)' + H K2J(J+1) + HK K* 1 

KJ 

(0) - A-C ~ + l  H - - -  2 i,) g(J,K+li K,K'~ 

"' = [ 2 6j J(J+l) + 6K K2 1 g(J,K+l) 
H ~ ,  ~ ç 2  

(2) = - [ 2hJ J' (J+I)' + hJK J(J+l) K, + hK K, 1 g(J,K+l) 
H ~ ,  K+2 

où : 

IKI est noté K dans le but d'alléger l'écfiture 

En raison du facteur de phase arbitraire qui affecte chaque vecteur 

IJ,K,M> les éléments matriciels de Px et Py ne sont pas définis de manière 

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

Les matrices symétriques E et O pre~nent la forme bien connue : 



E s'obtient à partir de E- en supprimant la première ligne et la 

première colonne. 

Ces sous matrixes sont ensuite diagonalisées numériquement. 

Un état propre rotationnel est repéré par les valeurs de J ,  K,l, K+l  

suivant la notation de Mulliken. 

La résonance de Coriolis couple 1es.niveaux de rotation de deux 

ou plusieurs états vibrationnels de symétriesdifférentes et la perturbation 

apportée est d 'autant plus forte que les différences d ' énergie 
vibrationnelle EV - EV, sont plus réduites. 

Les conditions pour que deux niveaux rovibrationnels soient 

couplés sont les suivantes : 

* Leurs vecteurs d'état doivent appartenir au même type de 

symétrie puisque le hamiltonien est in va ri an^ pour les opérations de 

symétrie de la rnolécuie. 

* Enfin, comme H et p2 carré du moment angulaire total commutent, 

les niveaux rovibrationnels couplés doivent avoir même vale~r de J. 



La matrice correspondant  aux deux é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  en i n t e r a c t i o n  de 

C o r i o l i s  a  l a  forme su ivan te  : 

On montre que H ,qu i  ne c o n t i e n t  que des opé ra t eu r s  a g i s s a n t  dans l e  
W 

sous espace de r o t a t i o n  de chaque é t a t  v ib ra t ionne1 ,peu t  s ' é c r i r e  ap ré s  

t ransformat ion  de c o n t a c t  r o t a t i o n n e l l e  sous l a  forme : 

F! 
Vrot + E~ 

O' %rot  
e s t  l e  hami l ton ien  de ro t ax ion  en l ' absence  de résonance 

e t  EV l ' é n e r g i e  de v i b r a t i o n  de l ' é t a t  cons idéré .  

H v V ,  con t i en t  des  opé ra t eu r s  ayant  des  éléments  de mat r ice  e n t r e  é t a t s  

rempl i ssant  l e s  cond i t i ons  p r é c i s é e s  au début de ce paragraphe.  Il  s ' a g i t  

des  opéra teurs  s u i v a n t s  : 

L'examen de l a  t a b l e  des  c a r a c t è r e s  (Tableau 111-21 du groupe de symétr ie  

de chaque molécule permet de déterminer  l e s  éiéments de mat r ice  non n u l s  
(1) 

de H e t  h(*) [M 51 . 



TABLEAU 111-2 

TABLES DE C M C T E R E S  DES R O W E S  CS ET CZV 

Molécules 

HCOOH 1 m;: ; 
1 rep résen te  l a  v i b r a t i o n  dans l e  p lan  

2 r ep ré sen te  l a  v i b r a t i o n  hors  du p lan .  

(3 

A 

A ' 

Molécules 

' %CO ' 
et 

, 03 , 

Ains i ,  pour t o u t e s  l e s  molécules de symétr ie  CS é t u d i é e s  i c i  : 

Types de symétr ie  des coordonnées normales 

HDCO, HCOOH , H ' ~ C O O H  , 
(1) Q) 

n er h peuvent ê t r e  é c r i t s  comme s u i t  : 

' 

dans l eque l  1 e t  2 r ep ré sen ten t  l e s  i nd ices  des  deux é t a t s  e x c i t é s .  

( v 6  e t  v.pour HCOOH, v, e t  v. pour D2C0, v, e t  v 6  pour H D C O I .  

1 e t  des conposantes de P 
1 

1 1 
1 

pc , 

1 -1 Pa > Pb , 9 2  > n 2  



et on a alors : 

En ce qui concerne D2C0 qui possède la symétrie CZV les termes Gb et 

Fa, disparaissent. 

Pour la molécule d'ozone (symétrie C2V) où les états vibrationnels v ,  et 
(1) 

U, sont en interaction de Coriolis h et h(2' deviennent : 

où 1 'on a posé : 

HWI prend dans ce dernier cas la forme suivante : 

On peut donc exprimer G. et F . .  sous une forme plus générale : 
1 1 J  

I 1 i + [""j ) - - 
Fij - 8 as, as2 aq2aq1 O 



avec 

Bii = Aeq 3 Beq 3 Cey = constante rotationnelle à l'équilibre. 

1, 2 = indices des états vibrationnels excités. 

Nous avons m;ntré que deux niveaux rovibrationnels résonnants avaient 

même valeur de J. Compte-tenu des éléments de couplage définis précédemment, 

leurs valeurs de K sont reliées par : 

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

réduire en décomposant l'espace des états en quatre (deux) représentations 

irréductibles du groupe de symétrie CZV ( c,) de la molécule. 

Cette opération s'effectue au moyen d'une "double1' 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 I J ,  K-l, K+l, V> 

par diagonalisation directe du sous espace des états associés aux vibrations 

quasi-dégénérées. 

Ce cas a été traité pour une molécule de symétrie 

CZV par L.E. Snyder lors de l'étude de H2S [ S  41. 

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 et6 mis sous une 

forme analogue par N. Monnanteuil [M 81 . 



1.2 Polarisation du rayonnement SMM émis 

Dans ce paragraphe, nous rappelerons quelques notions essentielles 

sur l'interaction du champ électromagnétique avec le dipôle electriqüe 

de la molécule, nous en déduirons les règles régissant la direction de 

polarisation du champ emiu par rapport au champ de pompe. 

L2s transitions raziatives entre deux niveaux rovibrationnels sont 

dues à itinteraction du champ electromagnétique awec le moment dipElaire 

ae la molécule. 

Dans le cas des noyaux effectuant des petits mouvements autour d'une 

position d'équilibre, approximation déjà faite pour le développement du 

hamiltonien, le moment dipalaire peut être décomposé en série par rapport 

aux coordonn5es normales. 

-+ 
Les composantes de par rapport autrièdre fixe de référence stécriv~nt : 

où 0 représrnte le cosinus directeur. 

On se limite au développement du moment diPôlaire au 

premier ordre par rapport aux coordonnées normales, l'intensité d'absorption 

ou d'émission d'une transition est proportionnelle au carré de l'élément 
C 

de matrice du moment dipolaire entre états connectés par la transition 

considérée. En conséquence, la transition / v >  @ / R >  -; I V '  >@IR' \ 



n ' e s t  p o s s i b l e  que s i  < V' 1  @ < R '  1  uF IR > O / V  > e s t  non n u l .  

a) 7mndLion CIL so.fdwn pu= : f V I  = V I  

+ 
E l l e  e s t  due au d i p ô l e  permanent P de l a  molécule  : 

1  J 1 < R'/ uF 1  R >@/v>12= B ( p  )" < R '  1 QFg I R ?  1 '  
g o  

S o i t  dans  l a  base  d e s  t o u p i e s  symét r iques  : ! IR> = / J , R , M >  1) 

d o n t  l e s  v û l e u r s  s o n t  données dans  l e  t a b l e a u  111-3. 

On c o n s t a t e  que l e  maximum de c e s  q u a n t i t é s  e s t  obtenu pour  M = O 

pour  l e s  t r a n s i t i o n s  A J = t 1 ,  e t  M = J pour  l e s  t r a n s i t i o n s  A J = 0. 



Pouï les toupics asymitrlqu2s, l'élément de matrice réduit @ ( J K , J ' K 1 )  
, -. Fg 

est à remplacer par un terme 'JK-lK+l,J'KLIKal que l'on peut déduire 
. I 

Fg 
\\.' L ' J 
- ,  du précédent à 1 ' aide d ' une méthode décrite par Schwendeman [ S 61 . 

Elle consiste à appliquer aux cosinus directzurs les mêmes transformations 

que celles utilisées pour diagonaliser le hamiltonien. Le terme 

<J'Xt 1 @ 1JM> n'est bien entendu pas modifié püisque le hamiltonien 
Fg 

est diagonal en M. 



Les règles de s6lection de rotation pure pour les tcupies asymétriques sont 

regroupées dans le tableau suivant : 

e - e  

e u o  

e * o  

e u e  

€ - O  

0 - 0  

e : p a i r  O : i m p a i r  

Elle est Uue ûu moment dipolaire induit par la -~ibration ûoncidsrér 

On limite le développement du moment dipolaire au premier ordre par rapport 

aux coordonnees normales, les seules transitions autorisées sont alors telles 

que AV = 1: 1 quelle qie soit la vibration normale considirée. 

Les éléments non nuls de < V t  1 0 ,  IV> appzrt~ennent à l a  représentation 
8 0 %  - 

totalement syniétrique dü groupe de symétrie de la molécule. 

Avec la cov;dition AV = f 1, c'est ce qui fixe au premier ordre les règles 

de selection des transitions d'abscrption IR._ 



A l'équilibre thermique l e s  molécules s o n t  o r i e n t é e s  au hasard e t  l e s  

d i f f é r e n t e s  p r c j e c t i o n s  ME du moment a n g u l a i r e  t o t a l  de l a  molécule su ivan t  

une d i r e c t i o n  f i x e  GZ de l ' e s p a c e  s o n t  équiprobables .  La réponse 

( abss rp t ion  ou émiss ion)  du systgme soumis à un rayonnement de pompe 

p c i a r i s é  r e c t i l i g n e m c n t  e s t  donc inllépcndantc de i a  p o l a r i s a t i o n  du 

rayonnement i n c i d e z t .  Ce champ (champ I R  de pompe dans n o t r e  c a s )  e s t  à 

l ' o r i g i n e  d 'une  d i s t r i b u t i o n  non uniforme des moiécules pa r  r appor t  au 

nombre quant ique M dans l e  niveau s u p é r i e u r  ae l a  t r a n s i t i o n  in f r a rouge .  

Suivant que M = J ou M = O s o n t  f a v o r i s é s ,  on a un alignement des  d i p ô l e s  

dans l a  d i r e c t i o n  du champ électromagnét ique ou dans l a  d i r e c r i o n  

pe rpend icu la i r e .  L ' o r i g i n e  de l ' a l i g n e m e n t  e s t  due i c i  à l ' i m p o r t a n c e  

d i f f é r e n t e  des  éléments de mat r ice  de t r a n s i t i o n s  a s soc i é s  aux va l eu r s  

poss ib l e s  de M .  Dyubko E D  91 a  v é r i f i é ,  expérimentalement,  que l e  g a i n  SMM 

d 'un  mil ieu ampl i f i ca t eu r  dépend de l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  du rayonnemen 

SMM qui t r a v e r s e  l e  mi l i eu  par  r a ~ p o r t  à c e l l e  àu champ I R  de pompe. 

En f a i t ,  ?a p o l a r i s a t i o n  du rayonnement SMM dépena non seulement 

de l ' o r i e n t a t i o n  c réée  pa r  l e  champ de pompe mais a u s s i  de l a  façon  don^ 

l ' émis s ion  SMM dépend de c e t t e  o r i e n t a t i o n .  Il e s t  donc n é c e s s a i r e  de 

prendre en compte simultanément l e s  deux e f f e t s  dans un c a l c u l  comme c e l u i  

de Drozdowicz e t  Temkin [T 71 . 

Dans l e  c h a p i t r e  1, nous avons r appe lé  l a  r e l a t i o n  donnant 

l a  composante x " ( w S j  de l a  s u s c e p t i b l i t é  évoluant  à l a  p u l s a t i o n  

w obtenue à p a r t i r  d ' un  t r a i t e m e n t  semi-c lass ique .  Ce c a l c u l  ne prend s 
pas  en compte l a  dégénérescence des niveaux d ' é n e r g i e .  

S i  l e s  molécules correspondant  à des  va l eu r s  de M d i f f é r e n t e s  n ' o n t  

pas  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  e l l e s ,  Drozdowicz e t  Temkin é c r i v e n t  x W j w s !  sous 

l a  forme : 



Dans cette expression : 

+ v 1 3  et u s z  représentent respectivement les 

J3'M3 1 p 3 2  1 :ii éléments de matrice de transition pour les 

- transitions rovibrationnelles ( Il> + j3>) 

J2 yM2 et rotationnelle ( )3>  + 12>) 
Pi 3 

+ us est la pulsation de l'émission SMM 
J1 yM1 

J1,M1, J2,M2,J3,M3 : nombres quantiques des états Il> , [ 2 >  , [ 3 >  . 

Cette expression peut être évaluée dans le cas de champs d'intensité arbitraire. 

néanmoins, comme il est difficile d'obtenir des expressions analyziques simples, 

nous nous limiterons au cas où les champs sont faibles. 

Dans ce cas xU(ws) est aloas proportionnelle à 

U 
où r,, la différence totale de population de tous les sous systèmes M 

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

Drozdowicz et Temkin ont effectué le calcul de X" (us) en tenant 

compte du type de transitions (R,P,Q) et ont obtenu .l'expression du rapport 

du gain SMM dans les polarisations parallèles et perpendiculaires. 

On peut, à partir de ces expressions,en déduire les règles de polarisation 

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

Les auteurs montrent que a peut prendre la forme : 



O 
a = r13 F(J19J29J31 S i 3  S 3 2  

avec dans la base des toupies asymétriques : 

-SI3 = I @ Z g  ( JiK-lK+i, J3KL1K' +l ; I 

On suppose que S 1 3  et S,, n'ont respectivement qu'une seule composante 

suivant g et g' 

- C,, et C,, s'écrivent : 

- F(J ,J ,J3) est une quantité de l'ordre de l'unité. Elle est égale au 
1 2  

rapport entre deux quantités : 

* la valeur de xU(us) calculée rigoureusement en tenant 

compte des sommations sur M1,M2,M3 

* la valeur obtenue en négligeant la dégénérescence M et en 

remplaçant p t 3  et par leur valeur moyennée sur les différentes valeurs 

possibles de M. 

Cette fonction F nous permettra le calcul de x t ' ( w s )  à partir 

de la force de raie des transitions. 

Les valeurs de la fonction F(J1,J2,J3j sont tabulées en fonction de J 3 

(Tableau III,4). Ce tableau ne contient que les valeurs de F relatives aux 

valeurs du gain SMM le plus élevé. 



L e s  s i g n e s  I I  e t  1 i n d i q u e n t  l a  p o l a r i s a t i o n  S M M  p r i v i l é g i é e .  

C e l l e - c i  c o r r e s p o n d  a u  g a i n  S M M  m a x i m u m  ( v o i r  T a b l e a u  1 1 1 - 6 ) .  



Le t ab l eau  111-5 donne l e  r appor t  des  ga ins  SMM dans l e s  p o i a r i s a t i o n s  

p a r a l l è l e s  e t  pe rpend icu la i r e s ,  dans l e  ca s  de champs Î a i b l e s ,  e t  lo rsque  

J 3 + - .  

L'émission d 'un l a s e r  SMM e s t  donc l i néa i r emen t  p o l a r i s é e  p a r  r appor t  

au rayonnement de pompe. 

De ce t ab l eau  on peut dédui re  l e s  r è g l e s  de p o l a r i s a t i o n  énoncées pa r  

Chang [ C  51 e t  r e p r i s e s  par  Henningsen IH >.3] : 

champs p o l a r i s é s  para i lè lement  : C AJ p a i r  

champs p o l a r i s é s  perpendiculairement  : C AJ impair 

A = V a r i a t i o n  du nombre quant ique J l o r s  de chaque t r a n s i ~ i o i  

Ce raisonnement n ' e s t  v a l a b l e  que pour une c a v i t é  i s o t r o p e  comme l e  Pérot-  

Fabry avec couplage c i r c u l a i r e  que nous avons u t i l i s é .  P a r  c o n t r e ,  dans 

l e s  l a s e r s  en guidesd 'onde mé ta l l i ques  à cause des r é f l e x i o n s  m u l t i p l e s  du 

rayonnemenz I R  s u r  l e s  p a r o i s ,  ce lu i - c i  s e  d é p o i a r i s e  e t  l a  p o l a r i s a t i o n  du 

champ SMM e s t  déterminée essenz ie l lement  pa r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du 

guide d'onde (modes de l a  c a v i t é ,  e t c  ... ) .  
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1 .3  Exploitation numérique 

Les spectres rotationnels de la plupart des molécules utilisées ont 

été préalablement étucilés 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 précèdent permettent le calcul des niveaux 

d'énergie, nous allons décrire rapidement les programmes de calcul numéri- 

que dont nous disposons. 

Pour les états de vibration non résonnants, deux programmes de 

calcul mis au point par N. Monnan~euil [M 81 et B. Dutérage [D 281 

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 deuxième programme 
permet d'affiner les constantes moléculaires d'un état vibrationnel par une 

méthode de moinares carrés sur les transitions de rotation pure. 

Ils utilisent pour le calcul des niveaux d'énergie ie hamiitonien de 
6 Watson développé jusqu'aux termes en P . 

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 à partir des éiéments du Tableau en Annexe 1. 

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 

+$ El l e  a été effectuée sur l 'o rd ina teur  du Centre In te run ivers i ta i re  de Traitement 

de l ' Informat ion de l ' u n i v e r s i t é  de L i l l e  1. 



améliorer les paramètres 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 être utilisés en fixant à 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 même qualité, il est nécessaire d'introduire 

une pondération qui tienne compte de l'erreur expérimentale sur la fréquence 

de chaque transition. 

Cette incertitude ôFk sur les mesures est estimée à : 

100 KHz en spectrométrie Stark 

1 MHz pour les émissions SMM 

40 MHz pour les transitions IR mesurées par 

spectrométrie infrarouge conventionnelle. 

Après des rappels sur la méthode des moindres carrés, nous indiquerons 

comment s'effectue la pondération. 

Nous disposons d'un ensemble de fréquences fm correspondant à un 

ensemble de fréquences calculées fc à partir de la théorie de Watson. 

Les 4 valeurs fc dépendent de q paramètres P : 

La détermination de ces paramètres se ramène à la résolution du système 

surabondant : 

FC [ Pl, P Z ,  ... Pq] = Fm 

Ce système n'a en général pas de solution exacte, il reste résidus : 



O 
A partir de la connaissance approchée des q paramètres Pi, il est 
possible d'obtenir une meilleure solution 

Le problème de la détermination des accroissements dPi s'effectue à partir 

du système linéaire suivant : 

La méthode choisie consiste à minimiser la somme des carrés des résidus 

ci définis par : 

avec 

ce qui est obtenu lorsque : 

-1 
d P  = N A ( F m - F , )  

( Â  : matrice transposée de A et N = A A ) .  

La matrice A est construite à partir d'une méthode analytique. Lorsque 

les valeurs expérimentales des fréquences n'ont pas toutes la même 

précision, on leur affecte un poids Wk inversement proportionnel à 

l'incertitude de mesure : 



i ème 
âFk est l'incertitude sur la mesure de la k des transitions. 

On remplace alors dans les équations précédentes : 

Le critère de convergence adopté est que l'écart type u défini par : 

avec r : nombre de paramètres à affiner ( r ,< q) 

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 paramètres (déviation standard) 

est obtenue par : 

Les règles de polarisation, tcut comme les méthodes théoriques 

et numériques permettant le calcul des niveaux d'énergie rappelées 

dans ces paragraphes nous serviront à identifier les émissions SMM 

mesurées (chapitre II). Les méthodes d'identification variant sensiblement 

d'une molécule à l'autre, nous avons choisi de présenter l'étude molécule 

par molécule. 



11 - L'ACIDE FORMIQUE [ D  271 

11.1 H'~COOH 

Parmi les nombreuses molécules produisant un effet laser quand elles 

sont pompées par un laser à CO2, la molécule d'acide formique est l'une 

des plus utilisées car elle fournit quelques émissions intenses 

[T 16, G 51. Il est donc particulièrement intéressant de proposer une 

identification de ces émissions. 

Trente six émissions laser ont pu être observées dans la région SMM 

dont 26 sont mesurées avec précision [D 12, D 13, D 6 , R 3  1 .  
Il est presque sûr que toutes les émissions observées ici appartiennent 

bien à H'~COOH car ses différentes substitutions isotopiques spécialement 

la plus abondante naturellement H'~COOH ne produisent pas d'émission 

aux mêmes fréquences pour les mêmes raies du laser à C02. 

L'acide formique est une toupie faiblement asymétrique ( K  = - 0.95) 

qui possède 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 111.2 : 



H 

3b3use 111-2 : R w  n 

dv&&que de d u  HCOOH 

(;) indiqua ta &redX.on du & 
dy30.4kise. O 

les axes principaux d'inertie a et b se trouvent dans le plan de 

la molécule et l'axe c est perpendiculaire à ce plan. Le moment 

dipolaire permanent se situe dans le plan de la molécule et vaut i , 4  D. 

Le rapport de ses projections suivant les axes a et b est tel que : 

Il ressort de ces considérôtions que les émissions correspondant au 

dipôle â sont favorisées et nous verrons qu'aucune émission n'a pu 

être attribuée au dipôle b. 

Le spectre infrarouge de HCOOH a été relevé par plusieurs auteurs 

[H 17, P 7, W 241 avec des spectromètres à faible résolution. 

Les valeurs des énergies vibrationnelles inférieures à 1100 cm'' déduites 

de ces études sont rassemblées dans le tableau 111-6. 



TABLEAU 1 1 1-6 

&X-C&A vibdbrvioeeeh do HCOOH b-~@a-Leu- à 1200 un-' 

La molécule  possède 9 v i b r a t i o n s  normales .  Les t r a n s i t i o n s  de  l ' é t a t  

fondamenzal  v e r s  l e s  é t a t s  e x c i t é s  v 6  e s  v, s o n t  s u s c e p ~ i b l e s  d ' ê t r e  

pompées p a r  l e  l a s e r  à C02. Le pompage p e u t  a u s s i  s t e f f e c : u e r  à p a r t i r  

d e s  n iveaux  v ,  e t  v 9  , ceux-ci  é t a n t  un peu p e u p l é s  à t e m p e r a t u r e  ambiante  

h v ('7 = I?Llg 
kT = 3 ) .  

kT 

P 
branche a 9,6pm 

- - - - -  1 
d ' a ~ r è s  r e f .  j 0 2'2: 

( a )  , l o i r  ref.  [ W 2 7 .  

1 absorpt ion ?&se. 111-3 : Reorésentat ion schématrnur de l a  branche à 3,ô pm ou l a s e r  
à V02 e t  des banaes a taosorpc ion  de HCOOH ( a ;  :ndiauant l e s  coïncidences. 



L a  f i gu re  111-3 donne l a  p o s i t i o n  des r a i e s  de pompe pa r  r a p p o r t  au 

contour schématique des  bandes IR de v 6  e t  v 8  . Le tjrpe des 

t r a n s i t i o n s  d ' a b s o r p t i o n  e s t  fonc t ion  de l a  v a r i a t i o n  du moment d i p o l a i r e  

i n d u i t e  pa r  l a  v i b r a t i o n  normale. La v i b r a t i o n  v6 e s t  une v i b r a t i o n  1 
dans l e  p l a n ,  les r è g l e s  de s é l e c t i o n  des  t r a n s i t i o n s  r o v i b r a t i o n n e l l e s  

dépendent de : 

v i  e s t  une v i b r a t i o n  hors  du p l an  c ' e s t  dans ce cas  la. q u a n t i t é  auC 
a 8 8 

qu i  i n t e r v i e n t .  

La spec t roscop ie  microonde de HCOOH, développée depuis  de nombreuses 

années,  condu i t  à une bonne connaissance des  s p e c t r e s  r o t a t i o n n e l s  de l a  

molécule, t a n t  dans l ' é t a t  fondamental de v i b r a t i o n  que dans l e s  é t a t s  

e x c i t é s  v 6 ,  v , ,  v , ,  v , .  

Les paramètres  l e s  p l u s  r é c e n t s  [W 191 de l ' é t a t  fondamental de l ' i s o m è r e  c i !  

o n t  é t é  obtenus par  E .  Willemot en u t i l i s a n t  une méthode de moindres c a r r é s  

p o r t a n t  s u r  284 t r a n s i t i o n s  observées e n t r e  8 e t  300 GHz. Ils s o n t  l e  

p o i n t  de d é p a r t  de nos c a l c u l s  de niveaux d ' é n e r g i e  (Tableau 111-7). 





La mesure et l'analyse du spectre de v 6  et v ,  entre 8 et 200 GHz 

ont permis la détermination d'un jeu de paramètres rotationnels. Nous ne 

décrirons pas ici les différentes étapes du travail qui ont conduit à 

l'identification de ces transitions et nous nous contenterons d'utiliser 

les paramètres obtenus lors de cette étude comme "paramètres de départ". 

Notons toutefois que la présence dans le spectre identifié de v 6  et v ,  

de 10 transitions de type b permet de penser que les paramètres A, AK et bK 

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 < 2 0 ,  K-1 < 7 ) .  L'étude microonde des états 

vibrationnels excités v 6  et v ,  n'a pas permis la détermination des constanti 

de couplage. Cette étude microonde concerne également les spectres des 

états vibrationnels excités V,  et v 9  de HCOOH, ceux des états fondamentaux 

et dans certains cas des états excités de plus faible énergie des 

substitutions isotopiques en 1 3 c ,  D y  ' ' 0 .  Plus récemment, le spectre de 

l'état fondamental de l'isomère trans a été analysé par Hocking [H 161. 

A la suite des rappels théoriques du chapitre 1, il apparaît 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, l'état fondamental 

ou les états vibrationnels d'énergie inférieure ou égale à 1100 cm-'. 

II. 1 .4 3eSuUqua1 d ' idenLifLcdtion et sénuR.tct;tcL 

L'identification des émissions SMM s'effectue en plusieurs étapes 

que l 'on peut résumer succinc t ernerit : 

- Détermination graphique des valeurs de J et K associées aux 
-1 

émissions. 



- 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 paramètres moléculaires 

et déterminer l'énergie vibrationnelle de l'état excité concerné 

par l'émission laser. 

a )  d&a- rnWn gm&iq~(e  den V&F& & J den érnLmbn3. SMM 

La possibilité d'une émission mettant en jeu les niveaux rotationnels 

de l'état fondamental ne peut être écartée à priori et le calcul du spectre 

microonde a été extrapolé systématiquement jusqu'à 1000 GHz. Les écarts 

types a relatifs aux transitions de type Ra sont en général 

faibles ( <  0.5 MHz). Ils montrent qu'aucune émission ne peut être attribuée 

à l'état fondamental puisque l'écart minimum de fréquence est toujours au 

moins supérieur à 5 MHz. Néanmoins, la connaissance des niveaux d'énergie 

de rotation de l'état fondamental s'avère très utiie pour le calcul des 

fréquences des transitions IR. L'examen du spectre rotationnel montre la 

disposition "en paquets'' régulièrement espacés des transitions de type R 
a ' 

caractéristique des toupies faiblement asymétriques. Les fréquences 
F 

"réduites" - 
J+1 

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 KWlest proche de J. 

Nous allons justifier l'allure de ces courbes v = F / J+l 
J ,K J , K-1 

en fonction de ( ~ + l ) ~  dans le cas où K-l est proche de J. 

J est le nombre quantique du niveau inférieur de la transition et 

F ~ ,  K-1 
est la fréquence de la transition associée à la valeur de K-l. 

Nous pourrons ensuite,à partir de la connaissance des paramètres 

rotationnels de v s  et v, , déduire les courbes relatives à ces états 

excités et identifier par une méthode graphique les émissions S M M .  



C e t t e  j u s t i f i c a t i o n  s ' e f f e c t u e  e n  é v a l u a n t  p a r  une méthode de 

p e r t u r b a t i o n  l ' é n e r g i e  des  n iveaux  pour  chaque t r a n s i t i o n .  Ceci  n ' e s t  

p o s s i b l e  que si l e s  é l éments  de  m a t r i c e  de  l ' o p é r a t e u r  de  p e r t u r b a t i o n  

s o n t  p e t i t s  devant  l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  d e s  deux n iveaux  c o u p l é s  p a r  

c e t  o p é r a t e u r  , e t  ne  s ' a p p l i q i l e  donc P a s  CU c a s  de  résonar ices .  

Le h a m i l t o n i e n  du r o t a t e u r  r i g i d e  a  l a  forme : 

où HA r e p r é s e n t e  l e  h a m i l t o n i e n  de l a  t o u p i e  symétrique a l l o n g é e  e t  

V l ' o p é r a t e u r  de p e r t u r b a t i o n  q u i  r e n d  compte de l ' a s y m é t r i e  de  l a  molécule .  

Les é léments  de  m a t r i c e  de  c e s  o p é r a t e u r s  dans  une base  de  v e c t e u r s  

p r o p r e s  du h a m i l t o n i e n  de l a  t o u p i e  symét r ique  s o n t  ob tenus  à p a r t i r  d e s  - 
é léments  de  E + ,  E-, O+, O d é f i n i s  d a n s  l e  pa ragraphe  1 .1 .2 .  

Les é l é m e n t s  de HR s ' e x p r i m e n t  p a r  : 

A+C 
1 - -  A-C 

- 2 J ( J + l )  - - 
2 

[ J  ( J + l l  - 2 K ' ]  
KK 

v B-C - 7 
- 2 

[J (J+1) - K ' ]  
K  + K  

- B-C - - -  
'K, ~ + 2  2 g  ( J ,  K + 1 )  

B-C 
La q u a n t i t é  2 e s t  r e l a t i v e m e n t  p e t i t e  ( K  = - 0,95). 
L ' e x p r e s s i o n  c i - d e s s u s  i n d i q u e  a u s s i  que V 

K , K 1  
e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  

que K  e s t  p roche  de  J .  

Les v a l e u r s  p r o p r e s  du h a m i l t o n i e n  du r o t a t e u r  r i g i d e  peuven t  ê t r e  

S c r i t e s  p o u r  K > 2 : 



EK représente la contribution diagonale à l'énergie de H R ' 

La contribution non diagonale prend la forme suivante : 

- Er; - 
1 + - ( B - C ) ~  J ~ < J + I ) ~  2 K=-1 

+ 25 (J+l) - 
16 2 A - ( B + C )  

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 que la contribution diagonale de 

la distorsion centrifuge du premier ordre. On obtient alors : 

A partir d'un calcul simple, il est alors possible d'écrire la fréquence 

réduite d'une transition caractérisée par AJ = +1 et A = O 

sous la forme : 







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 droites sont caractérisées par leur 

ordonnée à l'origine : 

h o  + A, - 2 A J K  K 2  

et par leur pente : 

Les valeurs des paramètres rotationnels de v, et v8 déduitesde l'étude 

microonde nous permettent de calculer : 

A ha = !AdmND - ( A , )  = 116 MHz 
6 

A 8 = - - 50 MHz - 

( )FOND - ( h l )  = 0.29 MHz 
8 

Les valeurs des paramètres de distorsion centrifuge étant peu différentes 

de celles de l'état fondamental, on peut donc supposer que les courbes 

analogues pour les états v6 et v8 conservent la même pente et sont 

décalées en basse fréquence respectivement de 116 et 50 MHz. 

Les points v correspondant aux émissions SMM associées à v 6  et v, 
J K  

doivent Qonc,pour une certaine valeur de J,se trouver aécalés respectivement 

de Als et AA, de l'une des courbes tracées pour l'état fondamental. 

Dans la plupart des cas, ces considérations conduisent à une solution 



unique comme le montre la figure 111-4 puisque les valeurs possibles 

de J sont d'autant moins nombreuses que J est plus faible. Il n'existe, 

sauf peut-être pour les valeurs de Kal élevées, aucune ambiguité sur K-l. 

Les valeurs graphiques de A A ,  = 
( A ";FOND 

- ( A  ) # 120 MHz 
6 

A X E  = 
('"FOND - (10) v  8 # 60 MHz 

sont en bon accord avec lesvaleursdéduitsde l'analyse des spectres 

millimétriques. 

La méthode graphique n'utilise que la fréquence de l'émission 

SMM et ne permet pas d'affirmer que tous les points v 
J , K  

qui se placent 

correctement par rapport aux courbes appartiennent effectivement à v 6  et 

v 8  d'autant plus que la résonance de Coriolis peut modifier profondément 

le faisceau de courbes associées à v 6  et v ,  pour les valeurs de Kel 

élevées. Il est donc nécessaire d'avoir recours à 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 à 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 même réglage en 

fréquence du laser à CO2. Quand la longueur de l'interféromètre SMM est 

ajustée de façon à ce que celui-ci oscille simultanément (sur 2 modes 

transverses différents) à 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 

2 2 , 5  GHz, écart proche de ia fréquence de la transition rotationnelle 

J :  O -+ 1 



Ces remarques permettent d'attribuer ces émissions à deux transitions 

de type Ra consécutives ( AJ = - l), ce que semble confirmer la 
méthode graphique. 

Dans certains cas, l'émission secondaire n'avait pas été observée lors de 

la première étude expérimentale à cause de sa très faible intensité et de 

la complexité de l'interférogramme de la cavité SMM due à 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 

façon suivante : 

- Le spectre rotationnel de chaque état est extrapolé jusqu'à 
1000 GHz à partir des paramètres résultants de l'étude microonde. Les 

fréquences mesurées sont comparées au spectre calculé. 

- Pour chaque possibilité retenue, une boucle d'énergie est 
construite comme l'indiquent les figures 111-5, 6, 7'. Ces boucles 

dlénergie,qui tiennent compte des règles de polarisation rappelées au 

paragraphe 1.2, conduisent à l'attribution des transitions IR. 

Cette méthode permet la détermination des énergies vibrationnelles 

de vs et vs avec une précision limitée par celle du calcul des niveaux 

d'énergie de la molécule. La précision du calcul des niveaux peut être 
- 1 estimée à quelques 10-~ cm pour les niveaux peu affectés par la 

résonance de Coriolis (J < 20, K-l 
% 

< 5 ) .  

La puissance du laser à CO2 est relativement faible et le 

pompage est résonnant. La fréquence des raies du laser à CO2 étant dan$ 

ce cas connue avec une excellente précision, (quelques KHz;, les seules 

incertitudes sur les fréquences des raies d'absorption infrarouge résident 

dans la méconnaissance de l'écart à la résonance Avp que nous supposerons 

inférieur à 50 MHz. Cet écart AUp a pu être déterminé expérimentalement pour 

quelques transitions par spectroscopie d'absorption en utilisant le laser à c 

comme source. Lz. méthode utilisée ici ne permet qu'une localisation approximar 
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( 5 20 MHz) de la fréquence centrale de la transition IR (Tableau 111-8). 

HCOOH d & b s  ii en MHz ( + 20 MHz) 

La raie 9 R 40 donne naissance à deux émissions SMM localisées 

respectivement à 403721,6 MHz (1) et 381336,9 MHz (2). Le calcul de 

fréquence le plus proche à partir des paramètres résultant de l'étude 

microonde est obtenu pour des transitions de l'état excité 
v, (fmes-fcalc 

vaut respectivement 8,5 MHz et 10,2 MHz). 

L'identification proposée est la suivante : 



Laser II1 COOH absorption nombre d'onde , 
CO2 +I  calculé (cm-1 

(0 )  19 3 17 -+ (6) 18 3 16 1090.028 

9 R 20 1 1078.590 1 (O) 34 O 34 -+ (6 )  33 O 33 1078.587 

H 1  ' CO011 émission fréquence 

K+1 n i e s  (MIZ ) 
f -  
mes 'talc 

( r i n ~ ~  1 l 

- 1 
calculé à p a r t i r  de = 1104.851 cm 

++ jC t ,ransitions ident i f iées  en bon accord avcc les Lravaux de Dyul~ko [ 26 1. 



La valeur du centre de bande déduite du calcul des niveaux d'énergie 

diffère de 0.6 cm-' de la valeur proposée par Hisatsuneet Heicklen [H 171. 

Pour confirmer cette identification, une expérience de double 

résonance infrarouge microonde a été réalisée. Le faisceau IR est introduit 

dans une cellule métallique en guide de la bande K contenant le gaz à irradie1 

Le champ de sonde est fixé à la fréquence de la transition de type Qa : 

de b ' 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 : 

Une expérience de double résonance infrarouge-microonde effectuée à 

l'intérieur de la cavité SMM a aussi servi de vérification [D 301. 

Elle sera décrite au chapitre suivant . 

En tout, quinze émissions ont été attribuées à l'état v,. Le tableau 111-9 

résume les att~ibutions proposées pour les émissions SMM ainsi que pour 

les transitions de pompe correspondantes. 

cl) M i # d b n  dûnn L'état v n  

Seules quelques émissions sont associées à l'état v e .  

Ceci peut s'expliquer par le fait que contrairement & la bande v , ,  

la bande v ,  est peu intense. 



Une émission en basse fréquence !2a7 G H z )  pompée par ia 9 P 28 

est identifiée dans v, 
( fmes-fcalc 

< 1 MHz). La détermination du 

centre de bande à partir de la boucle d'énergie est en bon accord avec 

celle proposée par Hisatsune et.Heicklen [ H 171. Les résultats 

reportés dans le tableau 111-10 ont nécessité un calcul des niveaux 

d'énergie de l'état excité v, réalisés à partir des paramètres 

rotationnels (Tableau 111-7). 

Pour chaque état vibrationnel, les fréquences SMM ont été 

introduizes dans un calcul de moindres carrés simultanément 

avec les ~ransitions microondes affectées d'un poids correspondant 

à l'erreur expérimentale, afin d'affiner les paramètres rotationnels du 

Tableau 111-7. Les transitions SMM avec J > 35 ou K-1  > 3 n'ont pu 

être utilisées et pour celles-ci, les différentes valeurs du centre de 
- 1 -1 

bande de v 6  et v 8  peuvent varier de 0 , l  cm à 0,2 cm . 

Deux hypothèses peuvent expliquer cet échec : 

- La résonance de Coriolis : les niveaux de vibration sont 

séparés de 72 cm-' et l'analyse récente des bandes IR v. et v, 6311 
montre que les niveaux d'énergie avec des valeurs de K-1 élevées, sont très 

affectés par la résonance. Le croisement entre les sous niveaux K-l se 

produit pour des valeurs de K-1 entre 20 et 21. Ceci explique que seuies 





les transitions associées à K-l < 3 aient pu être introduites dans le 

calcul de moindres carrés. 

- Les paramètres intervenant dans les termes en p6 de V, et V, 

fixés à leur valeur dans l'état fondamental sont peut-être trop imprécis : 

en effet, le spectre rotationnel observé (J < 20, K-1 < 7) est 

insuffisant pour les déterminer, de façon plus précise. 

Ainsi, pour l'état v6, la valeur de l'énergie vibrationnelle qui paraît 

la plus correcte (1104.851 cm-') est celle qui provient de la boucle 

d'énergie de la figure 111-5. En effet, dans ce diagramme n'interviennent 

que des niveaux d'énergie caractérisés par de faibles valeurs de J et K-l 

et donc peu perturbés par la résonance de Coriolis. Pour les mêmes raisons, 

nous avons choisi pour calculer celle de va la boucle d'énergie de la 

figure 111-7. J.C. Deroche [D 311 propose pour v6  et v8 des valeurs qui 

diffèrent respectivement de 0,2 10'~ et 4.2 10'~ cm''* 

La dif-ficulté de ce travail est due à la densité du spectre 

calculé de cette molécule ainsi qu'au manque de données infrarouges 

suffisamment précises. 

Pour améliorer les paramètres moléculaires, il est nécessaire de tenir 
a b 

compte des coefficients de couplage 5 6 8  et 5 . Le nombre d'informations 

trop restreint que nous possédons les rend malheureusement indéterminables. 

Leurs valeurs viennent d'être tout récemment déduites de l'analyse 

infrarouge des bandes ve et Ve [D 311. 

Un travail analogue sur l'identification des émissions de 

H'~COOH en bon accord avec celui-ci a été effectué indépendamment 

par Dyubko et al. [D 261 . Pour vérifier l'attribution de l'émission à 

513 Pm, 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 



m w ~ r  o m w  
CU N \m 4 

A n -  - - A  

w w w  w  CO CC - - -  - - -  

I o w a  N N N  
Y - S . -  

+ + + + 
R N -  L D U m  - l e u =  N X N  

<O V) m W h  rt m I r W m  O m - O N -  - - N N N  N N - - -  m m m m m m  



l e  rayonnement de "sondeff p r o d u i t  par  un ca rc ino t ron  e s t  résonnant  s o i t  

avec l a  t r a n s i t i o n  16)  275,23 + ( 6 )  265,22 (584 GHz) ou l a  t r a n s i t i o n  

( 6 )  285,24 + ( 6 )  275,23 (607 GHz) de 1 ' é t a t  v 6  . Dans chacun des c a s ,  

une v a r i a t i o n  du s i g n a l  de sonde a  é t é  mise en évidence,  ind iquant  que 

l e  niveau 275,23 e s t  commun à t o u t e s  c e s  t r a n s i t i o n s .  

En t o u t ,  17 des  26 émissions mesurées p a r  battement on t  é t é  i d e n t i f i é e s .  

Cependant, une des émissions non a t t r i b u é e s  semble r e l a t i vemen t  i n t e n s e  

[670867.2 MHz ( 9  R 16) 1 .  Les t r a n s i t i o n s  non i d e n t i f i é e s  peuvent 

proveni r  de bandes chaudes d ' a b s o r p t i o n  in f r a rouge  provoquant une émission 

SMM dans des  é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  d ' é n e r g i e  > 1100 cm''. I l  a  é t é  montré 

pour p l u s i e u r s  molécules [ ~ ? 4 , ~ 2 4 , 0 1 !  qu 'un  grand nombre de r a i e s  l a s e r  

pouvaient p roven i r  d ' a b s o r p t i o n  dans des  bandes chaudes (pompage à 

p a r t i r  de 1 ' é t a t  v s  de CH3Br : w ,  # 611 cm''). C ' e s t  pa r t i cu l i è r emen t  

p o s s i b l e  l o r s q u ' i l  e x i s t e  des  é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  de f a i b l e  é n e r g i e  (v, e.t 
- 

~ 9 ) .  

Dans l e  but de f a v o r i s e r  un3 recherche u l t é r i e u r e  des  .émissions en 

cascade,  nous avons indiqué dans l e  Tableau 111-11 l e s  émissions secondai res  

r e l a t i v e s  aux r a i e s  du l a s e r  à CO2 qui  engendrenr des  émissions SMM que nous 

avons i d e n t i f i i e s .  

L a  con f igu ra t ion  de l a  molécule change peu l o r s q u ' u n  atome de 

carbone 13 e s t  s u b s t i t u é  au ca-bone 12 ,  e t  l e s  p r o p r i é t é s  de l a  molécule 

d é c r i t e s  au paragraphe précédent  r e s t e n t  v a l a b l e s .  

Vingt émissions SMM on t  é t é  observées : il nous a paru  i n t é r e s s a n t  

de l e s  i d e n t i f i e r  pour déterminer  l e s  paramètres  molécula i res  des  é t a t s  

e x c i t é s  m i s  en jeu.  



L 'é tude  microonde de l ' é t a t  fondamental s ' e s t  développée 

également depu i s  de nombreuses années dans l e  l a b o r a t o i r e ,  e t  l e  s p e c t r e  

observé e s t  r i c h e  en t r a n s i t i o n s  de type a e t  b.  Les paramètres  

molécula i res  l e s  p lus  r é c e n t s  obtenus pa r  E .  Willemot [W 191 nous 

permettent  de c a l c u l e r  l e s  niveaux d ' é n e r g i e  de l ' é t a t  fondamental.  

P a r  con t r e ,  l e s  s p e c t r e s  des  é t a t s  e x c i t é s  de l a  molécule s o n t  

tocalement inconnus. 

I ls  s o n t  prat iquement  i n e x i s t a n t s .  R . L .  Reddington [ R  63 

a  é t u d i é  l e s  d i f f é r e n t e s  formes i so top iques  de l ' a c i d e  formique ( i s o l é e s  

dans une m a t r i c e  de gaz r a r e ) .  Le Tableau 111-12 résume l e s  v a l e u r s  

des  énerg ies  v i b r a t i o n n e l l e s  J e  v, ,  v , ,  G,, v , .  

On remarque que l a  va l eu r  de A = a s  - a s  e s t  comparable 

à c e l i e  d e  H l 2 C 0 0 ~ .  On peu t  donc f a i r e  l ' hypo thèse  que ir s p e c t r e  

r o t a t i o n n e l  de  v 6  e t  v e  n ' e s t  pas  p l u s  p e r t u r b é  par  l a  réscnance de C o r i o l i s  

que c e l u i  de H'~COOH. 

a e t  b 

V, (balancement CH) a e t  b 

v6 (déformai ion CO-COH) 



1 1 . 2 . 4  3&;.Sm d'ide&Lf~ ion aL ré.u..&m 

Les méthodes u t i l i s é e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  du pa ragraphe  

p r é c é d e n t .  

Le c a l c u l  s y s t é m a t i q u e  d e s  t r a n s i t i o n s  jusque 1000 GHz de 

l ' é t a t  fondamental  montre qu ' aucune  émiss ion  ne  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  

à c e l u i - c i .  

On t r a c e  comme précédemment l e s  courbes  a s s o c i é e s  à l ' é t a t  

fondamental  v 
J , K  

= F / J i1  = f ( ~ + l ) '  pour  chaque v a l e u r  de  K-y 
J , K-1 

Ce f a i s c e a u  de  courbes  s e  superpose  p a r f a i t e m e n t  à c e l u i  de  H ' ~ C O O H .  

I l  e s t  d é c a l é  v e r s  l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  de  l a  q u a n t i t é  : 

( a +  3 = 38 MHz 

On p l a c e  e n s u i t e  l e s  p o i n t s  v l a s e r  r e l a t i f s  à chaque é m i s s i o n  pour  
( J+1  ) L  , -  . - ,  

l e s  v a l e u r s  de  J l e s  p l u s  p r o b a b l e s  

Dans l e  c a s  de  H ~ ~ C O O H ,  nous avons remarqué que l e s  p o i n t s  JF 
a s s o c i é s  aux é m i s s i o n s  de  v 6  e t  v ,  é t a i e n t  d é c a l é s  r e s p e c t i v e m e n t  

d e s  q u a n t i t é s  A X 6  e t  A X ,  p a r  r a p p o r t  au  f a i s c e a u  de  courbes  

t r a c é  pour  l ' é t a t  fondamental .  

On p e u t  donc f a i r e  l ' h y p o t h è s e  que c e t t e  p r o p r i é t é  s e  r e t r o u v e  pour  l a  

forme 1 3 c  e t  que l e s  q u a n t i t é s  A A  o n t  l e  même o r d r e  de  g r a n d e u r .  



3Lgua-a 111-8 : Courba c h  fréquence récihite F (J, f(-l, K-1 I / I ~ ~ 1 )  en fonctb 
/ \ 

( ,! i l e  do ~J+I) '  iéhc* jfknbwnm de H ~ ~ C O O H I  
' i l c i :  L.,- 



L-s  p o i n t s  i s ~ l é s  ( E ta t  V, c û r r e s p o n d e n t  à !a f r9quence  -6du i r e  d ê j  & m i s s i o n s  $MM 
? O Etat VB 



On détermine ainsi les valeurs possibles de J et K-l de chaque émission 

compte-tenu de la localisation de la raie de pompe par rapport aux centres 

de bande (Figure 111-8). 

L'examen des courbes de la figure 111-8 montre que les émissions 

pompées par la 9 P 12, 9 R 30 et 9 R 26 sont des émissions en "cascade". 

Ceci est confirmé par l'analyse de l'interférogramme de la cavité SMM. 

Par contre, il semble que les deux émissions obtenues à partir de la 

9 P 24 n'en sont pas, elles n'appartiennent peut-être pas au même état 

excité. En effet, leur intensité maximalentest pas obtenue pour le même 

règlage de fréquence du laser à C02. 

% 

Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 111-13. On peu+ 

remarquer que l'émission intense pompée par la 9 P 16 (1160071.8 MHz) 

n'a pu être identifiée, elle correspond d'après sa fréquence à une valeur 

de J > 50. 

Toutes les transitions SMM identifiées sont ensuite introduites 

dans un calcul de moindres carrés pour calculer les paramètres 

rotationnels et les niveaux d'énergie de l'état v,. Les constantes de 

distorsion centrifuge A K  et 8K sont fixées à leur valeur dans 

l'état fondamental (Tableau 111-14). Cette façon de procéder est rendue 

nécessaire par.le fait que toutes les transitions introduites sont de 

type R a  et ne permettent donc pas de déterminer A,AK et 6 K .  

La valeur de Ah, # 126 MHz est voisine de la valeur graphique 

(130 MHz). 

Il est préférable pour déterminer le centre de bande de procéder 

à un calcul de niveaux d'énergie qui ne prennepas en compte les transitions 

associées aux valeurs de J et K-1 élevées (Figure 111-9). Ces transitions 

n'avaient pu être utilisées précédemment dans le cas de H ~ ~ C O O H  à cause de 

la résonance de Coriolis. 
12 * On note que l e s  écarts f,,, - fca lc  sont généralement plus fa ib les  que ceux correspondant à l ' é t a t  v6 de H CO H (Tableau I I I  

93 
I l  est  cependant d i f f i c i l e  de comparer l e s  valeurs de ces deux tableaux puisque l e s  paramètres de l ' é t a t  v6 de H COOH ont é t é  
obtenus avec un nombre t r è s  res t re in t  d'informations e t  sans l 'apport  de données microondes. 



Les paramètres des colonnes ( b )  e t  ( c )  ont  é t é  obtenus avec un nombre t r o p  * tentative d'identification r e s t r e i n t  d ' i n fo rmat ions ,  c ' e s t  pourquoi l ' é c a r t  s t a t i s t i q u e  n ' e s t  pas ment ic lné.  

*" 
caycillé à partir des pasami&kres (bf  du tableau ~ x ~ - l < .  

H l  'C00fI absorption 
(4 J K-1 K+1 
( 0 )  1 4  3  1 2  -+ ( 6 )  1 3  3  1 1  

( O )  1 8  7  1 1  a ( 6 )  1 7  6  1 2  

( O )  1 8  7  1 0  a ( 6 )  1 7  6  1 1  

( 0 )  2 4  2  2 2  + ( 6 )  2 4  2  2 3  

( 0 )  2 9  4  2 5  a ( 6 )  2 9  3  2 6  

( O )  2 7  2  2 5  -+ ( 6 )  2 6  1  2 6  

( O )  2 6  8  1 8  a ( 6 )  2 5  7  1 9  

( O )  3 5  8  2 8  + ( 6 )  3 4  7  2 7  

( O )  1 0  9 2  + ( 6 )  9  8  L 

( 0 )  1 0  9  1  -+ ( 6 )  9  8  2 

( O )  44  4  4 1  a ( 6 )  4 3  4  4 0  

- 1 
Laser CO2 cm 

f -  
mes fcalc 
** (MHZ) 

- 0 . 2  

+ 0 . 8  

- 0 . 4  

- 1 . 0  

+ 0 . 5  

+ 0 . 4  

- 0 . 1  

+ 0 . 3  

- 0 . 4  

+ 0 . 1  

+ 0 . 4  

- 0 . 1  

+ 3 1 . 7  

+ 1 . 4  

- 2 8 7 . 6  
- 2 8 5 . 4  

H ' COOH émission fréquence 

9  R 3 0  

9 P 1 2  

( v )  J K - ~  K + ~  
( 6 )  1 3  3 1 1  -+ ( 6 )  1 2  3  1 0  

( 6 )  1 2  3  1 0  -+ ( 6 )  1 1  3  9  

( 6 )  1 7  6  1 2  + ( 6 )  1 6  6  1 1  

( 6 )  1 7  6  1 1  + ( 6 )  1 6  6  1 0  

( 6 )  1 6  6  1 1  + ( 6 )  1 5  6  1 0  

( 6 )  1 6  6  1 0  + ( 6 )  1 5  6  9  

( 6 )  2 4  2 2 3  + ( 6 )  2 3  2 2 2  

( 6 )  2 9  3  2 6  + ( 6 )  2 8  3  2 5  

( 6 )  2 8  3  2 5  + ( 6 )  2 7  3  2 4  

( 6 )  2 6  1 2 6  + ( 6 )  2 5  1  2 5  

( 6 )  2 5  7  1 9  + ( 6 )  2 4  7  1 8  

( 6 )  2 5  7 1 8  + ( 6 )  2 4  7  1 7  

( 6 )  3 4  7 2 7  + ( 6 )  3 3  7  2 6 %  

( 6 )  9  8  1  + ( 6 )  8  8  O 

( 6 )  9  8  2  -+ ( 6 )  8  8  1  

* 
( 6 )  4 3  4  4 0  + ( 6 )  4 2  4  3 9  

1 0 8 4 . 6 3 5  

1 0 5 3 . 9 2 3  

mes (MHZ) 
2 9 0 9 5 3 . 8  

2 6 8 5 1 4 . 8  

\ 

3 8 0 0 0 4 .  O 

1 ' 

9  R 3 2  

, 

1 0 8 5 . 7 6 5  

3 5 7 5 8 9 . 7  

5 2 3 8 1 0 . 4  

6 6 8 3 8 3 . 0  

6 4 5 2 3 1 . 8  

5 4 6 2 8 5 . 3  

1 5 5 9 2 1 4 . 1  

7 6 1 8 8 8 . 7  

\ 

2 0 0 9 5 3 . 9  

, 
9 5 5 3 6 8 . 1  
9 5 5 3 7 0 . 3  

9  R 26 1 1 0 8 2 . 2 9 6  1 
i 
i 

9  P 2 0  i 1 0 4 6 . 8 5 4  

9  P 2 4  / 1 0 4 3 . 1 8 3  
t 
f 

9  P 3 2  1 1 0 3 5 . 4 7 3  

9  P 1 4  1 1 0 5 2 . 1 9 5  

9  P 6  1 0 5 8 . 9 4 8  
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Les i n f o r m a t i o n s  é t a n t  t r o p  peu nombreuses,  c e c i  ne  p e u t  s e  f a i r e  
2 71 

q u ' e n  t e n a n t  compte s imul tanément  d e s  f r é q u e n c e s  I R  e t  SMM. 

Etat  V6 

J K-i K+1 

E mission 1030etlll6+lm 

1084,635cm-1 
O O 

Etat fondamental  
4 
l 
I 

J K-i K + i  I 
l 

On i n t r o d u i t  dans  un c a l c u l  de  moindres  c a r r é s  d e s  t r a n s i t i o n s  

m i l l i m é t r i q u e s  de l ' é t a t  fondamenta l ,  l e s  s r a n s i t i o n s  r o - c a t i o n n e l l e s  de 

v, a y a n t  d e s  v a l e u r s  de  J e t  K-l f a i b l e s  a i n s i  que l e s  t r a n s i t i o n s  

r o v i b r a t i o n n e l l e s  c o r r e s p o n d a n t e s ,  chacune a f f e c t é e  d ' u n  p o i d s  é g a l  

à l ' e r r e u r  e x p é r i m e n t a l e  ( T a b l e a u  111-15).  Les t r a n s i t i o n s  de  l ' é t a t  

fondamental  s o n t  c h o i s i e s  au  h a s a r d  parmi l e s  t r a n s i t i o n s  de  t y p e  R e t  

Q de  J f a i b l e  pour  ne p a s  a i o u r d i r  l a  p rocédure  de  c a l c u l .  

Les c o n s t a n t e s  dé re rminées  à l ' i s s u e  du c a l c u l  f o n t  a p p a r a î t r e  

que : 

* l e s  p a r a m è t r e s  de  l ' é t a t  fondamental  s o n t  c o h é r e n t s  avec  l e s  

r é s u l t a t s  de  E .  Willemot ( T a b l e a u  I I I - 1 4 ) ,  

* les p a r a m è t r e s  de l ' é t a t  e x c i i é  v 6  varien:  i é g è r e m e n ~  p a r  

r a p p o r r  au p r é c é d e n i  calcul, notamrnenc le p a r a m è i r r  A .  No:ons que i r s  

c o n s t a n t e s  A e ~  6i( r e s i e n t  f i x é s  à l e u r  v a l e u r  dans  l ' & r a t  

fondamenta l .  
* l e s  nouveaux paramètres ob tenus  pour l'éta; e x c i t s  v ,  p r é s e n t e n t  

d e s  v a r i a t i o n s  pa r  r a p p o r r  à ceux de l ' é t a t  fondamental  t r è s  v o i s i n e s  d e s  

va r i a ' ions  obse rvées  dans  H~ 'CO( ;H.  
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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-l (Tableau 111-16) en rappelant que la 

possibilité que ces émissions appartiennent à un autre état excité n'est 

pas à exclure. 

H 1 3 c 0 0 H  émission Fréquence mesurée 

7 8 5 5 8 7 . 2  

6 2 7 2 2 9 . 1  

3 3 6 4 3 4 . 4  

C'est un exemple où, bien que les données microondes et IR 

fassent défaut, il est possible de proposer une solution à partir de 

la seule connaissance du spectre de rotation de l'état fondamental. 

Néanmoins, ce travail n'a été rendu possible que grâce à une bonne 

connaissance de la forme 12C de la molécule. 



11.3 C a s  des substitutions isotopiques HCOOD, DCOOH, DCOOD 

Dyubko [D  61 a  observé e t  mesuré un grand nombre d ' émis s ions  

dans l e s  s u b s t i t u t i o n s  i so top iques  deu té rées  de l ' a c i d e  formique. 

Malheureusement, l e s  é t a t s  e x c i t é s  d ' é n e r g i e  supé r i eu re  à 600 cm'' de c e s  

 oléc cul es n ' o n t  jamais é t é  é tud iées .  

La méthode graphique u t i l i s é e  avec succès  dans l e s  deux cas  précédents  

ne permet pas  d ' o b t e n i r  une s o l u t i o n .  

P l u s i e u r s  hypothèses s o n t  avancées pour exp l ique r  c e t  échec : 

* Les é t a t s  e x c i t é s  des  d i f f é r e n t e s  s u b s t i t u t i o n s  i so top iques  qu i  
-1 on t  des é n e r g i e s  v i b r a t i o n n e l l e s  proches de 1000 cm ne correspondent  

pas  tou jours  aux mêmes types  de v i b r a t i o n  que pour l a  forme 12c. La 

méthode graphique e s t  basée s u r  l e  f a i t  que B ,  C e t  l e s  paramètres  de 

d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  va rien^ peu d ' un  é t a t  de l a  molécule à l ' a u t r e ,  il 

n ' e s t  pas s û r  que ce s o i t  l e  c a s  i c i .  

* Des résonances de Fermi e t  de C o r i o l i s  annoncées p a r  l e s  

s p e c t r o s c o p i s t e s  infrarougespeuvent  p e r t u r b e r  profondément l e s  s p e c t r e s  

r o t a t i o n n e l s  des  é t a t s  e x c i t é s .  

* Un c e r t a i n  nombre d 'émiss ions  semblent ê t r e  peu i n t e n s e s  e t  

peuvent p roven i r  d 'un  pompage à p a r t i r  de bandes chaudes. 

Pour reprendre  ce t r a v a i l  avec quelques chances de succès ,  il 

s e r a i t  peut ê t r e  n é c e s s a i r e  de r e f a i r e  une é tude  expérimentale  systématique 

de ces  Smissions,  de r eche rche r  l a  présence d ' é v e n t u e l l e s  émissions "en 

cascade" e t  de pouvoir d i spose r  d ' i n fo rma t ions  s u r  l e s  s p e c t r e s  I R .  



III. 1 Introduction 

Le laser à H2CO fonctionne en tant que laser à décharge [H 11 

et aucune coïncidence n'existe avec les raies du laser à CO2 excepté pour 

les 9 R 28 et 9 P 12 du laser isotopique à ~ " 0 ~  [ G ~ I .  Ce type de 
laser n'a pas été utilisé à notre connaissance pour le pompage optique 

d'un laser à H2CO. 

Par contre, les substitutions içotopdques deutérées de la molécule HDCO et 

D2CO sont riches en émissions submillimétriques. 

Ces molécules sont des toupies faiblement asymétriques possédant soit la 

symétrie C2v (D2CO) soit la symétrie Cs (HDCO). 

La figure III-IO donne une représentation schématique de ces 

molécules. 

3+se 111-10 : Rw&a&&ion ac.hén&ique & m0L-a 

D2C0 HDCO 

Compte tenu des valeurs du paramètre d'asymétrie de Ray 



le spectre rotationnel de type Ra est disposé, comme dans le cas de 

l'acide formique étudié précédemment, en "paquets" régulièrement espacés 

caractéristiques des toupies faiblement asymétriques. Ces transitions 

se situent malheureusement très vite hors du domaine millimétrique 

lorsque J croxt ( J 5 ) ,  ce qui rend difficilesles mesures de 

fréquences en spectrométrie d'absorption (pour D2CO par exemple, la 

fréquence de la transition J : O + 1 de l'état fondamental vaut 

58,5 GHz). Elles sont cependant très intenses ( ri a = 2,3 D). 

La variété HDCO possède suivant l'axe b une composante du moment 

dipolaire dont la valeur est très .faible : 

à laquelle est associée un spectre de faible intensité (Rb, Pb, Qb). 

Le calcul des niveaux d'énergie utilise les informations spectroscopiques 

déduites des analyses microonde et infrarouge sur ces molécules. 

111-2 Rappel des résultats infrarouges 

Les bandes d'absorption de HDCO ( v s  et v 6  ) et de 

D2C0 ( v ,  , V,  et v ,  ) (Tableau 111-17) sont comprises entre 

9 Pm et 11 Pm et sont fortement perturbées par une résonance de Coriolis. 



TABLEAU I 1 1-17 

~ L b w t v d X ~ ~  do HDCO d DzCO w o s h  1000 6' 

Type des vibrations 

cisaillement CD2 (HD) 

rotation CD2 (HD) 

* A cause de ses p r o p r i é t é s  de symétr ie  (groupe CS) l a  numérotat ion des é t a t s  fondamentaux de v i b r a t i o n  
de HDCO e s t  d i f f é r e n t e  de c e l l e  de D2C0. La correspondance e s t  l a  su ivante : 

En ce qui concerne HDCO, ces bandes ont été étudiées en détail 

par M. Allegriniet [ A  21 utilisant soit un spectromètre à réseaux 

soit un spectromètre stark laser. Leur analyse qui tient compte des 

données purement microondes obtenues dans le laboratoire nous fournit 

les énergies rovibrationnelles des niveaux rotationnels de v, et v, . 

Signalons enfin que les expériences de double rgsonance infrdouge- 

radiofréquence effectuées par P. Glorieux [G 61 localisent ies raies 

d'absorption du gaz en coïncidence avec celles du laser. Néanmoins, nous 

verrons plus tard que toutes les coïncidences ne sont pas associées à une 

émission SMM. 

Pour D2CO les valeurs précises des centres de bande de v, et 

v 6  proviennent des travaux de spectroscopie laser Stark de Coffey et al 

[C 171. Pour v 3  nous ne disposons que d'une valeur approximative du centre 

de bande E N  21. 



III. 3 Rappel des résul ta ts  microondes [ D  33, D 341 

Les études microondes fournissent un jeu de paramètres pour 

l'état fondamental et les états excités concernés par l'émission laser, 

à partir de l'analyse du spectre relevé entre 8 et 300 GHz 

pour D2C0 et HDCO. Ce travail de spectroscopie a fait l'objet de ma 

Thèse de troisième cycle (Tableaux 111-18 et 19). Il a été développé 

ultérieurement en ce qui concerne les états v, et v ,  de HDCO [D 331 , 

parallèlement à l'étude infrarouge de M. Allegrini [A 21 . 

L'interaction de Coriolis dans D2CO couple les trois états 

excités v , ,  v, et v ,  . Le nombre trop restreint d'informations n'a 

permis que de considérer la résonance entre les états v ,  et V ,  . 

111.4 Méthodes d ' ident if icat ion e t  résul ta ts  

Les fréquences àes transitions rotationnelles et rovibrationnelles 

sont calculées selon la procédure habituelle (cf ChapitreIII 5 1.3). 

Les constantes rotationnelles utilisées pour le calcul des 

niveaux rovibrationnels de D2CO et de HDCO proviennent des études 

microondes décri tes précédemment [D 33, D 341 . 

Les spectres IR et SMM calculés sont comparés aux mesures. 

Notons toutefois que 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 D2CO que jusque J = 8 et K-1 = 4. Aussi, 

dans un premier temps nous retenons comme solution possible toutes les 

raies infrarouges calculées se trouvant à + 1 cm" du nombre d'onde du 

rayonnement de pompe et toutes les raies de rotation ayant une 
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Constantes 
(MHz) 

A 
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A 
J K  

A 
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6 
J 

6 
K 

[IJ 

H~~ 

[IK 

h < ~  

h~~ 

h~ 

Ga 

Fbc 

A = W , - ~ ,  

a Ecart s t a t i s t i q u e  
x n  8 , . - 

Mo-wLeR&h de D,CO ( c i k h d k ~  de L'éAi.de CLL +adre &momie 13341) 

D2 CO 
é t a t  fondament@ 

1 4 1 6 5 3 . 3 0  ( 5 )  

3 2 2 8 3 . 5 7  ( 1 )  

2 6 1 8 5 . 3 4  ( 1 )  

0 . 0 5 2 3 1  ( 2 )  

0 . 6 2 3  ( 2 )  

4 . 4 0  ( 3 )  

0 . 0 1 4 3  ( 2 )  

11, CO 
é t a t  exc i té  y a )  

1 3 9 6 1 2  ( 2 3 )  

3 1 8 7 2 . 3  ( 7 )  

2 6 2 3 9 . 2  ( 7 )  

0 . 5 2 0  ( 4 )  

- 

- 0 . 0 0 0 0 0 2 9  ( 2 4 )  

0 . 0 0 0 3  ( 1 )  

- 0 . 0 0 6 2  ( 1 1 )  

- 

- 

0 . 0 0 0 2  ( 8 )  

sur  l e  ou les derniers  chifFres 

0 . 0 3 7  ( 3 )  1 0 . 0 6 3  ( 4 )  

- 0 . 6 0  ( 1 )  I 3 . 6 1  ( 1 )  

-* 

4 . 4 0  ** ' i 4 . 4 0  ** 
0 . 0 0 0 4  ( 2 ) '  ! 0 . 0 1 3  ( 2 )  

D2C0 
éLaL exc i té  y. 

a 

1 4 3 4 7 8  ( 1 8 )  

3 2 3 8 4 . 8  ( 7 )  

2 5 9 9 5 . 2  ( 7 )  

2 

0 . 5 2 0  ** 
- 

0 . 5 2 0 ~ ~  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

1 3 6 1 7 8  ii R é f .  [ C  1 7 1  

7  ( 4 )  

1 5 3 5 4 5 9 * R é f .  [ C  1 7 1  

- - m.---- - - -- 4 - - 



* Paramètre bloqué ( 1 )  Déduits de l ' é t u d e  du spectre inicroonde 
+* Paramètre f i x é  su r  sa  valeur dans l ' é t a t  fondamental ( 2 )  Obtenus à p a r t i r  de l a  t o t a l i t é  d ~ i  spectre ro t a t i ome l  

mesuré 
( O )  Ecart s t a t i s t i que  sur l e  ou l e s  derniers  ch i f f r e s  

1 IDCO 1 
Etat exc i té  v . (2) 

1 9 1 9 3 1  

3  4  6  7 9  

2 9 6 0 9  

0 . 0 5 4  

2 . 2 9  

5 . 9 7 * *  

0 . 0 1 4 9  

0 . 9 2 8 * *  

*SC 

** 
*Jt 

SSt 

** 
- 

** 
1 7 6 7 7 2  

HDCO 
E t a t  exc i té  v , (2) 

2 0 3 3 3 3  

3 4 9 4 4  

2 9 4 2 1  

0 , 0 5 3  

HDCO [ D  331 
Etat  exc i té  v , (1) 

1 8 7 7 4 6  

3 4 8 9 0  

2 9 6 0 7  

0 . 0 6 1  

G6 

t 
Fbc 
A=w, -w,  

HUC0 [ D  331 Constantes IIDCO [ D M ]  

A~~ 

A~ 

fi J 

6~ 

F 1 ~  

~ I J K  

H~~ 

I ~ K  

h~ 

I ~ J K  

I'K 
Ga 

O  * 
- 3 2  

9 1 0 3 5 0 *  R e f  [ A  2 1  

( ~ 1 1 ~ )  

A 

B 

C 
-- 

A~ 

1 3 9 6 8  

2  8  

9 1 0 3 5 0 * R e f  [ A  2 1  

2 . 5 2  

5 .97 * *  

- 0 . 0 0 8  

O. 928* *  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

1 8 4 4 9 9  

0 . 7 1 1  ( 2 )  

5 . 9 7  ( 3 )  

0 . 0 1 1 6 8  ( 2 )  

0 . 9 2 8  ( 3 )  

- 0 . 0 0 0 0 3 1  ( 1 )  

0 . 0 0 0 6 6  ( 1 )  

- 0 . 0 0 4 4  ( 2 )  

0 . 3 9 1 1  ( 7 8 )  

0 . 0 0 0 0 0 1 0 8  ( 5 )  

- 

0 . 0 4 9 6  ' ( 4 )  

- 0 . 8 1  

5 .97 * *  

0 . 0 0 7 4  

O. 928* *  

*iC 

** 
*iC 

3tit 

** 
- 

jtjt 

- 0 . 9 7  

5 . 9 7 * *  

O. 0 0 3  

0 . 9 2 8 * *  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Etat f ondam7njal ( 1  ) Etat exci t6 v ,(l) 
O 

1 9 8 1 1 1 . 9 9  ( 6 )  

3 4 9 1 0 . 8 4  ( 2 )  

2 9 5 6 1 . 0 7  ( 2 )  

0 . 0 6 1 9  ( 3 )  

2 0 6 8 6 4  

3 4 7 2 7  

2 9 4 1 8  

O. 0 6  1 



e o c  
0. P, 
rt r 8. 
( D O 7  

!= 
s r 7  0. (DI 

3' m rt, 
0% ID' a* 7 
0 ru' % 2 

P. 
7 

P 
t h) 

t C, 
Y 

ffl ru 

7? 
T 

- 0  
0 

+ x  O 
U3 + 

4 - B.' 
- ffl 

V! 
m Ci. - O 
w 

3 



fréquence - ' fmes fcalc 
1 < 2 GHz pour ne conserver ensuite que les 

possibilités qui respectent les règles de polarisation et permettent 

de construire une boucle d'énergie à partir de la valeur de l'énergie 

vibrationnelle de l'état excité. 

a) LdenLificaLiOn dan,& HDCO 

Le Tableau 111-20 résume les attributions proposées. 

Deux transitions de pompe des 8 émissions observées sont identifiées à 

l'aide de la liste des fréquences mesurées des bandes v ,  et V ,  de 

M. Allegrini [A 21. Les fréquences calculées pour l'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 à C02, attribuée 

à la transition (6) 246,19 ( 6 )  236,18 est identifiée en bon 

accord avec l'étude de Glorieux et Hills [G 61 du spectre radiofréquence 

de HDCO et D2CO observé en double résonance infrarouge-radiofréquence 

dans la cavité d'un laser à CO2. 

L'introduction à l'intérieur de la cavité du laser SMM d'un 

rayonnement radiofréquence montre une augmentation de puissance de 

l'émission obtenue avec la 10 P 30 quand le champ additionnel fixé à 

49,6 MHz est résonnant avec la transition (0) 155,11 + (0) 155,10 

de 1 'état fondamental, confirmant ainsi 1 ' identification de cette 

émission (Figure 111-11). Ces travaux seront décrits au prochain chapitre. 
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Xapwma purLi&  de^ riveaux d 'éru2rgL.a dam HDCO 

Glorieux et Hills mentionnent une forte coïncidence entre la 

transition (0) 7, + (6) 63 et la 9 P 16 du laser à CO2. Au lieu de 
4 

l'émission attendue, (6) 63 + ( 6 )  53 , on observe l'émission 

(5) 120,12 - (5) llo,ll à 739318 MHz, ia colncidence correspondante 

ne pouvant donner lieu à des signaux de double résonance IR-radiofréquence 

puisque K-l = 0. 

Le fait que l'émission n'ait pas été obtenue sur la transition 

( ô !  63 + ( 6 )  53 n'est pas surprenant et il y a plusieurs exemples de 

colncidences 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 CH31 [O 11 et CH3Br [D 241 . 

Toutes les autres émissions observées et non mentionnées au 

Tableau 111-20 restent non idenrifiées et les principales raisons sont : 

* l'absence de mesures précises des fréquences 

* l'imprécision des calculs de fréquence résultant d'une 

détermination insuffisante aes constantes de couplage de 

Coriolis pour extrapoler ie calcul du spectre avec des 

valeurs de J > 20. 

Dix émissions SMM ainsi que les transitions d ' absorption 

correspondantes sont identifiées {Tabieau III-2b), Les différences 
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fmes-f calc 
sont parfois relativement faibles ( < 40 MHz). C'est le cas 

des émissions associées aux raies 10 R 32 et 9 P 32. Elles correspondent 

à des valeurs de J et K,l 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 à la 9 R 24 où deux solutions sont à considérer. 

Avec la 9 P 32, trois émissions ont été observées, deux d'entre 

elles apparaissent simultanément pour le même réglage de fréquence du 

laser à C02, la troisième est obtenue pour un autre accord de la longueur 

de cavité du laser à C02. L'une des deux raies observées simultanément 

apparaTt uniquement à 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'accroître l'oscillation pour 

20 < P < 40 mT quand le champ radiofréquence fixé à 17.3 MHz est 

résonnant avec la transition de type Qa : (6) 74 -+ (6) 74 de l'état v , .  

Ces expériences ID 361 qui seront décrites au prochain chapitre 

confirment l'identification de ces transitions. 

Cette vérification expérimentale pourrait également s'effectuer sur 

l'émission SMM obtenue avec la 10 R 32 (~igure 111-12). 

Dans le cas de la 9 R 32, la fréquence calculée de la transition 

(3) 70,7 - (3) 60,6 est très proche de la fréquence mesurée ( < 1 MHZ) 

cependant, pour la transition IR de pompe correspondante, nous obtenons une 

valeur qui diffère de 5,36 cm-' de la valeur calculée en adoptant 

1105.7 cm-l [ N  21 pour l'énergie vibrationnelle de v 3 .  Ce type de 

transition avec K-1 = O est pourtant généralement bien calculé à 

partir des constantes moléculaires et il n'existe aucune autre possibilité 

dans v3 . Rien ne permet donc de confirmer cette identification puisque 

c'est la seule émission qui puisse être attribuée à cet état excité. 

Signalons pour terminer qu'une émission très intense mesurée 

par Dyubko [D 71 et pompée par la 10 P 24 n'a pu être attribuée ni 

à v, , ,  v 6  ni à v 3 .  Elle correspond vraissemblablement d'après sa fréquence 

àunetransition : J : I ~  -+ 1 6 .  
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Compte tenu de l'intensité de cette émission, il est difficile de 

concevoir un pompage à partir d'une bande chaude puisque les premiers 

états excités de la molécule sont les états v4 et v6 proches de 1000 cm-1 

et sont donc peu peuplés à température ambiante. Il s'agit donc 

vraisemblablement d'une transition de v4 ou v6, pour laquelle les 

niveaux d'énergie sont fortement déplacés par la résonance de Coriolis et 

que nous calculons mal avec nos paramètres. 

111.5 Conclusion 

Le calcul des niveaux d'énergie de HDCO et D2CO ainsi que les 

expériences de double résonance infrarouge-radiofréquence ont permis 

l'identification d'un bon nombre des transitions. Un calcul de moindres 

carrés prenant en compte la totalité du spectre rotationnel des états 

excités v, et v6 de HDCO, c'est à dire les transitions microondes 

mesurées au laboratoire, les deux émissions laser identifiées et de fréquence 

supérieureâ 1000 GHz et les transitions radiofréquences mesurées par 

Glorieux et Hills, permet l'amélioration des paramètres moléculaires 

déduits de l'étude microonde. L'apport de transitions fortement résonnantes 

et la possibilité de déterminer la constante de couplage de Coriolis Gb 
conduisent à des paramètres fortement différents de ceux obtenus uniquement 

à partir du spectre microonde. Le travail correspondant n'a pu être effectué 

pour D2CO et n'est possible que si on tient compte de la résonance de 

Coriolis entre v4, v6 et v, ce qui nécessite un beaucoup plus grand 

nombre de données. 



IV - L'OZONE 

IV. 1 Introduction 

L'ozone ( F i g u r e  111-13) e s t  une toup ie  asymétrique l é g è r e ,  

formée de t r o i s  atomes d'oxygène ( K = - 0.97). 

E l l e  possède un moment d i p o l a i r e  permanent de 0.532 D d i r i g é e  s u i v a n t  

l ' a x e  b de moyenne i n e r t i e .  

Compte tenu du p r i n c i p e  de P a u l i  e t  de  l ' a b s e n c e  de s p i n ,  

l e s  s e u l s  niveaux r o t a t i o n n e i s  permis s o n t  de type  : 

e e , o o  pour l ' é t a t  fondamental e t  l ' é t a t  v !  

eo ,oe  pour  l ' é t a t  e x c i t é  v3 . 

Les t r a n s i t i o n s  de r o t a t i o n  pure s o n t  de type  b . Les t r a n s i t i o n s  de 

ro t a t ion -v ib ra t ion  s o n t  de type b pour l a  bande vl  e t  de type a pour l a  



bande v 3  (Tableau 111-22). 

v 1 ( élongat ion symétr ique)  1103.15 

v , . (déformation a n g u l a i r e )  700.93 

v 3 (é longa t ion  an t i symét r ique)  1042 .O96 

IV-2 Rappel des ré su l t a t s  microondes e t  infrarouges 

1 CORIOLIS 

L'étude microonde la plus récente de l'état fondamental, 

effectuée par J.C. Depannemaecker.,aboutit à la détermination de 16 

constantes de la théorie de Watson [D 351 . 

Une première étude microonde [T 17 1 des états excités v 1 et 

v 3  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 l  et v 3  et les 

coefficients de couplage de Coriolis, elle a été améliorée par J.C. 

Depannema,edterpour aboutir à 40 ~ ; r a n s i t i o n s a t t r i b u é e s p o u r  les deux états 

excités [B 261 . 

Enfin, un spectre à haute résolution dsns la bande des 13 prn a 

été enregistré par P .  Pinson [ ~ 2 6 j  et analysé par N. Monnanteuil, il 

concerne essentiellement la bande v,. Les paramètres moléculaires déduits 

de toutes ces études permettent le calcul à quelques 10-~ cm'' près des 

niveaux d'énergie de la molécule et s'avèrent très utiles pour l'identifica" blon 



des émissions submillimétriques du laser à ozone. 

IV-3  Résultats e t  discussion 

Sept émissions ont été observées dans 160, dont deux sont 

mesurées par battement ; elles correspondent à des transitions de 

rotation pure des états excités vl et v s  (Tableau 111-23) et sont 

identifiées à l'aide du spectre calculé. 

Notons que trois des émissions du Tableau 111-23, obtenues 

à pârtir d'un laser optiquement pompé en régime pulsé,avaient déjà 

été attribuées à des transitions de rotation pure de v 3 .  [H 151 

Nous allons discuter maintenant d'une situation relativement rare dans 

les lasers S M M  et qui est bien illustrée sur l'exemple suivant r 

La raie pompée par la 9 P 30 (Fig. 111-14) mesurée à 1376271.8 M H z  

est une transition rotationnelle de type G : il n'y a,mis 2 part dans 

D20 [J 81 et CH30H [H 131 , que peu d'autres exemples connus d'émissions 

de ce type. En effet, les émissions S M M  identifiées jusqü'ici dans les 

toupies asymétriques correspondent souvent à A J = - 1. 

Il est intéressant de noter qu'à partir du niveau supérieur 

de la transition laser, trois transitions permises de type R, Q ou P se 

situent dans le domaine S M M  (Figure 111-14) et il est possibLe dans 

ce cas de comparer les intensités des trois émissions S M M  correspondantes . 
Une disposition analogue des niveaux d'énergie existe aussi pour la 

9 P 40 du laser à CO2.  
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Efaf  f o n d a m e n f a l  / 
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ii o s i  souvenz d i f f i c i l e  de comparer Les i n t e n s i t é s  d e s  é m i s s i o n s  

a s s o c i é e s  à d e s  r a i e s  de pompe d i f f é r e n t e s ,  à c a u s e  de l a  m6connaissance 

d ' u n  c e r t a i n  nombre de  p a r a m è t r e s  ( é c a r t  à l a  r é s o n a n c e  de l a  t r a n s i t i o n  

i r . f r a r o u g e , p r û o a u i l i ~ é  d 'oc rupa t i cndes  n i v e a u x ,  t r a n s f e r r s  d ' é n e r g i e  p a r  

c o l l i s i o n s  r n o i 6 c u l a i r e s j .  i c i  l a  comparaison e s t  r endue  p o s s i b i e  c a r  l e s  

--P. bLv i s  t r a n s i r i o n s  sonz i s s u e s  de l a  même t r a n s i t i o n  de pompe e t  o n r  l e  

même n iveau  5e d é p a r r .  

En nous r é f é r a n t  au p a r a g r a p h e  1-2, nous pouvons é v a l u e r  l a  q u a n z l t é  

a. = F ( J , ,  J 2 ,  J 3 )  S 3 2  . La " f o r c e  d e r a i e "  S j 2  de l a  t r a n s i t i o n  SMM 

p e u t  ê t r e  é v a l u é e  numériquement.  Nous ne t i e n d r o n s  p a s  comp-ce de  l a  f o r c e  

de r a i e  de  l a  t r a n s i t i o n  de  pompe q u i  i c t e r v i e n t  égalemenr  dans  l ' e x p r e s s i o n  

de  X" ' o s ,  pu i sque  c e t r e  a u a n c i t e  o s k a  m ê m e  pour  l o s  Yro l s  

t r a n s i - i o n s .  



Les valeurs de a = F (  J 1 ,  J, , J, 1 S,, sont cohérenres 
O 

avec les puissances recueillies sur chaque émission. Toutefois, les 

résultats de ce calcul sont à 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. 

Les valeurs de a. du Tableau 111-27 indiquent 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 être de type R. 

J ,  : nombre quantique du niveau supérieur des transitions IR et SMM 
Jl,J2: nombres quantiques des niveaux inférieurs des transitions IR et SMM 
1 : intensité des émissions (unité arbitraire 1 .  



On peut résumer ainsi les résultats expérimentaux : 

9 P 40 : une seule transition SMM a été observée, les deux 

autres correspondent à des valeurs de ci trop faibles, 
O 

9 P 30 : deux transitions ont été observées à 171 et 216 um. 

L'étude détaillée de l'interférogramme montre également de petites 

résonnances qui pourraient être attribuées à une émission à 313 um 

bien que celle-ci soit extrèmement faible (?'ableau 111-24). 

Les émissions SMM pompées par la 9 P 6 et 9 R 32 sont identifiées 

dans v malgré l'importance de f - 1 . Les travaux récents de 
mes fcalc 

Barbe et al [B 281 conduisent à une amélioration des paramètres 

moléculaires qui confirment ces identifications. 

La raie à 121 um pompée en régime pulsé par la 9 P 14 [W 111 n'a pu 

être observée probablement en raison de l'écart à la résonance A" trop P 
important de la transition IR. 



V .1 Introduction 

La molécule  de t r i o x a n e  (H2COi3, t r i m è r e  c y c l i q u e  du forrnaldéhyde 

( F i g u r e  111-15) e s t  une t o u p i e  symét r ique  a p l a t i e  a p p a r t e n a n ~  au  groupe de  

s y m é t r i e  CS". 

E l l e  possède  v i n g t  é t a t s  fondamentaux de  v i b r a t i o n  [T 1 8 ,  N 31 : 

* 7 v i b r a t i o n s  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e s  de t y p e  Al 

* 3 v i b r a t i o n s  de  type  A2 

* 1 0  v i b r a t i o n s  dégénérées  d ' o r d r e  2 .  

Les é t u d e s  ~ p e ~ t r o ~ c ~ p i q ~ e ~  s o n t  r a r e s  dans  l e  domaine i n f r a r o u g e .  

A p a r t i r  de  l a  p l u s  r&cer i t e  d ' e n t r e  e l i e s  ['I; 181 ,on  P e u t  é t a b i i r , l e  

diagramme d ' é n e r g i e  jusque 1100 cm-' ( F i g u r e  112-16) : il f a i t  a p p a r a î t r e  



/V, (A1) + V19 ( E )  9921=+ 9 78 v, (Al, SMM + M W  

d 
Fondamental M W  

M W  : é t a t  v ib ra t ionne l  é tud ié  en spec t roscop ie  he r tz ienne  SMM : émissionsSMM i d e n t i f i é e s  



en tout 15 érats vibrationnels : étazs excités par un ou plusieurs 

quanta, correspondant à une ou plusieurs vibrations. L'examen de ce 

diagramme montre que la possibilité d'un pompage à partir de bandes 

chaudes n'est pas à écarter puisque le plus bas de ces états se situe 

à 307 cm". 

L'étude microonde du trioxane a été développée au Laboratoire par 

J .M. Colmont [ C  -18, 19, 201 . Elle concerne les états excités v, , v, , , 
v Z 0 ,  2 ~ ~ ~ ,  v, + v~~ , v 1 9 +  v2,d1énergie vibrationnelle inférieure à 850 cm-1. 

L'étude des états fonaamentaux des formes asymétriques obtenues 

par substitution isotopique en "C et 180 a permis en outre de calculer laans 

tate de mtaion associée au moment d' inertie par rapport à l 'axe de symétrie 

(Tableau 111-25). 

Constantes Etat fondamental [ C 2 1 1 Etat v, (MHz) 
(MHz ( 0 )  l 

B 5 2 7 3 , 2 5 8  4 . 1 0  
- 3  2L 

5 2 7 1 , 4 7 3  ( 3 )  

J 
0 , 0 0 1 3 5  2 1 , 1 0 ° 5  * 0 , 0 0 1 3 5 2 ( 8 )  

- O , C 0 2 0 9  +- 1.  I o - s  ++ 
D~~ 

- 0 , 0 0 2 0 9  ( 2 )  

C 2 9 3 3 , 9 3  0 , 3 4  ( b )  

- 1 v 
O 9 7 7 , 1 7 2  2 0 , 0 2  cm ( a )  

6 C 1 6 , 2  2 1 , s  M H z  ( a )  

3t Déterminée à p a r t i r  d 'un  c a l c u l  de p e r t u r b a t i o n  

(c) i r a r c  type 
( a  j Déterminaclon graphique 

12 13 
( b )  Déterminée à p a r t i r  de l ' é t u d e  de l a  forme asymétrique ( H  CO) H CO) e t  des r e l a t i o n s  ae Kraitchman. 

2  z 1 2  



Les cas où 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 

à 850 cm-l. 

Six émissions parmi les 48 mises en évidence pour (H2C0)3 sent de fréquence 

inférieure à 320 GHz et associées à des raies du laser à CO2 dont i e  

nombre dl onde est compris ontre 966.250 cm" et 982 .O95 cm". Nous 

ferons l'hypothèse qu'elles interviennent toutes dans le même état excité 

non dégénéré v, . 

La valeur de J des émissions est en général facile à déterminer car les 

constantes moléculaires varien-c peu d'un état excité à 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. Bans le cas présent, c'est la connaissance approximative de la 

constante B de l'état v ,  à partir des fréquences laser qui a permis 

l'identification de transitions microondes non attribuées. Les résultats 

de l'ânalyse microonde ont ensuite rendu possible la détermination des 

valeurs de K des émissions laser de même que l'énergie vibrationnelle de 

l'état excité concerné. Dans ce cas, il y a donc un aller - retour 
nécessaire entre étudesde spectroscopie microonde et SMM. 

Après de brefs rappels sur le calcul des niveaux d'énergie, nous 

expliciterons les principales étapes du travail qui a conduit à 

l'identification des six émissions mentionnées ci-dessus. 

V . 2  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 : 



où B e t  C s o n t  l e s  c o n s t a n t e s  de r o t a t i o n ,  

D J ,  DJK e t  DK s o n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  de d i s t o r s i o n s  c e n t r i f u g e  du 

p remier  o r d r e .  

Dans l e  schéma ( F i g u r e  I I I - 1 7 ) ,  l e s  i n d i c e s  (1) e t  ( 2 )  r e p è r e n t  

r e s p e c t i v e m e n t  l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  e x c i t é  e t  l ' é t a t  fondamental .  
J 

A 

Etat ;,;cit6 \ v s  
J ,  J l ,  J 2  s o n t  l e s  nombres q u a n t i q u e s  des  t r o i s  

v 
J1n iveaux  d ' é n e r g i e  m i s  en  j e u  dans 1 ' é m i s s i o n  

/ "1. l a s e r .  Comme i n d i q u é  p l u s  h a u t ,  on supposera  

l oque l e  n iveau  d ' é n e r g i e  de d é p a r t  du pompage 
? 

i 1 a p p a - t i e n t  à l ' é t a t  fondamental  ( J 2 ) .  
! 

!I Compte t e n u  d e s  r è g l e s  de s é l e c t i o n  r o t a t i o n n e i -  
J 2 

l e s  d e s  t o u p i e s  s y m é t r i q u e s ,  
Ltat ~ondamontol 

(2) A J  = 1 e t  AK = O 
. - 

3- 111-17 
La f r é q u e n c e  de l a  t r a n s i t i o n  r o t a t i o n n e l l e  v prend l a  forme b i e n  connue : 

S 

( J  : nombre q u a n t i q u e  du n iveau  s u p é r i e u r ) .  

L ' a n a l y s e  du s p e c t r e  i n f r a r o u g e  de  (H2C0I3 [N 31 i n d i q u e  que l a  bande 

v 5  e s t  une bande p a r a l l è l e  e t  l e s  r è g l e s  de  s e d e c t i o n  s o n t  a l o r s  : 

On p e u t  donc é c r i r e  l a  f r é q u e n c e  de l a  t r a n s i t i o n  i n f r a r o u g e  V I R  dans  

l e s  t r o i s  c a s  s u i v a n t s  : 



Dans c e s  e x p r e s s i o n s  : 

vo = é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  de  l ' é t a t  e x c i t é  

V . 3  Ident if icat ion des émissions l a se r  

Les s i x  t r a n s i t i o n s  S M M  c o n d u i s e n t  à une v a l e u r  de  B v o i s i n e  de 

5271 MHz e t  l e s  v a l e u r s  de J  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  

Tableau 111-26. Il n ' e x i s t e  aucune a m b i g u i t é  s u r  l a d é t e r m i n a t i o n  de J 

c a r  l e s  t e r m e s  D j  e t  DJK res tent  p e t i t e s d e v a n t  l e  terme p r i n c i p a l  de 

r o t a t i o n  2BJ. En e f f e t ,  l e s  a n a l y s e s  du s p e c t r e  r o t a t i o n n e l  o n t  montré 

que pour t o u s  l e s  é t a t s  e x c i t é s  é t u d i é s  l e s  v a r i a t i o n s  d e s  c o n s t a n t e s  

B ,  DJ  e t  DjK p a r  r a p p o r t  aux v a l e u r s  de l ' é t a t  fondamental  s o n t  f a i b l e s  

e t  en  t o u t  c a s  i n y é r i e u r e  à 1 à 2 % ,  on p e u t  f a i r e  l a  s u p p o s i t i o n  qu '  

il en e s t  de  même pour  l ' é t a t  v , .  

En p o s a n t  

q u a n t i t é  p roche  de 2 B ,  on p e u t  o b t e n i r  l e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 



2 représente le nombre quantique du niveau supérieur et les indices i et 

j sont les indices repérant les différentes émissions. 

Nous pouvons déduire du tableau 111-26 les inégalités suivantes : 

K s Kg Q Kg 
2 

K4 > Kg > KI 

La précision sur K: - K! est liée à celle sur vs ( 2  0.5 MHz) 

En faisant la supposition que 6DJ et 6DJK sont petits, car l'étude 

microonde a montré que les constantes de distorsion variaient au maximum 

de quelques % d'un état excité à l'autre, on peut déterminer les valeurs 

possibles de Ki pour chaque émission ainsi que les valeurs extrèmes de la 

constante B qui en résultent. 

v .  
1 

Pour cela, on représente graphiquement - en fonction àe K2 (Figure 111-18 8 .  

2Ji 
On détermine ainsi compte tenu des erreurs expérimentales des rectangles 

de longueur (Ji - 1)'. Les intersections avec les différents 



dlod-bn de- la W&F & K de/a émh&.onn 

5291.21 ,< B ,< 5271.55 M H z  

Les ronds pleins représentent les valeurs de v i /  2 J i  . 
Le pet i t  côté des rectangles correspond à l 'erreur  
expérimentale sur la  mesure de v.,, le  grand côté aux 
valeurs possibles de ~ 2 .  

La valeur de O ( ' )  choisie ic i  es t  celle de l ' é t a t  
fondamental. 

JK 

K~ 



rectangles des deux droites extrêmes de pente - DjK permet d'obtenir 

les valeurs de Ki à considérer pour chaque émission. Leur intersection - 
avec l'axe des ordonnées définit les valeurs limites de la constante B. 

Le nombre quantique K ne peut être déduit sans ambiguité des seules 

fréquences 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 r4siduel des trznsitions 

correspondant à cette valeur de B. Pour ceia, on représente (Figure 111-19) : 

en fonction de 'K? Les points se placent sur une série de droites 

correspondant chacune à une vaLeur de J. 

La pente de la droite fournit - 2 D ; l'ordonnée 2 l 'origire est : 

La valeur de 0") est ensuite déterminée en tra~ant en fonction de J~ 
J 

la droite (Figure 111-20) : 

La détermination graphique des constantes molécuiaires conduit aux 

résultats suivants : 

- 1.35 f 0.07 kHz 

(1) - 
JK - - 2.07 1 0.05 kHz 

obtenus à partir de 36 transitions correspondant à quatre valeurs de J 

différentes. 







Un calcul de moindres carrés effectués à partir de ces transitions permet 

d'obtenir une solution confirmant la solution graphique (Tableau III - 27). 
De plus, ce calcul lève le doute sur les valeurs de K associées aux 

émissions laser (Tableau 111-28). 

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 l'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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fmes- f  calc J K m e s .  
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V . 4  Détermination graphique du centre de bande de v, 

Comme nous l'avons déjà remarqué les constantes D 
J J K 

sont peu différentes de celles de l'état fondamental. On pourra donc 

négliger la contribution de 6DJ et GDJK dans l'expression de v 
1 R 

définie au paragraphe précédent. 

La valeur du paramètre D peut être estiméepeu différente de la K 
valeur très faible de OK = 0,17 + 0,33 KHz déduite par J.M. Colmont 

de l'étude de l'état fondamental de la forme isotopique asymétrique de la 

molécule : (H,'~co)~(H,'~co). On peut donc faire la supposition que 

la contribution de 6DK est négligeable dans le calcul& vIR. 

Compte tenu des valeurs de J et K des émissions lasers, les contributions 

de 6DJ, bDJK, ôDK sont probablement inférieures à l'erreur expérimentale 

de ' 40 MHz sur la détermination de v IR ' 

Ces considérations rendent possible la simplification des expressions 

précédentes : 

v 
i 

Si on représente v' en fonction de - i , ces deux quantités étant 
2J 

fonction de K2 , on obtient une droite de pente : 

(1) ôC - ôB qui coupelesaxesenv et B . 
(1) 

O 

-D 
J K 

Connaissant  et D ( ' )  . on obtient ainsi v et SC (Figure 111-21). 
J k O 





Les v a l e u r s  p r o p c s é e s  s o n t  : 

6 C  = 1 6 , 2  5 i , 5  NHz. 

V . 5  Conclusion 

S i x  é m i s s i o n s  o n t  donc é z é  i d e n t i f i é e s  dans  : ' é t a t  e x c i t é  v s  

S o u t e s  l e s  a u t r e s  r e s r e n t  non i d e n x i f i é e s  e t  a p p a r t i e n n e n t  p e u t  ê r r e  à 

d e s  é t a t s  e x c i t é s  d é g é n é r é s  ou d e s  sommes d ' é t a z s  e x c i t é s  ( F i g u r e  III-16). 

Les données Trop p a r c e l l a i r e s  ob tenues  avec  l e  l a s e r  empêchent tou:e 

t e n t a t i v e  d ' i d e n t i f i c a t i o n .  

Pcc r  Î a v o r i s e r  une é t u d e  f u t u r e ,  nous avons : 

- La v a l e u r  p r o b a b l e  de J  du n i v e a u  s u p é r i e u r  (J &.4 $1 

- c a l c u l é  une v a l e u r  approx imat ive  de  l a  c o n s t a n t e  B a s s o c i é e  
V i à chaque émiss ion  (B = - dans  l e  c a s  d e s  é t a t s  e x c i r é s  non d é g é n é r é s )  
2 J i  

- de l o c a i i s e r  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  I R  à l a q u e l l e  a p p a r t i e n n e n t  

:es s î a n s i t i o n s  de  pompe. Pour c e l a  on d é f i n i t  l a  q u a n ~ l t é  y de l a  façon  

s u i v a n t e  : 

J 
Y = V I R  ( b r a n c h e  Qj 

I t o î  axciî. 

1 ,l , J+1 
~ + l  Y = VIR + V s  - J - 4 J i  2 1  ( b r a n c h e  P) 

' 1  d 
, , 
! / 

I 

L a  q u a n t i t é  y , v a l e u r  approchée du cer.cre de 'Da?de , permet de  

s é p a r e r  l e s  t r a n s i t i o n s  d ' a c s o r p t ; ~ n  i ~ f r a r s u g e . e n  2 i l Î é r e n ; s  g r o u p e s .  

Son c a l c u l  s ' e f f s c t u e  en  négl lgean:  l a  c o n t r i b u t i o n  de C; de l ' o r d r e  de  

1/1300 cm-' e i  e n  supposan t  que l e s  ~ è g i e s  de  s é l e c t i o n  I R  son: du t y p e  

A K  = O pour  d e s  é t a t s  non d é g é n é r é s .  IL n'es:  p a s  l é g i t i m e  de c o n s i d e r e r  
- i d e s  é s a t s  e x c i t é s  non dégénérés  pu i sque  v e r s  1000 c m  s e u l s  2u7 e z  v s  

s c n t  de  Type Al, néanmoins y p e u t  donner  une l o c a i i s a t i o n  approchée  de  

L ' e t a t  e x c i t é  concerné  p a r  : ' émiss ion  l a s e r .  
L s s  v a l e u r s  de y s o n t  r e p o r t é e s  dans 1- Tableau 111-29. 



1 Fréquence 
( ,w~j . 

X 
i n d o t e r m i n é .  

( ) t y p e  d e  ! a  t r a n s i t i o n  I R  c o r r e s p o n d a n t  à u n e  v a l e u r  d o  y p r o c h e  

d ' u n 2  é n e r g i e  v i b r a r i o n n e l l e  d e  i a  f i g u r e  1 1 1 - 1 7 .  

v i 
Pompe Laser - ( LiHz :) 3Ji à c02 

Valeur de J du 
Y (cm-' i i niveau sup. de 

l'émission j 
' - a ,  ; 1 

1 0 7 1 . 7 2  ( P . )  

1 0 5 8 . 6 5  ( R )  

1 0 7 1 . 0 6  ( R )  

1 0 7 0 . 5 5  ( R )  

I 
1 

' 1  7  i 4  O 

V s f Y o  : 7  4  1 

i 
v 1 7  1 3  2  
v l ,  1 I 3  O 

I l l 

4 2 1 2 0 3 . 7  

7 7 8 9 4 6 . 7  

3 3 6 9 5 2 . 9  

! 
1 0 5 8 . 0 9  ( R i  1 + 6  2 

1 0 9 0 . 1 8  ( P )  1 i 
I 3 2  1 

9  R 32  

9  R 3 0  

9  R 2 6  

5 2 6 9 . 3 7  

5 2 7 7 . 9 4  

5 2 6 7 . 6 5  

3 1 5 9 2 8 . 6  9  R 2 4  

6 5 2 5 3 3 . 9  1 9 R 2 ?  
I 

3 3 7 0 4 7 . 8  i 9 a 2 0  
4 3 1 7 1 1 . 4  i 

9  P 1 6  

5 3 6 7 0 7 . 3  9  R 1 0  

1 8 9 5 3 7 . 5  i 9 ? 2 6  

4 0 0 0 5 8 . 4  9 F 3 0  

3 6 8 4 5 2  . ?  1 9  P  3 2  

5 9 8 i 9 2 . 4  

4  1  

5 1  

1 8  

3 8  

3  5  

5  7  

3 8  

3 7  

6 8  

5 8  

4  2  

4 7  

5  6  

1 0 9 0 . 7 4  ( ? )  

1 0 9 0 . 1 4  ( P )  

1 0 1 . 7 . 9 5  ( P )  

1 0 5 1 . 1 3  ( P )  

1 0 4 8 . 1 1  ( P )  

9 4 5 . 9 8  ( 0 )  

9 4 4 . 1 9  ( 0 )  

9 4 4 . 1 9  ( 0 )  

9 4 2 , 3 8  ( O )  

9 3 L . 9 0  ( P )  

9 4 6 . 0 6  ( 1 )  

9 4 5 . 8 2  ( P )  

9 4 4 . 9 4  ( P )  

5 2 6 7 . 9 1  

5 2 7 2 . 7 4  

5 2 6 9 . 1 4  

5 2 6 9 . 3 1  

5 2 6 8 . 8 6  

5 2 5 5 . 8 1  

5 2 6 7 . 8 3  

5 2 6 6 . 9 1  

d u  t y p e  V + L, + V*  o u  V x  e s t  

2 v  1, 

2 v  19 

2v1, 1 

v 1 8  

' J 1 8  

" 1  8  

V I E  

21) 7 

V I  8  

V 1 8  

v l ~  

i 1 0  P 1 8  1 5 2 5 6 . 0 7  
5 2 5 9 . 1 7  

5 2 3 7 . 9 8  

5 2 5 2 . 9 7  

5 2 6 8 . 6 4  

5 2 5 5 . 0 1 .  

5 2 5 3 . 9 6  

5 2 5 8 . 0 7  

3 9 9 4 0 0 . 6  1 0  P 2 0  

3 8 8 8 1 6 . 9  1 0  P 2 0  

7 1 4 0 6 5 . 8  IO P 2 2  

6 1 0 1 0 8 . 4  ! 1 0  p 3 0  

L 4 1 0 2 3 . 2  
1 1 : 3  P  3 L  

( a )  La i r a n s i z i o r !  d e  p o m p e  p o u r r a i t  ê t r e  

& O 3 3 1  1 . 8  

5 8 7 9 5 5 . ô  

1 0  P 3 6  

1 0  P 4 0  



V I  - CONCLUSION 

Nous avons montré que le laser SMM est un outil intéressant 

pour l'étude spectroscopique des états vibrationnels excités en utilisant 

les informations spectroscopiques fournies par le laser sur son milieu 

moléculaire. Contrairement à la spectroscopie d'absorption classique où 

l'on mesure des fréquences de raie et parfois des intensités, la 

spectroscopie des émissions SMM utilise plusieurs informations à savoir : 

* la fréquence et l'intensité du rayonnement émis 

* la fréquence du rayonnement infrarouge absorbé associé à 

chaque émission 

* l'éventuelle présence d'émissions secondaires ("cascades") 

* la polarisation des rayonnements l'un par rapport à l'autre. 

Au début de ce travail, les seules émissions identifiées concer- 

naient presque toujours des toupies symétriques, nous avons étendu 

l'étude au cas plus complexe des toupies asymétriques et à une toupie 

symétrique possédant un grand nombre de vibrations fondamentales. 

L'objet 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 : 



1 Nombre de t r ans i t i ons  1 
Molécule i i den t i f i ée s  (1)jnornbre 

/ de t r ans i t i ons  observées / Observations 

Détermination des énerg ies  v i b r a t i o n n e l l e s  de 
v 6  e t  v ,  

I 

Détermination des cons tan tes  r o t a t i o n n e l l e s  e t  de i 
l ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  de v 6  

Amélioration des cons tan tes  r o t a t i o n n e l l e s  de V ,  e t  i 
v 6  dédui tes  de l ' é t u d e  microonde i 

Détermination des cons tan tes  r o t a t i o n n e l l e s  e t  de ' 
l ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  de v ,  . Détermination 
des va leurs  de J de t o u t e s  l e s  émissions observées.  

(1) y compris l e s  t e n t a t i v e s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  

( 2 )  y compris l e s  émissions dont s e u l e s  l a  longueur d'onde a  pu ê t r e  mesurée dans no t re  l a b o r a t o i r e .  

Néanmoins, 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 parallèles et complémentaires sont 

effectuées dans les domaines microonde , IR et radiofréquence. 

Le cas du trioxane est à cet égard significatif puisque l'attribution 

des valeurs du nombre quantique J des émissions laser a permis 

l'identification du spectre rotationnel de i'état excité v ,  (non 

réalisée à l'aide des seules observations microondesj. 

En retour, celle-ci rend possible la détermination des valeurs de K 

des émissions laser. 







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 première partie du travail est consacrée à l'étude des 

signaux de double résonance détectés sur l'émission SMM en présence 

d'un champ additionnel (microonde) de faible intensité. Ces expériences 

ont ensuite été étendues au domaine radio-fréquence et conduisent en 

présence d'un champ de forte intensité à des effets qui ne peuvent 

s'expliquer simplement que par une théorie semi-classique. 

Enfin, nous mettrons l'accent sur l'intérêt de ces expériences 

pour la génération de nouvelles émissions SMM et la modulation en 

amplitude de la puissance de sortie du laser. 



1 - SITUATION DU PROBLEME 

L'introducti~n d'un champ additionnel dans la cavité d'un 

laser optiquement pompé où les molécules interagissent déjà avec deux 

champs, donne naissance à une grande variété de phénomènes permettant 

de mieux comprendre le fonctionnement du laser. 

Le diagramme des niveaux d'énergie peut se représenter par 

la figure IV-l : les niveaux IV' ,1> , IV' ,2> , I V  3> sont les niveaux 

d'énergie mis en jeu dans l'émission laser. Le niveau I V '  ,a> peut 

appartenir indifféremment à l'état vibrationnel inférieur ou supérieur. 

Si l'une des transitions : 

IV', a> - IV', 1> 

I V ' ,  a> - / V I ,  2> 

I V ,  a> - I v , ~ >  

est permise par les règles de sélection de type dipolaire, l'introduction 

dans la cavité d'un rayonnement à la fréquence de l'une de ces trois 

transitions induit des variations de la puissance de sortie de l'émissicn 

SMM. 



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 transitions de dédoublement 

K des toupies asymétriques (HCOOH, D2C0, HDCO) et les transitions de 

type quadripolaire des toupies symétriques (CH31) fournissent des 

exemples de transitions qui pourront être 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 liés à la cohérence entre les différents niveaux 

d ' énergie. 

Les phénomènes de double résonance à partir de systèmes à 3 ou 4 niveaux 

d'énergie ont déjà été étudiés par de nombreux auteurs. Les signaux 

obtenus proviennent des effets d'absorption ou de dispersion des molécules 

soumises à deux champs électromagnétiques. 

Javan [J 101 a présenté la première analyse semi-classique d'un système 

à trois niveaux dans le cas où l'élargissement des transitions est 

homogène et où l'un des champs est faible. Plus récemment, de nombreux 

auteurs dont Macke [M 91, Brewer et Hahn [B 291, Takami [T 191, Panock 

et Temkin [T 91 et enfin Kancheva et Pushkarov [ K  131 ont étudié les 

systèmes à 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 à trois champs. 

On peut néanmoins se ramener à l'étude de phénomènes de double résonance 

(Figure IV-1 : (3) et (3')) si on considère que le seul effet du champ IR 

est de transférer les molécules de l'état fondamental vers l'état excité 

et de créer ainsi un système à trois niveaux d'énergie en état d'inversion 

de population. C'est sur ce système "préparé" par le champ IR que nous 



étudierons les effets de double résonance couplant l'émission SMN et 

l'absorption au rayonnement additionnel. Ceci revient à négliger tout 

effet lié à la cohérence IR. 

II - CAS DU CHAMP FAIBLE 

Après 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 à acide formique. 

1 1 . 1  Description du d i spos i t i f  expérimental 

Ce travail a été réalisé sur le laser à 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 pénêtre 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 

réflexions, l'enceinte est recouverte extérieurement d'une enveloppe 

métallique. L'adaptation du guide d'onde à la cavité est assurée par un 

té hybride ("E-H tuner"). Compte tenu de l'importance de la section 

du tube, la densité de puissance est très faible (P microonde : % 100 mW, 
2 section du tube : 200 cm ) .  Nous avons vérifié que la répartition du 
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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 à 100 Hz. 

Après amplification, le signal détecté est introduit dans un rnoyenneur 

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 à 786 Pm de HCOOH (9 R 40) malgré 

sa très 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 l'avantage de donner directement la forme du signal et a 

donc été préféré pour les expériences décrites par la suite. 

II. 2 Modèle théorique 

Tant que l'intensité du rayonnement microonde est faible, un 

modèle ne mettant en jeu que des transferts de population reste justifié 

et permet de fixer l'ordre de grandeur de l'amplitude des signaux attendus. 

Si I, et 14 représentent les densités d'énergie SMM en âbsence et en 

présence de champ microonde, on peut évaluer la quantité AIs = I f s  - Is 
en fonction de la densité de puissance microonde 1, et des paramètres 

moléculaires. 

Nous avons rappelé au Chapitre 1 qu'en présence d'élargissement homogène 



de la transition, le gain du laser pouvait se mettre sous la forme : 

1 
sat 

En présence d'irradiation microonde, le gain en champ nul a, et le 

paramètre de saturation Isat varient, les grandeurs correspondantes seront 

notées par des lettres primées. Elles sont reliées par une relation 

identique à 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 : 

où : 

K représente les pertes du résonateur supposées réparties 

uniformément sur toute la longueur du milieu amplificateur. 

Pour les émissions SMM à 742 et 786 Urn du laser à acide formique utilisées 

dans ces expériences, les pertes de couplage sont voisines de 1 à 2 %. 

On peut donc considérer que ~~(z)ne 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 : 



Il en découle une relation liant 1; et a; aux quantités correspondantes 

en l'absence de champ microonde : 

Nous allons établir l'expression de la variation d'intensité AIs 
pour la transition IV', 2> -+ IV', 1> et l'émission secondaire qui lui 

est associée dans le cas où l'état I V ' ,  a> est couplé à l'état IV', 2> 

par le champ microonde. Ce calcul sera réalisé en plusieurs étapes que l'on 

peut résumer ainsi : 

* Etablissement dtéquations.liant les variations de population 
des niveaux connectés par les trois champs. 

* Calcul du gain SMM et donc de a. et Isat en présence et en 

absence de champ microonde. 

* Détermination de la variation d'intensité AIs induite par le 

champ microonde. 

Enfin, nous examinerons rapidement les autres possibilités de faire 

varier la puissance de sortie du laser à l'aide du champ additionnel. 

Une fois fixée la fréquence v par l'accord de la cavité, s 
l'in~roduction du rayonnement microonde d'intensité I supposée 

m 
constante et indépendante de la fréquence induit des variations de 



l'intensité SMM 1; présente dans 

la cavité (Figure IV-3). Celle-ci 

dépend en outre des conditions de 

IV/; 1 .> fonctionnement du laser. 

Le modèle utilisé est analogue à celui qui a été développé 

au Chapitre 1 - SIE3et nous conserverons les mêmes notations. 

Lorsau'un état s~ationnaire apparazt en présence des trois 

champs de rayonnement, nous continuerons à supposer comme au Chapitre 1 

que les populations des niveaux non directement connectés par les champs 

tendent vers l'équilibre de Boltzmann 2 l'intérieur de chaque niveau 

vibrationnel. Dans ce cas, les densités de population des niveaux 

rotationnels sont liées par des relations analogues à celles du Chapitre 1. 



Rappelons brièvement la signification des différentes quantités 

intervenant dans ces équations : 

* 8, et nvl sont les densités de population des états 
vibrationnels V et V '  (nV + nVi = no et en absence totale 

df irradiation fl, = no). 

* ni(v) dv = densité de population des molécules de "vitesse v" 

du niveau rotationnel i telle que : 

f+=' 

* f = probabilité d'occupation du niveau rotationnel j dans 
j 

un état vibrationnel choisi. 

* W ~ V )  = taux de pompage (fonction de la vitesse). 

* W' = taux d'émission SMM en présence de champ microonde s 
(indépendant de la vitesse). 

* \lm = taux d'absorption du champ microonde. 



O 

( Im 
est l'intensité du champ microonde, v la m 

fréquence centrale de la transition et f(vm) la lorentzienne 

A v - ri [(v - v:) - (A.)' 1-' avec ~v=y/2n ) .  

* y et r sont respectivement les taux de relaxation rotation- 

nelle et de dépeuplement du niveau vibrationnel excité, supposés 

indépendants des nombres quantiques. 

Dans le paragraphe 1 !jIII3nous avons montré que le gain S M M  

était directement proportionnel à la quantité nv, calculée à 

partir des équations (2) et (3). Les champs microonde et S M M  n'induisent 

que des transferts entre niveaux rotationnels qui affectent peu la 

densité de population n,,. Ces transferts pourront être négligés dans 
le calcul de UV . 

Dans ces conditions, on peut montrer après un calcul analogue à celui 

du chapitre 1 que le gain SMM prend la forme : 

Cette expression est obtenue dans le cas où gl = ga (la transition 

microonde est de type Q ) .  a 

L~ fonction F ( 1 ) représente la dépendance du gain S M M  W. fomtin & lt5ntersit6de 
P 



pompe, e i i e  a  é t é  d é f i n i e  au Chapitre  1. 

En é c r i v a n t  a ' ( v s )  sous une forme f a i s a n t  a p p a r a î t r e  l e  ga in  en 

champ SMM nu l  e t  l e  paramètre de s a t u r a t i o n  ( v o i r  (1) page 223  ) ,  

on e s t  amené à poser  : 

a  ' e t  ILat s o n t  des q u a n t i t é s  jouant  des  r ô i e s  analogues à a. e t  
O 

I s a t  en l ' absence  de champ microonde,eXktendent respect ivement  v e r s  ces  

va leurs  lo rsque  W m  tend v e r s  O.  

Ces express ions  met ten t  en évidence l a  dépendance du ga in  a 1 ( v S )  

en fonc t ion  du champ microonde. Cet te  dépendance s e  manifeste  au niveau 

du gain en champ SMM nul  e t  du paramètre de s a t u r a t i o n  SMM. E l l e  peut  

s ' i n t e r p r g t e r  en comparant 'Sat e t  a; aux q u a n t i t é s  correspondantes  

obtenues en annulant M m  : 

* La présence du champ microonde e n t r a î n e  une v a r i a t i o n  de ao .  
Le s igne  de c e t t e  v a r i a t i o n  e s t  fonc t ion  de c e l u i  de ( f a  - f i )  puisque 

l o r s  de l ' é t a b l i s s e m e n t  des  équat ions  on a  supposé qu ' en  l ' absence  de 

s i g n a l  SMM l ' é t a t  I V ' ,  1> e s t  en é q u i l i b r e  de Bo ltzrnann avec IV', a> . 

* La présence du champ microonde accroTt l e  paramètre de s a t u r a t i o i  

Ceci s ' i n t e r p r è t e  simplement en cons idérant  qu 'une p a r t i e  de l a  d e n s i t é  de 

popula t ion  qui  a r r i v e  en I V ' ,  1> en émettant  un photon SMM e s t  t r a n s f é r é e  

en IV ' ,  a> par  l e  champ W, sans  provoquer de r éduc t ion  de l ' i n v e r s i o n  

de popula t ion  e n t r e  l e s  deux niveaux l a s e r .  



C )  CaecuR de A 1, 

En écrivant a; sous la forme a. + Aao avec 

la variation de la densité d'énergie SMM prend la forme : 

- A Is - - l 
1s 

( -  
I Sat 

a Isat + 1 )  + (Ï---I)I~ . 
o Isat sat 

Tant que le taux de pompage microonde reste faible devant le taux de 
Wm 

relaxation rotationnelle (- << 1) on peut développer A I au 
Y Wrn 

S 

premier ordre en fonction de - : 
Y 

Y 82 La condition de gain positif est que la quantité 1 - x = 1 - - (- YI-f2) 

soit positive (voir chapitre 1). 
g1 

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 à une 

constante k > O dépendant des pertes du résonateur. Il en résulte 

que même au voisinage immédiat du seuil d'oscillation, AIs garde toujours 

une valeur finie. 



hvs 
h v  

m 
En remarquant que - 

k T  
e t  - 

kT 
s o n t  beaucoup p l u s  p e t i t s  que 1 

( v o i r  f i g u r e  I V - 5 ) ,  A I s  p rend l a  forme approchée s u i v a n t e  : 

Nous ne conna i s sons  malheureusement que l e s  o r d r e s  de  g randeur  de  y e t  r , 
X v m  

il e s t  donc d i f f i c i l e  de  d i s c u t e r  de l ' i m p o r t a n c e  du terme ( 1-x) v  
S 

Notons cependant  que dans  l e  c a s  p r é s e n t  pour  O < x  < 0 , 9 ,  il r e s t e  
v  s 

compris e n t r e  O e t  % p u i s q u e  - % 20 . Ce terme a p p o r t e  a l o r s  une 

c o n t r i b u t i o n  à A I s  q u i  r e s t e  i n f é r i e u r e  au  deuxième terme de  ( 4 ) .  

On a u r a  donc dans  c e s  c o n d i t i o n s  une v a r i a t i o n  de A I s  avec  l a  
Wm 

f réquence  microonde de  l ' o r d r e  de 1 - s u i v a n t  une forme l o r e n t z i e n n e  
s Y 

A t i t r e  d ' e x e m p l e ,  c o n s i d é r o n s  c e  q u i  s e  p a s s e  q m n d  

A I s  p e u t  s ' é c r i r e  : 

d o n t  l a  v a l e u r  maximum e s t  donnée p a r  : 



2 
En choisissant x = 0,5 , 1, = 0,5 mW/cm , 'la = 0,25 D et 

Av = 300 kHz, on obtient des variations relatives de puissance de l'ordre 

du %. 

IV', 3> 
Le bilan des transferts d'énergie 

1 I A  collisionnels a été effectué précédemment 

IV: a> en considérant égaux tous les taux de 

/+YV:~> relaxation y. 

+ {v(I> Cette approximation ne permet pas de rendre..-.- 

compte de l'apparition d'une inversion 

de population dans le cas d'émission 

"en cascade". C'est la situation 

rencontrés (figure IV-4) lorsque le 

laser IR peuplant le niveau IV1,?,>, 

3*se 37-4 l'émission est observée à ia fréquence 

de la transition IV' ,2> -. IV' ,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 Iv',3> a été jusqu'ici 

représentée par : 

Y [ N3 - f 3  n,, 1 

Cette quantité peut encore s'écrire : 

Y L (N3fl - f3N1) + (N3f2 - f N ) + .... r iN3f, - f3Ni) i . . .  ] 3 2 A 



Dans c e t t e  décompos i t ion ,  Y ( f .  N 1 3  - f3Ni; r e p r é s e n t e  l a  d e n s i t é  

de  p o p u l a t i o n  q u i  q u i t t e  I V  ' ,3> pour  / V' , i> q u e l  que s o i t  i . 
S i  on i n t r o d u i t  un t a u x  de  r e l a x a t i o n  A>y e n t r e  c e s  deux é t a t s ,  on 

é c r i r a  a l o r s  l a  d e n s i t é  de  p o p u l a t i o n  q u i  q u i t t e  I V ' ,  3> sous  l a  

forme : 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  s e r a  d é c r i t  p a r  l e s  é q u a t i o n s  

s u i v a n t e s  : 

En c o n t r a c t a n t  l e s  deux p r e m i è r e s  é q u a i i o n s  en  une s e u l e ,  on o b t i e n t  : 



Le système précédent se réduit à trois équations à trois inconnues. La 

solution de ce système permet d'obtenir le gain SMM a1(vs) : 

Y g2 Y BW,n 

g3 L A - -  r <- g l  f l - f 2 )  - (A+? ( f 2 - f a ) ) W , n ( l + ~ j + y  1 
a' (vs) = - 

g3+g4 
f4 no 

3 ( B - B  2 w m  g2 
+ - )  + 1  

Y Wm( l+B) +Y gl 

X 
1 

sn(vo)Z f(vs) N I p )  - 
s 

Les valeurs de ISat et a; s'en déduisent aisément : 



Comme dans le cas précédent, le champ microonde modifie à la fois le 

gain en champ nul et le paramètre de saturation : 

En l'absence d'émission SMM induite, si fa # f2, une partie des 

molécules excitées par le champ IR en IV', 3> est transferrée par 

collision en IV', 2> puis en IV', a> par le champ microonde réduisant 

ainsi l'inversion de population N21. L'inversion de population sera 

par contre accrue si 

Ceci peut se produire dans le cas où le niveau I V ' ,  a> a une 

population à l'équilibre supérieure à celle du niveau IV', 2> en 

présence de pompage IR. 

La présence du champ microonde accro?t le paramètre de saturation : 

en réduisant la densité d'inversion de population NZ1, l'émission SMM 

induite d-iminue l'influence de w sur cette inversion de population. m 

Tant que le pompage microonde reste faible devant le taux de relaxation 

rotationnelle, il est justifié comme dans le cas précédent de 
Wm 

développer l'expression de AIs en fonction de - . Le développement 
Y 

au premier ordre conduit au résultat suivant : 

Y A + 7 (f2- fa) 
( I s + I  ) -  

glB 
sat 

" 
A - 1 (a fl - f2) Y 

g1 
glB + g2 

hv m 
Puisque - hvs < - 

k T k T << 1 le premier terme du crochet est peu 

différent de : 

( I s + I  sat 



(La condition d'oscillation du laser impose que le dénominateur soit 

strictement positif). 

Ce terme est donc, quelle que soit la valeur de 1 sat ' supérieur au 
1 s 

deuxième qui est de l'ordre de - 
2 

La variation du niveau de 

sortie du laser est donc due principalement à celle du gain S M M  en 

champ nul. 

II. 2 .3  ,%Am ptx&baLLéa- & fuLm v a s k s  -4a &eau 

de&a-.tin.dUlm.Qr 

Remarquons que dans le cas (3) de la Figure IV-1, si on suppose 

que la contribution du champ microonde à la quantité U V ,  est 

négligeabl'e, on obtient une expression de - AIs développée au premier 
w, 

ordreen - analogue à la précédente dans laquelle A = B = 1. 
Y 

La comparaison des expressions de AIs développées au premier ordre 
W m  

en - X montre que parmi les deux possibilités dans l'état IV'> 

de faire varier la puissance de sortie du laser, le couplage du niveau 

a par le champ additionnel au niveau supérieur de l'émission S M M  semble 

être le plus efficace. 

Dans le cas (3") de la Figure IV-1, le problème est compliqué par la 

présence d'un élargissement Doppler dominant de la transition IR. 

On peut à 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 - fg) et une contribution sur le paramètre de 

saturation IR. 



Dans l e  cas où f a  # f3 , il en résulte une augmentation de l a  

q u a n t i t é  F(I ) e t  donc de l a  puissance de s o r t i e  du l a s e r .  
P 

11.3 Résultats expériment aux et discussion 

Ce t r a v a i l  a é t é  r é a l i s é  s u r  l e  l a s e r  à ac ide  formique. 

La Figure IV-5 r e p r é s e n t e  l e  diagramme p a r t i e i  des  niveaux d ' é n e r g i e  

de HCOOH. Le rayonnement I R  ( 9  R 40 du l a s e r  à C O 2 )  r é a l i s e  

l ' i n v e r s i o n  de popula t ion  e n t r e  l e s  niveaux ( 6 )  183,15 e t  ( 6 )  173,14 

mais a u s s i  par  s u i t e  de t r a n s f e r t s  pa r  c o l l i s i o n  e n t r e  l e s  niveaux 

( 6 )  173,14 e t  ( 6 )  

Le rayonnement SMM s ' é t a b l i t  donc aux fréquences des t r a n s i t i o n s  

( 6 )  :83,15 - ( 6 ) 1 7  403721 MHz ! a )  
3,14 

381336 MHz ( b )  

L'une ou l ' a u t r e  de ces  r a i e s  e s t  s é l ec t ionnée  par  accord de l a  longueur 

de l a  c a v i t é  SMM. 

Les t r o i s  t r a n s i t i o n s  microondesaccéssibles  s o n t  de type  Q, : 

( 0 )  1g3 +-ii4 ,16 (O) 193,17 
22303 MHz ( a )  

( 6 j  18 - ( 5 )  i83,16 17435 MHz ( 3 )  
3,15 

( 6 )  173,14 
- ( 6 )  173,15 12710 MHz ( y )  



L'intensité du rayonnement microonde étant faible, les variations de 

puissance SMM peuvent s'expliquer simplement par des transferts de 
E m 

population puisque,par exemple, la fréquence de Rabi = M x 5 K H z  

pour J = 19, K  = 3, M, est inférieures l'élargissement collisionnel 

( Q  300 K H z ) .  

La Figure IV-5 donne des enregistrements à basse pression (p % 15 mT) 

de l'intensité de sortie du laser au voisinage des fréquences des 3 doublets 

K : 

- Les variations de puissance SMM sont faibles ( < 1 % )  et 

sont de l'ordre de grandeur des valeurs théoriques obtenues en développant 
W m  

A 1 au premier ordre en fonction de - . 
Y 

- La forme au signal est sensiblement lorentzienne et son 
élargissement est indépendant de la puissance microonde. 

Le pompage microonde à la fréquence des transitions ( a )  et (Y) 

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. 

Le signe de la variation de l'émission SMM due au pompage à 

la fréquence de la transition ( O )  193,17 - ( 0 )  193,16 
s'explique 

simplement en considérant que le pompage IR est suffisamment intense pour 

créer une inversion de population entre les niveaux ( 0 )  193,17 et 

( O )  193,16 pour les molécules des deux classes de vitesse concernées. 

Le rayonnement microonde tend à équilibrer les populations ; il en 



( 0 ) : Trans i t ion  microonde (6)18 
3,16 - (6)183,15 

( y )  : T r a n s i t i o n  microonde (6)17 3,15 - (6)173,14 

4 

w Les f l êches  ind iquen t  l 'émission l a s e r  
s u r  l aque l le  e s t  dé tec tée  l a  v a r i a t i o n  
de l ' i n t e n s i t é  de s o r t i e .  

(y ) : Trans i t ion  microonde (6)17 3,15 - ( 6 ) 1 7 ~ , ~ ~  



résulte une meilleure efficacité du pompage IR conduisant à un 

accroissement de l'émission SMM. 

En conservant les notations du paragraphe précédent, 
AIS 

f a < f l  et I < O .  
S 

Le niveau (6) 183,15 étant beaucoup moins peuplé que le niveau 

(6) 183,16 , la transition (6) 183,16 + (6) 183,15 dépeuple le 

niveau (6) 183,16 et ainsi réduit la puissance de sortie du laser 

en réduisant l'inversion de population entre les niveaux (6) 18 3,16 et 

(6) 173,15 

5 
La quantité - est > 0. 

1s 

Le pompage à la fréquence de la transition ( 6 )  17 3,15 + (6) 173,14 
favorise l'augmentation de la puissance de sortie par un accroissement 

de l'inversion de population entre les deux niveaux laser. 

Lorsque le laser oscille à la fréquence de la transition 

(6) 173,15 + (6) 163,14, le pompage microonde à la fréquence de la 

transition (y) diminue la puissance de sortie du laser. 



III - 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 p.lus 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 l'émission SMM. 

Des effets similaires ont déjà été observés par Chang et : un laser SMM 

à vapeur de Rubidium a été rendu accordable par déplacement de la 

fréquence de l'émission SMM induite par le champ de pompe IR intense d'un 

laser à CO2 fonctionnant en régime "Q-Switch" [ C 9 1 .  

III. 1 - Dispositif expérimental (figure IV-6) 

Le signal issu du générateur radiofréquence (1 - 253 MHz) est 

appliqué, après amplification, à une extrémité d'une ligne constituée 

de deux plateaux parallèles. Ces plateaux de dimensions 1 m x 0,l m 

sont maintenus distants de 0,l m par des entretoises de leucoflex. 

La puissance RF est dissipée à l'autre extrémité des plateaux dans une 

charge 50 ~2 placée à l'extérieur du laser pour éviter les risques 

d'échauffement dans la cavité à 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. 





Cet écartement présente néanmoins l'inconvénient de favoriser l'ionisation 

du gaz à forte puissance RF pour les fréquences de résonance du 

dispositïf. 

L'enceinte de la cavité est entièrement recouverte d'une enveloppe 

métallique. Ce blindage externe s'avère cependant insuffisant pour 

éviter les parasites provoquant une perturbation considérable de la 

détection et consécutifs à la commutation rapide d'une puissance RF 

importante dans la cavité. Des méthodes empiriques ont permis de réduire 

leur amplitude à 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 à 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 l'utilisation 

d'une telle technique et sont généralement visibles directement (oiS 5 30 
1s 

à 50 % ) .  Cette technique a l'avantage de permettre l'élimination des 

parasites produits par le fort rayonnement RF balayé en fréquence, par 

soustraction des signaux obtenus avec et sans rayonnement IR. 

L'étude de l'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 l'émission ne varie pas linéairement avec la longueur de 

cavité. Pour avoir une échelle de fréquence utilisable, il est nécessaire 

d'avoir recours à une technique de détection hétérodyne. Le laser SMM 

oscille en point fixe et on contrôle sa fréquence par battement avec 

l'harmonique d'un klystron dont la fréquence est balayée à 50 Hz, pour 

pouvoir suivre le signal de battement introduit dans un récepteur à 

bande étroite (voir Chapitre II). 



111.2 Résultats expérimentaux 

Le d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  que nous venons de d é c r i r e  a 

permis  : 

* L ' é t u d e  des  v a r i a t i o n s  de p u i s s a n c e  de s o r t i e  du l a s e r  en 

f o n c t i o n  de l a  f réquence  du champ RF s u r  l e s  l a s e r s  à HDCO e t  D2C0. 

* La mise en évidence à f réquence  RF f i x e  de l ' e f f e t  A u t l e r  

Townes s u r  l e  mode de l ' é m i s s i o n  à 733 u m  du l a s e r  à D2CO. 

111 .2 .1  &.xbLzn.ua un- -Lrénù&bn & 331 rim de HDCO - 

Le d i s p o s i t i f  expér imenta l  a  é t é  t e s t é  p a r  l a  mise en  évidence 

des  v a r i a t i o n s  de l a  pu i ssance  de s o r t i e  de l ' é m i s s i o n  à 331 u m  de HDCO 

(10 P 30) en  p résence  d ' u n  pompage RF r é s o n n a n t .  L 'émiss ion.  SMM ( F i g u r e  IV-7) 

s e  p r o d u i t  e n t r e  l e s  n iveaux  (5) 144,11 - (5) 134,10 dans  1 ' é t a t  

e x c i t é  v5 . Le n iveau  de d é p a r t  de l a  t r a n s i t i o n  i n f r a r o u g e  e s t  l e  

n iveau  (O) 155,10 de l ' é t a t  fondamental .  L a  f i g u r e  I V - 7  montre 

l ' e n r e g i s t r e m e n t  du s i g n a l  en f o n c t i o n  de l a  f réquence  RF : l a  v a r i a t i o n  

maximale e s t  obtenue l o r s q u e  l e  champ e s t  r ésonnan t  avec l e  d o u b l e t  K : 

(O) 155,io 
r 

(O) 155,ii (49,6 MHz) 

I l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  comme dans l e  c a s  de l ' a c i d e  formique d ' o b s e r v e r  

des  s ignaux  a s s o c i é s  aux d o u b l e t s  K de l ' é t a t  e x c i t é  v5 (K-l = 4) 

dont  l a  f r é q u e n c e  ( v  % 2000 MHz) e s t  i n a c c e s s i b l e  avec n o t r e  

d i s p o s i t i f .  



i Laser à COq 
10 P30 

1 

5 0  4 5 

F r é q u e n c e  R F  (MHZ)  

IV - 7 : Lb&&ion de L1ém&LonSiW du i. HDCO p d m  

p o ~  RF 

( 6 )  7 4 3 

(6) 7 4 4 

d 
(6) 6 4 2 

(6) 6 4 3 

L a s e r  a CO2 9 P 3 2  

(0) 6 3 - F==- 

O 10 20 
FREQUENCE RF (MHZ) 

7;SL.m I V  - 9 : &wnpL de h+cIra~ da u é y m  diofs6quanc~ 0 b b - u ~  ic) c,rz 

~UZYQRF (10 nfü /orr- (dl eur champ RF $-os& (100 dl' / cmd). 

La p ress ion  de D 2 C O  dans l e  !aser SMM e s t  de 15 m T .  La puissance du lasep à CO2 e s t  v 3 i s i n e  de 
10 watts. 



Cette technique qui confirme expérimentalement la validité 

de l'identification des niveaux d'énergie du Chapitre II a également 

été utilisée pour la raie à 733 Pm de D2C0 qui est engendrée par 

la 9 P 32 du laser à CO2. L'émission SMM apparaît entre les 

niveaux (6) 74,3 + (6) 64,2 de l'état vibrationnel excité v6. 

Les fréquences des transitions 7q,3 - 7 
4,4 

et 6 
4,2 

- 6 
4,3 

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 à certaines fréquences RF, la puissance est limitée 

à 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 succ.essivement 

les valeurs 17 et 4 MHz. 

Il 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 à celle obtenue avec le laser à acide formique 

en présence du champ microonde. Les effets peuvent s'expliquer 

qualitativement en ne considérant que les transferts de population. 

Le rayonnement RF dépeuple le niveau 7 
4,3 

et tend à diminuer l'inversion 

de population entre les niveaux 7 
4,3 

et 6 4,2 ' Par contre, en dépeuplant 

le niveau 6 
4,2 

il tend cette fois à accroître l'inversion de population 

et ainsi à augmenter la puissance de sortie du laser. 



P E Quand l'intensité du champ RF croît, la pulsation de Rabi - 
-h 

associée à la transition RF devient supérieure à l'élargissement par 

collision et les signaux de double résonance s'élargissent et deviennent 

asymétriques. Cet effet, très dépendant du réglage de la longueur de 

la cavité, garde cependant le même sens lorsque l'on fait varier cette 

longueur (Figure IV-9). Un repérage grossier des variations de la 

fréquence du laser à 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 

à celui utilisé par Shimizu [S 91 . 

Les effets dûs à la cohérence apparaissent plus nettement si on observe 

les variations de la puissance 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'à 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 contrôlée 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 

qualité de celui-ci ne dépend pas de façon critique de la fréquence. 

En l'absence de champ RF la courbe (a) représente une lorentzienne tronqué 

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. 



puissônce QF : 1C W 
puissance IR : 10 U 
pression : 55 m Torr 

+nçtion& vW pour di%- e O w s . c l .  de 

h C L L V ~ ~ &  Les enregistrements success i f s  sont obtenus en augmentant 

la longueur de la cavité de A L par saut de 2 v m à part i r  d'une 

disposition arBirraire des miroirs, choisie comme référence (A  L varie 

Les ,courDes sont ces inrersoiations entre les poinrs 
expérimentaux représenrés par des ronds pleins. 



Lorsqu'un fort champ R F  est appliqué à la fréquence de la transition (17,3 

MHz) le mode de l'émission SMM se scinde en deux parties symétriques, 

et l'écart de fréquence des deux maximums est proportionnel à la racine 

carrée de la puissance R F  en bon accord avec la fréquence de R a b i  

associée à l'interaction R F .  Pour 50 volts entre les plateaux 

parallèles placés à 10 cm l'un de l'autre, et un moment dipolaire 

de P d e l D ,  Av RF = 1 MHz pour les niveaux qui contribuent le 

plus à l'émission SMM. Cette valeur est compatible avec le relevé du 

mode de l'émission (courbe (b)). 

Quand la fréquence 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 l'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 laquelle la condition de résonance à deux photons est vérifiée : 

max 74 O O v - v v - 
R F  

V 
R F  s s 

où : 

O * v R F  et v 
R F  

sont respectivement la fréquence du champ et la 

fréquence centrale de la transition R F  

max * v est la fréquence du maximum de la composante de 
S 

l'émission 

est la fréquence centrale de l'émission SMM. 



111.3 Analyse théorique 

Le modèle que nous a l l o n s  Cévelopper d é c r i t  L I L n t e r a c t i o n  de 

l a  molécu le  avec t r o i s  champs. I 1  p e r m e t ~ r a  de c a l c u l e r  l a  p o l a r i s a t i o n  

macroscopique du m i l i e u  à l a  p u l s a t i o n  w pour e n  d é d u i r e  l e  champ s 
SMM. 

12) 
La f i g u r e  I V - 1 1  r e p r é s e n t e  l e  

f 0 2 3  
I 1 3  > diagramme d e s  nil,eaun d  ' é n e r g i e  

a u t o r i s é e s ,  nous pose rons  aonc : 

W 2 1  

tL2i 

. . < 21 !J j 4  > = '24 
~ t i d  daa niv- d 'énosgo 

SV- L ' i r ihomtbn a v c  3 
IR, SA?lP1 RF Les p u l s a t i o n s  d e s  champs Ii?, SMh! 

de l a  molécu le .  Dans n o t r e  1 s i t u a t i o n  e x p é r i m e n t a l e ,  s e u l e s  
14) 

l e s  C r a n s i 2 i o n s  1 - 2 ,  

2 - 3 e t  2 - 4 s o n t  

e t  RF s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 

Dans l e  c a s  où s e u l  l ' u n  d e s  champs e s t  i n t e n s e  (champ R F ) ,  il e s t  commode 

QP c o n s i d é r e r  l e  sys tème "molécule  + champ RF" comme un sys tème 

q u a n t i q u e  unique indépendant  au temps.  

Ce sys tème e s t  en  i n t e r a c t i o n  avec  deux champs I R  e t  SMM. 

L'intérêt de c r  p o i n t  de vue e s t  i e  f o u r n i r  une d e s c r i p t i o n  c o r r e c t e  

à Tous l e s  o r d r e s  par  r apporx  au champ RF. 

Le c a l c u l  r i g o u r e u x  de 12 composanre de l a  s u s c e p t i b i l i t é  é v o l u a n t  à ia 



fréquence SMM conduit à des formes analytiques compliquées. Pour 

aboutir à 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 système "molécule + champ RF" avec les champs IR 

et SMM sera calculée à l'aide du formalisme de la matrice densité dans 

le cas où l'élargissement dominant la transition IR est d'origine Doppler 

et celui de l'émission SMM est collisionnel. 

Le traitement général du problème 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 mêmes. De plus, compte-tenu 

des dimensions de notre cavité, la courbure des fronts d'onde amène 

des ccrrections négligeables. Notons que dans notre situation 

expérimentale (D2CO), les rayonnements IR et SMM sont polarisés 

parallèlement, par contre la polarisation du champ RF est perpendiculaire 

à celle des deux autres. 

* La dégénérescence M des niveaux d'énergie n'est pas prise 

en compte. Elle pourrait l'être 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 

( T -  - - représente le temps de 
271Av Y 

relaxation collisionnelle et toutes les collisions se font avec 

changement d'état quantique). Cette approximation permet de simplifier 

les expressions obtenues, elle n'est pas nécessaire et pourrait 



facilement être 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. 

III. 3.2  & z h  p m p m  mL&e hclbiA%& 

Le hamiltonien non perturbé Ho du système molécule et champ 

de pulsation wRF a pour valeurs propres : 

et les vecteurs propres correspondants du système sont représentés par 

li,n> , 

i est l'indice des niveaux d'énergie de la molécule 

isolée 

n représente le nombre de photons RF (n >> 1). 

Ce système possède un grand nombre de niveaux d'énergie à cause du nombre 

de photons RF. L'interaction molécule-rayonnement crée un couplage 

entre les états propres de ce système. Le hamiltonien total s'écrit : 

L'élément de couplage entre les états 12,n> et 13,n+l> s'écrit : 

avec : 

E~~ 
= amplitude du champ RF. 



En l ' a b s e n c e  de c o u p l a g e ,  La d i f f ' é rence  c ' é n e r g i e  en're l e s  é z a t s  

' 7  n> 1 -  9 ec 1 3 , n + l >  e s t  : 

Ces n iveaux  s o n t  a l o r s  dégénérés  à l a  r é sonance  e x a c t e .  

Au v o i s i n a g e  de l a  r e s o n a n c e ,  on 

p e u t  mont re r  à p a r t i r  d ' u n e  diagona-  

I ~ s a z i o n  d i r e c t e  dans  chacun d e s  

sous  e s p a c e s  d ' é t a t s  q u a d é g é n é r é s  

que l e s  nouveaux v e c t e u r s  de  b a s e _ -  

s o n t  ( f i g u r e  IV-12) : 

13 ,n+l> 
! 24-1  > 

/ a >  = c o s  0 1 2 , n >  + s i n  8 1 3 , n t l  > 

- - - - - - - - -  Ib> = -sin 3 / 2 , n > +  c o s  E i 3 , n + l  > 

vec : 

13, > F 
2xn,i 

O nr 

3+m IV-13 t g 2 a  = - -  !O 4 2 8  4 -  n ) .  

, # purtieL c h  niveaix d 'éner&~ du &h 
6~~ 

"mo~éude + chcüIvz RF'' en f o d i o n  ch S R F  = w~~ - O 7 2 

Dans nos  e x p é r i e n c e s , u n  g r a n d  nombre de phoions  ?.F e s t  présen: e t  l e  

diagramme d ' é n e r g i e  du sys tème "molécule + champ RF" s e  décompose en 

d o u o i e t s  é q u i v a l e n t s  aux deux sous-niveaux la> e t  / b >  à une 

t r a n s l a t i o n  p r è s  s u r  l e  nombre n de pho tons .  En p l a ç a n t  i ' o r i g i n e  

d e s  é n e r g i e s  à é g a l e  d i s t a n c e  d e s  n iveaux  2 , n  e t  3 , n ~ l  , l e s  

v a l e u r s  p r c p r e s  c o r r e s p o n d a ~ ~ e s  p r e n n e n t  :a I o r a e  : 



avec : 

III. 3.3 Snha-adbn de nioLécuRe "hobLeeéel' wec -&n champ/s 

IR d Si 

L'espace des ézats dans lequel nous travaillerons P S Z  l i m i t é  

aux deux états quasidégénérés la> et Ib> et aux états qui ieur sont 

connectés par ?es champs résonnants SMM et IR, c'est à dire jl,n> e T  14,n> 

(figure IV-13;. 

Le hamilronien du système s'Gcrit : 

3- IV-1 3 
partk,L h niv- d'&-Le & & 

"wo&~P& h&;RLéel' -m 
avec h d w p ~  IR d aw 

Fi; 
est le hamiitonien de la 

moiécule habillée en 

l'absence d'interaczion 

;Ti ez %MM 

V' le hamiltonien de 

perturbation : 

Dans la base des vecteurs propres de H + VRF, les éléments de matrice 

de transition s'expriment par : 

<l,n 1 l~ 1 b > = -< ] ii i 2,n > sin 8 = - IJ  sin 8 
i 2 

< a  I P  I4,n> = < 2,n 1 IJ j 4,n > cos 8 = lJ 24 cos 8 



Les champs IR et SMM traités classiquement sont représentés globalement 

par : 

E(t) = Ep cos (W t - q p )  + Es cos (us t - Qs) 
F 

ou en notation complexe par : 

i(w t - mp) 
P 

i(w s t - Q ~ )  
E(t) = % Ep e + 2 E s e  + C.C. 

avec 

Es et E amplitude des champs. 
P 

La classe de molécules pour lesquelles la composante de vitesse v suivant 

la direction de propagation du champ de pompe est égale à v, voit ce champ 

avec la pulsation : 

W 
s 

La quantité - correspondante pour le champ SMM ne sera pas prise 
C 

en compte puisque l'élargissement Doppler de la transition SMM est 

négligeable devant l'élargissement coliisionnel (kpu>> y >>k s u où u 

désigne la vitesse la plus probable). 

Les équations de la matrice densité prennent la forme rappelée au 

chapitre 1 : 



Ces éléments sont écrits pour les molécules de "vitesse vu, 

l'intégration par rapport à v permettra ensuite de tenir compte de 

l'effet Doppler. 

En introduisant les quantités r - - i j 'ii - P qui correspondent 
j j 

à des différences de population (rO = r en l'absence d'interaction), 
1 j i j 

le développement de ces expressions conduit à un système de quatre 

équations correspondant aux termes diagonaux de la matrice densité r 
a4 ' 

r b4, ria, rlb (populations) et de six équations pour les éléments non 

diagonaux 'la' 'lb' '14' 'ab' '4a' '4b (cohérences). 

Les équations correspondant à un état d'équilibre sont obtenues lorsque 

les populations ne dépendent pas du temps : 

Seuls les termes de pulsation u pour s a4 et Pb4 , P pour 'la 

et plb auront une amplitude notable. On cherche donc des solutions de 

la forme : 

i(upt - Kz) 
- CL, 

'la - 'la e 

CL, 
i(upt - Kz) 

- 
'lb - Plb 

CL, iwSt 
'4a "4a e 

CL, 

dans lesquelles p. est indépendant du temps. 
1 j 



Lors de ce changement de variables (opération de "passage" dans les 

axes tournants''), on néglige tous les termes qui oscillent rapidement. 

On obtient un système d'équations qui ne dépendent plus du temps et qui 

peuvent être résolues sans faire d'approximation sur l'intensité des 

champs : 

O -1 2, * 2, 2, - * 2, 
r - r + cy [cos8 (2(pla xP - pal xp) + P4a Xs - pa4 xS) + sin 8 
1 a la - -  

O -1 2, 2, * 2, " * 
r - 
a4 - a4 + Y [ COS e ( 2 (  pan xs - P~~ xS) + pal xP - pla xp) - sin 0 

% " 
x*, 1 ('b4 Xs - '4b s 

O - 1 2, * r\, 2, 2, * 
rlb = rlb + iy [ cos6(pla xp - pal x ) + sine ( 2  (pbl xp - P x ) + 

P lb P 

% " X*)] 'b4 Xs - '4b s 

2, 2, " 
(bpa - Kv - iy ) pla = cos 8 (x r x ) + sine p 

P la + '14 s ba Xp 



'L % 'L - Kv - i y  p l b  = - c o s 8  p x  - s i n  ~ ( r  
a b  P l b  Xp + '14 Y S )  

% % - * % % * %  ( Spa Bsa -Kv-~Y) P14 = cos  B ( p  x - pan x  ) - s i n g ( p  
l a  s P  i b X s  - 'b4 ~ p )  

% % * % * % 'L 
( 6ab - i y )  pab - - - c o s 0  ( p i b  x + P~~ xs )  - s i n e  ( p  x  

P a i  p + "4 x X s )  

% * % * 'L -R 
( O s a  + i y ) p a 4  = - c o s  8 (rad x - p x  ) + s i n e  p 

s 14 P ab X~ 

% % * * % * 
( 6 s b  + i y ) p b 4  = - COS e xs + s i n  9 (rb4 xS - p14 x p )  

avec  : 

Dans c e s  é q u a t i o n s  nous avons f a i t  l e  changement de v a r i a b l e s  s u i v a n t  : 

us = u  + 6  ( 6 s a  = w2a + 's) 
a4 s a  

- - w b 4  + 6 
s b  ( = W 2 b  + b s )  



De p l u s ,  l e  mouvement d e s  molécu les  a é t é  p r i s  en  compte en  e x p l i c i t a n t  l a  

d é r i v é e  p a r  r a p p o r t  au temps : 

Dans l ' é q u a t i o n  (l), l e  terme - - Kv - i y  ) c a r a c t é r i s e  l e  

p r o c e s s u s  Raman m e t t a n t  e n  j e u  un photon I R  e t  un photon SMM. Les a u t r e s  

termes  s o n t  r e l a t i f s  à d e s  p r o c e s s u s  à 1 photon ,  i ls p r e n n e n t  d e s  formes 

ana logues  à c e l l e s  r e n c o n t r é e s  dans  l e s  t r a i t e m e n t s  c l a s s i q u e s  d e s  

sys tèmes à deux n iveaux .  La r é s o l u t i o n  de c e  sys tème de  1 0  é q u a t i o n s  à 

1 0  inconnues  ne p e u t  c o n d u i r e  q u ' à  une forme compliquée e t  d i f f i c i l e  à 

i n t e r p r é t e r  de l a  s u s c e p t i b i l i t é .  Bien que c e  s o i t  p o s s i b l e  ana ly t iquement ,  

il e s t  p l u s  f r u c t u e u x  de r é s o u d r e  c e t t e  é q u a t i o n  p a r  i t é r a t i o n  en développant  

l e s  é l é m e n t s  de  l a  m a t r i c e  d e n s i t é  e n  p u i s s a n c e s  s u c c e s s i v e s  des  champs 

I R  e t  SMM.  

L a  p o l a r i s a t i o n  macroscopique i n d u i t e  dans  l e  m i l i e u  s ' é c r i t  en 

f o n c t i o n  d e s  é léments  de l a  m a t r i c e  d e n s i t é  : 

On o b t i e n t  : 

P = C O S O ( L ~  1 2 ~ a l  + "Io1a) - ~ i n B ( v ~ ~ ~ ~ ~  + P ~ ~ P ~ ~ )  

La p o l a r i s a t i o n  t o t a l e  s ' é c r i t  comme l a  somrne d ' u n e  p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e  

à l a  p u l s a t i o n  w e t  Q ' u n e  p o l a r i s a t i û n  i n d u i t e  à l a  p u l s a t i o n  w : 
P 3 



Le calcul de P(us), qui est la seule quantité intervenant dans le calcul 

du gain SMM,slobtient à partir de la détermination de pan et pb4. 

En l'absence d'interaction, la "molécule habillée" est dans l'état Il,n> 

et les cohérences sont nulles. Les termes d'ordre zéro sont les suivants : 

%(O) 
p . .  = O 

1 J  
d i f j  

Les seuls termes d'ordre 1 sont ;(1) 
1 a Y1) (v). (v) et lb 

% '-b 
Les premiers termes qui apparaissent dans le développement de a4 et Ob4 
et qui font intervenir le champ SMM sont de degré 3 (respectivement 

d'ordre 1 et 2 pour les champs SMM et IR). 

avec : 



* % 
(1) * 

s i n û p  ( V I  Y, 

% ( 2 )  ( v ;  - s l b  s - 
O14 - 6  - 

' s a  
- Kv - i y  6 

Pa - SSb - Kv - i y  

t s i n e  ;A:)(v 
xp y 2 )  ( v )  = P  - 

ab - i y  'ab - i y  

De même : 

; ( 3 )  ( v )  = 
1 % ( 2 )  * 2 )  * ; ( 2 )  x-%) ] 

b4 + iy [ -  cos9 pba X, + s i n e  ( r  b4 x s - 1 4  P  

avec : 

- 1 %(1) 
r v  = - i y  s i n  9 ( p  

~ ( 1 )  x* ) 
b4 b l  P  - ' l b  p  

~ ( 3 )  et 
Pour o b t e n i r  

( il r e s t e  à sommer p a r  r a p p o r t  à t o u t e s  
a4 'b4 

l e s  v i t e s s e s  des  molécu les  : 



avec : 

(u = vitesse la plus probable 

L'intégration peut se faire en introduisant la fonction de dispersion 

des plasmas : 

f f m  
2 2 -v /u 

iK e 
Z(0) = - dv (8 = paramètre complexe) 

fi- 0 - iKv 

Cette fonction prend une forme simple dans certains cas particuliers. 

En posant û = y + i fip, dans les conditions où ~ & l  << 1 , c'est à 

dire quand l'élargissement par choc est beaucoup plus petit que 

l'élargissement Doppler (limite de l'effet Doppler infini), on obtient 

une forme approchée de Z(8) : 

Lorsque fip << Ku si on ne garde que le terme d'ordre zéro du 

développement de l'exponentielle, Z(8) prend une forme particulièrement 

simple : 

*(3) et 
En utilisant ces relations, on obtient la forme de 

pa4 
;(3) 
b4 

dans le cas d'un effet Doppler infini : 



avec : 



2 * 2 * 
c o s 8 x  x 

,., P s 
sin 8 x x 

- ( z(9': - z(eai ) + P s 
6 Ku a ( z!e;) - ~(8,) ) sa 'sb Ku 

'~(3) Les expressions de P et ; ( 3 )  s l obtiennent ensuite immédiatement : 
a4 b4 

Soit, en négligeant - 1 et - 'ab 
Ku Ku 

petit devant 1 : 



P(os) prend alors la forme : 

'I> 'L 

p(us) = 2 R, [ (cos e u 42 pa4 - sin e u 42 'b4) -iost 1 

D'où l'on extrait la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique : 

Dans cette expression : 

2 6~~ 
sin 8 = '& + - 

6ab 



En fonction de la fréquence SMM, on observe donc deux résonances dans 

l'expression de x " ( ~ ~ )  l'une pour BSa = O et l'autre pour 6sb = O. 
2 2 2 

L'amplitude relative des signaux correspondants est cos 0 (cos 86 + y-2) 
2 2 2 - 2 ab 

et sin 8 (sin 86 a b + Y  ) .  

'n 
A la résonance RF (8 = - - 

2 ) les deux quantités sont égales et on 

observe deux maxima d'égale amplitude. 

Un calcul analogue effectué dans le cas où la résonance RF affecte le 

niveau final de l'émission SMM donne : 

I I  2iT 2 2 cos e 2 
x (us) = - sin 8 

2 
+ 

KE Ku 2 2 1 
O 'sb + Y 

Cette dernière forme peut s'interpréter simplement en considérant que par 

suite de l'interaction RF, la molécule présente deux fréquences pour 

lesquelles l'émission est maximum osa = 0 et 6sb = O) 

et que les moments de transition correspondants sont riq2cose et 

~ ~ ~ s i n 8  . 

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 nécèssiterait d'être développé jusqu'au 

cinquième ordre pour tenir compte des transferts de population dû au 

champ SMM. Ceci est particulièrement important lorsque la résonance RF 

affecte l'état final, car celui-ci n'est peuplé que par le transfert dû 

à ce champ. Le calcul effectué ici ne peut donc pas rendre compte même 

du signe de la variation du signal dans ce cas. 



III. 4 Discussion 

Dans l e s  e x p é r i e n c e s  à f r é q u e n c e  RF f i x e ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  

p r é s e n t e  deux maxima pour  6, = % ! 6RF fiab j . 
Nous avons pu v é r i f i e r  que l e s  maxima de l ' é m i s s i o n  SMM s u i v e n t  l a  r e l a t i o n  

pour  l a q u e l l e  X" e s t  maximum :- 

' W ~ ~ - W 2 3  1 1 2 1  
:: 

W - - W + X ! W ~ ~ - - W ~ ~ '  
s 24 4 + ' X ~ ~  

' I[ 

Les sous-niveaux M m i s  en  j eu  d a n s  l ' é m i s s i o n  SMM o n t  d e s  c o n t r i o u t i o n s  

d i f f é r e n t e s  e t  expér imenta lement  on obse rve  l ' e n v e l o p p e  

de  t o u s  I e s  s i g n a u x  é m i s .  La F i g u r e  IV-14 r e p r é s e n t e  une comparaison 

de  l a  p o s i t i o n  des  maxima de i ' é m i s s l o n  SbIM avec l e s  v a l e u r s  

v a l c ü i é e s  à p a r t i r  de  l a  r e l a t i o n  p r é c é d e n t e  e n  p r e n a n t  

C L E ~ ~  - - 
2h - 600 kHz 

c o n s i d é r é e  comme l a  v a l e u r  moyenne a s s o c i é e  aux composantes M c o n t r i b u a n t  

au  s i g n a l .  

J"k+nz I V  - 14: 

a+ectcemuLt&r7n&wm& 
4'émLxion SMM avec 4'écas.t 
à -th &ncuu;e RF. T 

Les t rai ts  pleins représentent les  valeurs 
déduites de 13 théorie de l ' e f f e t  +-- 1 M H z  v . vm0. 
Aut! or-Townes. I 

Dans l e s  e x p é r i e n c e s  à f r é q u e n c e  RF b a l a y é e ,  nous avons  m i s  

en év idence  expér imenta lement  une a s y m é t r i e  du s i g n a l  q u i  g a r d e  l e  même 

s e n s  l o r s q u e  l a  f r é q u e n c e  SMM v a r i e  p o i n t  p a r  p o i n t  de  p a r t  e t  d ' a u t r e  de  

l a  r é s o n a n c e .  



La forme de X" obtenue plus haut est par contre parfaitement symétrique 

à la résonance exacte (tiS = O). Elle devient asymétrique lorsque 

tis # O et cette asymétrie change de sens avec le signe de tis . 
Ce désaccord théorie-expérience pourrait s'expliquer soit par le fait 

que le calcul de perturbation n'a été effectué qu'au troisième ordre 

en fonction des deux champs, soit par une discrimination par le laser 

des effets de dispersion au voisinage de la résonance. 

I V  - UTILISATION DE LA DOUBLE RESONANCE 

Considérons à nouveau la figure IV-8 : 

le laser à COs assure le pompage des molécules de l'état fondamental vers 

le niveau (6) 74,3 pour engendrer l'émission (6) 7 
413 

- (6) 64,2 . 
Le champ RF est à l'origine du transfert d'une partie de cette population 

vers le niveau (6) 7 
4,4 

créant ainsi une inversion de population entre 

les niveaux (6) 74,4 - (6) 6413 

En faisant varier la longueur de cavité (augmentation de la longueur de 

cavité d'environ 40 um) correspondant à une diminution de la fréquence 

d'accord de 13 MHz (Av = - 0,3 AL MHz avec AL en um), 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 à la transition (6) 7 -+ (6) 6413 . 4,4 

Dans nos conditions expérimentales, l'intensité de cette 

émission croit avec la puissance RF indiquant que la limite de saturetion 

n'est pas atteinte exceptée à des pressions inférieures à 7 mT. En fai5, 

cette émission d'abord observée en présence de champ RF a été retrouvée 

en absence de champ additionnel mais les conditions de pression sont 



alors très 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 l'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 à deux modes transverses différents en choisissant le 

mode TEMoo pour l'émission la plus faible et un mode moins intense pour 

l'émission la plus forte. A l'aide d'un champ RF, on peut alors "doser" 

l'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 baktement de la fréquence des émissions SMM avec l'harmonique 

6 de la fréquence d'un klystron : 

- en l'absence de champ RF : seule l'émission 

apparaît ( a) 

- en présence de champ RF : les deux émissions apparaissent 

simultanément ( b ) .  

- Quand le champ RF devient saturant l'émission 

(6) 74,3 + (6) 64,2 disparaît ( c ) .  



3*se IV-15 : mto.toqsa(lhhe & 
L1o4.GxtlOg.mm n w w  ee .siyree de. 
b ~ L b m n L  déCedé c h  l l W n  S m  
avec L 1  hasmodque 6 de & ++uance 
d'un -son 
sans champ RF : émission (6)74,3 + (6)6402 

. - 
Avec champ RF : émissions ( 6 ) 7 h , 3  - (6)ô492 

/(6174,4 + (6)64,3 

En présence d'un for t  champ RF, l'émission ( a )  disearaît .  

L'examen c o m p a r a t i f  du c o n t o u r  de mode de I l é m i s s i o n  ( 6 )  74,a - ; 5 )  
7 .J 

e n  p r é s e n c e  de  champ RF i n t e n s e  conÎ i rme  b i e n  l e  l i e n  é t r o i t  en7;re i e s  

deux é m i s s i o n s .  11 moncre un d é c a l a g e  de  type  A u t l e r  - Townes i n v e r s é  p a r  

r a p p o r t  au  c a s  é t u d i é  précédemment ( F i g u r e  IV-161. 

3&se 33-16 : 
R q s é n i u z W , w n  &&m,ti.que 
(d'après !'oscillogramme du signa! détecté) 
du mode dFI ea cGwL. té  w7. 
hmatbn de & f a - é q ~ ~ e n w ~  

de L I é m L x i s n  SIW 

a) pour l'émission (6)71,3 + ( ô ) 6 4 , 2  
A 

!P = 10 ml, Puissance RF 25 W. Puissance I R  q~ 10 W) 



Signalons enfin que lorsque le champ RF est balayé en fréquence au 

voisinage de 17 XHz, les effets observés sont de signes cpposés. 

La figure IV-17 permet la comparaison des signaux aétectes pour les 

deux émissions. 

PRF = 1 W 

a) émission ( 6 ) i  + ( 6 1 6  
493 4,2 

? =iO W- 
RF 

F = 30 mT 
PRF = 1 W 

A puissance RF élevée, ies signaux ont des formes anaiogues, par contre, 

par sui~e de la diminution au gain à 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 à une 

lorentzienne tronquée. 

Les expériences de double résonance permettenr la vérification des 

identifications obtenues par calcul des niveaux d'énergie, néanmoins, ces 

expériences ne peuvent être interprétées que si une solution suffisamment 

sûre est obtenue à partir du calcul des niveaux d'énergie. 

L'utilisation d'un champ additionnel permet également la commutation 

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 à des effets de compétition entre modes 

que 1 'on peutt'doser"en favorisant i 'une ou 1 ' autre cies deux émissions par 
pompage RF. 







Cette étude nous a conduits à la construction et à la mise 

au point d'un laser submillimétrique optiquement pompé par un laser à 

C02. L'utilisation d'une cavité semi-confocale de type Pérot-Fabry 

nous a permis d'obtenir avec le même dispositif des émissions dans un 

large domaine de longueurs d'onde. 

Nous avons montré que les substitutions isotopiques deutérées du 

forrnaldéhyde, le trioxane, les substitutions deutérées et en 13c de l'acide 

formique peuvent engendrer des émissions ~ubmillimétriques lorsqu'elles sont 

pompées par un laser à CO2.  Nous avons ainsi relevé pour ces molécules 

entre 50 um et 2 mm environ 120 émissions. 

La métrologie submillimétrique mise en place nous a permis 

de mesurer un certain nombre des émissions observées jusqu'à une fréquence 



de 1500 GHz avec une erreur inférieure ou égale à 1 MHz. 

Au début de ce travail, les seules émissions identifiées 

concernaient presque toujours les toupies symétriques. Nous avons 

étendu l'étude au cas plus complexe des toupies asymétriques et à une 

toupie symétrique possédant un grand nombre d'états fondamentaux de 

vibration. Ceci a permis, suivant les cas, la détermination ou l'améliora- 

tion des valeurs de l'énergie de vibration et des paramètres rotationnels 

des états excités mis en jeu dans le processus laser. 

Ce travail a été rendu parfois particulièremenf; délicat par le 

manque de données infrarouges suffisamment précises e.t la difficulté de 

localiser l'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 

parallèles 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 à l'intérieur de la cavité du laser submillimétrique nous 

ont permis d'assurer une vérification expérimentale de certaines des 

attributions. 

Ces expériences sont à notre connaissance les premières à 

avoir été réalis6es 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 modèle 

rudimentaire ne mettant en jeu que des transferts de population nous 

a permis de déterminer l'ordre de grandeur et le signe de variation 

de la puissance laser émise. 



En présence d'un champ RF de forte intensité, un dédoublement 

de type Autler-Townes induit par le champ additionnel a été observé 

sur l'émission SMM du laser à D2C0. 

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 

à 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 l'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 l'émission 
en fonction du temps à l'application du pompage infrarouge 

continu. 



- La surveillance du milieu laser à 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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ELEMENTS DE MATRICE DU HAMILTONIEN DE ROTATION VIBRATION DANS LE CAS D'UNE RESONANCE DE 

CORIOLIS (MOLECULES DE TYPE CS) (d'après G. Steenbeekeliers) [ S  51 

( b - ( 2 ~ - 1 ) a )  f 

AtiS 
i-3 Lit O 



- - - B-C 
%-2 ,K f ~ - 2  f ~ - l  ' [ - 2 - 2 J.J(~+l) - 61 [(K-2)' + K2 ] 

+ 2 hJ J~(J+~)' + hJK J(J+l) [(K-2)' + K2] + hK [(K-2)' + K 4  

Pour chaque v a l e u r  de J,,il a p p a r a î t  deux m a t r i c e s  Ha e t  Hb 

r é e l l e s  symét r iques  de r a n g  ( 2  J  + 1) [ S  51 : 

Ha c ~ r r e s p o n d  aux niveaux c a r a c t é r i s é s  p a r  

( l )  + J i m p a i r  
K+l 

( 2 )  + J p a i r  
K+l 

Hb co r respond  aux n iveaux  c a r a c t é r i s é s  p a r  

+ J p a i r  
K+l 

( 2 )  + J i m p a i r .  
K+l 
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