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CHAPITRE 1 - 

ETUDE A HAUTE RESOLUT I O N  D E S  SPECTRES ROV I B R A T  I ONNELS DES 

MOLECULES H a ,  D C 2 ,  H I  et;DI. 

1. Intwductwn. 

Ce chapitre e s t  consacré a l a  présentatiori des résul ta ts  

expérimentaux que nous avons obtenus sur l e s  molécules H I ,  D I ,  l iCl  

e t  DCk.  

Le tableau 1 regroupe l ' é t a t  bibliographique des différentes  

mesures effectuées en absorption sur  l e s  bandes rovibrationnelles de ces 

molécules : mesures des nombres d'ondes des r a i e s  e t  mesures de leurs  

in tens i tés .  Pour que l e  bi lan dressé dans ce tableau s o i t  camplet, nous 

y avons f a i t  f igurer l e s  références aux expériences l e s  plus récentes 

sur ce su je t ,  bien que certaines n 'a ient  pas é t é  conduites par nous- 

mêmes. Connne il apparaît dans l e  tableau 1, une pa r t i e  des mesures 

effectuées à Li l l e  avec un spectromètre S.I.S.A.M. a é t é  recommencée 

à Orsay avec le spectromètre à transformée de Fourier. L'amélioration 

de l a  précision des r é su l t a t s  apportée par l e  spectromètre à transformée 

de Fourier j u s t i f i e  tout à f a i t  l a  reprise  de ces expériences (gain dans 

l a  précision égal à 10). Les données préliminaires acquises à Li l l e  n 'ont 

cependant pas é t é  toutes  abandonnées, puisque des r w e s  correspondant 

à des valeurs élevées de J ont pu ê t r e  mesurées avec i e  S.L.S.A.iI. ,  a lo r s  

qu ' e l l e s  n1 ont pas é t é  détectées à Orsay : ce t t e  d i f  fgrence . résul te  sim- 

plement du f a i t  que l e  spectromètre S.I.S.A.M. enregistre  séquentiellement 

l e s  ra ies ,  si bien que l e s  conditions expérimentales de longueur d'absorp- 

t i o n  e t  de pression peuvent ê t r e  rendues optimales pour l 'enregistrement 

de chaque ra i e  [ 1 1 ; l e  spectromecre par transf ornée de Fourier permet 

de mesurer, par contre, plusieurs bandes d '  absorption à par t i r  d'un même 

enregistrement (avantage de ~ e l l g e t t ) , c e  qui explique que l e s  conditiors 

expérimentales doivent ê t r e  choisies dans l a  pratique en fonction d'une 

in tens i té  moyenne des bandes e t  non pas en fonction des ra ies  l e s  plus 

f a ib les  du spectre. 

Ce t r ava i l  de métrologie a f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses publica- 

t ions  ( [ 2 1 [ 7 1 , [ 10 1 , [ 18 1 ) que nous ne reproduisons p a s  inté- 

gralement dans ce mkoire puisque chacune ne correspond qu ' à  un t r ava i l  

pa r t i e l .  Nous avons choisi  de ne présenter que l e s  deux dernières [ A !  

[ l l ]  (qui se rapportent à des nesures t r è s  récentes effectuées su r  l e  
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spectromètre à transformée de ~ o u r i e r ) ,  en complétant les tableaux 

des nombres d'ondes des ra ies  par les mesures antérieures.  Le lecteur  

pourra donc trouver dans ce chapi t re  1 ' ensembl~complet  des mesures 

effectuées par absorption infrarouge sur  les molécules H I ,  D I ,  HCL 

et DCL. 

Noùs présentons ensuite quelques remarques au s u j e t  des 

quatre méthodes que nous avons u t i l i s é e s  pour déterminer les cons- 

t a n t e s  moléculaires des hydracides (constantes moléculaires Y 
i j 

d 'équi l ib re  e t  coeff ic ients  a du poten t ie l  de Dunham). 
i 

Nous avons mis en évidence, au cours de notre t r a v a i l ,  des 

éca r t s  à l 'approximation Born - Oppenheimer en comparant les spectres  

des va r i é t é s  hydrogénées e t  deutérées. Nous avons tenu compte des 

corrections à c e t t e  approximation pour déterminer les constantes 

moléculaires des var ié tés  tritiées TX (X = CL,  1) ( ré f  [ 4  1 et réf 

[ 1 1 1 présentées dans ce  mémoire ) . 

La détermination du rayon de convergence des po ten t ie l s  expri- 

m é s  sous forme analytique const i tue  un problème essen t ie l  pour les 

u t i l i s a t e u r s .  Nous avons, dans l e  cas  de l a  molécule HI, u t i l i s é  l e s  

coef f ic ien ts  du poten t ie l  de Dunham pour t r ace r  des courbes d 'énergie 

po ten t ie l le  généralisée que nous comparons à une courbe de po ten t ie l  

numérique R.K.R.,  c e t t e  comparaison permettant d 'estimer empiriquement 

l e s  l imi tes  de v a l i d i t é  des po ten t ie l s  étudiés.  

La dernière sect ion de ce cilapitre est consacrée à l ' é t u d e  

expérimentale de l ' i n t e n s i t é  des bandes 4. + O et  5 + O de l ' a c ide .  

iodhydrique ; nous présentons nos r é s u l t a t s  sous tormc d'une publication 

parue dans l e  " Canadian Journal of Physics " [ 2 1 1 . 

++ L a  plupart des bandes d 'absorption des autres  hydracides 

ont été également mesurées par spectroscopie de Fourier. Nous avons, 

en raison de son grand in t é r ê t  métrologique [ 19 1 , réuni 1 ' ensemble des 

mesures d 'absorption infrarouge sur les molécules HX ( X  = F, C a ,  B r ,  1) 

dans un a t l a s  1201 . 
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a) Conditions expérimentales. 

Nous avons obtenu en absorption l e s  spectres de l ' a c i d e  

iodhydrique gazeux e t  de l ' a c i d e  chlorhydrique gazeux dans un domaine 

spectral  qui s ' étend de 2000 à 13800 cm-'. L ' étendue de ce  domaine 

a nécessité l 'emploi de quatre spectromètres dont les caractér is t iques 

ont é t é  décr i tes  en d é t a i l  dans l a  référence 11 1 . Nous ne reviendrons 

donc pas i c i  sur  ce s u j e t .  La source d'absorption est constituée par 

une ce l lu le  à réflexions multiples de type White dont l a  longueur de 

base e s t  égale à 2m. Cette cel lule ,construi te  au laboratoire ,  e s t  

protégée intérieurement par un revêtement en nickel. La couche d 'or  

qui recouvre l e s  iniroirs de l a  ce l lu l e  a r é s i s t é  à l ' a t t aque  chimique 

des gaz e t  nous n'avons pas constaté de variation ( à  court et long 

terme) du pouvoir réflecteur.  Une lampe à quartz de fo r t e  br i l lance 

(Phi l ips  250 W ,  r é f .  7 7 4 8 )  a s e rv i  l e  plus souvent de source de lumière 

blanche. C e t t e  source a é t é  remplacée par un rondin de carbone porté 

à haute température (T  > 3000 K) pour l ' enregistrement des spectres 

s i tués  au-delà de ~ I . I  . 

Plusieurs précautions expérimentales ont é t é  pr i ses  avant 

chaque introduction des gaz HX ou DX dans l a  c w e  : 

- Un vide secondaire ( 1 0 - ~  t o r r )  est tout  d '  abord maintenu 

dans l ' ence in te  pendant plusieurs jours pour év i te r  l a  présence de 

vapeur d 'eau qui augmente l ' a c t i v i t é  chimique des hydracides. 

- Avant d 'é tudier  le  spectre  d'une va r i é t é  deutérée, nous 

enfermons a plusieurs reprises  du deutérium dans l a  cuve sous une pres- 

s ion d'une dizaine de t o r r  a f i n  de deutérer les corps hydrogénés ( jo in t s ,  

p a i s s e s  a vide).  Malgré ces séries de deutérations, nous avons souvent 
>L 

constaté des subst i tut ions isotopiques" (DX + HX) importantes [41 [ 11 1 . 

- A f i n  d'empêcher l a  décomposition photochimique des hydracides, 

un f i l t r e  optique passe-haut est placé à l ' e n t r é e  de l a  cuve ( ce t t e  

photodissociation correspond à des t rans i t ions  en t re  l ' é t a t  fondamental 

électronique I e t  3 é t a t s  d i s soc ia t i f s  l n ,  'n ec 3n [22 j ) 1 O 

3:- Dans l e  cas pa r t i cu l i e r  de D I ,  l e  fournisseur ne garant issai t  

d ' a i l l eu r s  pas l a  teneur isotopique du gaz. 



- Le gaz à étudier n ' e s t  introdui t  dans l a  cuve qu'après =.ne 

sé r i e  de d i s t i l l a t i o n s  fractionnées, ce qui permet d 'éliminer en par t ie  

des gaz étrangers t e l s  que, par exemple, CO2 , dont l e s  bandes dl absorp- 

t i on  peuvent perturber l a  qual i té  des spectres recherchés. Cette dernière 

précaution s'est avérée t r è s  u t i l e  pour enre,n;istrer l a  branche R de l a  

bande 1  + O de H I  siLu& dans l a  région spectrale de l a  bande v q  t r è s  

Les condicions expérimentales de pression e t  de longueur d'absorp- 

t ion  dans lesquel les  l e s  spectres ont é t é  obtenus ont é t é  choisies en fonc- 

t i on  de l ' i n t e n s i t é  des bandes, mais auss i  en fonction des propriétés des 

spectromètres u t i l i s é s  pour f a i r e  l a  mesure 1231 . Le tableau II rassemble 

l e s  principales caractéristiques expérimentales des spectres enregistrés 

à Li l l e  e t  à Louvain .  e es conditions correspondant aux mesures effec- 

tuées à Orsay sont réunies dans le tableau I de l a  référence i41 présen- 

t é e  ci-dessous). Nous avons indiqué dans l e  tableau II l a  nature des r a i e s  
- - 

de référence u t i l i s é e s  pour ca l ibrer  " les différents  spectres (par 

interpolation) : à l 'exception de ceux des bandes 6 + O e t  7 + O de H I ,  

tous les nombres d'ondes ont été mesurés directement ou indirectement par 

spectrom&rie de Fourier. 

Afin d ' i l l u s t r e r  l e s  deux publications présentées ci-dessous, 

nous avors reproduit sur l e s  f igures  1  e t  2 l es  enregistrements carac- 

té r i s t iques  de cluelques bandes des hydracides. Ces enregistrements ont 

é t é  t racés  à f a ib l e  dispersion, pour f a c i l i t e r  l a  représentation des 

f i -mes.  

+:- La technique de mesure de chaque r a i e  par interpolation a été 

décri te  dans les références [ 11 [ 2 6 ]  : a f in  de rendre l e s  interpolations 

( l inéa i res  ou quadratiques) plus précises entre  l e s  r a i e s  de référence , 
rious avons enregis tré  ou photographié une échelle régulière de nombres 

d'ondes. Cette échelle a é t é  réa l i sée  à l ' a i d e  de franges en provenance 

s o i t  d ' un in1;erféromètre de Michelson, s o i t  d ' un interféromètre de Fabry- 

Pérot. Pour réduire à leurs vaLeursminimales l e s  erreurs  a léa to i res  dues 

au bru i t  de fond, nous avons procédé a plusieurs enregistrements pour 

chaque ra ie .  La valeur moyenne de toutes  les mesures e s t  retenue comme 

valeur probable du nombre d'ondes a de l a  raie ,  l ' é c a r t  quadratique moyen 

permettant d'estimer l ' i nce r t i t ude  de mesure qui sera  u t i l i s é e  pour pondérer 

l e s  calculs  par moindres carrés. 
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FIGURE 1 

Enreglstrîment par Spectroscopie de Fourier de la bande 2 O de DI 

conditions expérimentales : 13 torr, 120 rn, A D  = 27 x IO-' cm-' 



La fi,we 1 représente l 'enregistrement par spectroscopie 

de Fourier de l a  bande j + O de D I  e t  d'une par t ie  de l a  branche R 

de l a  bande 2 + O de H I .  

L e s  spectres fi,a;urant sur l a  f igure 2 apparaissent sous une 

forme légèrement plus complexe en raison du recouvrement (résolu) des 

bandes 2 + O de H I  (branche P) ,  2 + O de CO (branche P e t  R ) ,  3 + O 

de DCll (branche R )  et de quelques raies résiduelles de H,O. k 

FIGURE 2 : 

Enregistrement par Spectroscopie de Fourier de l a  bande 2 + O de Ka, 

conditions expérimentales : 13 t o r r ,  120 rn , Au = 27 x IO-' 6'. 

5 ) Résul tars smérimenraux . 
Nous présentons les résu l t a t s  des mesures, sous forme 

de deux a r t i c l e s  acceptés pour publication par l e  "Journal of Noiecular 

Spectroscopyfl [ A ]  1 11 . Les tableaux de nombres d 1  ondes ont é t é  complétés 

à l ' a ide  de nos résu l t a t s  antérieurs. 
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Fourier absorption spectra of H I  and D I  w e r e  recorded sirmil- 

taneously i n  a very large spectral  range which p e m i t s  the prediction 

of the T I  1 + O band. For the  wavenders  of most l ines ,  the  absolute 

accuracy was estimated t o  be be t t e r  than 2 x 10-~x u . The T I  spectrum 

was calculated with an estimated precision of 20 x 10-~ cm-l by extra- 

polation from the H I  and D I  spectra through a Dunham analysis correc- 

ted for  t h e  Born-Oppenheimer approximation. In  the course of t h i s  experi- 

ment, Doppler-limited electric-quadrupole hyperfine structures were d e t e e  

ted for  low J l ines  of the f i r s t  overtone bands. 



Although mch information is âvailable about the hydrogen and 

deuterium halide molecules i n  t he i r  ground electronic s ta tes ,  it seems 

important t o  obtain the most accurate and consistent data sets i n  order 

t o  work out some applications of positional spectroscopy on these mole- 

cuies. Thus, t he i r  lines can prove t o  be very uçeful for  spectrometer 

and laser line calibration o r  for  theoretical investigations of numerous 

subjects as different as, ror example, Raman HX lasers ,  pressure induceci 

s h i f t s  and chemical laser  techniques ( l ) ,  ( 2 ) .  

Among the HX type molecules, HI has been the  l a s t  f o r  which 

Fourier transform measurements were performed. Moreover, t o  our knowledge, 

no measurement on the infrared bands of T I  is available. For this reason, 

the Fourier transform spectra of HI and D I  were recorded together in order 

t o  obtain two consistent sets of molecdar parameters for these two isoto- 

pic species f r o m  hhich the T I  fundamental 1 + O band wavenumbers can be 

calculated when taking in to  account the Born-Oppenheimer approximation. 

This paper presents the  results of measurements on t he  2 + O, 

3 + 0, 3 + 0, 5 + O vibration-rotation H I  and D I  bands. Absolute 

wavenumbers are a v e n  with an increased precision when compared with 

the uncertainties of previous measurements (3-7).  A s  a resul t  of the 

hi& resolution of the spectrometer and of the large value of the qua- 

drupo'le coupling constants (eqQ of 1) in HI and D I  molecules, Doppler- 

limited hyperfine structures were detected for  the Ro, RI, Pl, P2 l ines  

of the  f i r s t  overtone bands. 

EXPERIMENTAL DETAILS. 

A multipath White-type absorption ce l l ,  2m long with an absorption 

path length made t o  Vary from 16 t o  160 m, w a s  f i l l e d  with deuterium iodide 

a f t e r  repeated fractional d i s t i l l a t i on  a t  a pressure varying between 2.15 

t o  100 t o r r  depending on the l i n e  irrtensities ( 8) . 

Althougfi pure deuterium had been introduced s i x  times into the 

ce11 a t  30 t o r r  pressure and then evacuated before repeating the process, 

a strong isotopic substitution with hydrogen affected the D I  gas purity. 

1 t was estimated through rougfi intensi ty measurements thac its par t ia l  



TABLE I 

Experirnental conditions of the spem. 

RUN 

1441 

Spectral range in cm-' 

3748 - 6526 

i 

Resolution Au, I Absorbing conditions 

in  IO-^ cm-' i in torr x m 

7.2 7.48 X 80.26 





lable information is somewhat more important since HCri. and DCE spectra 

have been detected a s  impurities (12), completing previouç studies on 

these molecules. However, the main advantage of the Fourier method is, 

this case, the consistency and accuracy of the  resul ts  and certainly 

not the multiplex advantage. 

RESULTS . 
A s  often a s  possible, each experimental wavenumber was taken from 

recordings a t  low pressure a f t e r  computing an average of a l 1  spectra ( a t  

leas t  two independent measurements). Only the  D I  j + O band and some 

l ines  of the  H I  4 + O and 5 + O bands were obtained from the hi& pres- 

sure spectrum. For each of these corrected l ines ,  a precision which was 

lessthan the applied correction was retained i n  the weigt-ited f i t s .  The 

wavenumbers, the differences between observed and calculated wavenumbers, 

and the in tens i t ies  of l ines  of observed transi t ions are displayed i n  

Table II fo r  the 2 + O, j + 0, 4 + 0, 5 + O bands of H I  and i n  Table III 

for  the 2 + 0, 3 + 0, 4 + 0, 5 + O bands of D I .  For most l ines ,  re la t ive  

precision was estimated t o  be bet ter  than 2 x 1 0 - ~  except fo r  the j + O 

bands and some hi& J l ines  for  which the  S / N  r a t io  does not allow such 

precision. 

In  tables II, III and X, w e  have represented the l i ne  strengths - - 1 
1 expressed i n  an 2x atm i n  front of each l ine .  In Table II, the l i ne  

strengths are  experimental results (4)  , ( 9) . For D I  and T I ,  without doing 

any extrapolation, we calculated the i r  values a t  293 K by using very accu- 

ra te  analytic matrix elements (15) i n  the  cmputation of the rotationless 

matrix elements together with CvlIv l  an.d DvIlv, Herman-Wallis coefficients 

deduced i n  the following way. By using the rough assumption tha t  CvI iV,  is 
2 l inear i n  Y and Dvl,v,  i n  y e ,  we calculated the D I  and T I  Heman-Wallis 

e 
coefficients from the  H I  ones, the Mi dipole ser ies  expansion coeffi- 

cients being computed t r o m  re f .  ( 9 ) .  With such assumptions we can determi- 

ne only the  order of magrritude of the l i ne  strengths ; consequently we did  

not extrapolate the resuLts. 

The Doppler-lhnited e lec t r ic  quadrupole hyperfine structure of the 

D I  2 + O band 3- l i n e  is shown on Fig. 1 with an instrumental resolution 
u 

of 5.5 x O 1 , Ciie 3uppLer width a t  316 j cm-' being about 3.6 x 1 0 - ~  
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TABLE II 





I The Cl2ferencer A (obs~rnd-calcuiated) ui 10-~ are gi- &tu each obs~?nd rrau&er. 

-1 '' -z%nn ref crance ( 4 )  : d u e s  axe>res.ad rn x aei at 293K. 

- 1 IC1 Zrom tafatance (9) : a u e t  urprassad i n  cm'2 x aei at 293K. 
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TABLE 11: : conunuea 





-1 cm . The hyperfine sublevel energy can be eas i ly  determined when neglecting 

the  weak nuclear quadrupole constant, of deuterium together with the v o r  J 

dependence of the  iodine eqk constant i n  D I  (16) .  

Then, the quadrupole energy W can be expressed by 

W = eqQ x f ( 1 ,  J, F) (1) 

where f ( 1 ,  J, F) is a Casimir function and the  numerical eqQ value 

is - 1823.23 imz a s  given i n  (17). 

The calculated t r i p l e t  hyperfine s t ruc ture  of a D I  R l i n e  is 
O 

a l so  shown on f i g .  1, above the  recording of t h e  l ine .  The re la t ive  inten- 

sities of each part  of the  t r i p l e t  s t ructure a r e  expressed i n  (16).  The 

weaker component does not appear t o  be resolved on the recorded l i n e  of 

Fig. 1 because the  width of the  adjoining intense component can be show 

to 'be  greater than t h e  in te rva l  between the two sublines when taking i n t o  

account s t ructure broadening by a s l igh t  saturat ion ef fec t .  From a metro- 

logical  point of view, w e  want t o  emphasize t h a t ,  i f  we cannot hope t o  

improve the eqQ microwave datum, t h i s  hyperfine s t ructure does not r ea l ly  

dis turb the  infrared l i n e  position measurement. I n  f ac t ,  the centre of 

gravity of the sublines each weighted by its intensi ty ,  is almost exactly 

located a t  the l i n e  posit ion when there is no hyperfine s t ructure.  For 

higher J values, the hyperfine s t ructures  become more complex and c a ~ o t  

be resolved. The R1 and P l i n e s  show a s l i g h t l y  assyrnetric broadened 2 
pro f i l e  &le the following l i n e s  appear not t o  show any quadrupole e f f ec t .  

DETERMINATION OF MOLECULAR EQUILIE3FUUM PARAMETERS OF H I  -4ND D I .  

Each isotopic molecule was t rea ted  i n  separate computations. 

H I  case. ------- 
A set of equilibrium molecular parameters was determined f o r  t h e  

H I  molecule by using a l 1  the  available accurate measurements (ILI), ( 5 ) ,  
(18), (19) and f i t t i n g  them with a weighted l inea r  least-squares routine 

applied t o  the  following term value expression. 



Figure 1 : D I  2 + O Band Ro l i n e  recording 

y;: y 

Experimental Conditions P = 2.15 t o r r  , L = 80 m 

= 5 . j  x 1 0 - ~  cm 
- 1  

R 



The s e r i e s  expansion was truncated by ascertaining the degree 

of the polynomial f o r  which the coeff ic ient  of the highest term has 

the same magnitude a s  twice its standard deviation. I n  such conditions, 

the Y 6 0 >  Yj2,  YO3 and Y coeff ic ients  were found t o  be s t a t i s t i c a l l y  
13 

s ignif icant .  Two sets of ye, ue and ai Dunham parameters have been 

obtained by using the  two methodç described i n  reference (20) .  The two 

resul t ing s e t s  of Yij molecdar equilibrium parameters and a. Dunham 
1 

potent ial  coeff ic ients  a re  displayed i n  Table I V .  The YbO term corres- 

ponds t o  a tenth order contribution i n  perturbation theory and t h e  non 

l inea r  least-squares routine used i n  the  d i rec t  ai s e t  calculation is 

developed up t o  only eighth order contributions (20) .  Accordingly, 

before being introduced i n  the routine, each wavenumber was corrected 

by a quantity equal t o  the contribution of the term. 

The r e su l t s  a v e n  i n  Table I V  need some comentary. 

The s t a t i s t i c a l  agreement was estimated t o  be d i f fe rent  f o r  each 

routine when comparing t h e i r  standard er rors  Û defined .in reference 

( 2 1 )  û being equal t o  1.1 i n  the  ai deteminat ion f i t  and t o  0 .66  i n  

the  Y one. Such a s i tua t ion  is met f o r  a l 1  the  HX spectra (22)  and 
i .i - 

may be explained i n  the following way : i n  the Yij f i t ,  the  highesi Y 
+ j  

coeff icients  have no f u l l  physical meaning,but a re  s t a t i s t i c a l l y  sib'ni- 

f icant  without, f o r  a l 1  t;nat, being correlated by Dunham framework type 

relat ions.  I n  the  a .  determination f i t ,  we assign these mathematical 
1 

correlations t o  the  Yij v ia  t h e i r  derivatives with respect t o  the  a . 
i 

I f  we assume now t h a t  al1 the  
Yij 

a r e  physically s ig i i f i can t ,  because 

of the breakdown of the  Born-Oppenheimer approximation, the mathematical 

re la t ions  between the  Yi j  a r e  not exactly ident ica l  t o  the  ones deduced 

from the Dunham analysis.  According t o  R.H. H e m  and A. Asgharian (23) ,  

these deviations should r;,ieurei;ica~ly have the r a t i o  of the  electronic  t o  

t h e  molecular-reduced mass magnitude ( y e  ; 5.6 x 1 0 - ~ )  and hence couid 

only s l igh t ly  dis turb the  s t a t i s t i c a l  agreement between the two routines. 

Thus, the  difference between the two Û values shows principally the  

d i f f i cu l ty  of a complete physical a t t r ibut ion  t o  the Y s e t s .  The same 
i .j 

conclusion can a lso  be drawn f o r  the a i  s e t s .  



TABLE I V  

.WL€CJLAR EQUIXSRIUM C3N-S FOR HI 

[ a 1 value corrs-onding to one standard àeviatian. 



TABLE V 

i a 1 Tne cniatad uaecrulnaes art o ~ e  standard a-r. - - 
[ b 1 3 trui m q d  f i t  v i t h  15 &-+s of frwedam, c i  - 4 
[ c ]  'Fm prruslon of Ehe rotauonal B eonsWr r s  grrayr  ui t t u s  f i t  tiw ~1 the mrwd f i t  rance the u c r o w a 7 e  

Qra mre not sncmQIced sr, the A d - y - k m n d  reducaon rouene. . ' "y 
1 1 
' J 

.S.+ ..* 



The interna1 consistency of the  data cannot be f u l l y  appreciated 

from 'ij 
sets. Through another process, we applied a band by band reduc- 

t i o n  routine i n  order t o  deduce the  merged spectroscopic constants f o r  

each vibrational level  i n  the  way described by Albritton et al (24) when 

using separate weighted least-squares f i t  fo r  each band. We reported these 

merged constants i n  Table V together with the ones deduced from the 
Yij 

constant set. No disagreement appears between them i f  twice the quoted 

uncertaint ies  a re  taken i n t o  account. W e  did not introduce the  two micro- 
- 2  wave l ines  (17) i n  the merged f i t  since the estimate o of the  variance 
Pl 

has a well-defined s t a t i s t i c a l  d is t r ibut ion  only i f  the degrees of freedom 

of the separate f i t s  i n  the  band-by band reduction is greater  than 40 (24).  

T h i s  .s;qlains the slight differences observed i n  the  determination of 

D -1 between the  two methods, but one can r ea l i ze  the correct v ,  v v 
behaviour of the infrared data taken separately. The value of 4 of the 

A 2  
residual variance a is greater  than 1 and, as  was claimed i n  ( 2 4 ) ,  this M 
may account fo r  a s l igh t  systematic e r ro r  or a misleading model. One can 

note that  i n  the H I  case a l 1  tilc conditions fo r  the  t e s t  va l id i ty  a re  

not f u l f i l l e d  because, i n  each band, the number of degreesof freedom is 

less than 40. However, i n  order t o  detect the or igin of a possible s y s ~ e -  

matic e r ro r ,  we removed one band a t  a time from the  f i t  and this one a f t e r  

t he  other. The variance moved slowly, its min imum value being equal t o  2 . 9  

when the 1 + O band is removed. Theri we systernatically removed a quantity 

correspondiy t o  the  wavenumber precision ( fo r  instance 1 . 7 x 1 0 - ~  cm-' 

£rom the 4 + O band wavenumbers) ; the variance increased t o  7 . 7  showing; 

t h e  sensitiveness of the  t e s t .  We a lso  checked tha t  a systematic addition 

l ed  t o  a s imilar  increase of the  variance. I n  f ac t ,  a f t e r  these t r i a l s ,  w e  

cannot be cer ta in  tha t  there is no systematic e r ror ,  but i f  there  is one, 

we know t h a t  it is only a s l i g h t  one. 

Consequently, a s  a precaution, we recomend t o  use each Y i j 
constant with a s t a t i s t i c a l  uncertainty corresponding t o  twice the 

standard deviat ion. 

D I  case. ------- 
J U S ~  as  we did f o r  H I ,  we computed a s e t  of D I  molecular 

equilibrium parameters by using a l 1  the available accurate data ( 6 ) ;  ( 7 ) ,  
(19) and f i t t e d  them with a weighted l inear  least-squares routine applied 





t o  the  following term value expression. 

The two r e su l t i ng  s e t s  of Yij molecular equilibrium parameters 

and ai Dunham poten t ia l  coeff ic ients ,  displayed i n  Table VI, show a 

general behaviour s imi la r  t o  those of H I .  Within the quoted uncertain- 

t i e s ,  t he re  is a s l i g h t  disaceement between the sets of a i  f o r  H I  and D I :  

but one can note horiever t h a t  this disagreement, f a r  beyond t h e  e f f ec t  of 

the Born-Oppenheimer approximation, is of t h e  same order of mamgnitude a s  

r;he one h i c h  appears when computing t h e  two a s e t s  of a molecular species i 
via the two d i f f e r en t  methods. We a l so  applied a band by band reduction 

routine t o  the  D I  molecule. The results a r e  show i n  Table VII. I n  D I  case, 
A 2 r> 

the  value (oM = 1.18) of t h e  res idual  variance O; is qui te  close t o  1, 

allowirlg t n e  assumption tha t  a systematic e r r o r  presence is unlikely.  We 

want t o  emphasize t h a t  the  Fourier transform HI results a re  obtained from 

the same spectra  a s  the  D I  ones ; s ince the  D I  l i n e s  a r e  more numerous 

than the  I-II l i n e s  i n  each band, t he  variance test va l id i ty  is probably 

b e t t e r f o r  D I  than f o r  HI. 

CO!4iJARISON BE'llllrEEN THE iIL Yi .  SET AND THE D I  ONE. 

The cornparison between the  sets of Yi f o r  1 i I  and D I  allows 

the preciiction of t he  T I  spectrum by m i n g i s o t o g i c  r e l a t i ons  corrected 

from the  Born-Oppenheimer approximation whose va l id i ty  has been investisa- 

ted by Bunker (25) .  

From a theore t ica l  point of view, it seerrs r e l i a b l e  t o  represent 

the vibration-rotation level  energy q-- of a .~ l ec t ron ic  s t a t e  of a 
v L 

diatomic molecule a s  the  following function (3)  of the vibrat ional  and 

rotat ional  quantum numbers v and J,  even i f  the  d i f fe ren t  correctiori t e m  

t o  the Born-Oppenheimer approximation a r e  taken i n t o  account ( 2 5 )  : 



I 

V I  Values calcu1ah.i bv usin? band-by-band / 'Iaiues c z l c u i a t e a  by ~ s i n q  fij moiecuiar  
t reduction rout ine  [ a 1 [ b 1 
I j set o f  Table v; [ a l  [ c l  

i a 1 Tne quoted u n c e r t a i n t i e s  are one s t a n d a d  error. 
2 2 .  

[ b 1 In t h i s  mrged f i t  with 9 à e g k e s  o f  freeda. CM = 1. i8, w h e ~  Cs 1 s  the  var iance  o f  tne  r e s i d u a l s .  

[ C i AccJ;'dfng :O t h e  microwave data i n t m a u c t i c n ,  the r o t z t i o n s l  c o n s t a n t  p r e c i s i o n  rs b e t t e r  i n  t h i s  f f t  than i n  
the merged f i t .  



where ?iN is the nuclear reduced mass and t h e  U terms, a s  given by i j 
the Dunham formula (26) ,  are isotopically independent functions of the  

equilibrium bond length Re and Dunham coeff icients  ai 

a 
where m e  is the electron mass, ma. mb t h e  nuclear masses, Si , 

b 
Si and are isotopical ly independent and of order unity ( 2  5) . 
From ( 5 )  and ( 6 ) ,  it appears t h a t  the Born-Oppenheimer corrections, 

havingthe same order of magnitude as  the  Dunham corrections, have t o  

be applied together. For YO1 an Y10 constants, P .R. Bunker ( 2 5 )  

has shown t h a t  expression (5)  can be reduced t o  the following form by 

neglecting higher order terms : 

a where Ma and a re  atomic masses ; Ai and nb are  two isotopically i j 
independent parameters. Watson has recently show the val idi ty of relat ion 

( 7 )  for other {i, j) values (27).  

Thus the major d i f f icul ty  comes from the  assigment of a physical 

meaning t o  the  Y.  . (o r  ai) s e t s  i n  t h e -  H I  and D I  Yij cornparison, 
1J 

because, when applying relat ion (4), the double se r i e s  expansion is 

truncated. Then the values for  the 
Yij 

(or  a i )  depend on the  number of 

v or J values included and the  order of the  polynomial. T h i s  point, 

emphasized by J . K .  Cashion ( 2 8 ) ,  is part icular ly clear when one considers 

the  evolution of t h e  H I  Yij ( o r  ai) s e t s  through the previous papers ( 5 ) >  

( 6 ) ,  (ILI), (18). Accordingly, the  s t a t i s t i c a l  errors  given i n  Tables I V  

and VI: must  be augnented i n  order t o  take these variations in to  account. 

A method t o  estimate these truncation type er rors  is given i n  r e f .  ( 2 9 ) .  

A s  w e  assume t h a t  the experimental e r rors  obtained througfi the  

s t a t i s t i c a l  process a re  independent of those from truncation, we simply 

added these two types of error  fo r  each Y i j  The resul ts  are given i n  

Table VIII. Some Yij do not then have an absolute physical meaning 

although they are si&ficant from a s t a t i s t i c a l  point of view. A similar 



TABLE Vlll 

Molecular equilibrium constants of Hi and Dl with their absclute uncertainties 

(in vacuum cm-' ) 



Pa: 
x.3 discussion can be hold about the  a; Dunham se t s .  I f  the  r a t ios  - - P 
1 J 

are  calculated for each i, j pair  and co.npared LO the corresponding 
111 (i/:tj) 

value of t h e  expression - [:: 1 , one can eas i ly  rea l ize  t h a t  the  

'i j corrections mu& be applied t o  only t h e  YIO and YO1 terms 

fo r  which a disagreement appears when taking the  Yij uncertaint ies  

in to  account. For t h e  other Yi j t e m e ,  the  f ollow&g approximations 
seem t o  be correct.  

where riA is the atomic reduced mass. 

In order t o  deduce Y:: and Y: fmm the  two pai rs  1% , 

b 
A A o ~ l  i f  the values for UI0 and UO1 a re  approximated i n  rela- 

t i o n  ( 7 )  by using t h e  ai s e t  in Dunham relat ions.  (It is an approxi- 

mation since the y, and ai coeff icients  of Table IV are  not cor- 

rected from adiabatic and non-adiabatic termç). In  f ac t ,  this s tep  i n  

the calculazion is not necessary when one wants t o  determine the  two 

TI and Y:: values because, a s  can be eas i ly  shown i n  this case, 

values can be expressed i n  an 
Cij 

t he  Yij f r ee  re la t ion  ( 9 ) .  



T 
where , and Na a r e  the atomic reduced masses of respectively a a m.r 

i i ,  D and T. The Y:; a v e n  i n  Table L Y  a re  ubtained using re la t ion  (Q) 

f o r  Y10 and YO1 and approximation ( 3 ' )  f o r  t he  other f i j  constants : 

The derived calculated wavenumber of the  rnicrowave t r ans i t i on  J = Cl - 1, 

a l so  given i n  Table I X ,  is i n  very good agreement with the observed value 

(50) .  The estimation of the  precision of the  T I  calculated 1 + O band 

wavenumbers Cjven i n  Table X m e t  with some d i f f i c u l t y  : the  T I  Y cor- - - 
IJ r e l a t i ons  are unlaiown s ince  w e  don ' t  know how the  H I  Yij  correla t lons  a r e  

a l te red  when the truncation type e r ro r s  a r e  added t o  t he  s t a t i s t i c a l  ones. 

A s  the  whole Yij  set has been used, it seems r e a l l y  d i f f i c u l t  t o  erase  

these correla t ions  i n  t he  e r ro r  analysis .  Ernpirically, t he  precision on t h e  

w a v e n d e r s  of t he  1 + O band w a s  estimated t o  be about 20 x 1 0 - ~  6' 
f o r  s n a l l  J vaiues. 

DISCUSSION. 

I n  L h i s  paper, we have presented the  results of hi& resolution 

1-ourier t ransf  orm measurements on the 2 + O ,  j + O, 4 + 0, 5 + O bands cf HIand 

D I .  Since very precise  da ta  cover a broad speccral  range [ J - 13908 cm-'] 
- 1 

greater  than half  the  value of the  dissociat ion energy (DE = 26030 cm j 

Cs), w e  w e r e  l e d  t o  introduce a great  number of Y molecular parameters 
i j  

i n  vrder t o  obtain a good f i t  of t he  data.  These coef f ic ien ts  have a s ta -  

t i s t i c a l  rneaning, bu t  have proved t o  be strongly ciependent on the develop- 

ment order of the  polynomial chosen t o  best represent the data .  When com- 

paring the two H i  and D I  Y sets obtained £rom two d i f fe ren t  podynomial i j 
expansions, we have then t o  estimate the  absolute 

'i j 
e r rors .  A severe 

l o s s  in the s t a t i s t i c a l  precision is a consequence of this process and w e  

cannot r ea l ly  know how the  correla t ions  between the  Y a re  preserved. i j 
However, the precision of ~ h e  YO1 and Y10 remains su f f i c i en t  t o  show 

a breakdown of the Born-Oppenheimer ap;>roximation, while the  isotopic  

dependence of other 
Yi j 

has been described by an approximate isotopic  

re la t ion .  W e  have then computed the  infrared wavenumbers of the  1 + O - 1 
band of T I  wit.h an estimated precision of 20 10-' an f o r  the  m a l 1  

J values. Finally,  it appears t h a t  t he  high precision and the  consistency 

of the  data a r e  par t ly  l o s t  i n  truncation of the  series expansion of rela- 

t i on  (4)  J accordingly r e l a t i on  ( 7 )  is suinewhat awh-ard f o r  predicting a 

molecular speccrum through an extrapolacion u f t h e  spectra  of two i so topic  
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TABLE I X  

NOLECüTZiR ZPL'ILXRIL% CONSTANTS OF TI WITH TBEIR ABSOLUT3 WCEKTAINTISS (IN VAÇJUM on-') 

Calculaad Microwave Transition J O - 1 - 4.386424 
OSserved Micromve Traasi'Licn J = 0 ' 1 = 4.38642h1.3 x 10- 5 cm" f r o m  ref. (17) 



TABLE X 

WAVENUMBEXS OF CALcülATED I?UUJSITIONS I N  -EIE: 1 ' O BAND OF TI (IN VACVUM cm-') 

r The jrecision was sirimaced ta be about 20 x 10-3 cm" for lov J 0aLue.s. 

i al - 1 These values expresseo in cm" x atm a+ 29% are calcuiated f m m  the carre-ding HI d u e s  (see te-). 



species. However, r e l a t i on  ( 7 )  has proved t o  be very s e f u 1  for  f i t t i n g  

the  various data of i so top ica l ly  subst i tuted carbon monoxide ( 32 ) , ( 3 3 ) ; 
a 

obviously the  question of t h e  physical meaning of t he  parameters A 
ij ' 

;b i n  t h e  s e r i e s  truncations remains t o  be resolved. I n  another way, an 
i j 

e f fec t ive  hamiltonian has been recently obtained f o r  heteropolar diatomic 

molecules ( 3 ~ t ) ~  (35) ; the  da ta  presented here may be a good test f o r  t h e  

hamiltonian a b i l i t y  t o  represent precise experimental data .  
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ABSTRACT : Fourier absorption spectra of HcL and Dc& were recorded 

simultaneously in  the spectral  range p 8 4 0  cm-' - 8450 c m - l ~ .  An U i j  

reduced Dunham coeff icient  s e t  was deduced by f i t t i n g  a l 1  the available 

data and was then used together w i t h e u r  mass-scaling parameters to predict  

the TcR Y i j  Dunham coeff icients .  



In a previous paper ( l ) ,  Fourier transform wavenmber measurements - 
were reported for the 2 + 0, 3 + 0, 4 + O and 5 + O bands of the HI and DI 

molecules. In the course of this experiment, HCR and DCR absorption spectra 

were detected as impurities with partial pressures roughly estimated to be one 

hundredth of the total vapour pressure in-the cell. Consequently, sixty lines 
3 5 3 7 of the 2 + O band and thirty six lines of the 3 + O band for D CR and D C i ,  

together with thirty one lines of the 1 + O.band and thirty lines of the 3 + O 
35 37 band for H CR and H CR have been observed with a signal to noise ratio high 

enough to improve the accuracy of previous measurements (2,5). Although it 
. - -  

appears in the spectra, the HCk 2 + O band is not reported here, since it has 

already been published in Ref. (6). The numerical values of the equilibrium - 
bond length Re and the force constant ke, two characteristic molecular parameters 

mass-invariant within the Born-Oppenheimer approximation, were derived from a 

'i j reduced Dunham coefficient set. These U.. values were directly ootained II 
'Dy fitting al1 the available infrared and microwave data of the various HCR 

isotopic species and were used to preciict the TC2 Y.. Duxhlji cwfficients. 
=J 

The experimental scheme has previously been described (see Table 1 

in Ref.(]) - ). Within the estimated precision of the measurements no significant 

pressure induced line shifts could be measured for HCL and D@ everi in the high 

pressure spectrum (100 torr). In order to reduce systematic errors to their 

minimum, the CO 2 + O band was recorded simultaneously with the HCL 1 + O and 

2 + 8 bands and the wavenumber scale was then calibrated in the manner descri- 

bed in Ref (6) and ( 1 ) . - 

Most of the DCR 2 + O band experimental wavenumbers were taken frum 

an average of three low pressure independent measurments (ans no 144 1 , 1442, 
1448) and their line absolute precision was estimated tobe better than 

2.5 x 10.' x 0 . On the other hand, the DCll 3 + O band and the HCR 1 + 0, 3 + O 

band wavenumbers, obtained from only one low pressure spectrum, have an absolute 

precision of 4 % 1 0 - ~  x a excepr for some weak high J lines. The wavenumbers 

of o~served transitions, their "observed minus calculated" dif ferences A ana 

their intensities 1 are displaped in Tables 1 - IV. In fact, since the exyerimect 
was not performed with the aim of recording the HCR and DCL bands, the present 

measurements have been made on their strongest lines. Thus in order to nave 

complete sets of wavenumbers readily available, the Tables. 1 -IV include al1 



T A B L E  1 

W a v d e r s  of Observed Transit ions  in  the 1 O banas of E L  

E#5 c2 

O l 
l l 2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

34 I C I  
15 I C I  
16 [ C l  
17 [ C l  
1s [ C l  
-19 I C I  
20 [ C l  
21: [ C l  
22 I C I  
23 [ C l  
24 [ C l  
25 [cl 
26 I C I  
27 [ C l  
28 [Cl 

2 9 

30 [cl 

I cl 
[ C l  
t  cl 
[ C l  
[ c l  
I c 1  
ICI 

c 1 
[cl 
[ C l  
[ C l  

I C I  
[cl 
I c 1 
[cl 
[cl 
[ C l  
[cl 
[cl 
[ C l  
[cl 
I C I  
[c 1 
fcl 
[c l  
[ C l  
[ C l  
t  c 1 



[ c 1 
[cl 
[cl 
[cl 
c 1 

[cl 
[cl 
I c 1 
[cl 
[ c 1 
c 1 

[cl 
I C I  
[cl 
[cl 
[c 1 
[cl 

[a] Values corrasponding to one standard error in 1 0 - ~  an-' 

[ b ]  From referme= (8) values prpcessed in un-2xann-1 it 300 X 

[Cl Values from re2er-e ( 4 )  

* Calczlated UavencrPlber 



T A B L E  II 

Gavenumbers oi oosemed transi:ions h the 3 - O bands of 9 C L  

s3"C;z 

-3 =-l 
' [a] Values corresponding eo one s. taPdatd error in 10 
) I l ,  , -2 -1  

, , 1 ?rm reerezzce (8) values q r e s s a ù  in cn x a ~ p  at 300 K 
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T A B L E  III 

Wavenumbers of observeci transitions in the 2 + O bands cf CCP. 



I I '  4215.9143 

12 [cl 4220.627 

%a- .  4224.8559 

1 4  4228.601 1  

15 423 1  .a526 

fa] Values carrespoPdiIg to m e  szadard error UI 10 
-3 ;1 

[b-1 Fr, refezenca (8), valnu izpresaed in m'2xamm1 a 300 P 

[cl Fram reference ( 2 )  
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T A B L E  ZV 

Waverimnbers of 0'bseZVed transitions in the 3 + 0 bands oi DCL 
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T A B L E  IV (Conrinued) 

fa] Values corresponding to one standard error iri 10 
-3 =-l 

[b] Frm rrfer-e (8) , values wressed in mœ2xrtm- '  aE 300 iC 

[cl From teference (3) 

Calculated waveaumber 
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the previous data (2-  5). The numerical values given under the differences 
A are those resulting from calculations involving the paramerers of Table V. 

-2 - i The line strengths 1 expressed in CD x atm are obtained from results given 

previously Dy other experimenters a&) . 

The analysis of the data was based on a Dunham type formula (9) for 

the term value expression : 

where the mass-dependent parameters Y are given by the following theoretical 
i j 

expressions ( 10,11) 

-(i/Z+j) n 
Y.. = ua + "ij 33 

1 3  M~~ 

CR 
The reduced D~inham coefficients U. . and mass-scaling factors A' and A. . 

1~ CR f j  LJ 
are mass-independent and the atomic masses M' and M are expressed in stomic 

mass units, With m as the mass of the electron. ua is the atomic red~ced mass e 
of the molecule. 

First each imtopic molecuEë was treated in a separate computation ' 
theough aprocess similar to that used.'-for HI and DI i 1). Thus, four sets of Yij - 
equLLibrium molecular constants were determined by combining the measurements 

in Tables I - IV vith al1 the previously available accurate measurements (12, 
13, 2-6) and by fitting them with a weighted least-squares routine. Each measu- - - 
rement in the infrared and in the microwave regions was included with a weight 

-7 factor proportional to the inverse of the square of its uncertainty (10 x C 

for the microwave transitions). These sets are dis~layed in Table TJ, together . . - 

35 37 with the -standard errors 8 def ined in Ref. ( 14) . For P c R ,  D CL ,D CR, the - 
'40 ' Y31 and Y22 numerical values were introduced as constraints, being deter- 

35 mined from the H CRvalues by using the following approximate isotopic rela- 

tion : 

where k 
Pa is the reauced atomic mass (15) of an isotopic molecule note4 k. - 
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H 
Second , as alreaay done for the CO molecule (16.17), the U i j .  A i j  

CR 
and Aij  were simultaneousiy derived from al1  the high resolution measurenents 

37 
of the various HCR iso:opic species, including the microwave T ~ ~ c ! L  and T CL 

J = 1 + O transitions (18), in  a weightednorrlinear least-squazes routine 

based on relations [ I l  - and 123 .The TCR low resolution infrared data - 1 (2) were not introduced in  the f i t  since systematic deviations of about 0.3 czn 

appear between the experimental wavenumbers and the ones calculated by using 

the Yi j  coefficients given in  Table VII. 

The 14 UZ1 parameters obtained from th i s  over-al1 f i t  a r e  l i s t ed  
=J H CR 

i n  Table V I ,  together with wo pafrs of mass-scaling paranieters {fil0 , ElO} 

and A , . The s t a t i s t i c a l  agreement is  not as good as i n  each sepa- 

ra te  f i t  since theavalue of 1.9 is somewhat greater than the a values given 

in  Table V. Moreover , the msss-scaiing parameters A:: and A" are mt ~ a l l y  s ta t i s -  0 1 
t i ca l ly  significant when compared to their  standard deviations. This can be 

explained by the fact  that  the f i t  i s  ill-conditioned for  the determination of 
CR 

the Aij mass-scaling parameters since the re la t ive  CR a t d c  mass variation i s  
37 CR 

-11 (5.7 x IO-') b e t ~ e e n ~ ~ ~ ~  and CR . Thua, d20  and-^" were found not to 
1 1  

have â s t a t i s t i e a l  meaning. However , t h e  ciif ferences If observeci 

minus calculamd waventrmbers" are s t i l l  sat5sf actory when compared to the uncer - 
3 5 

ta in t ies  and thus the process seems to  be re l iable  for the HCL case. The T CR 
37 

and T CR Duhhaut Yij  coefficients determined f r m  the parameters of Table VI 

are given in  Table V I 1  together with their  s t a t i s t i c a l  standzrd errors obtained 

by using the variance-covariance xuatrix of the overall f i t .  One can note that  

the TCP vibrational constants are obtained from an extrapolation of the c u r r e n t l ~  

available data and consequently the s t a t i s t i ca l  deviations quoted in  Table VII'az 

probably over es thated.  Sndeed, the Ui j  and A F ~  Or CL parameters are not f i a l  

and may Vary, should actual high resolution infrared measurements become 

available. In éact accurate experiments are needed in  the infrared to determine 
35 the errors involved in  t h i s  TC2 computation process. The H Ca Be,we parameters 

of the Dunham analysis were deduced from the U 1 0  and UO1 values through rela- 

tions 13g and 1311 of reference (10). These parameters have theoretically a - 
f u l l  physical meaning since they are corrected f rom "Dunham corrections", 

adiabatic and non adiabatic terms and were used to determine the Re value 

of the Born-Oppenheimer potential curve and the force constant ké which are 

given Table VIII. 



T A B L E  VI 

35 37 35 37 3 5 Beducea D u r h a m  coefficients Fij  f o r  H CL, H Ce , D C2 , D C2 , T Cl , 
T ~ ~ c ~  and mass-scaling coefficie3zs A.. 13  , obtained througb a d i r e c t  non liPsar 

beast-squares f i t .  

[a] Value conespooding t o  one sundard error. 



35 3 7 Predicted T CL and T CA D u r h a m  c o e f f i c i e n t s  obtained by us ing  

reciuced 3 . b  c o e f f i c i e n : ~  and ~ass-scaling parameters o f  Table  V I .  

AY.. [a ]  
L I  

[a] Value corresponding to one standard erzor. 



T A B L E  V5a 

W 
S5c2 $5c1. 

, Bé , Re, k, parametezs obtainad frw ~ h e  UI0 and UOl reducea 
e 

Duniaam coefficients . 



As a conclusion, we want to emphasize that Fourier transform spectra of 

al1 the hydrogen halide molecules are now available, which allows the 

determination of very consistent molecular equilibrium and Dunham parameter 
* 

sets (2). 

* A fist of al1 the available infrared spectra of the ?lX, DX molecules 

was made out, together with tables of molecular equilibrium parameters 

obtained by using the separate fit method described in this paper. These 

lists are available from the authors. A few copies are also on deposit in 

the Editorial Office of the J. Mol. Spectroscopy for the use 06 those who 

are unable to reach the$ authors. 
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TABLE IX 

WAWNUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN TliE 2 + O BANDS OF H ~ ~ c ! ~  réf [ 1 41. 

L e s  tableaux CIX + X I V I  correspondent à des mesures effectuées  y 

dans d 'au t res  laboratoires .  NOUS l e s  reproduisons i c i  pour que l e  lec teur  

dispose de touces les données infrarouges récentes sur les molécules HCL - 

et D C L .  
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TABLE IX (continued) 

3 t  Calculated wavenumber . 
[al The differences A (observed-calculated) in 1 0 - ~  6' are given aftzr each 

observed wavenumber. 

[ b 1 f rom ref . [ 13 1 i r z2~es  expressed in x atm-' at 300 R 

I 

I J 

24 

25 

26 

27 

[cl from ref. L 2 I  

R(  J.1 l ibl 

- 
(c) 5769.2725 

(c )  5755.5394 

- 
-5.7 

6.9 

P(J) 

(c) 3864.6321 

(c) 4818.9563 

( 4  4772.4305 

4725.076~ 

A [al 

-1 

1.2 

-0.7 

, [bl 1 
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TABLE X 

'44VENUMBERS OF OBSERVED TRANS :TIONS 1 N THE d ' O BAND OF 

TABLE X I  

W4VEVJMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS 1 N THE 5 ' O BAND OF 

réf[l6j 

+$ Calciilated waver~umber . 
' -1 

[al The differences A (observed-calculated) i n  IO-' cm are aven 

J 

O 

1 

2 

3 

4 

j 

6 

after each observed wavenumber. 

R( J) 

13414.02 

13425.95 

13440.76 

13449.61 

13455.37 

13458.03 

13457.68 
I 

P(J) 

13375.403% 
j; 

13j51.532 

13323.64 

13294.93 

13262.09 
>L 

13226.397" 

A [al 

-134 

-- 50 
L-- 

-1 / 

-14 

8.4 

-9 

30 

A [al 

-42 

64 

-9 .-3 

I I 



TABLE X I  1 

WAVENUMBERS OF OBSERVED TR4NSITIONS I N  THE 3 + 1 BAND OF HCli 

3 5 H CE ré f .  [ 1 2 ]  . 

+$ Calculated wavenumber . 
[a  3 The dif f erences A (observed-calculated) i n  10-~  cm-' are given a f t e r  

each observed wül-zliaier. 
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TABLE X I  1 1 

WAVENUMBERS OF OBSERVED TRANSITIONS IN THE 4 + 2 BAND OF I3C.L 

[a] The differencrs n (observed-calculated) in  IO-^ cm-' are given 

in parentheses after each observed wavenumber. 

3:- Calculated wavenumber . 

1 * 

J - 
O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

P( J) 

5235 .180  

5214.328'' 

5192.3087 

5169.1350 
2L 

5144.790" 

5092.7543 

jO65.0610 

5036.2708% 

5006.4163 

[al A 

3.4  

-0. i 

2 .8  

-3 

1.2 

-2 

-2.9 

R( J) 

5273.317; 

5290.578* 

5306.618* 
>L 

5321.424" 

5333.9895 

5347.293* 

5358.3331 

5368.0994 

5376.573'' 

I [al A 

4.4 

14.4 

10.7 

7.3 

7.6 

R 

I 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

5383.752% 

5389.6205 
JL 

5394.179" 

j397.408?1 

5399.3044 

5399.8527 

5399.0517 



TABLE X I V  

WAVENUMBERS OF OBSERVED TF~ANSITIONS I N  THE 1 + O BANDS OF 

3 5 D CL réf. [16]  

l J 

1 0  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13  

14 

15  

16 

17 

R (  J )  

2101.6240 

2111 .9 j l j  

2122.0510 

2131.9159 

2141.5398 

2150.9279 

2160.0689 

21b8.9632 

( 5 )  2177.598 

i c ) 2 1 8 5 . 9 9 5  

(c)  2194.148 

( c )  2202 .002 

2209.6078 

2216.9614 

2224.0370 

2230.8471 

2237.3790 

( c )2243 .616  

A [a 1 

4 .1  

0 . 5  

0.8 

1 

-1.8 

0.7 

0 . 5  

0.9 

-7.6 

-0.4 

19 .3  

0 . 5  

-6.1 

1 . 4  

-1.1 

1 . 8  

O. 1 

-20.3 

, [bl  

1 

1.245 

2.457 

3.26 

3.84 

3.55 

3 -36  

2.627 

2.212 

i .554 

1.189 

G.695 

0.416 

J )  

2080.2751 

(~12069.271 

(~)2058.042 

2046.6083 

2034.9590 

2023.1005 

201 1 .O60 

1998.7756 

1986.322 

1 9 7 3 . 6 5 8  

1960. 820Q 

(d1947 .813  

(c )1934.571 

(c) 1921.186 

I 1 

A [a 1 

-1.7 

4. 3 

- j . 6  

-1 .C 

-O. 7 

-1.7 

19.5 

-2.4 

3 .8  

22 ,O 

-7.1 

O.  1 

, [bl  

1 .14  

2.32 

2.889 

3 234 

3.193 

2.879 

2 .313.  

1.906 

1.341 

1.001 



45 Calculated wavenumber . 
[a 1 The diff erences A ( observed-calculated) in 1 0 - ~  cm-' are given afber each 

observed wavenumber. 

. [ b ]  fnm ref. 6 1.51 Values exprersed i n  cm-2 x atm-' at 300 K 
I 

j [ c j  from rer' [171 

1 

A [al 

-13.5 

23 .5  

9 .6  

-1.1 

-1.1 

1 . 6  

2.6 

19.8 

-1.2 

5 .2  

7 . 8  

-23.4 

, [b-1 

O. SOI 

O .  677 

0.910 

1 O34 

0.951 

0.76 

O.  666 

O. 794 

O.  412 

0.296 

O. 182 

J 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

i3 

15 

16 

4 

,[al 

13.5  

-0.8 

2 . 3  

17.1 

-14 

-22 

2 .7  

-22 

13.6 

0 .6  

0 .9  

-10.6 

4 .7  

-9 fi 

-12.2 

-5.3 

-12.6 

-13.5 

R ( J )  

2098.610 

2108.897 

2118.971 

2128.823 

2138.392 

2 147 744 

2156.886 

2165.732 

2174.389 

2182.745 

2190.859 

2198.703 

2206.304 

2213.643 

2220.693 

2227.384 

2234.013 

2240.253 

, [ b l  

0.435 

0.756 

1 . 1 2  

1 .30  

1.13 

1.03 

0.797 

0. 765 

0.481 

0.467 

0.236 

O. 141 

' P!J) 

2077.302 

2060.366 

" 2055.162 

2043.716" 

2032.133 

2020.302 

2008.304 

1996.066 

1983.662 

1971.027 

1958.230 

1945.236'' 

1932.072 

1918.703% 

1905.165 



III. -ta w Le d c d  & w m . b h  m o L U m  & hydsac& 

Le tableau III représente l'organigramme du calcul des cons- 

tantes  moléculaires des hydracides t e l  que nous l 'avons conduit dans nos 

à i f fé rents  a r t i c l e s  [ 41 i l i  1 [ 2  1 [ 6 1 : nous avons, rappelons -le, déterminé 

des ensembles { Y . . }  , ivoV, BV, Dy, Hvl , {ai, Be, Y )  
1 J  

ou {Mil 

Le tableau III indique également quelques applications de ces  calculs.  

Nous nous propsons,  dans ce paragraphe, de reprendre plusieurs points 

de l a  discussion concernant l a  détermination des ensembles Y .  et 
1 J 

{a. 1 en adoptant un point de vue plus svnthétique que dans l e s  a r t i c l e s  
1 

c i t é s  c i -dessu .  

Une question préalable se pose toutefois  : f au t - i l  attacher 

une s igni f ica t ion  physique r ée l l e  aux paramètres moléculaires dléqui- 

l i b re ,  ou fau t - i l  ne l e s  considérer avec R.S. WOLLEY que comme un 

moyen de paramétriser sous forme analytique les niveaux moléculaires 

d1  énergie [ 27 1 ?. Dans le cas de c e t t e  seconde in terpré ta t ion  [ 27 1 , 
1es"constantes molécuiaires d 'équi l ibre"  ne doivent pas ê t r e  u t i l i s é e s  

pour déterminer les propriétés mécaniques microscopiques des molécules 

( t e l l e s  que par exemple l e  rayon d lequi l ibre  Re) dont le fondement 

quantique e s t  m a l  é t ab l i .  S i  nous admettons maintenant que les para- 

mètres Yij (OU ai) ont une s igni f ica t ion  physique (dans l e  modèle 

semi-classique de Durham-par exemple) nous pouvons l e s  u t i l i s e r  pour 

calculer des él-nts de matrice <v l xi 1 v ' > , pour prédire l e  spectre 

des var iétés  t r i t i e e s  ou l ' i n t e n s i t é  des t rans i t ions  entre  niveaux 

rovibrationne 1s exci tés  . 
Nous admettons, dans ce mémoire, que l e s  différents  paramètres 

{Y. .1 {ai 1 e t  {Mi 1 ont une s igni f ica t ion  ghysique . Cependant, cane  
1 J  

nous 1 ' avons montré [ 4 1 [ 11 1, nous nous sommes heurtés à une d i f  f i c u l t é  

pratique t r è s  embarrassante : l e s  paramètres Yi ( ai a.  ) convergent 
1 

très lentement vers une valeur déf in ie  à mesure que l e  nombre de bandes 

représentées par ces constantes augmente. C e t  inconvénient est inhérent 

à l a  nature polynomiale de l a  représentation des niveaux d'énergie (ou 

du potent iel)  ; il est en e f f e t  nécessaire, dans les calculs,  de l imi ter  

les ordres de développement à des nombres f i n i s ,  ce qui explique qu'une 

par t ie  de l a  s igni f ica t ion  physique des Yi j (ou a. ) s o i t  perdue dans 
1 

ce t t e  pratique. L ' erreur de "troncaturerl a p p a r c t  dans l e s  quatre. métho- 

des de calcul que nous avons u t i l i s ées ,  l a  comparaison encre les méthodes 
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1 e t  II permettant tout particulièrement de l a  mettre en évidence. Nous 

avons,bien sÛr,tenu compte de ce t t e  source d ' incert i tude lors  de l a  

comparaison entre les constantes de H I  e t  cel les  de D I  14 1 . 

Méthodes de Calcul des constantes moléculaires : 

Nous avons u t i l i s é  l e s  quatre méthodes suivantes : 

- Méthode  1 : c a l c u l  d i r e c t .  

Tous les  nombres d '  ondes infrarouges e t  hertziens d '  une même 

variété  isotopique sont t r a i t é s  dans un calcul  par moindres carrés pondérés 

appliqué à 1 ' expression ( 1 ) de 1 ' énergie E ( v, J ) d ' un niveau rovibration- 

L'ordre de développement en i et j e s t  a r rê té  dans l e  calcul suivant 

un procédé dont l e  principe es t  rappelé dans l a  référence [41 . Cette 

méthode de calcul des constantes moléculaires Y , notée 1, a é t é  
LJ 

u t i l i s é e  pour toutes les molécules HX e t  DX ( X  = F, Cri., B r ,  1) [ 20 1 . 
Dans tous les cas, il apparaît que l ' i nce r t i tude  re la t ive  to ta le  (erreur 

d'origine s t a t i s t ique  à laquelle e s t  ajoutée l ' e r reur  de "troncature") 

sur  l e s  paramètres Yij augmente avec I lordre du paramètre : l e s  cons- 

tantes  d 'ordre élevé sont, en f â i t ,  des paramètres empiriques qui permet- 

tent  un ajustement s ta t i s t ique  correct du calcul . 

- M é t h o d e  II : c a l c u l  p a r  l ' i n t e r m  é d i a . i r e  d e s  c o e f -  

f i c i e n t s  a i  du p o t e n t i e l  d e  Dunham . 

Cette méthode notée II permet de représenter l e  spectre d'une 

même variété  isotopique, en déterminant directement les coefficients ai 
du potentiel  de iXurham par un c a l c d  de moindres carrés pondérés non- 

l inéa i re  appliqué directement aux nombres d'ondes des raies .  Il s ' a g i t  

d'une méthode originale qui nous a é t é  suggérée par A .  FAYT et que nous 

avons développée pour déterminer d'une manière rigoureuse l a  matrice de 

variance - covariance des paramètres a .  [ 281 . La publication qui t r a i t e  
1 

l e s  dé ta i l s  de ce calcul figure dans l'appendice 1 de ce chapitre. 

Un point important mérite toutefois  d ' ê t r e  réexaminé. Connie nous 

1 ' avons montré dans l a  référence [ 20 1 ,  1 ' accord s ta t i s t ique  obtenu par l a  

méthode II se révèle, pour tous les hydracides, t r è s  différent de celui qui 
apparaît l o r s  de l ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode 1. Ainsi dans l e  cas de HCL, 

1 'écart  - type réduit est égal à 1 dans l a  méthode 1, alors  qul il devient égal 

à 8 dans l a  méthode II. (Tableau IV). Les arguments suivants peuvent expliquer 

c e  désaccord : 



TABLEAU IV 
CONSTANTES P\OLÉCUL~ 1 RES DE l3''ck 

Molccular equiliorium k%>luul;r ?quilibrium 
mnst:nis obrained bv / i y i i  i Y:.'. 1 cnstmti ouuincd t h o ~ p n  I mi.o. 
bcsrr.rouses roucne l i thr b~rrcr ~i wi:hin 8 4  

(ln cm" ) 1 ( a ]  1 (cm-' ) frarne work (in cm-' ! --- I (a/ - 



- Les corrélations mathémati.ques entre les différents 

sont fixées au cours du calcul II sous l a  forme imposée par le modèle 

théorique choisi (modèle ~orn-Oppenheimer). Les corrections à lTappro- 

ximation Born-Oppenheimer qui interviennent sur les paramètres Y.. 
1 3  

figurant dans l a  relation ( 1 ) correspondent à des termes d ' ordre 
2 

y [ 29 1 . Les corrélations mathématiques entre l e s  paramètres Y dif- 
i j  

fèrent donc a pr ior i  très légèrement entre l e s  deux méthodes ( 1  e t  II). 

- Dans l e  tableau I V  e t  VI: de l a  référence [41 et dans l e  

tableau I V  de ce chapitre, les constantes moléculaires Y? ont é té  
1 J 

calculées à l ' a i d e  de l'ensemble des paramètres ai déterminés par 

l a  méthode II. La comparaison entre les valeurs yBO e t  les valeurs Yij 
i j  

obtenues par l a  méthode 1 montre que l 'accord es t  sa t i s fa isant  pour 

les constantes de vibration. En ce qui concerne les autres constantes 

(rotation, distorsion centrif  w) , 1 ' accord devient de moins en moins 

sa t i s fa isant  a mesure que l ' o rd re  de l a  constante est plus élevé. Par 

exemple, dans l e  cas de H I ,  yB0 est deux fo is  plus pe t i t  que 
13 '13 ' 

Ce désaccord ne peut, à l'évidence, pas s'expliquer seulement par un 

écart à l'approximation Born-Oppenheimer, mais par l e  f a i t  que l a  si- 

gnification physique des constantes 
'ij ( e t  ai) d ' ordre élevé est  perdue 

dans l a  procédure 1 ( e t  dans l a  procédure II). En raison du nombre l imi té  

de paramètres ai calculés par l a  méthode II, l'ajustement s ta t i s t ique  y 

es t  plus délicat.  

- Méthode III : t o u t e s  l e s  v a r i é t é s  i s o t o p i . q u e s  s o n t  

s i m u l t a n é m e n t  d a n s  un m ém e c a l c u l .  

Toutes les données infrarouges e t  hertziennes des différentes 

variétés  isotopiques sont t r a i t é e s  dans un même calcul de moindres carrés 

pondérés appliqué à l a  relat ion (2 )  de l a  référence [ I I ] .  Cette méthode 

permet donc de déterminer les constantes U- e t  l e s  paramètres de "masse" 
b LJ 

ba A à condition de disposer de données correspondant au minimum 
i j  ' i j  

à 3 variétés  isotopiques. Nous n'avons donc pas pu u t i l i s e r  ce t t e  méthode 

dans l e  cas des molécules H I  et D I ,  mis nous l 'avons réservée au t r a i -  
35 37 3 5 3 7 3 5 tement global des variétés isotopiques H CR, H C g ,  D CR, D CR, T CR 

37 e t  T CR de l ' ac ide  chlorhydrique. 

Les d i f f icul tés  nientionnées précédemment concernant l 'applicat ion 

des méthodes 1 e t  II ne sont pas éliminées par c e t t e  méthode qui présente 

toutefois l'avantage suivant : e l l e  t i en t  compte du plus grand nombre 



possible de mesures, par exemple des mesures microonde effec5uées si- l e s  
3 C  37 transitions J = O + 1 de T 'CL e t  de T C L qui n ' auraient pas pu ê t re  

ut i l isées dans l e s  méthodes I e t  II. 

- Méthode I V  : méthode  " Bande p a r  B anae1 '  . 

- Cette méthode décrite en dé ta i l  par. D.L. ALBR.ITTON . 
e t  al  1301 consiste, dans une première étape, à t r a i t e r  séparément chacune 

des bandes v + o dl une même variété isotopique par une méthode de moindres 

carrés pondérés appliquéeàl'expression (1)  du nombre d'ondes a des raie, 

avec J' - J" = + 1 pour les raies R(J")  

J I  - J I 1  = - 1 pour l e s  raies P(J") 

Après ce t te  première étape, nous disposons d'un ensemble de m constantes 

a Bvj Dv, Hv, . . . , BO, DG, Ho pom chaque bande ( l a  valeur de m es t  

fixée par i ' c rd re  du développeaent choisi pour représenter l e s  mesures). 

Ces constantes ne sont pas statistiquement indépendantes e t  leurs corré- 

lations doivent être estimées à l ' a i de  de l a  aatr ice de variance-covariance 

du calcul [ 391 . Les valeurs de certaines constantes sont a ins i  estimées 

plusieurs fo i s  (par exemple, une valeur de B o  a é t é  déterminée pour chaque 

valeur de v) e t  peuveht être ensuite optimalis&s dans un deuxième calcul 

par inoindres carrés où toutes l e s  co-nstantes sont introduites comme don- 

nées en tenant compte des corrélatiorsqui existent entre e l l es .  Nous avons 

appliqué cet te  technique de calcul au cas des molécules H i  e t  D I  e t  

nous avons rassemblé l e s  const.antes lloptinales" dans l e s  tû3leaux V e t  

VU: de l a  ref érence [ 4 1 . D. L . ALBRITTON e t  a l  &O 1 ont montré que l a  

méthode "bande par bande" conduit à des résultats  identiques à ceux de 

l a  méthode 1 ; l e s  valeurs réunies dans l e  tableau VI1 de [ 4 1 ccnfir- 

ment ce t te  déduction. (Nous n'avons donc pas f a i t  figurer ce t te  derniere 

méthode de calcui dans l'or,&gramme du tableau III). 

L a  technique de calcul que nous venons de décrire introduit tou- 

tefois  une di f f icul té  dans 1 ' interprétation de l a  signification stat is t ique 

des résultats  obtenus (valeurs des paramètres e t  valeur de l a  variance). 



Dans un calcul par moindrescarrés l e s  t r o i s  hypothèses a i v a n t e s  

sont en général implicitement f o r d e e s  [ 30 1 - Les erreurs  de mesure sui- 

vent une dis tr ibut ion de Gauss - Leur valeur moyenne e s t  nulle - La ma- 

t r i c e  de variance - covariance es t  connue à un facteur  multïplicatif .  près.  

S i  l e s  deux premières hypothèses s e  trouvent l e  plus souvent vérif iées  

dans l a  deuxième étape du calcul  (optimalisation des constantes), l a  

matrice de variance - covariance n ' e s t  par contre qu'estimée à un 

facteur  multiplicatif  près ( re la t ion  ( 9 )  de l a  référence 1301 ) . D.L. 

ALBRITTON e t  al. ont,de ce f a i t ,  étudié sur une s u i t e  de mille épreuves 

répétées l e s  l o i s  de dis tr ibut ion que vérif ient  les constantes e t  l a  

variance obtenues dans l e  deuxième calcul.  Ils ont, de l a  sor te ,  montré 

que ces quantités suivaient des l o i s  de dis tr ibut ion usuelles à conditior! 

que l e  nombre de degrés de l i b e r t é  des calculs de l a  première étape s o i t  
-2 

supérieur à 40 ( l o i  de dis tr ibut ion t ( f  ) pour l ' é c a r t  en t re  une cors- 
2 

24 
tante et sa valeur lTvraie'l ; l o i  x /fM pour l a  variance) . 

Dam ce t t e  hypothèse il e s t  possible de détecter  l a  présence 

évex-ï~uelle d'une erreur sys . t ;h t ique  après choix d'un in terva l le  de 

confiance pour l a  variance : par exemple dans un calcul  avec 15 degrés 

de l i b e r t é  (fM = 1 j dans le cas de H I ) ,  il y a 95 % de chances pour que 

l a  variance vraie s o i t  comprise entre  0.4 e t  1.8. Une valeur de l a  variance 

s i tuée  en dehors de cet  in terva l le  laisse suspecter l a  présence d ' m e  er- 

reur s y s t b t i i l u e .  Dans l e  cas de HI, aucun des calculs  de l a  première 

étape n ' e s t  effectué avec 40 degrés de l i b e r t é  (ou plus) ; l a  signiTication 
7 

s t a t i s t i q u e  de l a  variance a i  n ' e s t  pas clairement é tabl ie  e t  nous avons 

renonce à effectuer un t e s t  coûtewcd'épreuves.répétées pour élucider l e  
'> 

problème que nous avoris rencontré (cri = 4)  [4 ]  . 

Conclusion : --- 
Nous avons mis au point l e s  progammes de calcul des constantes 

moléculaires des hydracides par quatre methodes différentes  dont nous ve- 

nons de décrire le principe. Bien qu 'e l les  conduisent à des résul ta ts  en 

général concordants, chacune de ces méthodes présente ses propres avantages, 
'1 II 

ce qui j u s t i f i e  leur mul t ip l ic i té  : l a  méthode I I I t r a i t e  globalement toutes  

l e s  var ié tés  isotopiques d 1  une molécule e t  doit  donc ê t r e  u t i l i s é e  de pré- 

férence a toutes l e s  autres ,si l e  problème s e  révèle bien conditionné (3 

isotopes au moins, variation de masse importante d 'un isotope au suivant).  

JG représente l e  nombre de degrés de l i b e r t é  du calcul 

correspondant à l a  deuxième étape c e t t e  méthode IV. 



Dans l e  cas contraire (exemple de HI e t  DI),la méthode 1 

doit alors ê t re  employée. La méthode II permet df  estimer directement 

l a  matrice de variance - covariance des coefficients a du potentiel 
i 

de Duntiam. Elle permet également, lorsque ses  résultats  sont compares 

à ceux de l a  méthode 1, d'apprécier l e  sens physique de l'ensemble des 

pararnèt res 
'ij * 

Enfin l a  méthode IV peut ê t r e  u t i l i sée  c m e  un moyen 

de juger l a  quali té  des mesures à condition de disposer d'un grand 

nombre n de raies dans chaque bande (n 45). 

IV. AppLaLi.on au choix d'une wwbe de p o & n h d  awz&Gque. 

Dans l a  section précédente de ce chapitre, nous avons déterminé 

des ensembles de coefficients de Dunham ai pour l e s  molécriles HCL e t  HI. 

Er. admettant l a  val id i té  du modèle Born - Oppenheimer, nous 

pouvons nous interrogpr sur l a  forme que doit posséder une fonction 

"potentiel analytique" pour représenter correctement l e  comportement 

d'une molécule diatomique dans l e  plus grand domaine possible de va- 

riation de l a  distance internucléaire R (c les t&di re  que l 'introduc- 

tion de ce t te  fonction potentielle dans l 'équation de Schrodinger doit 

conduire à des niveaux moléculaires compatibles avec les observations 

expérimentales). L'origine de ce problème, qui demeure d 'ac tual i té  

comme l e  moncrent les publications récentes sur l e  sujet  !311, [ 321, 

[33] ,  e s t  e.upliquée dans ce qui suit. 

L énergie potentielle V(R)  d1  une molécule diatomique prend 

l a  forme ( 2 )  [341 si l e  nombre quantique Ge rotation J e s t  é - 4  

à zéro. 

A désigne une énergie de référence, B/R caractérise l a  

r6pulsion entre noyaux e t  F(R) provient de l 'énergie d'interaction 

électronique. En raison de l a  forme coulombienne du potentiel d ' in-  

teraction entre noyaux, V(R) présente un pôle pour l a  valeur R = 0. 

Les bornes du rayon de convergence Rc de l a  sér ie  de Dunham sont alors 

données par l ' i néga l i t é  ( 4 )  ij41 . 



R - R  
e 

X = R e 

(Seules l e s  l imites  du rayon de convergence sont indiquées dans 

(4)  en raison de l 'existence possible de s ingulari tés  !'hors d'axe" du 

potentiel  qui pourraient l imiter  l a  valew du rayon de convergence 

1341 1 .  

L'ensemble des Grava= actuels tend donc vers l e  même but : 

traisrormer le développement en sé r i e  de Taylor ( 3 )  par un changement 

de variable t e l  que l a  s inguiar i té  à l ' o r ig ine  s o i t  déplacée e t  qu' a i n s i  

l e  rayon de convergence de l a  nouvelle série s o i t  augmenté. D e  nombre-ux 

changements de variables ont été proposés [ 3 1 1 [ 22 1 [ 3 j 1 [ 3 6 1 . A 

titredlexemple signalons l a  forme d'énergie potent iel le  généralisée pro- 

posée par A . J .  WUWLlR [32] . 

R i l  si p>o 
1 = [signe de $1  [ 1  - ( 2 R avec signe de p = 

- 1 si p<o 

Le potentiel  ( 5 )  admet comme cas par t icul ier  l e  potentiel  de 

Dunham ( 3 ) pour p = - 1 et ce lu i  de SIMONS - PARR - FINLAN [ $11 

pour p = 1, l e s  bornes de son rayon de convergence Rc se déduisant 

de ( 6 )  [331. 

A .  THAKKAR i 31 formule dl autre part 1 'hypothèse que l e  potentiel  ( 5 )  ne 

R ) l P I ,  si converge en f a i t  rapidement que dans 1 ' in terval le  { ( 7 
p e s t  > O e t  que l a  meilleure accélération de l a  convergence est réa- 

l i s é e  si l e  paramètre p est choisi  égal à - 1 - a 
1 ' 



Afin de t e s t e r  l a  rap id i té  de l a  convergence des potent iels  r 

-lytiques qut ikproposent ,  l e s  d i f fé rents  auteurs comparent, en général, 

le  potentiel  étudié à un potentiel  de référence. Ce potentiel  de référen- 

c e  peut ê t r e ,  s o i t  un potent iel  calculé par une méthode "ab inicio": 

s o i t  plus simplement un potentiel  numérique R.K.R. 

En suivant une démarche analogue, nous avons admis avec P. BERVAGE 

[ i 1 que l a  précision ( d e l  'ordre de quelques cm-' dans l e s  régions où 

exis tent  les données spectrales)  du potent iel  R.K.R. é t a i t  suf f i sante  

pour que ce potent iel  numérique puisse se rv i r  de t e s t  de convergence 

pour différents  potent iels  analytiques. Nous avons donc représenté sur 

l a  figure 3 l e s  c~:rrbes de potentiel  de l a  molécule 131 obtenues selon 

les méthodes K .  R. DUNHAM, SXMONS - PARR - FINLAN e t  THlLKKAR. 

Pour t racer  les courbes de potentielanalytique, nous avons tout  d'abord 

calculé les expressions analytiques des coeff ic ients  eo, e l ,  e2, e3, e4, 

5 e t  e6 du potent iel  de THAKUR [321 en fonction des paramètres a de i 
Dunham (Tableau V ) ,  puis nous avons déterminé les valeurs numériques de 

ces  coefficients e pour plusieurs valeurs de p  a able au VI). 
i 

Comme il apparGL sur  l a  figure 3,- l ' accord  ent re  l e  potentiel  de 

Dunham e t  le potent iel  R.K.R. res te  excellent au voisinage de l a  posi- 

t i o n  d 'équi l ibre  L0.8 R/Re 1.37) . Afin de ch i f f r e r  l a  valeur de ce t  

accord, nous avons calculé  l ' i nce r t i t ude  sur  l e  potentiel  V(R) de Dunham 

a l ' a i d e  de l a  matrice de variance-covariance des coeff ic ients  a 
i 

R = 2.19 k0 V(R) = 11412 + 70 cm-' - 
Dunham 

V(R) = 11480 
R.K.R. 

Nous admettrons donc dans l e  chapitre II que l a  concordance 

ent re  l e s  deux potent iels  est suff isante  pour que nous puissions cal-  
R 

culer  des éléments de matrice du type < V I X  1 v l >  jusqu' au niveau de 

35 Le programne R. K. R. que nous avons u t i l i s é  a é t é  mis a u ,  point 

par R.N. ZARE e t  nous a é t é  ahablement communiqué par icladarne LEFEBVRE - 
BUQN que nous remercions. 
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Etat fondamental électronique DE ;u: 

sooa t R K R  

O DUNHAM ordre 6 

5.P.F ordre 6 

a THAKKAR ordrœ 4 

FIGURE 2 : Courbes de Potentiel de l'acide iodhydrique : comparaison 

entre l e s  méthodes R.K.R.j DuNHAiirl, S.P.F. e t  THAKICXR. 
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T A B L E A U  V 

COEFFICIENTS DU WTnNTSEL C;ENERALISE DE THAKUR [ 32 1 L.X FONCPION 
DES COEFFICIENTS ai DU DE DUNHAM. 

ei . .*a 'pl [? +' +'] 
P 

3(l+p) al a2 [ 7 'p g 2 / p2 + - 4  - + - +  - 2p2 p2 12 2 

., - .Up. (p) [t  +3p + 3 / p3 + ~t (1ts)/p3 + ?l/p 3 

T A B L E A U  V I  

- - - - 1.1 lOJ6Q9.945 , 

-2- su117 2 1 .d % IO-' 

5.06226 2 7.9 x IO-' 

-j.3882j - 6  10' 

0.28539 2 j.? . IO" 
-1.0994 2 0.2 

j.93 = 0-7  

1 - . . - P a r r  - FiPLan 

+ 1.1 2OAb99.945 - 
p - al - 1 - 1.jddl 

ïhdckilr 

35UO.SO6 2 0.5 



vibration v '  = 5. 

En raison de l ' accé lé ra t ion  de leur convergence, les poten t ie l s  

S.P.F. et THAKKAR res ten t  en accord avec l e  potent ie l  R.K.R. s u r  un in- 

t e rva l l e  plus grand que l e  potent ie l  de Dunham, puis commencent a diverger 

pour R/R = 1.5  tou t  en s ' é ca r t an t  beaucoup moins du poten t ie l  R.K.K. que e 
l e  potent ie l  de Dunham ( f igure  3 ) .  

Conclusion : 

Dans l e  cas de l a  molécde H I ,  nous admettons que l e  poten t ie l  

de Dunham s u f f i t  pour représenter l a  courbe de potent ie l  au voisinagede l a  

posit ion d 'équi l ib re  t0.8 S R/R S 1.371. L e s  autres  formes analytiques e 
(S. P. F. , T H W )  sont absolument équivalentes au po ten t ie l  de 

Dunham près du minimum de l a  courbe de potent ie l  et semblent mieux adaptées 

pour de grandes valeurs de R : seules des raisons de s impl ic i té  juskif ient  

donc l ' u k i l i s a t i o n  "intensive" du poten t ie l  de Dunham. 

V. k * L t &  den bariden d1&spG.on & L'acide 

S i  nous admettons que l e  moment dipolaire  ~ ( x )  d'une molécule 

diatomique peut être développé en série de Taylor au voisinage de l a  posi- 

t i on  d 'équi l ib re  x = O, il semble que l a  seule  méthode expérimentale sus- 

ceptible,  a l ' heu re  présente, de fourn i r  les valeurs numériques des coef- 

f i c i e n t s  M du développement en série consis te  à effectuer  des mesures i 
d ' in tens i té ,  sur des t rans i t ions  en t r e  l ' é t a t  fondamental v = O et des 

é t a t s  exc i tés  de vibrat ion [ 37 1 138 1 [ 39 1 . 

S i  en théorie  l e  nombre n t  de coeff ic ients  Mi obtenu par l e  

calcul  est égal au nombre n de bandes mesurées, l a  pratique nous ensei- 

gne que seuls les premiers coef f ic ien ts  présentent une s ign i f ica t ion  

physique réelle. Les erreurs dues au mauvais c o n d i t i o ~ e ~ e n t  du système 

l i n é a i r e ( n  équations à n inconnues) q u ' i l  fau t  inverser pour trouver les 

coeff ic ients  Mi , et les erreurs indui tes  par l a  l imi ta t ion  a r b i t r a i r e  

de l ' o r d r e  de développement de M(x) sorit à l ' o r i g i n e  de cette diminution 

du nombre de coef f ic ien ts  s i g n i f i c a t i f s .  O r  il est très important d ' avoi r  

à s a  disposi t ion une représentation précise  du moment dipolaire  (ce  qui 

implique que n' et n soient  les plus  grands possible) a f i n  de pouvoir 

d ' une par t  intrapolerit , ent re  é t a t s  exc i t  és de vibration,  les r é s u l t a t s  

+* L e  cAcu.1 des coerf ic ients  d 'Einste in  d'émission spontanée cons- 

t i t u e ,  par exemple, une application des mesures d ' i n t e n s i t é  sur des t rans i -  

t i ons  en t re  l ' é t a t  v = O et  des é t a t s  exc i tés  de vibrat ion.  



des mesures d ' in tens i té  e t  d ' au t re  part ,  a f in  de l e s  extrapoler "raison- 

nablement'' pour prédire l e s  in t ens i t é s  de t ransi t ions non encore détec- 

tées .  Telles sont l e s  raisons qui nous ont poussés à entreprendre des 

mesures d ' in t ens i t é  sur  l e s  bandes 1 + 0, 2 + 0, 3 + 0, 4 + O e t  5 + O 

de l a  molécule H I .  

Les mesures sur  l a  bande 1 + O ont é t é  réa l i sées  a Louvain 

[ 2 1 par l a  méthode de l a  "courbe de croissance" [ 39 1 . Nous avons a ins i  

déterminé l ' i n t e n s i t é  1 des r a i e s  depuis P(9) jusqu'à R(10). Les r é su l t a t s  

que nous avons obtenus sont, compte tenu de l a  précision (10 %) de l a  

mesure, en accord sa t i s fa isant  avec ceux de nos prédécesseurs [ 31 ; il 

n ' é t a i t  donc pas u t i l e  de leur  consacrer un a r t i c l e  séparé, bien q u ' i l s  

nous aient  parfois permis de compléter l e s  mesures antérieures ( r a i e s  

~ ( 9 ) ~  ~ ( 8 ) ,  ~ ( 7 )  et ~ ( 1 0 )  ) .  L e s  valeurs de 1 (en un-2 x atm-' à 300 K ) ,  

qui figurent dans l e  tableau X I  de ce chapitre ont été obtenues comme 

simple moyenne entre nos r é su l t a t s  e t  ceux de G. M E R  e t  W. BENESCH 131. 

Les mesures sur  l e s  bandes 2 + O e t  3 -+ O ont été effectuées 

mec l ' i n t e n t i o n  de v é r i f i e r  l e s  qual i tés  de notre appareillage : l e  spec- 

tromètre S.I.S.A.M., de par s a  nature in ter férent ie l le ,  e s t  d'un usage 

moins corznnode qu'un spectromètre classique. Des défauts dans l a  l i n é a r i t é  

de sa  réponse ( e t  de c e l l e  de l a  chaîne d'amplification) a ins i  que des 

défauts dans l a  l i n é a r i t é  du balayage du spectre constituent une source 

éventuelle d ' erreurs qu ' il e s t  nécessaire d ' apprécier. P. BERNAGE 1 11 a 

contrôlé par une méthode de caches l a  l i n é a r i t é  de l a  réponse du S.I.S.A.M. 

e t  de s a  chaine d'amplification au f lux incident ( à 2  1 % près en raison 

du rapport signal / b r u i t ) .  A t i t r e  de précaution supplémentaire nous avons 

toutefois  vé r i f i é  (et trouvé sa t i s fa i san t  ) 1 ' accord ent re  l e s  mesures ef- 

fectuées par C. HAEUSLER 15 1 avec un spectromètre classique e t  l e s  nôtres. 

Cette étude n ' a  pas é t é  systématiquement poursuivie sur  toutes  l e s  raies 

de ces deux bandes et nous avons donc retenu dans l e  tableau III de l a  

référence [ 4  1 l e s  r é su l t a t s  de C. HAEUSLER [ 5 1 . 

L e s  mesures d ' in t ens i t é  sur  l e s  bandes 4 + O et 5 + O ont 

é t é  réa l i sées  à Lil le  e t  publiées dans l e  "Canadian Journal of Physics" 

[ 6 1 ; nous reproduisons cet  a r t i c l e  intégralement dans ce qui s u i t .  



Nouç voulons cependant reverir  sur l'hypothèse que nous avons formulée dar 

ce t t e  publication [61 ( e t  u t i l i s ée  pour l a  bande j + 0) concernant 

l'indépendance de l a  demi-largeur de raie  
Y. 

vis-à-vis du nombre 

quantique v de vibration. Des travaux théoriques e t  expérimentaux 

récents montrent que ce t te  supposition n ' es t  qu' approchée [ 4 01 [ 4 11 . 
ilinsi dans l e  cas de l a  molécule HF l a  valeur de l a  deni-largeur 

Y. 
( y o  2 O.  jS an-' x atm-') de l a  ra ie  R autoperturbée de l a  bande 3 
3 + O s 'avère environ 15 % plus fa ib le  que ce l le  de l a  r a ie  corres- 

pondante de l a  bande 1 + o. Pour l e s  autres raies ,  l ' é c a r t  e s t  plus 

fa ib le  'et  devient même négligeable a pa r t i r  de R , [ 4 01 . Dans l e  cas de 
- 1 HCP [4.11 [421 l a  valeur de l a  demi-largeur r o ( y o  * 0.205 an-' x atm ) 

de l a  ra ie  R4 de l a  bande j + O E411 es t  12 % plus faible que cel le  

de l a  ra ie  R4 de l a  bande 1 + O. L'écart devient de l ' o rd re  du pour 

cent , si 1 ' on compare l e s  valeurs des y de l a  bande 4 + O à ceux 
O 

de l a  bande j + 0. 

Dans l e  cas de H I ,  l a  valeur de Y s 'avère toujours inférieur- à 
O - 1 0.12 cm-' x atm . A notre connaissance, il n'  y a pas, dans l a  l i t t é r a -  

ture, d'étude expérimentale précise++, t r a i t an t  de l a  dépendance vibra- 

t ionnelle des demi-largeurs des ra ies  autoperturbées de H i .  C.  HA-YJSLER 

[ j l  e t  nous-mêmes [61 avons déterminé les valeurs de y pour l e s  bandes 
O 

2 + 0, 3 + O e t  4 + O avec une précision relat ive de l ' o rd re  de 20 %, 
précision qui  ne permet pas de mettre en évidence l e s  variations de y 

(3 

avec l e  nombre quantique de vibration. Nouç avons introduit les valeurs 

des demi-1argeur.s Y. des ra ies  de l a  bande 3 + O, dans l e  calcul des 

in tens i tés  des raies  de l a  bande 5 + o. En extrapolant, au cas de H I ,  

l e s  résul ta ts  obtenus pour BCL nous estimons que ce t te  pratique intro- 

duit une erreur systématique négligeable devant l'incertitude de mesure. 

Il s e r a i t  cependant souhaitable de vér i f ier  ce t te  estimation, en effec- 

tuant une étude expérimentale complète e t  prScise de l a  largeur des raies  

des bandes v + O pour v variant de 1 a 5. 

4: C e t t e  étude devrait être réal isée avec un spectromètre de t r è s  grande 

résolution ( A  a < 0.01 cm-') af in d 'at teindre une précision de l 'ordre  

du pour cent (à  condition de f a i r e  intervenir un programme de déconvolu- 

t ion des raies,  programme q u ' i l  e s t  toujours d i f f i c i l e  de mettre en oeuvre). 



Mesure des intensités des bandes d'absorption rovibrationnelles O -+ 4 et O -, 5 de 
l'acide iodhydrique gazeux 
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Nous avons mesuré les intensités des raies des bandes d'absorption O + 4 et O -r 5 de la 
molécule HI à l'aide d'un spectromètre SISAM ayant un pouvoir de résolution de 0.03 cm-'. Les 
enregistrements des raies ont été effectués à une pression suffisante pour que le profil des raies 
soit Lorentzien. En utilisant lesmesures d'intensité effectuées sur les bandeso-, 1, O- 2et O-, 3 
par nos prédécesseurs. nous avons calculé les six premiers coefficients du développement en 
série du moment dipolaire M(x) de la molécule. La graphe représentatif de la fonction 
polynomiale M(x) souligne le caractère covalent de la liaison H-1. 

By using a SISAM spectrometer with a 0.03 cm-' resolving power we have measured the 
line-strengths for the 4 *O and 5 + O  absorption bands of the Hl molecule. The pressure in the 
White cell was important enough to assume the lines to be described through a Lorentz profile. 
and we have used the 'curve ofgrowth' method. By usingall the availabledata on the 1 -0.2 +-O. 
and 3 c O bands. we have calculated the first six coefficients of the dipole moment expansion 
series. The shape of the experimental dipole moment function shows that the HI bond is prirnarily 
covalent. 

Can. J .  Phys.. 56.727 (1978) 

Introduction pour une raie R(Jr') et - J" pour une raie P(Jt') 
La mesure des intensités des raies d'absorption 

entre deux états rovibrationnels notés (t;", J") pour le 
niveau inférieur et (v', J') pour le niveau supérieur 
permet la détermination numérique des carrés des 
éléments de matrice de moment dipolaire associés a 
ces transitions 

[il  [&(vu, J"; vf ,  JT = [ (v" ,  J"IM(x)Jvf, J')J2 

Dans cette expression M(x) désigne le moment 
dipolaire fonction de la distance relative x des noyaux 
autour de la position d'équilibre Re. 

La fonction M(x) peut être développée en série 
polynômiale de Taylor suivant la relation 

Les carrés des éléments de matrice [&(vu, J"; u', 
J')]' se séparent en un produit de deux termes (1) - 
[3] [.,&(vu, J": v', J')'j2 = 

Dans [3] &(a", O; t;', O) représente l'élément de 
matrice de moment dipolaire de l'oscillateur anhar- 
monique en absence de rotation, tandis que I'expres- 
sion polynrjmiale constituant le deuxième terme du 
produit provient de i'iiiteraction entre la rotation et 
la vibration. La variable nz prend la valeur J" i 1 

'Révision reçue ie 9 décembre 2977. 

Herman et al. (2) ont calculé les expressions analy- 
tiques des quantités (vu, Olx"'lu', O)  en résolvant 
par une méthode itérative l'équation radiale de 
Schrodinger dans laquelle un potentiel de type 
Dunham est introduit progressivement. Ces expres- 
sions analytiques avec a" 2 4, c' s 5 et i 5 6 sont 
rassemblées dans un article de synthèse de Tipping et 
Ogilvie (3). 

Nous avons calculé les cinq premiers coefficients Mi 
en introduisant dans [4] les valeurs numériques des 
éléments ,R(O. O: c ' ,  0) que nous avons déterminées 
d'une part, à partir des mesures de nos prédécesseurs 
et d'autre part, à partir des résultats de mesures 
d'intensité sur les bandes O + 4 et O -, 5 qui font 
l'objet du présent article. 

Par ailleurs Tippings (4) a publié les expressions 
analytiques des coefficients Cu,.,, et D,..,. en fonc- 
tion des coefficients du potentiel de Dunham et des 
coefficients Mo et Mi. La valeur du moment dipo- 
laire permanent Mo de la molécule HI se déduit de la 
mesure. au déplacement Stark de la transition hert- 
zienne J = O -+ 1 (5). Nous avons donc calculé, par 
cette méthode, les valeurs numériques des coefi- 
cients d'ilerman et Wallis ( 1 )  afin de les comparer 
avec celies que nous avons obtenues directement à 
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partir des expériences. Cette comparaison constitue 
un test de la cohérence interne des différents résul- 
tats expérimentaux. 

Méthode expérimentale de mesure des intensités 
Choix et description de la n~éthode expérimentale 

Nous nous proposons de déterminer l'intensité So 
d'une raie caractérisée par son coefficient d'absorp- 
tion k(o) 

Une méthode de spectroscopie classique très courante 
consiste à mesurer les aires W caractérisant l'absorp- 
tion d'une même raie dans diverses conditions 
d'enregistrements (6). Pour la raie considérée, W ne 
dépend que de la pression P et de la longueur 1 du 
trajet d'absorption et reste indépendante de la fonc- 
tion d'appareil du spectromètre utilisé lors des 
expériences 

Si la pression P dans l'enceinte d'absorption est suffi- 
sante pour que la largeur collisionnelle des raies 
2y, soit très supérieure à leur largeur Doppler nous 
admettons que le profil du coefficient d'absorption 
peut être représenté par une Lorentzienne. Dans ce 
cas l'absorption dans les "ailes des raies" ne décroît 
que très lentement et la mesure de W  se révèle déli- 
cate parce que la valeur du zéro d'absorption est 
difficilement évaluable. Korb et al. (7) ont proposé 
une méthode expérimentale qui s'affranchit de cet 
inconvénient. La pression du gaz absorbant est 
réduite à une valeur telle que le profil de la raie soit 
purement de type Doppler. La décroissance de 
l'absorption de part et d'autre du centre de la raie est 
alors très rapide ce qui, d'après ces auteurs, a pour 
effet d'améliorer la précision des mesures. 

Toutefois, cette méthode se révèle en pratique 
difficilement applicable dans le cas de raies de faible 
intensité car elle se traduit par une perte importante 
en rapport signal sur bruit, à moins que les expéri- 
mentateurs ne disposent d'une cuve de White de très 
grandes dimensions. Prenons pour justifier cette 
affirmation l'exemple de la raie R5 de la bande O -, 4 
de HI. Le tableau 1 réunit l'ensemble des conditions 
expérimentales qu'il faut réaliser pour obtenir une 
absorbance moyenne (40z) sur cette raie dans le cas 
oh le profil de k(o) est purement Gaussien. Il est 
nécessaire de réaliser un trajet d'absorption supérieur 
à 90 m si la pression vaut 0.3 Torr. Si l'on dispose 
d'une cuvé du type White longue de 2 m et si l'on 
admet que le facteur de réflexion de chacun des 

TABLEAU 1. Ensemble des conditions expérimentales dans le 
cas d'une raie à profil Doppler (raie R5 de la bande O -t 4 de 

HI) 

Nombre d'ondes a = 8478.056 (cm-')" 
Demi-largeur Doppler à 300 K -(, = 4.65 x IO-' (cm-') 
Demi-largeur Lorentzienne à la 

pression P exprimée en atmos- 
phère y, = 0 .07xP (cm-')" 

Condition à réaliser pour que le 
profil de k(v) soit de type v/log yL/y, < 0.C105~ 
Doppler P < 0 . 3  (Torr) 

Coefficient d'absorption au centre 
de la raie (P 5 0.3 Torr) k ,  = 0.144 ( ~ m - ' / a t ) ~  

Longueur minimale à réaliser pour 
obtenir une absorbance de 409. 1 1 90(m) 
( P  = 0.3 Torr; résolution de 
spectromètre infinie) 

'D'aprts Haeusler et al. (1 3). 
*Valeurs obtenues en utilisant les valeurs de y0 et So publites dans cet 

article. 
CCondiiion nkessaire pour que le profil d'une raie soit de type Doppler (7). 

miroirs recouverts d'une couche d'or ne peut dépasser 
la valeur 0.97 en raison de l'activité chimique élevée 
du gaz, la perte sur le niveau du signal entre l'entrée 
et la sortie de la cuve atteint environ 75z et legain 
théorique qu'apporterait la méthode se trouve, dans 
ce cas précis, partiellement perdu par la forte 
diminution du rapport signal sur bruit. Les autres 
raies des bandes O -+ 4 et O -* 5 ont une intensité 
plus faible que la raie R, et les pertes sont encore 
plus importantes si bien que nous avons préféré 
utiliser la méthode expérimentale décrite par Bene- 
dict et al. (8). 

Cette méthode consiste a mesurer les aires W  sous 
les enregistrements des raies pour différents trajets 1 
d'absorption, la pression du gaz absorbant étant 
suffisante pour que le profil du coefficient d'absorp- 
tion puisse toujours être assimilé à  une Lorentzienne. 
Nous pouvons admettre que cette dernière condi- 
tion est remplie si l'inégalité 

se trouve vérifiée, ce qui dans l'exemple de la raie R5 
de la bande O -+ 4 correspond a une pression su- 
périeure à 310 Torr. Le coefficient d'absorption 
s'exprime alors par l'expression suivante 

La relation [Il] qui lie W a  S, (relation de Ladenburg 
et Reiche (9)), prend. la forme simplifiée 1121 si le 
paramètre x de saturation 

1101 x = Sol/2xyo 
est petit 
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[ i l ]  W = 2nyL .Y e-X[JG (ix) - i JI (ix)] différentes longueurs 1 de telle manière que le para- 

[ 3 
mètre x reste toujours inférieur à 0.6. 

S X" 
[12] W = 27~y,x 1 - 7 + 4 + . . . L'étude expérimentale de la quantité W/Pl en fonc- 

tion de 1 pour chaque raie permet, en principe, de 
Nous avons effectué les mesures en choisissant les déterminer So et 70 

Lors de la mesure de l'aire W4 on doit en pratique limiter le domaine d'absorption à g cm-' de part et 
d'autre du centre o0 de la raie. Cette limitation revient à supposer que l'absorption est nulle en dehors du 
domaine spectral [oo - g ;  o, -t g] et entraîne de ce fait une erreur par défaut sur l'évaluation de l'aire W 
de la raie. Une analyse très précise des conséquences de cette. pratique a été effectuée par Korb et al. (7) et 
conduit à la relation de correction suivante entre l'aire mesurée Wapp et l'aire vraie W 

il41 WIPI = W~,,IPI (1 + ~ Y ~ P I ~ C ~ )  
il 51 WaPpIPI = F (P,  1; So, Y,) 
L'expression de la fonction F définie dans la relation [15] s'obtient simplement par combinaison des relations 
[13] et 1141. 
- Dani une première étape, une étude graphique de la quantité W/P6 en fonction de 1 nous permet de déter- 
miner une valeur approchée SO1 et y,' des inconnues So et y, pour chacune des raies. Nous effectuons ensuite 
un développement de Taylor de la relation [ls] au premier ordre 

Un calcul par moindres carrés appliqué à la relation 
[16] nous permet de déterminer un nouveau couple 
de valeurs So2 et Yo2. NOUS avons itéré le processus, 
en calculant à chaque pas de l'itération ia variance 
du système. Nous avons arbitrairement choisi 
d'arrêter le calcul au nième pas de l'itération lorsque 
les variances V vérifient l'inégalité suivante 

La variance V(") calculée à la dernière itération est 
utilisée pour déterminer les écarts types sur l'estima- 
tion de chacune des inconnues So et yo. 

Application de la méthode au cas de la molécule HI 
et description des conditions expérimentales 

Le gaz fourni par la "Matheson et Cie" était 
purifié avant chaque cycle d'expériences par une 
série de IiquCfactions fractionnées. Pour tenir compte 
de la relation [7], la pression du gaz a toujours été 
fixée entre 380 et 760, Torr selon les raies et les 
bandes étudiées. L'incertitude sur la mesure de la 
pression H été évaluée à 2 Torr. Pour la bande 
O -, 4, les longueurs d'absorption ont varié entre 30 
cm et 8 m et pour la bande O -, 5 entre 4 et 44 m. Les 
longueurs supérieures à 2 m ont été réalisées dans une 
cuve de White longue de 2 m. La température des 

enceintes d'absorption a été maintenue à 293 K avec 
une variation maximale de 0.4 K. La totalité des 
mesures a été effectuée à l'aide d'un spectromètre de 
type SISAM, de résolution 0.03 cm-' dont la dis- 
persion était contrôlée en permanence par I'enregis- 
trement d'un spectre cannelé provenant d'un étalon 
Perot-Fabry de 2 cm d'épaisseur. Cette précaution 
est essentielle avec ce type de spectromètre; en 
raison des imperfections mécaniques de l'appareil, la 
dispersion peut, en effet, subir des fluctuations rapides 
autour de sa valeur moyenne (quelques pour cent en 
2 a 3 cm-'). Pour chaque raie, nous avons choisi plus 
de cinq longueurs d'absorption différentes, et procédé 
pour chaque longueur à au moins deux enregistre- 
ments. Le calcul par moindres carrés a été effectué 
en moyenne sur une douzaine de points expérimen- 
taux. 

L'enregistrement des raies à pression élevée, pré- 
sente une difficulté majeure d'application au voisi- 
nage des retournements des branches R des bandes 
O + 4 et O -, 5, en raison du recouvrement des raies. 
Les aires des raies R8 et R, de la bande O -, 4 n'ont 
pu être mesurées. Les raies R,, R,, de la bande 
O -, 4, et R,, R,, R8 de la bande O --* 5 n'apparais- 
sent séparées convenablement que si les valeurs de 
1 sont petites dans les domaines de longueur choisis. 
Nous avons dû nous résigner pour chacune de ces 
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TABLEAU 2. Intensité des raies des bandes O -r 4 et O -, 5 de HI 

Bande O -. 4 Bande O -* 5 

so AS0 2'0 So G o  
ai (cm-2 atm-') (cm-2 atm-') (cm-' atm-') Auo 171 (cm-2 atm-') (cm-2 atm-') 

raies à effectuer seulement un grand nombre d'en- 
registrements à faible longueur d'absorption. 

Afin de vérifier les qualités de notre appareillage, 
nous avons également réalisé des mesures d'intensité 
sur les raies des bandes O -+ 2 et O 4 3 de HI. Bien 
que cette étude n'ait pas été effectuée d'une manière 
systématique (nous nous sommes contentés d'un 
nombre très limité d'enregistrements), nous pouvons 
confirmer les résultats obtenus par Haeusler (10) 
puisque la dispersion entre nos mesures et les siennes 
n'a aucun caractère systématique et reste du même 
ordre de grandeur que la dispersion entre nos 
propres résultats. 

Résultats 
Les valeurs de l'intensité So des raies des bandes 

O 4 4 et O -, 5 ont été calculées de la façon indiquée 
ci-dessus, et sont rassemblées avec leurs écarts- 
types dans le tableau 2. L'écart-type affecté à chaque 
valeur de So, traduit l'incertitude d'origine statis- 
tique, mais l'incertitude finale doit tenir compte des 
autres causes d'erreur. L'étude critique des diverses 
causes d'incertitude qui apparaissent dans ce type 
d'expérience a été effectuée par Bernage (1 I), et nous 
pouvons en conclure que l'incertitude finale sur 
l'intensité de la plupart des raies reste inférieure à 
10%. Les valeurs des demi-largeurs y. des raies sont 
déterminées par cette méthode avec une précision 

beaucoup plus faible, c'est ainsi que l'incertitude 
relative attachée à leur détermination est le plus 
souvent de l'ordre de 30z pour les raies de la bande 
0-5 et atteint cette valeur pour quelques raies de la 
bande 0-4. Nous avons dans ce cas introduit dans le 
calcul les valeurs mesurées par Haeusler (10) pour les 
bandes 0 -+ 2 et O -+ 3 (la précision annoncée par 
cet auteur est de l'ordre de 2073, soit à défaut, celles 
déterminées par Ameer et Benesch (12) dans le cas 
de la bande O -+ 1. Cette pratique suppose évidem- 
ment que la demi-largeur y, d'une raie n'est fonction 
que du nombre quantique J de rotation et reste in- 
dépendante du nombre quantique v de vibration. Il 
est difficile de se prononcer sur la validité expéri- 
mentale d'une telle hypothèse compte tenu de la 
faible précision des mesures de y. effectuées sur les 
bandes O-, 1, O -+ 2, O-+  3, O -+ 4. 

Calcul des éléments de matrice de moment 
dipolaire à partir des mesures d'intensité 

A la température de l'expérience (293 K), le 
nombre de molécules dans les états excités de vibra- 
tion est négligeable devant celui des molécules qui 
peuplent l'état fondamental zj = O. La fonction de 
partition vibrationnelle Q, a pour valeur l'unité à 

près si bien que le carré de I'éiément de matrice 
de moment dipolaire s'exprime simplement par la 
relation 
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TABLEAU 3. Comparaison entre valeurs expérimentales et théoriques des coefficients d'Heman et Wallis (1) 

Bande 
O + o '  

0 - 1  

0 + 2  

0 4 3  

0 - 4  

0 4 5  

!di!(O 4 v ' ,  O)! 
0) 

Valeurs expéri- 
mentales de Co,, 

Valeurs expéri- 
mentales de Do,., 

8.07 x ~ o - ~  
13.5 ~ 1 0 4  

1 . 5 4 4 ~  
13.6 XIO-4  

1.12 x Io-' 
13.8 XIO-4  

2.05 X I O - ~  
5 2 . 2  x Io-' 

1.54 ~ 1 0 4  
+3.3  XIO-4 

Valeurs expéri- 
mentales de E o ,  

Valeur théorique 
de COO. 

Valeur théorique 
de DOV, 

oces valeurs onr Cie cnlculén en utilisant les expressions analytiques publiCes par Tipping (4). Les incenitudes cornpondantes ne tiennent pas compte des 
termes negliges dans les formula (Mn), des corrClations entre les coefficients M.  et d a  incertitudes sur les coeffic~ents de Dunham a,. 

bCes valeurs ont etc calculies par moindres carrés en utilisant l'expression analytique de la fonction Fa::. publiit par Bouanich (16). Les incenitudes cor- 
respondanres ne tiennent pas compte des termes nCgligCs (MO), des corrtlations entre les coefficients M i  et des incertitudes sur les coefficients de Dunham ai.  

3hc QR exp [(lic/kT)B,(J")(J" + l)] 
z- 

8 x 3  lnzl N(Po, 

x So(O -, v ' ,  m) 

QR désigne la fonction de partition rotationnelle, 
tandis que N(Po, T) représente le nombre de molécules 
par unité de volume à la pression atmosphérique Po 
et à la température T de l'expérience. Nous désignons 
par cr, le nombre d'ondes de la raie étudiée, exprimé 
en centimètre-'. Les valeurs de o0 ont été mesurées 
par Haeusler et al. (13) pour la bande O -+ 4 et par 
Bernage et al. (14) pour la bande O -+ 5. La valeur de 
Bo retenue dans le calcul des éléments de matrice 
IJi!(O -, v', m)I2 des raies des bandes O -+ v' ( 1  2 
v' I 5) a été déterminée à partir des valeurs numé- 
riques les plus récentes des constantes de vibration- 
rotation (14) (Bo = 6.426363 cm-'). Nous avons 
pour la bande O -, 1 utilisé les mesures d'intensité 
effectuées par Ameer et Benesch (12) et pour les 
bandes O -+ 2 et O + 3 celles publiées par Haeusler 
(10). 

Les valeurs de ces éléments de matrice ont ensuite 
été introduites dans un calcul par moindres carrés 
appliqué à la relation [3]. Les valeurs numériques des 
quantités IA(0, O; v', O)I, Co,., D ,,., etc. et de leurs 
icarts types, s'en déduisent. Le tableau 3 rassemble 
les résultats obtenus pour les cinq bandes. L'ordre 
de développement en m a été choisi en augmentant 
progressivement le nombre de termes dans I'expres- 
sion polynômiale et arrêté dès qu'un coefficient peut 
prendre la valeur zéro dans son intervalle de con- 
fiance. Dans le cas des bandes O -* 3 et O -+ 5, nous 
connaissons les écarts-types attachés à l'estimation 
numérique des quantités (&(O -, t.', m))' si bien que 
nous avons pondéré, dans le calcul par moindres 
carrés, chaque donnée par un facteur proportionnel 
à l'inverse du carré de son écart-type. Nous avons 

porté dans le tableau 3 les valeurs absolues des 
éléments Jl (0 ,  O ;  v ' ,  O) puisque leurs signes ne sont 
pas connus a priori. Nous avons représenté sur les 
figures 1 et 2 les variations en fonction de m des 
quantités (A(O -, 4, m)j2 et (&!(O -, 5, m))' afin de 
rendre compte de l'accord entre les valeurs expéri- 
mentales et calcuIées de ces éléments de matrice. 

Détermination des coefficients M; du 
developpement polynomial 

Détermination des coefficients Mi 
Nous avons calculé les valeurs numériques des 

éléments de matrice de l'opérateur x'", (O, 0lx'"l 
I;', O), en utilisant les expressions analytiques com- 
plètes publiées par Tipping et Ogilvie (3). Nous 
avons introduit dans ces expressions les valeurs des 
coefficients du potentiel de Dunham ai(ai -+ as) et 
y = 2B,/o, que nous avons déterminées en mesurant 
les nombres d'ondes des raies de bandes harmoniques 
élevées de HI (15). Bien que Bouanich (16) ait calculé 
les expressions analytiques de ces éléments de matrice 
avec une plus grande précision par introduction du 
terme a, dans le potentiel de Dunham, nous n'avons 
pas été en mesure d'utiliser ses résultats puisque 
la détermination numérique du coefficient a, s'est 
révélée ne pas être significative (15). Le coefficient 
ab intervient en particulier dans i'expression des 
termes correctifs aux termes principaux des éléments 
(0, 01xi15, O)  et de ce fait seule la valeur numérique 
de ces termes principaux a pu être déterminée. En 
arrêtant l'ordre de développement du moment di- 
polaire à 5 dans [3] ( M ,  -* M,), nous nous ramenons 
pour déterminer Ies coefficients Mi à la résolution d'un 
système de cinq équations linéaires à cinq inconnues 
avec second membre (éq. 4). Un tel système est en 
principe facile à résoudre, mais le problème se révèle 
en fait un peu plus compliqué puisque l'expérience dé- 
termine le carré des quantités A ( 0 ,  O; r', O). De ce fait 
les signes des ~ l l ( 0 ,  O; t.', O) sont indéterminés. Pour 
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Fic. 1. Bande O -, 4 de HI. Variation de (&(O -, 4, ni))2 en fonction de tri. 

i o o m s  . x p * m m u r  

O wims alai& A l ' ah .  hi 

O p~ml abM L l'ah. mir 

FIG. 2. Bande O -, 5 de Hl.  Variation de (dl(O -, 5, en fonction de n1. 

lever cette indétermination, i l  suffit de remarquer limiter le développement analytique des expressions 
qu'il est possible de calculer des valeurs approchées Co,, au premier ordre en y (15, 17). 
de M,, M, et M ,  a partir des valeurs numériques des Ces trois valeurs approchées sont alors introduites 
quantités Co,, Co, et Co, à condition toutefois de dans les relations [4] et permettant un calcul grossier 



TABLEAU 4. Système d'équations linéaires résolu pour la détermination des MI 

des valeurs des éléments de. matrice ,11(0, O; t t ' ,  O). 
Ce calcul est suffisant pour lever l'indétermination 
sur les signes correspondants (v' variant de 1 à 4), car 
la contribution des termes en M, et M5 négligés dans 
le calcul, est trop faible pour entrainer un change- 
ment de signe lors de leur introduction: les valeurs 
numériques (cf. tableau 4) des coefficients de 1% et 
de IV, dans les quatre premières équations du 
système [4] sont en effet nettement inférieures à 
celles des autres coefficients. L'inc-rtitude globale sur 
les valeurs approchées de LM,, M2 et IV, a également 
pour cause une erreur d'origine statistique sur la 
détermination de Co,, Co,, Co,. Nous avons vérifié 
que cette erreur n'était pas suffisante pour entrainer 
un changement de signe des quantités A'(O, 0; ç', 0). 
Si l'on admet que le signe de 1% est positif, nous 
pouvons en conclure que les signes des quantités 
V/l(O, O: 1, O), ,X(O, 0: 2. 0) et ,K(O, O ;  3, O), ,&(O, O; 
3. 0) sont respectivement - i - i. II subsiste une 
dernière indétermination sur le signe de ,1l(0,0: 5, 0) 
que nous levons finalement en calculant sa valeur 
approchée à partir des valeurs de IM,, iM,, M ,  et IM, 
qui résultent de la résolution du système formé par 
les quatre premières équations. L'introduction du 
terme négligé en M ,  dans la cinquième équation ne 
peut changer en effet le signe de ,K(O, O: 5, O) puisque 
la valeur numérique de (OIx515) est beaucoup plus 
petite que celle des autres coefficients des Mi dans la 
cinquième équation. 

L'élément de matrice ,ki(O. O;  0. O) a été mesuré à 
partir du déplacement Stark de la transition hert- 
zienne c = O, J = O - 1 (5). La connaissance des 
Mi, nous permet donc de calculer la valeur Mo du 
moment dipolaire de la molécule HI à l'équilibre 
(R = R,), puisque les valeurs numériques des élé- 
ments de matrice (O, O(x(''J0, O) sont aisément cal- 
culables (3). L'équation 2 du tableau 4 permet de 
calculer la valeur de 1%. Les incertitudes sur les 
valeurs des coefficients M i  ont été évaluées à partir 
des écarts-types déterminés sur les valeurs des élé- 
ments YLl(O. O; L)', O). Les incertitudes finales sont 
probablement beaucoup plus imponantes pour les 
différentes raisons que nous allons énoncer. 

Nous avons limité le développement de iM(x) à 
six termes si bien que l'introduction d'un terme M ,  

supplémentaire pourrait modifier sensiblement les 
valeurs de M, et même de Aï4. 

Nous n'avons pas tenu compte des incertitudes qui 
proviennent de la détermination numérique des 
éléments de matrice. Cette simplification est en fait 
sujette i caution .puisque le système linéaire (1)  
(tableau 4) de cinq équations à cinq inconnues est 
très sensible à une faible variation numérique des 
coefficients de la matrice associée A. Cette sensibilité 
peut être évaluée par le calcul de la valeur numérique 
du nombre de condition IV(A) du système linéaire 
(18). Si nous transformons la relation [4] sous la 
forme matricielle [18], nous pouvons définir N(A) par 
la relation [19], en associant à la norme Euclidienne 
vectorielle. une norme matricielle induite notée 
I I  I I  égale à la plus srande valeur singulière p, de la 
matrice A. 

5 

Cl83 ,/L(v", O; ü', O) = 1 AVpiiVIi 
i =  1 

Dans la relation 1191, p! désigne la plus petite valeur 
singulière de la matrice A (c'est-à-dire la racine 
carrée de la plus petite valeur propre de la matrice 
symétrique x A associée a la matrice A). Comme 
le montre la relation [20] le système linéaire est bien 
conditionné si I V A )  est voisin de 1, valeur qui serait 
atteinte si la matrice A était orthogonale. 

Dans le cas du système (1) du tableau 4 N(A) vaut 
2800. Les incertitudes sur les valeurs numériques des 
éléments (O, O(xllv', 0) ont principalement une 
double origine. D'une part les termes d'ordre 
supérieur a a, négligés dans le calcul entraînent une 
incertitude que nous ne pouvons évaluer puisque les 
valeurs des coefficients de Dunham a,, a,, a8 ne sont 
pas significatives. D'autre part les incertitudes 
d'origine statistique (variances des a,) qui se dédui- 
sent de la détermination des coefficients ai se propa- 
gent dans le calcul des éléments de matrice (O, O(xil 
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TABLEAU 5. Coefficients du développement en série du moment dipolaire de HI (en D) 

Valeur Remarques 

Valeur déduite de [2] du tableau 4. Incertitude ex- 
périmentale 

Valeurs déduites de [ l ]  du tableau 4. Les incertitudes 
indiquées proviennent des erreurs expérimentales 
sur la mesure des &(O, O; o', O). Les autres sources 
d'incertitude n'ont pas été prises en compte 

Valeurs déduites des coefficients COL, Coz et Col en 
utilisant des expressions analytiques développées 
au premier ordre en y 

FIG. 3. Fonction moment dipolaire de HI M(x). 

v', O). Cette deuxième source d'incertitude n'est pas 
rigoureusement indépendante de la première et devra 
être prise en considération des que les termes correc- 
tifs des éléments (O, 01xi15, O) pourront être calculés 
avec une valeur significative du coefficient a,. Les 
termes M4 et M, devront alors être à nouveau 
déterminés. 

L'ensemble des résultats est rassemblé dans le 
tableau 5. 

Cohérence interne des résultats 
Nous avons utilisé les valeurs numériques des 

coefficients Mi, pour calculer les coefficients d'Her- 
man-Wallis C(0, v') et D(0, v') avec u' variant de 1 à 
5. Ces valeurs figurent dans le tableau 3 et peuvent 
être comparées aux valeurs obtenues expérimentale- 

ment. Cette comparaison se justifie par le fait que 
les valeurs des coefficients C(0, v ' )  et D(0, v') de la 
molécule HI, semblent peu sensibles aux variations 
numériques des termes M4 et M,. Notons que, con- 
trairement aux autres coefficients, les valeurs 
théoriques de Co, et de Do, n'ont pas été calculées à 
l'aide des expressions analytiques publiées par 
Tipping (4) (cet auteur a arrêté son formulaire à 
v' 1 4). Pour les déterminer, nous avons utilisé 
l'expression analytique de la fonction d'Herman et 
Wallis F$ Ji. représentant l'interaction vibration-rota- 
tion, sous la forme publiée par Bouanich (16). 
Bouanich utilise une méthode de calcul par pertur- 
bation et développe successivement le potentiel de 
Dunham jusqu'au terme a4x6, la partie rotationnelle 
du potentiel jusqu'au terme x4 et le moment dipolaire 
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M(x) jusqu'au terme M5xS. Si nous donnons à J" et 
J', une série de valeurs entières en accord avec la 
règle de sélection J" - J' = rt 1, nous disposons 
d'un ensemble de valeurs numériques de la fonction 
FO5(m) pour différentes valeurs de m. Un simple calcul 
par moindres carrés permet ensuite de déterminer les 
valeurs de Cos et Do,. t 

Il n'apparaît pas de désaccord pour les coefficients 
Co,, (v' = 2, 3. 4, 5) si l'on admet qu'un écart 
supérieur à trois ou quatre écarts-types est seul 
significatif. Le coefficient Co, déduit des mesures de 
Ameer et Benesch (12) s'écarte un peu plus que les 
autres de sa valeur théorique, mais reste du même 
ordre de grandeur. L'accord n'est par contre pas 
satisfaisant pour les coefficients Do,,; l'incertitude 
expérimentale sur ces coefficients est en fait probable- 
ment très sous-estimée puisque leurs valeurs seraient 
modifiées si la fonction d'Herman-Wallis (1) pouvait 
être développée à un ordre supérieur, c'est-à-dire si 
l'on disposait de mesures d'intensité sur des raies 
correspondant à des valeurs de J plus élevées. 

Fonction moment dipolaire 
Nous avons représenté sur la fig. 3 le graphe de la 

fonction M(x) pour des valeurs de x variant dans 
l'intervalle (-0.2, +0.4). Si l'on admet la validité 
d'un schéma classique, la distance internucléaire R 
varie pour la bande O -. 5 dans le domaine (1.33- 
2.12 A) comme le montre l'examen de la courbe de 
potentiel RKR de la molécule HI. La distance inter- 
nucléaire d'équilibre Re est égale à 1.6 A si bien que 
sur la fig. 3, le domaine de variation de x est du 
même ordre de grandeur que celui qui correspond à 
la bande O 4 5. L'extrapolation de la fonction poly- 
nômiale M(x) que nous venons de déterminer n'a pas 
de sens physique en dehors de ce domaine. Notons 
toutefois que Herbelin et Emmanuel (19 ont fait une 
analyse détaillée de différentes méthodes d'extrapo- 
lation du moment dipolaire en dehors des domaines 
où existent des données spectroscopiques. Ces 
méthodes font appel a l'approximation de Padé et 
permettent l'introduction d'hypothèses supplémen- 
taires sur le comportement du moment dipolaire au 
voisinage de R = O et de R -r co. 

Tipping et Forbes (20) ont remarqué que la fonc- 
tion M(x) de la molécule HI différait très fortement 
de celie des autres hydracides (HF, HC1, HBr). Ils 
ont suggéré en particulier que contrairement aux 
autres hydracides le maximum de la fonction pouvait 
être situé a une distance intemucléaire R inférieure a 
Re. Ungemach et al. (21) ont calculé la fonction 
moment dipolaire de HI par une méthode M.C.S.C.F. 
Ces auteurs ont montré que le moment dipolaire 
augmentait lentement d'une manière monotone si R 

décroît (ils ont limité leur étude aux valeurs de x 
supérieures à - 0.25). Un tel comportement confirme 
le fait que le coefficient M, est négatif (Mo > O) et 
souligne le caractère fortement covalent de la liaison 
HI dans le domaine étudié. Nous n'avons pas mis en 
évidence expérimentalement l'existence d'un maxi- 
mum de la fonction M(x) pour des valeurs de x 
négatives (M(x) présente un maximum, puisque 
M(x) tend vers zéro si x tend vers - 1). Des mesures 
nouvelles sur des bandes harmoniques plus élevées, 
o" -+ v' (v '  2 6) permettraient de préciser, sans 
hypothèses supplémentaires, l'allure du graphe de la 
fonction polynômiale M(x). 

Conclusion 
La mesure des intensités des cinq premières bandes 

d'absorption 0-0' nous a permis de déterminer les 
valeurs de cinq premiers coefficients du développe- 
ment du moment dipolaire M(x) de la molécule HI. 
Nous confirmons expérimentalement les résultats 
théoriques récents qui soulignent le caractère forte- 
ment covalent de la liaison H-1 si nous admettons 
avec Ungemach et al. (21) que Mo est positif. La mé- 
thode analytique utilisée, outre sa grande précision 
permet de juger la cohérence interne des résultats 
puisqu'elle rend possible, à partir des valeurs des 
Mi, le calcul des valeurs théoriques des Cu.,,, et 
D,..,,. Malgré quelques désaccords qui proviennent 
probablement de la précision limitée des données 
expérimentales, les méthodes analytiques appliquées 
dans le cas d'un potentiel de Dunham rendent quan- 
titativement compte des expériences. Cette remarque 
constitue une justification a postériori du choix de ce 
type de potentiel dans la description des niveaux 
vibrationnels même s'ils sont fortement excités 
(v' = 5). 
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A u  terme de ce chapi t re ,  nous formulerons une idée prospective. 

La mise au point des méthodes de d é t e c t i ~ n  acousto-optique dans l e  doinai- 

ne v i s ib l e  [43] [45 ]  l a i s s e  espérer que nous pourrons bientôt  détecter+c 

e t  mesurer des bandes v +  O, en plaçant une c e l l u l e  acoustique " intra-  

cavité" dans un l a s e r  continu à colorant. Nous construisons, a l ' heu re  

actuelle,une ce l lu l e  llacousto-optiquel' ,psésentant une longueur d'absorp- 

t i o n  de j m et r é s i s t an t  aux gaz corrosifs  [45], a f i n  d 'entreprendre 

c e t t e  expérience dans un court  dé la i .  

- -  
F.W. DALBY et J. V I G I E  s ignalent  q u ' i l s  ont obtenu, par c e t t e  méthode, 

une limite de détection correspondant à un coef f ic ien t  d 'absorption de 
- 1 

cm [4;1 . S i  nous obtenons l a  &me s e n s i b i l i t é ,  nous pouvons 

espérer détecter  l a  bande 9 + O de HI. 
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Nous nous proposons de déterminer numériquement les coefficients a, du potentiel de Dunham 
par une méthode de moindres carrés non linéaire appliquée directement aux nombres d'ondes 
expérimentaux des raies. 

Les résultats sont comparés, dans le cas de la molécule HwBr, aux valeurs numériques qui se 
déduisent des constantes d'équilibre Yio et Y, ,  par la méthode itérative usuelle. 

Cette nouvelle méthode de détermination des a, suppose a priori le choix d'un modèle 
théorique (Born-Oppenheimer (B.O.), adiabatique ou non-adiabatique) dont il est possible d'es- 
timer la validité en comparant le spectre expérimental aux spectres calculés. 

In this paper, the Dunham potenti. coefficients are numencally determined by using a 
nonlinear least squares routine applied directly to the line experimental wave numbers. 

The results are compared to the ones obtained when using the usual iterative process applied to 
the HSIBr Yio and Yi,  equilibrium constants. 

The a,  determination new method assumes a theoretical framework (B.O., adiabatic or 
non-adiabatic) to be valid. One can test this assumption by comparing the experimental data to 
the calculated ones. 
Can. J .  Phys.. 55. 1829 (1977) 

Introduction fonctions d'onde en résolvant par une méthode 
L'interprétation de l'intensité des raies de vibra- itérative l'équation radiale de Schrodinger ; on 

tion-rotation des molécules diatomiques demande introduit progressivement dans cette équation le 
la connaissance la plus précise possible des élé- potentiel de Dunham (1932) en augmentant 
ments de matrice de l'opérateur puissance de la l'ordre du développement polynomial à chaque 
distance internucléaire R. Il est de ce fait néces- pas de l'itération. D'après ces auteurs, la préci- 
saire de faire le choix d'une fonction potentiel sion atteinte après trois pas d'itération est au 
pour l'état électronique fondamental que nous moins égale à celle obtenue par des méthodes 
supposerons être un état 'Z. Herman et al. (1970) purement numériques R.R.R. Pour ne pas limiter 
d'une part, Tipping et Ogilvie (1976) d'autre part, la portée de cette méthode analytique, il est 
ont déterminé des expressions analytiques des essentiel d'une part de déterminer le plus 
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soigneusement possible les valeurs numériques 
des coefficients du potentiel de Dunham et 
d'autre pan de faire une estimation correcte des 
incertitudes qui s'y rattachent. 

La méthode habituelle consiste à déduire les 
coefficients a, du potentiel de Dunham à partir 
des constantes d'équilibre Yij, dkterminées par 
un calcul préalable. 

Nous proposons dans ce qui suit de procéder 
au calcul direct de ces coefficients a, et de leurs 
écarts-types en appliquant une méthode de 
moindres carrés non linéaire aux valeurs expéri- 
mentales des nombres d'ondes des raies. NOUS 

montrons que cette méthode donne des résultats 
satisfaisants si du moins plusieurs hypothèses se 
trouvent vérifiées dans le problème physique 
rencontré. Nous présentons. enfin, à titre 
d'exemple, le calcul des coefficients a, du poten- 
tiel de la molécule HBIBr. 

Extension de la méthode itérative usuelle 
En négligeant l'influence de la rotation, le 

potentiel de Dunham (1932) peut s'écrire: 

x désigne le déplacement relatif des noyaux à 
partir de leur distance d'équilibre, a, et a, les 
coefficients de Dunham. 

D'autre part, en résolvant l'équation de 
Schrodinger par la méthode W.K.B., Dunham 
met les termes spectraux E(v, J) Sous la forme [3] 

Chaque paramètre Yij peut être représenté par 
une fonction non linéaire des paramètres a,, W, 

et y,, synthétisée par Sandeman (1940) sous la 
forme : 

Dans cette relation, xij, yij et zij désignent des 
expressions algébriques des paramètres a,, y, et 
de coefficients C, qui dépendent non Iinéaire- 
ment des seuls paramètres a!. Le terme en xij 
représente le terme d'ordre principal, y.. une 

2" correction à -yij d'ordre d'infinitude y, xij et 
zi: un terme correctif supplémentaire d'ordre 
a'infinitude y?xii. Sandeman a calculé entre 

autres ces expressions analytiques pour les six 
premiers xi,, et les cinq premiers xi,l9 ce qui, 
comme nous le montrerons par la suite, permet 
la détermination des dix premiers coefficients 
Ck (ou a,) à l'exception toutefois de C, (ou a,). 
En effet, Sandeman a arrêté l'ordre de dévelop- 
pement de ses calculs à ye5, ce qui ne permet pas 
d'obtenir directement l'expression de C, (ou 
a,) en fonction de Y,, dont l'ordre d'infinitude 
est ye6. CIO (OU aI0) peut être déterminé à l'aide 
de Y,, et Sandeman suggère de calculer C, par 
interpolation. En pratique, on obtient les valeurs 
numériques des constantes Yij en utilisant la 
relation [3] dans une méthode de moindres 
carrés linéaire appliquée directement aux valeurs 
numériques des nombres d'ondes des raies ob- 
servées. Le nombre de termes retenus dans le 
calcul peut être déterminé d'une manière semi- 
empirique suivant la méthode proposée par 
Bernage (1976) et le plus souvent les constantes 
Yij qui s'en déduisent présentent entre elles de 
fortes corrélations. Les coefficients C, peuvent 
ensuite être calculés par itération (Finlan et 
Simons 1975). Dans un premier pas, les valeurs 
des paramètres Yij sont assimilées à celles des 
xij, ce qui permet d'obtenir des valeurs appro- 
chées des paramètres Ck et donc des termes cor- 
rectifs yij. Dans un second pas, ces termes cor- 
rectifs sont introduits pour un nouveau calcul 
des Ck, et I'itération recommence. On retient 
l'ensemble acceptable de paramètres Ck obtenus 
quand le test d'arrêt est satisfait. 

Les expressions établies par Dunham (1932) 
et Sandeman (1940) restent dans le cadre du 
modèle théorique de Born-Oppenheimer (B.O.) : 
il est donc inutile d'y introduire les termes cor- ' 

rectifs d'ordre élevé zij puisque les corrections 
adiabatiques et non-adiabatiques aux expres- 
sions des paramètres yijB.O interviennent déjà 
à l'ordre d'infinitude des coefficients yij. En 
utilisant l'ensemble a,, il est possible de calculer 
les constantes moléculaires Yij qui n'ont pas été 
utilisées dans le processus intératif (Y,,, Yis, 
Y,,) afin de les comparer aux valeurs déduites de 
l'expérience. Nous pouvons penser avec Dunham 
que cette comparaison constitue un test de 
validité du modèle Born-Oppenheimer, mais on 
peut aussi en contester la signification en avan- 
çant les trois arguments suivants: 

(1) Les valeurs Yij9 introduites comme données 
dans le calcul itératif des coefficients a,, ont été 
calculées en ne faisant aucune hypothèse sur la 
nature du modèle moléculaire théorique choisi 
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(Born-Oppenheimer, adiabatique ou non adia- 
batique), mais en supposant seulement la vali- 
dité de la relation [3]. 
(2) Les incertitudes qui se rattachent aux 

valeurs des paramètres Yij calculées à partir des 
a, ne peuvent être aisément déterminées par ce 
processus itératif qui utilise des données numé- 
riques fortement corrélées. 

(3) La comparaison s'effectue sur des para- 
mètres Yij relativement moins précis que ceux 
qui ont servi pour le calcul des coefficients a,. 

A partir de l'expression approchée [SI, le 
progamme consiste à déterminer un premier 
ensemble des paramètres a,' dont les valeurs 
sont utilisées pour une nouvelle détermination 
numérique des quantités [aa,laa,],,, et on1. 
Réinjectées dans le calcul, ces valeurs fournissent 
un ensemble de valeurs am2 des paramètres a, 
et le processus itératif se poursuit. Nous avons 
arbitrairement choisi d'arrêter ce processus dès 
que la relation [ 6 ]  se trouve vérifiée: 

16 I ive - va-,i 2 1 0 - ~ v ~ - ,  

Détermination des coefficients du potentiel A chaque pas d'itération, la valeur de la 
de Dmnham par une méthode de moindres variance v est affichée pour permettre de con- 

carrés non linéaire trôler la convergence du calcul. 
L'écart-type sur chaque coefficient a, est cal- Pour remédier en partie aux inconvénients de culé après la (aième) itération à partir 

la méthode précédente, nous nous proposons de de la matrice de variance-covariance et de la calculer les paramètres a, ainsi que les incerti- vanance va. qui "Y rattachent par une méthode de Cette nouvelle de détermination des moindres carrés non linéaire qui présente I'avan- coeffiOents am par moindres carrés non linéaire 
tage d'éliminer la détermination intermédiaire permet donc leurs incenitudes d'On- 
des paramètres Yij. Nous nous plaçons tout @ne statistique sans passer par le calcul inter- 
d'abord dans le cadre de l'approximation Born- médiaire des Yi,. 

Oppenheimer. Le nombre d'ondes o,, d'une raie Le pronamme s,acheve par le report des 
peut se mettre sous la forme [ 5 ]  valeurs des coefficients a, dans les expressions 

Dans cette expression, a, désigne un para- 
mètre de Dunham "généralisé" (a,, y,, a,, ..., 
a,), am0 une valeur approchée de ce paramètre 
obtenue en utilisant par exemple la méthode 
itérative décrite plus haut, c.: la valeur du 
nombre d'ondes de la raie on calculée à l'aide 
des valeurs am0. L'expression [aon/aamla,o peut 
être déterminée pour chaque raie à la condition 
de connaître toutes les expressions algébriques 
reliant les différentes constantes Yij aux coeffi- 
cients a,. 

A cet effet, nous avons calculé en fonction des 
a, les expressions analytiques des termes x,,, 
x,,, y,, et y,, (tableau 1) afin de pouvoir 
appliquer cette méthode si le nombre p des 
coefficients de Dunham nécessaires à une bonne 
représentation du spectre est de dix (a,, y,, 
a,, ..., a8). Bien que fastidieux, ce calcul est 
simple puisqu'il ne nécessite que la détermina- 
tion des coefficients CI, en fonction des a, et 
leur remplacement dans les relations publiées 
par Sandeman (1940). Nous avons ensuite 
déterminé les expressions analytiques des i3anlaa,,, 
en fonction des paramètres de Dunham. 

des constantes Yij, déterminées par ~ u n h a m  
(1932) et Sandeman (1940) dans le cadre 
théorique B.O. Les valeurs calculées des coeffi- 
cients Yij, que nous noterons Yi:.'., peuvent 
être comparées aux valeurs des paramètres Yij 
déterminées directement à partir des nombres 
d'ondes. S'il y a accord entre ces deux ensembles 
de valeurs, nous pourrons en déduire que le 
modèle théorique Born-Oppenheimer est suffi- 
sant pour représenter le spectre. 

Application de la méthode au cas de la 
molécule HBr 

Les spectres des molécules HBIBr et H7'Br ont 
fait l'objet de travaux récents et nous avons 
publié (Bemage et Niay 1976) les constantes 
Yij de ces deux molécules ainsi que les incerti- 
tudes associées à leurs déterminations. Les cons- 
tantes Yij de la molécule H8'Br sont rassemblées 
dans la première colonne du tableau 2, et les dix 
premières ont été utilisées pour calculer par la 
méthode habituelle d'itération les dix paramètres 
de Dunham qui figurent dans la deuxième 
colonne. Nous avons alors calculé les cinq der- 
nières constantes moléculaires (Y,,, Y,,, Y,,. 
Y,,, Y,,) en utilisant les relations classiques ae 
Dunham. 
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T~eLuu 1. Expression analytique de y,,, x,,, y,, et de x,, en fonction des coefficients a, de Dunham 

Dans la dernière colonne de ce tableau, nous L'incertitude sur la détermination des con- 
avons rassemblé les dix paramètres a, obtenus stantes a, a une double origine: d'une part les 
directement à partir du spectre par la méthode erreurs de mesure sur les nombres d'ondes des 
de moindres carrés non linéaire que nous pro- raies et d'autre part l'utilisation d'un dévelop- 
posons; leurs écarts-types Au, et les constantes pement plus ou moins tronqué suivant a,. Dans 
notées y i j B . O  calculées à l'aide des coefficients a,. - l'exemple que nous présentons, Aa, traduit 
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TABLEAU 2. Constantes moléculaires YiJ de HS'Br (en cm-') et paramètres de Dunham 

Détermination Détermination 
Yi,, ., directe des YII A  Y ~ J  Méthode itérative Yi,. ,,, directe des a, Aul 

Y i  O 2649.178 3.5 x I O - z  YloB.O 2649.151' 
yz O - 45.4066 3.7 x IO-z Y20a.0. -45.3813' 
y 3  0 5.856 X I O - ~  1 . 6 ~ 1 0 - ~  Y3oB.O' 4.844 x 
y40 -4.0683 X 3.8 x Y40s'0. -2.319 x 
Ys O -6.7675 x I O - ~  3 . 9 ~  Y50B.0. - 7.8394 x 
y o  I 8.464815 4 x l o 4  Yol B.0. 8.464799" 
y1 1 -0.23307 1 x 10 '~  YllB.O. -0.23310" 
y 2  1 7.175 x 1 0 - ~  1 x 1 0 - ~  Y2 B.0 7.786 x IO-& 
y 3  1 -7.228 xlO-' 5 x I O - ~  Y ~ ~ ~ . ~ .  -9.160 x 10-50 
y41 -5.18 x 5 x Ysl -3.47 X I O - ~ ~  

YOZ - 3.458197 x 2 x IO-' - 3.457179 x IO-& YoZa.O. - 3.457289 x IO-& 
YI 2 3.8949 x 2 x IO-' 3.6090 x YlZB.O. 3.62982 x 
y 2  2 -3.712 ~ 1 0 - '  2 . 4 ~  IO- '  -2.941 x IO-'' Y22B.0. -3.396 x IO-"  
y03 7.67 x 4 x 10-'O 7.96 x Yo3B'0. 7.95 X I O - ~ ~  
y1 3 -5.15 XIO-'O 3 XIO-'O -7.43 x 10 -~ "  Y ~ ~ ~ . ~ .  -2.81 x 10-lOn 
oe (cme1) 2649.3198 O e  2649.3221 1.5 x Io-' 
Tc 6.390318 x y, 6.390289 x 4 x IO" 
a1 - 2.436362 al - 2.43659 2 x 1 0 - ~  
a2 3.843327 a2 3.845638 5 x 1 0 - ~  
as - 5.092335 a3 -5.07504 1 . 5 ~  
a& 5.708752 PL 5.440600 9 . 6 ~  10-2 
a5 -4.227613 a5 - 3.07336 O. 18 
a6 - 1.588837 06 -2.3759 1.3 
0 7  2.8371 30 a7 -12.7418 8.6 
08 71 .69713 08 171.96 32 

A 0  = 0.76 A 0  = 1.3 

*Valeurs obtenues A partir des paramètres a,. 

l'estimation statistique des incertitudes ayant 
pour origine les erreurs de mesures, en admettant 
naturellement l'absence d'erreur systématique. 
Dans le cas de HBr, a, et a,  sont donc statis- 
tiquement significatifs, mais leurs valeurs nu- 
mériques seraient probablement très modifiées 
si la mesure d'un plus grand nombre de raies 
avait nécessité l'introduction de termes a, sup- 
lémentaires (avec 1 > 8). 

La matrice de corrélation est présentée dans 
le tableau 3 et montre que les corrélations entre 
les paramètres a, sont importantes de sorte 
qu'ils ne doivent pas être arrondis arbitraire- 
ment lorsqu'ils interviennent dans un calcul 
analytique. 

Dans les calculs directs des constantes Y i j  et 
des paramètres a,, nous avons introduit les raies 
infrarouges correspondant aux transitions (O, 
J) -r (v ' ,  J') où of varie de 1 à 7 ainsi que la 
transition hertzienne J = 0 -r 1 en pondérant 
les nombres d'ondes on avec des poids inverse- 
ment proportionnels aux carrés de leurs incerti- 
tudes Ac,. Pour effectuer ia comparaison entre 
l'accord statistique obtenu dans chacune des 
deux méthodes, nous avons calculé dans les deux 

cas les écarts réduits au sens de Albritton et al. 
(1976). Les valeurs de ces écarts A 6  apparaissent 
dans les colonnes 1 et 2 du tableau 2. L'écart 
réduit qui correspond à la représentation du 
spectre par les paramètres a, est environ deux 
fois plus grand que celui qui résulte du calcul 
direct des constantes Yij. Cet accroissement sig- 
nifie que le modèle purement B.O. est statis- 
tiquement moins bien adapté à la représentation 
du spectre qu'un modèle tenant compte des 
corrections adiabatiques ou non-adiabatiques. 
Toutefois, la comparaison entre les constantes 
YijB.O et les constantes Yij obtenues directe- 
ment ne met pas en évidence, entre ces deux 
déterminations, de désaccord qui soit réellement 
significatif devant les incertitudes A Y i j  attachées 
aux paramètres Yij. 

Introduction des corrections adiabatiques 
a I'approximation Born-Oppenheimer 

Si, dans l'exemple précédent, nous avions 
constaté, entre les valeurs calculées YijB.O et 

. 

expérimentales Yij, un désaccord nettement 
supérieur à l'incertitude AYij  la méthode de 
calcul des paramétres a, n'aurait pu être utilisée 
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TABLEAU 3. Matrice de corrélation des paramètres a, 

sous la forme que nous présentons mais aurait 
dû être modifiée pour tenir compte des termes de 
correction adiabatique à l'approximation B.O. 

L'introduction de ces termes ne pose pas de 
problème formel pour ce qui concerne les con- 
stantes moléculaires Y,,, Y,,, Y,,, et Y,, 
puisque Van Vleck (1936) et Bunker (1970) ont 
déterminé leurs expressions analytiques en fonc- 
tion de quatre nouveaux paramètres K,, Kz, K ,  
et K4. En négligeant les termes de correction 
non-adiabatique, des valeurs approchées de K,, 
K,, K,  et K, peuvent être facilement évaluées en 
calculant numériquement par la relation [7] 
quatre valeurs Bo,, B, ,, B,, et B,, des quan- 
tités Bij dont les formes analytiques non linéaires 
en fonction des K ont été publiées par Van Vleck 
(1936). 

Quatre valeurs approchées des paramètres 
K,, (KI O, KzO, KS0, K40) peuvent s'en déduire et 
être choisies comme valeurs initiales lors du 
premier pas de la méthode de moindrescarrés non 
linéaire où seront introduits les coefficients Km et 
les expressions ôo,/ôK,. Il est alors possible de 
calculer de nouvelles valeurs des paramètres 
Yij, notées Yi;* à partir des valeurs Km et des 
nouvelles valeurs a,. 

Si l'accord entre les constantes YiiPd et Yij 
n'est pas encore satisfaisant, il faut, avant 
d'introduire les termes de correction non- 
adiabatique, vérifier que le désaccord ne provient 
pas des ternes de correction adiabatique négiigés 

sur les constantes autres que Y,,, Y,,' Y,, et 
y20. 

Conclusion 
La méthode de calcul que nous présentons 

offre l'avantage de permettre une estimation 
statistique directe des incertitudes et des conéla- 
tions attachées aux coefficients de Dunham 
(1932). 

En outre, dans l'hypothèse de mesures infra- 
rouges de plus haute précision, cette méthode 
permettrait de mettre en évidence les écarts 
significatifs entre la représentation B.O. et la 
représentation expérimentale du spectre sans 
qu'il soit besoin d'effectuer de comparaison entre 
plusieurs variétés isotopiques. 

Cette méthode permet enfin d'éliminer le cal- 
cul intermédiaire des constantes d'équilibre Yij, 
et donc d'atteindre directement les coefficients 
de Dunham dans un cadre théorique (Bom- 
Oppenheimer, adiabatique ou non-adiabatique) 
bien défini. 
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CALCUL D E S  ELEMENTS D E  M A T 8  I C E  D E  V l B R A T  I ON - R O T A T  I ON 

POUR UN OSC ILLATEUR ANHARMON i QUE : C A S  F A R T  I CUL I E R  DG 

POTENT I EL  DE DUNHAM. 

Nous rappelons tou t  d'abord dans c e t t e  int roduct ion les 

d i f fé ren tes  motivations qu i  nous ont poussés à entreprendre ce  t r a v a i l .  

Lorsque, en 1975, nous avons commencé à ef fec tuer  des mesures 

d ' i n t e n s i t é  sur les bandes harmoniques de IlBr e t  de HI, nous ne 

disposions pas de références bibliographiques t r a i t a n t  directement le 

ca lcu l  (numérique .ou analytique) des  éléments de matrice du moment 

dipolaire  M(R) en t re  1 é t a t  fondamental v = O et des états exc i t é s  

(v > 3)  de vibrat ion.  Afin d ' i n t e r p r é t e r  nos r é s u l t a t s  e-périmencaux, 

11ous avcns a l o r s  en t r ep r i s  des ca l cu l s  originaux des éléments de 

,7at;rice dont nous avions besoin, se lon  une méthode i t é r a t i v e  de per- 

brba t io r i  d é c r i t e  par R. H. TIYPLVG [ 1 1 [ 2 1 . Dans c e t t e  méthode, les 

re l a t i ons  de commutation de l a  mécanique quantique permettent d ' é r a o l i r  

une r e l a t i on  de i-écurr*ence en t re  d i f f é r e n t s  é3&nents de matrice de 

1 ! opérateur 'héplacement r e l a t i f  des noyaux!' Il n' e s t  donc pas necessa*e 

de r.ésoudr*e explicitement l ' équa t ion  de Schrodinger si l e s  éléments de 

matrice qui servent  à c m e n c e r  le ca l cu l  par récurrence one é t é  pr&- 

alablement dé teminés  par une au t r e  méthode ipar  exe-nple, en  ucilisarxt 

des reg1 es de Sonne) 

La s i t u a t i u n  bibliographique a évolué corlsidérablement L 

c e t t e  époque puisque R.H. 1IPPING et  J . F .  OGILVIE [ jl d'une pa r t  e t  

J .  P.  i3CIUXYI;CH et  C.  BR0L)BECI;. [ i  1 dl autre pa r t  publiaieiit des eixpr-5s- 

s ions analsiques pour des éléments de matrice de vibrat ion - rcjcatiori, 

ce qui permeetait l e  ca l cu l  des expressioris < v(?I(R) I V ' >  et ce lu i  des 

coef f ic ien ts  dl llEK\UN et  WALLIS i j 1 ( ( v '  - v )  c 5 ) .  l ) a s  ces d i r ' t ' 6 r . e :~~~  

travaux [ 1 1 [ 2 1 [ j  1 [11 , l e  développerncrit eri s é r i e  du p t e n t i e l  de 

DCTSilt\~l [ O ]  e s t  a r r ê t é  à un ur&e préalablemerit chois i  avzrit so:i i.i:ti.o- 

duction daris l ' équa t ion  rad ia le  de Sc:hrüdinge~-. Cevçe deln iè re  15q11ï~iun 

e s t  ensui te  réaoiue s o i t  par urie tectiriiclue de t vpe W. k.B. ( l i . 1 3 .  IIPPIXG. 

[ 7 1 i j 1 ) 9 soit par une mt.! hc~cic dc. ~>er-r,iir'b;it i ori c . lnss ique  ( J  .1'. BULrCi LCil 

[ 4 1 ) . J . P.  U O I J I Z S ~ C I ~  ! > ! ci~iiip lé~ait 210i.s -es réau 1 t.at3 en d é v c l o j q ~ ~ i  r t  

lc calcul  de pertilrbritiuri jusqu'ri 3 'or.J~-e 0 pour le hanii1tt)riieri de 

vibr .n t ion et; jrisqu ' 1 ' <.)r.dre J poiir ce lu i  de rut;aLion. 



Les mesures d ' in tens i té  que nous avons effectuées sur l e s  bandes 

j c 0 , 4 - O e t j c O  deHBr e t  1 + 0 , 4 + O  e t j c O  deHI  

ont é té  de ce f a i t  exploitées 2 l ' a i d e  des résul ta ts  théoriques 

é tabl i s  dans l e s  références 13; e t  183, ce qui nous a permis de 

déterminer les cinq premiers coeff icients  du déve1oppeiiie:it en s e r i e  

du moment dipolaire de ces molécules [ 9 1 [ 10 1 . 

Nous avons a lors  achevé l a  mise au point de l a  méthode 

i t é ra t ive  de détermination des é l h e n t s  de matrice de vibration 
L < V I X  I V '  > dans l e  cas par t icul ier  d 'un potentiel  de Dunham dévelop- 

pé jusqu ' au sixième ordre (terme a6 ) [ 11 1 . En dépit de quelques 

inconveriients, cet te  méthode analytique présente des avar,t.ages par 

ragport a celles u t i l i sées  par a i l l eu r s .  Nous soulignons dans ce 

ci.,-iLre ces  inconvénients e t  avantages, tout en remarquant l e  par- 

t a i t  accord numérique entre  les différentes  méthodes analytiques si 

nouç l e s  u t i l i sons  au même ordre de développement. 

Après avoir passé en revue les principes de calcul  appliqués 

dans chacune de ces t r o i s  méthodes, nous présentons nos propres résul- 

t a t s  sous forme d 'un  a r t i c l e  paru dans l e  Journal Canadien de Physique 

[ 11 1 . No* avons étendu i c i  ce t r a v a i l  en tenant compte du hairrill~onien 

de rotation déveloDD6 juçqu'au cinquième ordre, ce qui permet, sous cer- 

ta ines  conditions, :m calcul i t é r a t i f  très précis des éléments de 
II 

matrice du type < v,Jjx lv1 ,3  > . 

Pour conclure ce chapitre nouç u t i l i sons  numériquement nos 

résul ta ts  analytiques a f i n  de déterminer l ' a l l u r e  de l a  courbe reprk- 

sentative du moment dipolaire des hydracides HA (Ii = E ,  CL, B r ,  1) 

en fonction de R.  



a) Pypothèses i n i t i a les .  

Nous nous plaçons dans l e  cadre de l'approximation Born-Oppenheimer 

où,après séparation des fonctions d'onde électronique e t  nucléaire,le 

mouvement dds noyaux e s t  t r a i t é  dans l e  potentiel  V ( R )  (équation (1 B l  ) 

obtenu comme solution de 1 'équation de Schrodinger électronique ( 1 a) [ 12 1 

Dans l 'équation (1. a) U ( ~ , R )  désigne l ' énergie  potent iel le  

d 'or igine électrostatique (répu4sion électron-électron, noyau-noyau ; 
h' - 3 a t t rac t ion  noyau-électron), - - Vi représente 1 ' opérateur "énergie 
hl 1 e cinétique des électrons.'' . 

3- 3 
Dans l 'équation (1  0 )  - , v' peut ê t r e  mis sous l a  forme d'une somme 

-i1 R 
d'un opérateur "énergie cinétique de vibration" et d'un opérateur "énergie 

cinétique de rotation" ; i1 désigne l a  masse nucléaire réduite. Le mouve- 

m e n t  des-deux noyaux est caractér isé par l a  distance internucléaire R > 

par l'angle polaire 0 et l ' angle  azimutal 6 qui permettent de f ixer  

l a  position de l ' axe  internucléaire dans un repère @ i l k n  passant par 

le centre de masse des noyaux. 

S i  une solution de t y p e  (2)  est introduite  dans l 'équation 

( 1 B ) les variables R, 8 e t  O se séparent 11 j 1 ; l a  fonction dl onde 

rovibrationnelle $ (R) v é r i f i e  une équation d i f fé ren t i e l l e  ( j ) plus con- 

nue sous l e  nom d'équation radiale de Schrodi=r (molécule diatomique 
1 

dans un é ta t  électronique C ) . 



Dans 1 ' équation ( 3 j l ' expression ' Ji ' ) représente 1 ' énergie de 
R~ 

rotation qui se t radui t  dans les expressions analytiques des niveaux 

d ' énergie E v ~  
par des termes de rotation et par des termes d'interac- 

t ion entre les mouvements de vibration et de rotation. 

Introduisons avec J . L. DUNHAM [ 6 1 le  paramètre x qui carac- 

t é r i se  l e  déplacement re la t i f  des noyaux autour de leur position d'équi- 

l ibre  R = Re ; l 'équation ( 3 )  se  met sous l a  forme ( 5 )  

Dans les relations ( j )  e t  ( 6 )  l 'énergie t o t a l e  E du 

niveau rovibrationnel, l 'énergie potentielle V(x) e t  l a  constante 
-1 

de rotation Be sont exprimées en an . 

R. H . TIPPING e t  J . F OGILVIE [ 3 1 ont montré que 1 introduction 

dans ( 5 )  d'un potentiel de I?unham conduisait à des éléments de matrice 

analytiques aussi précis  que ceux q u ' i l  est possible de calculer par l a  

méthode R.K.R., à condition de s ' in té resse r  à des t rans i t ions  entre 

l ' é t a t  fondamental et des é t a t s  de vibration peu excités. 

- 1 
Dans l a  relation ( 7 )  l a  constante a. s1 exprime en cm 

e t  les paramètres d'anharmonicité ai du potentiel de Dunham sont des 

nombres sans dimension. 

Rappelons que l e  rayon de convergence de l a  sé r i e  ( 7 )  est 

inférieur à 2 Re 1141, ce qui explique que 1 'u t i l i sa t ion  de ce type de 

potentiel doit ê t r e  réservée à des calculs mettant en jeu des niveaux 

d'énergie peu éloignes de l ' é t a t  fondamental. 



Il e s t  très d i f f i c i l e  de préciser exactement l e  niveau 

rovibrationnel à p a r t i r  duquel l e  potentiel  de Dunham doit ê t r e  aban- 

donné en raison du manque de rapidi té  de sa convergence. Une comparai- 

son directe  entre les courbes de potentiel  de Dunham e t  R.K.R. a é t é  

effectuée au chapitre 1 et montre un accord sa t i s fa isant  dans le cas 

de l a  molécule Hi pour des nombres quantiques de vibration v infe- 

r ieurs  à 5. A défaut d'un c r i t è r e  plus rigoureux, nous ferons l'hypo- 

thèse suivante : l a  convergence de l a  s é r i e  de Dunham est suffisamment: 

rapide pour que ce potentiel  puisse ê t r e  utilisé dans l a  détermination 

analytique des éléments de matrice des molécules HX à condition de 

nous l imiter  à des valeurs de v infér ieures ou égales à 5. 

a s 'exprime analytiquement en fonction des constantes de 
O 

vibration we et de rotation Be ( 8 ) .  

La coordonnée normale q e s t  définie  par l a  relat ion ( 10) [ 4 1 

L ' introduction des équations ( 8 ) , ( 9 ) et ( 10) dans la 

relat ion ( 7 )  conduit a l 'expression (11) de l ' énergie  potent iel le  

de vibration 

we 2 1'2 q3 + a? Y q4 + a3 Y 3/2 5 (11) V(q) = 7 (q + al y q i.. . - - 

- 1 
L'énergie de rotat ion Er(*) exprimée en cm peut se  mettre sous l e s  

formes 1 et (13) .  



J . P. BOUANICH [ 4 1 [ 15 1 a comparé l e s  ordres d ' infinitude des termes 
3/2 de rotation à ceux de vibration : les quantités 2J(J+1) Y , 

C, 

3J(J+1)yd, ...,( n+l) J ( J + ~ )  y n/2+1 , ... , ont respectivement le mbe 
1 /2 ordre d ' inf ini tude que l e s  termes de vibration 

al  y , a? y ,  ... 
n/ 2 . . ., a y , . . . , pour des valeurs de J voisines de 4 J max où 

n 
J max caracLérise l e  niveau rotationnel le plus peuplé (par exemple : 

J max 2: 4 pour l a  molécule HC!L ). De ce f a i t ,  ces termes peuvent 

être considérés successivement conme intervenant dans (5) au premier 

ordre, au deuxième ordre, ... , au n i b e  ordre dans le  calcul des va- 

leurs  propres du hamiltonien de vibration - rotation par une méthode 

de perturbation. 

L'énergie E(v,J) du niveau caractér isé par les nombres quan- 

t iques v et J peut toujours être représentée par un développement en 

s é r i e  de Durham [ 61 . 

llifférents auteurs depuis DüNHAM ont calculé les expressions analytiques 

des coefficients Yij en fonction des paramètres a du potentiel  de i 
Dunham, de l a  constante de rotation Be et du paramètre Y 16 1 [ 1 j 1 
[16] I l 7 1  [i81. Le calcul a été effectué jusqulà l ' o rd re  10 dans l a  

référence [ 151 . 
Cliaque coefficient Yi peut ê t r e  développé suivant l a  for- 

me (15).  

2 ( i - l+ j )  2 ( i + l + j )  
( i j )  Yij= Yi j + Yij 

Z(i+3+j) 
+ 'ij 

+ ... 

Dans l a  re la t ion  (15)  l a  quantité 2( i - l+ j )  est égale a 
- - 

l a  valeur de l ' o rd re  principal du coefficient 'i 
". L'énergie E(v,J) (16) 

d'un niveau rovibrationnel peut être, de ce f a i t ,  développée selon l a  

relat ion ( 1 ti) 

(16) E(v,J) = E ( o ) ( V , J )  + E ( 2 ) ( v , J )  + E ( 4 ' ( v , ~ )  + E ( ~ ) ( Y , J ) + .  - + Le cas du paramètre Yoo constitue une exception à cet te  règle puisque 

son ordre principal vaut 2 .  



TABLEAU 1 

Expression de l'énergie de vibration-rotation à l'ordre s i x  

Be 

2 A(, + A2 + A4 + A6 + t (A*) 

B = J  ( J +  1 )  

2 1 A g œ -  ( v + ~ )  + 6 
Y 



- 115 - 
TABLEAU 1 (suite) 

4 
693a2 + 4 1 4 a  a + B2 5 (- 326 - 398 al + 238 a2 - 180 a3 + 90 a4 - -2 1 1 2  

- 205 al a3 - 92 ai + 333 a: a2 - 252 a: - 126 a;) 

1 3 + (v + 2)2 * 3 (- 260 - 500 al + 244 a2 - 120 a3 + 60 a4 - 495 1; 

+ 468 al a2 - 104 a: - 190 a a + 414 o: a2 - 360 a: - 180 a;) 1 3  

5 
+ e3 (V + ?-) 

2 
(699 + 837 al - 360 a2 r 80 i3 + 567 a: - 264 al a, - 

6 
+ 189 a i )  + B4 5 (-52 - 36 il + 4 a2 - 9 a:) 



Nous avons f a i t  figurer dans l e  tableau 1, l'expression 

analytique de E(v, J) / Be en arrêtant l 'ordre  du développement à 

six. 

b) Calcul des éléments de matrice entre états rovibrationnels 

d'un opérateur H l  (x) (ou H' (q) ) par méthodes de 

perturbation : cas particulier du potentiel de Dunham. 

L'équation radiale de Schrodinger peut ê t re  résolue exacte- 

ment dans quelques cas particuliers peu nombreux de potentiel de vibra- 

t ion (par exemple pour un potentiel de MORSE de l a  forme 

~ ( x )  = De (1 - e 
-ax) 2 avec l e  nombre quantique J de rotation égal 

à O 1 19 1 ) . Par contre, dans l e  cas général d ' un potentiel de Dunham 

( 7 ) ,  les solutions de l'équation (5)  prennent une forme approchée et ne 

peuvent ê t re  déterminées que par une méthode de perturbation. Dans ce 

paragraphe, nous nous proposons de passer en revue les t r o i s  principales 

méthodes qui ont été ut i l i sées  avec ce type de potentiel pour déterminer 

l a  forme analytique des éléments de matrice d'un opérateur H'(x) entre 

é ta t s  de vibration-rotation. Les t r o i s  techniques de calcul conduisent 

rapidement à des expressions analytiques très compliquées si une grande 

précision est recherchée ; aussi ne l e s  détaillerons-nous qu'au moment 

où nous décrirons l a  méthode que no& avons ut i l i sée  [ 11 1 ; dans les autres 

cas nous renverrons le plus souvent l e  lecteur à l a  bibliographie exis- 

tante. 

a) Méthode d e  p e r t u r b a t i o n  ...................... d i r e c t e  ------- 
Il s ' ag i t  d'une méthode de calcul initialement décrite par 

R. e t  E. SCHüLER [20] , puis développée par l a  suite par R. TOTH 

et a l  [21] d'une part et J.P.. BOUANICH et C. BRODBECK d'autre part i.41 

181 (ordre 6 en vibration et ordre 4 pour l a  rotation). 

E l l e  procède du principe suivant : l a  solution de l 'équation 

( 5 )  à 1 ordre zero conduit à une base de fonctions d1 onde Y'EJ(x) décri- 

vant l e  comportement de l 'osci l la teur  dans un potentiel harmonique. 

Les termes de perturbation (vibration et rotation) sont alors pr is  en 

compte successivement jusqu'à l 'ordre  n, e t  les fonctions d'onde 



n 
perturbées (x) sont développées sur l a  base des fonctions 
0 

+VJ 
(x) suivant l a  relat ion ( 1 7 )  [JI . 

D a n s  l a  relat ion (l7), l ' i n d i c e  i désigne l ' o rd re  du calcul inter-  

médiaire retenu dans l a  théorie des perturbations. Les expressions 
i 

analytiques des coefficients Cvk sont publiées dans les réfe.rences 

[4][6][201 en fonction des élénents de matrice & hamiltonien de 

perturbation et des valeurs propres non perturbées €O(v, 3 )  et 

~'(k, J) . L ' Blément de matrice d' un opérateur H' (x) se m e t  sous 

la forme (18) L41. 

Cette méthode de p r t u r b a t i o n  es t  d 'un usage complexe, 

puisqu'elle nécessite le  c a l c d  d'un grand nombre d ' intégrales  de 

recouvrement du type de c e l i e  exprhée dans l a  f o r m i e  ( 18 ) ; e l l e  

offre  cependant l 'avantage de pouvoir ê t r e  u t i l i s é e  sans aucune don- 

née i n i t i a l e .  El le  s ' avère  donc suff isante pour déterminer les élé- 

ments de aatricr de viliration-rotation de n'importe quel opérateur 

fonction de i a  distartce internucléaire R, à condition toutefois 
' C  

que 1 ' intégrale  " ( 1 l j  ) s o i t  convergente. 

En u t i l i san t  ce t t e  méthode, J .P .  BOUANICH a calculé les 
II 

expressions analykiques des élthents de matrice < v,Jlx 1 v+Av,J1 > 

de l 'opérateur  x pour des valeurs de n. e t  de Av variant de O 

A 7 [41 [ a l  . 

" La relat ion ( 18)  suppose que la fonction $ v J ( ~ )  est nulle 

si x c - 1 .  



t )  C a l c u l  i t é r a t i f  d e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e  p a r  une  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
m ét h o d e  d e  t y p e  W .  K . B . e t  a p p l i c a t i o n  a l a  d é t e r m i n a t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
des é l é m e n t s  d e  m a t r i c e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cette méthode i t é r a t i v e  consiste à effectuer tout d'abord 

une transformation de l 'équat ion radiale v ibra t iomel le  de Scfirodinger 

(J = O) en cherchant une solution de ( 5 ) sous l a  forme ( 19 ) [ 7 1 . 

= exp [ -  y ( x l j  dxll 

L'équation ( 5 )  se scinde a lors  en une paire  d'équations 

d i f férent ie l les  ccjaplées. 

Dans les équations (20) et (21) Ey désigne l ' éne rg ie  d'un niveau 

vibrationnel (v, J = C i j  dont l 'expression analytique f i m m  dans l e  

tableau 1. R.M. HERlriAN e t  a l  171 ont cherché une solution i t é ra t ive  

au système I(20 ) et ( 2  1 )}  sous l a  forme de deux développements poly- 

nomiau en s é r i e  (22) et (23) 

Les ordres de développemene de ces deux séries sont arbi- 

trairement ar rê tés  a chaque pas de i ' i t é r a t i o n  selon l e  principe 

suivant : l e  premier pas de l ' i t é r a t i o n  correspond à un calcul a l ' o r -  
-" ' 

rire zéro, l e  potentiel  harmonique V(x) ( ~ ( x )  = Be Y ' x L )  est intro- 

duit dans l 'équation (20): tandis  que seuls les termes d 'ordre zéro de 
- 1 1 

l 'expression ae E v  sont =tenus dans l e  tableau 1 ( E ~  = ?Be Y ( v ~ )  ) .  - 1 
La solution y(x) de 1 ' équation (20) e s t  alors  égale à ?,y x, l e s  

solutions polynomiales g$xj de l 'équation (21) étant proportionnelles 



aux polynômes dlHermit? de degré v .  Le d e d é n e  pas de l ' i t é r a t i o n  

correspond a un calcul à l ' o rd re  1 ; un terme suppl&nentaire e s t  
-7 3 

ajouté à l 'é, iergie potentielle v(x) (V(x) = Be y - x- ( l+alx) ); 

seuls les termes d'ordre zéro sont retenus dans Ev et l e s  dévelop- 

pements des sé r i e s  ( 2 2 )  e t  ( 2 3 )  sont a r rê tés  selon l e s  relat ions 

(24) e t ( 2 5 )  

Le (n+ l )  ième pas de l ' i t é r a t i o n  correspond à un calcul 

à l ' o rd re  n dans lequel l e  potentiel  V(x) prend l a  forme 
-2 2 

V(x) = r x' Be (1 + a x +  a, x + ... + a  xn).  L e s  termes d'ordre 
1 L. n 

supérieur à ri sont annules dans l 'expression de EV (ai = O si 

i > n) et les relat ions (23) et (25) se généralisent sous l a  forme 

(26) e t  ( 2 7 ) .  

Les expressions analytiques des fonctions y (  x) , gl (x )  , (x) , 
g,<x) et g3(x) (gO(xJ = 1)  ont été réunies dans l a  réf érence [ 3 1 , 
ce qui permet de déterminer ( à  1' ordre 5 )  l e s  cinq premières fonctions 

d'onde iuv(x) ( v  = 0, 1, 2, 3, 4)  en fonction de l a  v a r i a ~ l e  x. 

 article de R. HERiYAN e t  a l  171 rassemble l e s  fonctions %(x) ,  

calculées a l ' o r d r e  t r o i s  pour v allant de O à 10). 

L 1  introduction de l ' énergie de rotation (J f O) a é t é  

effectuée dans ces a r t i c l e s  à l ' a i d e  des paramètres de Dunham dépen- 

dants de J 131 [ 7 1  Les termes de vibration et  de rotation sont regroup& 

selon la relat ion (28). 



7 n 
= V1(x(J)) = cs t  T Be y - ' ( ~ )  x-(J)  (1 +  al(^) X ( J )  +. . .+ an(J)  x ( J )  - ) 

Dans ce qui s u i t ,  nous riotons l a  quantité x ( J )  par l e  symbole x3 

Les expressions analytiques des coefficients Y ( J)  e t  an( J ) 

figurent dans les références [ 3 1 e t  [ 7 1 , si bien que lsms valeurs 

numériques peuvent ê t r e  déterminées pour chaque valeur de J ,  à condi- 

t ion d'avoir calculé ce l les  des paramètres Y et a à par t i r  des n 
données expérimentales. 

L ' équation ( 5 )  s e  ramène à une équation ( 30) qui est iden- 

t ique formellement à l 'équation radiale vibrationnelle. 

L ' équation ( 19) se transforme a lors  en une équation ( 31 ) . [ 3 1 . 

La détermination des fonctions dl onde J! (xJ) s e  f a i t  dcn,. v J 
d'une mniSre analogue a ce l l e  des fonctions purement vibrationnelles 

iy (x )  ; les paramètres y e t  ai sont simplement -placés dans les 

expressions analytiques par l e s  valeurs correspondantes Y ( J ) et ai (J ) . 

L'équation (31) permet de s implif ier  l e  calcul des éléments 

de matrice d 'un opérateur ~ ' ( x )  entre deux é t a t s  rovibrationnels notés 

I v , J >  e t  I v l , J > .  

c ' est- à-dire 

Pvur t r a i t e r  l e  cas des &légents de matrice non diagonaux en 

v e t  eii J, l 'équation (31) peut être généralisée sous l a  forme (33) [3 ]  



0J 
a condition de définir  ( X J )  par l 'équation (34) [ j ]  

Avec l e s  detiiiitions (33) e t  (34) l 'expression d'un é l h e n t  

de matrice non diagonal en v e t  en J prend une forme analogue à l a  

relation ( 2 2 ' ) .  

S i  les opérateurs H1'(x J )  ou î i " '  (x J )  püvc;;:; ê t r e  développés 

en sér ie  de Taylor, l a  solution analytique des équations (32' ) e t  (35)  s e  
II 

ramène au calcul d ' éléments de matrice <O, J 1 x 1 O, J> diagonaux en J dans 

l ' é t a t  fondamental de vibration. La méthode que nous avons présentée i c i  

permet de les calculer directement a 1' aide des relat ions ( 18) ( 19) e t  

de l 'expression analytique de y(x) .  

Ainsi, R.H. TIPPING et J . F OGILVIE [ 3 1 ont, dans leur a r t i c l e  de synthlise, 

rassemblé les différents  éléments de inatrice suivants : (leur calcul est 

développé jusqu'au terme a -  du potentiel  de ûinham) 
3 

R - <o,JI  x (J)Jo,J > o c 1 1 ~ 6  

y )  U t i l i s a t i o n  d e s  r e l a t i o n s  d e  c o m m u t a t i o n  e t  d e s  ........................................... 
r è g l e s  d e  Somme d a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d ' u n  p o t e n t i e l  d e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D unham : m é t h o d e  i t é r a t i v e  d e  d é t e r m i n a t i o n  d e s  é l é m e n t s  ------- 
d e  m a t r i c e .  

Cette méthode dgcrite initialement par R.H. TIPPIXG [ 11 171 

a été développée par rious-mêmes [ 11 1 .  El le  repose su r  l e  principe suivant : 

une relat ion de récurrence entre des éléments de matrice de l 'opérateur  



II II 
x ( < v l , J '  / x 1 v,J > )  es t  é tabl ie  sans résoudre explicitement 

l 'équation radiale de Schrodinger ( 5 ) .  Cette relation conduit 

directement à 1 ' expression analytique des éléments de makrice 

diagonaux (v '  = v, J 1  = J I ,  si un potentiel  V'(x J )  y e s t  

introduit  selon un processus i t é r a t i f  [ 11 1 .  Dans l e  cas d'éléments 

de matrice non diagonaux, il faut  avoir à sa'disposition l e s  quel- 

ques éléments de matrice ( 4  au plus)  nécessaires à " l r i n i t i a l i s a t i o n "  

du calcul par récurrence. C e s  é l h e n t s  de matrice de "départM peuvent 

ê t r e  obtenus s o i t  par u t i l i sa t ic r l  des règles de Somme [22],  comme nous 

l e  montrons dans l ' a r t i c l e  présenté par l a  sui te ,  s o i t  à l ' a i d e  des 

expressions analytiques déjà publiées [ 3 1 [ 4 1 [ 8 1 . Nous allons tout  

d'abord é t a b l i r  l a  relation de récurrence (relat ion (41) ) à l a  base 

de nos calculs,  puis nous montrerons en examinant quelques cas parti-  

cu l iers  cornment nous l 'avons u t i l i sée .  

L'équation radiale de Schrodinger peut s'écrire sous l a  forme 

équivalente ( 3 6 ) 

Kous définissons l 'opérateur  W par l a  relat ion (37) 

D a n s  l a  relat ion (37) le  symbole [ 1 désigne l e  commutateur 

au sens de l a  mécanique quantique. 



L'élénent de matrice de l'opérateur H'W - WH défini 

?ar la relation (38) prend la forme (39). 

k 
(39)  <v',J1 1 H'W - WHIv,J> = 

(E(vt ,Jt)-E(v,J) )' < 
¶ J I  l x  I V ,  J > Be 

En utilisant des relations classiq~es de commutation de la 

mécanique quantique ( 40) [ 23 1 , nous pouvons, après quelques manipu- 
Intions, transformer l'équation (39) en une relation (41). 

, R -1 
X avec g(x) = ,, clxl 

O (l+xl j -  i" 



il 
ELEiCNIS  DE 5l.4IRICE S A N S  ROTATION.  < v, O 1 x 1 v ' , O > 

Xous avons tout. d'abord appliqué l a  r e l a t i on  (41) dans 

le cas pa r t i cu l i e r  où l ' i n f luence  de l ' éne rg i e  de ro ta t ion  peut 

ê t r e  négligée (J  = J '  = 8 = B '  = O ) .  C e  t r a v a i l  a été déjà  publié 

e t  nous l e  présentons i c i  sous l a  forme d'un a r t i c l e  paru dans l e  

Journal Canadien de Physique 11 . La re la t ion  (41 ) s ' i d e n t i f i e  
- - 

à l a  r e l a t i on  " notée [ 71 dans cet a r t i c l e ,  si nous y introduisons 

l ' é g a l i t é  J = JI = 0. 

L e s  expressions analytiques des coeff ic ients  C et D qui 

interviennent dans l a  r e l a t i on  de récurrence [ 8 1 de 1 ' a r t i c l e  [ 11 1 
et les expressions analytiques des sept  premières règles de Somme 

sont rassemblées dans les appendices 1 et II de ce chapitre.  

+$ Une er reur  typographique s 'est g l i s sée  dans c e t t e  r e l a t i on  : 

II 
A l a  page 573, il fau t  l i r e  <v~[H,[H,x = 

Be 



Détermination des éléments de matrice d'un oscillateur anharmonique: utilisation des 
relations de commutation dans le cas particulier d'un potentiel de ~ u n h a m  développe 

jusqu'au sixième ordre 

P. NIAY, C. COQUANT ET P. BERNAGE 
Laborutoiru dc Spccrrosropir des Mulicrtles Di<rîomiqrres. Fucrtlté des Sciences er Techniques de Lille. 

B.P.  36-59650 Villeneuve dSAsry.  Fruncr 
Reçu le 19 juin 1978 

Nous avons développé une relation de ricurrenceentre lesélements de matrice d'un oscillateur 
anharmonique dans le cas particulier d'un potentiel de Dunhüm développéjusqu'au sixième ordre 
(terme lie). Les éléments de matrice qui sont nécessaires pour initialiser la procédure itérative 
doivent etre déterminés par d'autres méthodes. Nous montrons que l'utilisation des reples de 
mmme liées aux reliitions de commuiation de mécanique quantique permet de résoudre en partie 
ce problème. 

We have deduced an iterative relation connectinp the vibrdlion matrix elements of various 
powers of the internucleür aisplacement from equilibrium for II: state diatomic molecules. The 
expresion is accurate thpouah terms t o p  in the generd Dunham potentüil and anumcncal method 
is preentrd in order to generate the diagonal and off-diagonal matrix elements. For off-diagonal 
elements ;idditional information available through sum rules is necessary in order to obtain 
numericiil results. Grneral expressions for the first seven sum rules have becn deduced and the 
m r t h d  ha, b e n  upplied numericülly to the CO molecule example. 

Introduction 
La mesure des intensités des raies d'absorption 

entre deux états rovibrationnels notés I V  J ) pour le 
niveau inférieur et [rfJ') pour le niveau supérieur 
permet la détermination numérique des carrés des 
éléments de matrice de l'opérateur moment dipolaire 
M(x) associé à l'état fondamental électronique 'Z 
d'une molécule diatomique. Les carrés des éléments 
de matrice liés à ces transitions [(r, JlM(x)l~', 5'))' 
se séparent en un produit de deux termes (1) qui 
peuvent être déterminés par une méthode de calcul 
par moindres carrés appliquée aux différentes 
mesures expérimentales. 

il1 [(O, JIM(x)Ivl, J')I2 = (ü, OIM(X)IQ', 0)12 
x [l + C ,,.,. lm + D(D,v.,m2 + . . . + ]  

Dans la relation [ l ]  le premier terme du produit re- 
présente le carré de I'élément de matrice du moment 
dipolaire en absence de rotation tandis que I'expres- 
sion polynomiale constituant le deuxième terme 
traduit l'interaction entre les mouvements de vibra- 
tion et de rotation. La variable x désigne le déplace- 
ment relatif des noyaux autour de leur point d'équili- 
bre R, et la fonction M(xj peut être développée en 
série polynomiale de Taylor autour de la valeur de x 
égale à zéro 

Pour déterminer les n premiers coefficients MI, 
l'expérimentateur doit nécessairement disposer de 
mesures d'intensité réalisées sur un nombre de 
bandes égal à n et calculer les valeurs numériques des 
éléments de matrice de l'opérateur x1 avec la plus 
grande précision possible. Ce dernier point doit 
être particulièrement souligné en raison du mauvais 
conditionnement numérique du système [3] de n 
équations linéaires a n inconnues qui doit être résolu 
après limitation à n de l'ordre de développement de 
la relation [2]. De ce fait, le calcul numérique de n 
coefficients MI significatifs se révèle en pratique 
délicat (2). 

Les différentes méthodes qui ont été jusqu'à 
présent utilisées pour le calcul de ces éléments de 
matrice peuvent être classées principalement en deux 
groupes: le premier rassemble les méthodes purement 
numériques (RKR, méthode ab initio) et le second les 
méthodes analytiques (méthode de perturbation, 
méthode WKB, . . .). Un examen critique des avan- 
tages et inconvénients de ces types de méthode a été 
présenté dans un article de synthèse publié par 
Tipping et Ogilvie (3): les méthodes numériques 
fournissent des résultats très précis mais doivent être 
adaptées à chaque modèle moléculaire; les méthodes 

00@8-4204l79/040572- 10$0 1 .O010 
1979 National Reseürch Council of CanadalConseil national de recherches du Canada 
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analytiques sont d'une utilisation simple et générale 
et peuvent conduire à une précision équivalente. Dans 
ce but nous nous proposons de développer jusqu'au 
sixième ordre une méthode analytique originale 
décrite par Tipping (4): cette méthode itérative 
utilise un potentiel de Dunham et, de ce fait, possède 
à priori une précision théorique finale limitée par le 
domaine de validité de l'approximation Born- 
Oppenheimer. Les autres sources d'erreur ont pour 
origine d'une part les incertitudes expérimentales 
liées à la détermination numérique des coefficients 
a, du potentiel de Dunham, et d'autre part la limita- 
tion de son ordre de développement à six. L'évalua- 
tion statistique de l'incertitude expérimentale qui 
provient des coefficients ai se déduit de la matrice de 
variance-covariance de leur estimation, I'incertitude 
liée à la limitation à six de l'ordre de développement 
est quant à elle plus difficile à évaluer puisque à notre 
connaissance aucune détermination du coefficient a, 
ne s'est révélée significative. Notons que des expres- 
sions analytiques ont été récemment publiées par 
Bouanich (5) pour des éléments de matrice diagonaux 
et non diagonaux en nombre quantique de vibration. 
Cet auteur utilise une méthode de perturbation 
classique développée jusqu'à l'ordre six si bien que 
la méthode itérative conduit à une précision iden- 
tiaue. Outre une vérification des ex~ressions obtenues 
par perturbation la méthode queAnous avons déve- 
loppée ici présente, de part sa nature itérative, 
l'intérêt de permettre le calcul d'un élément de 
matrice dans lequel la valeur de 1 est quelconque 
(1 Jv' - VI). Les éléments de matrice (v, Olxllv' 0) 
pour lesquels 1 est inférieur à I V '  - V I  sont utilisés 
comme valeurs d'initialisation dans la procédure de 
récurrence, et suivant Tipping (4) nous montrerons 
sur un exemple comment ils peuvent être obtenus 
par utilisation des règles de somme déduites des 
relations de commutation de la mécanique quan- 
tique. 

Détermination des éléments de matrice de vibration: 
Eléments diagonaux et non diagonaux en nombre 

quantique de vibration 
L'équation radiale de Schrodinger appliquée au 

potentiel intemucléaire V(x) permet de décrire le 
mouvement de vibration des noyaux par I'inter- 
médiaire de la fonction d'onde vibrationnelie Ir, O) 
que nous désignerons par la notation Ir) 

Dans ia relation [4), la constante de rotation Be et la 
valeur numérique du niveau d'énergie de vibration 
E(u, O) sont exprimées en cm". 

Si un potentiel généraiisé de Dunham est introduit 
dans l'équation 141 

l'expression de E(v, 0) s'écrit (6) 

Les paramètres moléculaires Yio sont des fonctions 
des constantes de vibration w,, de rotation Be et des 
coefficients ai. Divers auteurs ont publié les formes 
analytiques de ces fonctions (&IO), il est donc simple 
de déduire de ces articles I'expression analytique de 
E(P, O) en fonction des paramètres a,, Be et o, 
jusqu'aux termes d'ordre huit dans la théorie des 
perturbations (a,). Les valeurs numériques des ai, 
Be et o, se déduisent directement de la mesure des 
nombres d'ondes des raies caractérisant les dif- 
férentes transitions (9). Pour calculer les éléments de 
matrice (vJxlJv'), il n'est pas nécessaire de résoudre 
explicitement l'équation [4] puisque la relation [SI 
de la réf. 4 permet d'établir une relation de récur- 
rence entre les éléments de matrice des cinq opéra- 
teurs x', xl-', XI'?, 

La relation [7] se démontre par utilisation des relations classiques de commutation de aécaniqur quantique 
(1 1). Si selon la méthode indiquée par Tipping (4), nous introduisons progressivement les termes du potentiel 
[ 5 ]  dans la relation [7] en ne retenant que les termes d'ordre inférieur ou égal à k, à chaque pas k de I'itéra- 
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tion, nous transformons la relation [7] en une relation de récurrence [8] qui s'applique aux éléments de 
matrice (vlx'lü') à la condition que l'inégalité stricte I > 1 v' - o ( soit vérifiée. 

Les expressions analytiques des coefficients C et D 
de la relation [BI  sont trop longues pour être publiées 
intégralement dans cet article. Nous les avons donc 
rassemblées dans un appendice qui sera tenu à la 
disposition des lecteurs intéressés par la rédaction du 
Journal.' 

Dans le cas particuiier des éléments diagonaux 
pour lesquels r' est égal à v la condition de normali- 
sation ((vlv) = 1) est suffisante pour initialiser le 
calcul par l'itération. Les valeurs numériques des 
huit premiers éléments diagonaux de l'opérateur x' 
pour l'état fondamental de vibration des molécules 
CO et HBr (v = O) figurent dans le tableau 1. Dans 
le cas de HBr, les valeurs numériques des coefficients 

'On peut obtenir l'appendice à un prix nominal, en s'adres- 
sant au Dépot de données non publiées, ICIST, Conseil 
national de recherches du Canada, Ottawa (Ont.), Canada 
KIA OS2. 

de la matrice de variance-covariance des paramètres 
ai sont connues (9) si bien que nous en avons déduit 
les écarts-types correspondant à l'estimation des 
cinq premiers éléments de matrice. La contribution 
des termes d'ordre six qui intervient pour les éléments 
( O J X ~ ~ ( O )  se révèle supérieure à l'écart-type et aug- 
mente en valeur relative avec k. Les éléments dia- 
gonaux peuvent être également calculés a partir d'une 
relation de récurrence semblable à [SI qui se déduit 
de l'utilisation du théorème hyperviriel (12): nous , 
avons établi cette relation jusqu'à l'ordre sept (a,) et 
vérifié que les résultats à l'ordre six étaient identiques 
à ceux qui figurent dans cet articleU2 Les termes de 
correction à l'ordre sept doivent permettre de pré- 

'Nous pouvons sur simple demande faire parvenir ces 
termes de correction à l'ordre sept ainsi que les valeurs 
numeriques des coefficients C et D (1 = 1)  utiles à la mise au 
point des programmes de calcul. 
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TABLEAU 1 .  Eléments de matrice diagonaux de I'état fondamental de vibration de molécules diatomiques dans I'état fondamental 
électronique 

-- 

Coefficients de Dunham 
- -- 

Eiiments de matrice de l'état fondamental de vibration 

Paramètre Valeur Ordre 5 Ordre 6 

Non: La contriburion d a  tuma d'ordre six e t  indiqute envc parentheses 
*RCfercnn 10. 
bRCfcrcncc 9. 

ciser les valeurs numériques des éléments (OIx2'+ '10) 
des que des valeurs significatives du paramètre a, 
seront publiées. Nous avons d'autres part contrôlé 
l'excellent accord numérique entre les éléments de 
matrice obtenus par cette méthode itérative et ceux 
pubIiés récemment par Bouanich (5). 

Le calcul des éléments non diagonaux <vixl )v ' )  
(I> Jv' - VI) ne peut être mené à bien à l'aide de la re- 
lation [8] que si les valeurs numériques des éléments 
( v ~ x I ~ ' - ~  1 (v lXIv ' -v- l  1 luf), (vlXIv'-v-21 

( y l X I ~ ' - v - 3  I 
IV'), 

I V ' )  sont connues. Nous montrerons 
dans le paragraphe suivant comment l'utilisation 
des règles de somme apporte une solution à cette 
question, mais nous voulons auparavant présenter 
la procédure numérique qui doit être mise en 
oeuvre pour utiliser correctement la relation 18). 
Dans ce qui suit, nous supposons donc que les élé- 
ments de matrice qui servent à I'initialisation de 
l'itération sont disponibles. Chaque élément 
(vlxl/v') se décompose en une somme de termes 
MND(i, 1) qui reprhsentent chacun la contribution à 
l'élément de matrice des termes d'ordre 0, 1,2, . . . '6 
du potentiel de Dunham. 

En pratique la relation générale [9] se simplifie 
puisque les valeurs des termes MND(i, 1) pour 
lesquels i est impair s'annulent si la somme v' + 

v i 1 est paire, et inversement. De plus MND(i, 1) 
n'est différent de zéro que si i est supérieur ou égal 
IV'  - v - II, (1 < I V '  - V I ) .  Nous introduisons la re- 
lation [9] dans l'expression [8] en prenant soin de ne 
retenir que les termes correspondant à un ordre m 
donné (O S m I 6) dans les monômes du type Cd 
MND(i, 1) 

Nous transformons ainsi la relation [8] en un 
ensemble de sept relations de récurrence qui cor- 
respondent chacune à un ordre m donné du calcul 
dans la théorie des perturbations; la résolution 
numérique de l'ensemble est effectuée séquentielle- 
ment en partant de l'ordre zéro pour s'arrêter à 
l'ordre six à chaque pas de l'itération ou la valeur 
de 1 est fixée. L'étape suivante consiste a augmenter 
d'une unité la valeur de 1 et à recommencer la procé- 
dure que nous venons de déc~ire .~  

Le tableau 2 rassemble l'ensemble des éléments de 
matrice non diagonaux de la molécule CO pour 
lesquels u est égal à 0, ci varie de 1 à 5 et Z de 1 à 8. 
Dans ce calcul nous avons utilisé les coefficients de 
Dunham qui figurent dans le tableau 1 ; les valeurs 
des élcments de matrice initiaux pour lesquels 1 est 

peut obtenir le listing de ce programme de calcu! A un 
pnx nominal, cn s'adressant au Dépôt de données non publiées, 
ICIST, Conseil national de recherches du Canada, Ottawa 
(Ont.), Canada K1A OS2. 



576 C A N .  J PHYS. VOL. 5l. 1979 

TABLEAU 2. Eléments de matrice non diagonaux de la molécule CO calcules par itération 

1 O 1 0.2991998 x 10" -0.1708929 x IO- '  0.1639129 x IO- '  -0.2077689 x 0.3181115 x 10'" 
(0.299200 ~ 1 0 - l )  (-0.170893 ~ 1 0 " )  (0.163916 ~10'))  (-0.207785 ~ 1 0 ' ~ )  

2 0.3615579 x IO-' 0.1240891 x IO- '  -0.1744999 x IO- '  0.2643308 x -0.4504454 x I O - $  
(0.361560 x 10") (0.124089 x 10-9 (-0.174499 x IO-') (0.264328 x IO-') 

3 0.8439502 x IO-' 0.2727926 x JO" 0.6088023 x -0.1510474 x 10" 0.3262562 x IO- '  
(0.û43951 x10e4) (0.272792 x I O - ~ )  (0.608802 x10-*) (-0.151045 ~ 1 0 ' ~ )  

4 0.2250035 x l O ' V . 7 2 9 9 1 3 4  x I O - V . I 8 1 2 1 4 6  x 10" 0.3309531 x 10'' -0.1266197 x IO" 
(0.225007 x IO-') (0.729913 x IO-') (0.181211 x IO-=) (0.330955 x IO-') 

5 0.4058196 x 0.3044793 x 0.6279314 x 10e6 0.1013436 x 0.1940130 x 
(0.405821 x (0.304485 x (0.627929 x (0.101350 x 10'~) 

6 0.1742536~ IO" 0.5509705 x 10" 0.3583461 x IO-' 0.5402512 x IO" 0.3286579 x 10" 

7 0.2797154 x 0.33-67 x 10" 0.6999671 x IO" 0.3868863 x IO'' 0.4619522 x 10" 

8 0.1678403 x 0.5304682 x 0.5554976 x IO'* 0.8538467 x IOq9 0.3870186 x 

NOTE: Les vriain numCriqua qui fipurnt entre parcnthircf ont Ctt uîculé+r dper in n?f. 13 p.r une d tbode  numhique RKR. 

TABLMU 3. Comparaison entre les éléments expCnrnentaux de 
matrice du moment dipolaire de CO et ceux qui se déduisent 
des résultats du tableau 2. M(x) = -0.12230 + 3.540~ - 0.323~' - 3 . 5 e  i 2.45Paeb 

Eléments de matrice 
du moment dibolaire Calculés ExDCnmentaux' 

*D1aprts la rCf. 13. 
'Cene expression de M ( x )  a Ctt dCtermintc dnns df. 13 i l'ride d'atanents 

de mamce t ~ s  pr6cis (Olxl(u'> folcul& qumçlquunmt et des Uhnaiis de 
mimec expcnmentaux du moment dtpoiaire qui fiwmnt drrv cc ubluu. 

inférieur ou égai à Jv' - V I  ont été déterminées à 
partir des résulta& des réfs. 3 et 5. Nous avons con- 
staté un excellent accord numerique entre les valeurs 
qui figurent dans le tableau 2 et celles qui se déduisent 
des expressions analytiques déjà publiées (3, 5). La 
comparaison directe entre les valeurs qui ont été 
calcul& par la méthode analytique et celles qui ont 
été obtenues par une m6thode numérique RKR 
(13) montre que leur dcast relatif reste toujours 
inikitzar à 6 x I V 5 .  Nous avons d'autre part 
d & C  les él6mmts & niatrirre du moment dipolaire 
de la molécule CO afin de les canzriarer aux valeurs 
-imentales les plus précises dzs~onibles à l'heure 
actuelle (13). L'accord est exoellent comme le mon- 
trent 1 s  résultats du tableau 3, à l'exception toutefois 
de l'élément (OJM(x)J.C) pour lequel l'écart entre 
vdours calculée et mesultee a le même ordre de 
grandeur que l'écart type sur la mesure de cet 
éltpnamt ( 1 4). 

Utiiisation des règles de somme a la détermination 
des éléments non diagonaux 

Les éléments de matrice ( v l x ' l v ' )  pour lesquels 
1 5 IV' - vl peuvent être déterminés à I'aide d'une 
méthode originale décrite par Tipping (4). La 
méthode consiste essentiellement à effectuer n com- 
binaisons linéaires indépendantes de n éléments de 
matrice non diagonaux d'un opérateur x', et à les 
exprimer chacune en fonction d'une expression 
analytique d'éléments diagonaux ( v  = v ' )  appelée 
règle de somme. Les éléments de matrice diagonaux 
sont calculés à l'aide de la relation [8] et servent à 
déterminer les valeurs numériques des régies de 
somme, les éléments non diyonaux sont alors 
obtenus par inversion du système formé par les n 
équations linéaires. La procédure numérique qu'il 
faut mettre en oeuvre est, en pratique, un peu plus 
compliquée, nous la présenterons donc sur un 
exemple après avoir rappelé les étapes les plus 
importantes de la méthode de calcul. 

Soit un ensembie d'opérateurs hermitiques A, 
définis par la reiation de récurrence 

[ i l ]  A o = A ;  A,=[H,A,-11 

Dans [ I l  ] le symbole [ ] désigne le commutateur au 
sens de la mécanique quantique. 

Jackiw (1 1) définit les expressions des règles de 
somme : 
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2 ( E ( V ' ) ~  w)'" ' rassemblé les résultats obtenus pour les sept pre- 
[13] S,2"+' = mières règles de somme dans un appendice disponible 

u ' auprès de la rédaction du Journal.' L'extension de 
x (v(AJv')(v'lAJo) ces calculs à des valeurs plus importantes de a ne 

pose pas de problème de principe, mais conduit à 
= ( -!$<VI [Au, Am+ 1 ]IV) des expressions dont le développement analytique 

devient imposant. 
Si nous choisissons A, = xl, nous pouvons calculer A titre d'application, supposons que la valeur de 
les expressions analytiques des règles de somme en v soit fixée à O, les relations 1121 et [13] se ramènent 
utilisant simplement l'algèbre des règles de commu- à un système [14] formé dans le cas général par n 
tation de la mécanique quantique. Nous avons équations linéaires à n inconnues ( 0 I ~ ' l v ' ) ~  (4). 

avec C ,  = ( (Ej  - EO)/Be)'. 
Si un potentiel de type Dunham est introduit dans les expressions analytiques des règles de somme, chacune 

d'elle Sor(l) se décompose en une somme de quatre termes [SOr(l)],, correspondant aux différentes contribu- 
tions du potentiel de Dunham puisque l'ordre de développement a été limité à six.3 

Les carrés des éléments de matrice et les coefncients Cij  peuvent être décomposés suivant la relation [16] 

Pour déterminer numériquement les différents termes [SOr(I)],, nous calculons, grâce à la relation [8], un 
ensemble d'éléments diagonaux (01x410) qui sont introduits dans les relations analytiques des règles de 
somme en augmentant I'ordre du calcul par pas depuis O jusqu'à 6 [15].%es valeurs numériques des dif- 
férents coefficients (Cij)2p ont été calculées à l'aide de la relation 161. Nous avons rassemblé dans le tableau 
4 les valeurs numériques des coefficients (C,),, et [SOr(I)],, que nous avons utilisés dans l'exemple présenté 
par la suite dans lequel nous traitons le cas de la molécule CO. L'introduction des relations 115) et 1161 dans 
le système 1141 permet de le scinder en quatre systèmes de n' équations linéaires à n' inconnues (Olk),, qui 
correspondent chacun à un ordre d'approximation du calcul itératif. Le nombre n' correspond aux nombres 
d'éléments (Olk),, différents de zéro pour l'ordre 2p choisi pour le calcul, et doit rester inférieur à sept pour 
que la procédure soit applicable avec les résultats présentés dans cet article. 

L'exemple qui figure dans l'appendice 1 illustre l'utilisation pratique des règles de somme lorsque 1 est 
égal à 1 : le rang n' du système linéaire varie avec l'ordre 2p du calcul et le résultat obtenu pour un ordre 
donné est utihé &ans le pas suivant pour calculer les valeurs numériques des deuxièmes membres des équa- 
tions constituant le système linéaire. Chaque système se résoud en inversant une matrice carrée telle que 
B(nf) 

[in B(n') = 

1 1 1 . . .  1 
(c11)0 (c12)0 (cl310 ' * . ( c l n * ) ~  

[(Cl l)O-Jn'- 1 . . . . . . . . . . . . C(cIn~>oln'- l / 
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TABLEAU 4. Valeurs des coefficients (CI,)2p et des termes [Sol(I)],, de la molécule CO 
- - - -  

I =  1 l e 2  

(c(,)zp Valeur [So1(l)llp Valeur ~ ~ O ' ( O I Z ~  Valeur 

(Cl l)o 1123.509622 [Soo(l)jo 8.900680335 x 10" [So0(2)]o 2.3766633128 x 
(Cl r)o 2247.01 9244 [Sa0(l)J2 2 .O987546627 x [So"(Z)]z 1 .52563413 x IO-' 
(Cl,)o 3370.528867 ISO0(l)j4 1 .682387994 x IO-' [SO ' (~ ) ]~  2.773658 x IO-' 

4494.038488 [so"(l)]s 1 .O938774 X IO-' [so0(2)]6 3.37491138 X10"' 
(C11)2 - 13.76122345 [Sol(l)lo 1 [So1(2)]z 8.3950187 x 
(C12)2 -41.28367035 [Sol(I)lz O P o  )14 6.72955 x IO-' 
(CI& - 82.56734069 [So1(1)L 0 [So1(2)]6 4.3755098 x 
(C14)2 - 137.6122344 Iso1(l)16 0 [So2(2)]l -3.668558 X 

(cl,)* 1.700607678 x 10-a [So2(1)l0 1.123509622 x 103 [So1(2)]r -5.422935 x 
(Ciz). 8.306037356 x 10" [SO ' (~ ) ]~  - 6.4864758622 [So2(2)]6 -6.918812 x 10" 
(c13)4 0.230861703 [SoZ(l)]r 1 .9700104 x IO" [So3(2)]r 0.201 492067 
( c d 4  0.49310888 [So2(1)]s -5.9291 x 1 0 ' ~  [So3(2))6 -7.7176 x IO" 
(cli)s 1 .326038233 x [So3(l)ls -0.3038978 [So4(2)]s -46.73035 
(Cid6 1 .IO1532691 x 
(c13)6 4.314229048 x 
(Cads 1.188185655 x 10-2 

Si la valeur de n' est élevée, la matrice B(nr) est numériquement mal conditionnée puisque les coefficients 
[(C, l)o]"'-l peuvent atteindre des valeurs très grandes devant 1. Il faut donc éviter d'inverser numériquement 
le système (par une méthode de Gauss par exemple) pour que la précision du résultat soit conservée. La 
matrice B(n') est de type "altemée" et, comme l'a remarqué Tipping (15), possède de ce fait un inverse 
analytique (16) qu'il faut donc utiliser dans la procédure numérique. 

Le tableau 5 rassemble les éléments (Olk),, de la molécule CO calculés pour des valeurs de 1 égales à 1 et 2 
et pour p vanant de O à 3. L'ensemble des expressions analytiques des sept premières règles de somme permet 
d'étendre ces résultats à des valeurs de l  supérieures à 2 à la condition que le ranz n' du système correspondant 
reste inférieur ou égal à 7. 

Les éléments de matrice (Olx'lk) se déduisent des valeurs numériques des termes (OIk)2, par des relations 
telles que [18] 

Le signe E qu'il faut affecter au terme (Olk)o"2 peut 
être déterminé en remarquant que l'élément qui 
correspond au terme (OIk),l/' n'est négatif que si 
la double condition suivante se trouve réalisée. 

LI91 l < k  
k + 1 -- 2m + 1 (m entier) 

Cette remarque suppose bien entendu que la série 
de Dunham est altemée et que le coefficient a, est 
négatif. 

Les éIéments de matrice (Olsll ), (01x12), 
(O(xi 12), (OIxZ13) calculés par cette méthode sont 
en bon accord numérique avec les éléments cor- 
respondant du tableau 2. ce qui signifie que la rela- 
tion [8] et les expressions analytiques des règles de 
somme permettent le calcul des éléments (rlx'ltl') 

quelque soit 1. A cette affirmation nous voulons 
toutefois apporter quelques restrictions d'ordre 
théorique et pratique. 

Nous avons calculé les éléments diagonaux avec 
un potentiel de Dunham dont l'ordre de développe- 
ment a été limité à six, de ce fait la valeur de p est 
inférieure ou égale à 3. Il n'est donc pas possible de 
calculer par la méthode numérique que nous venons 
de décrire, des éléments tels que (Olx15) dont le 
terme principal est d'ordre quatre ( a , O ) .  En effet, le 
premier terme non nul du développement du carré 
de cet élément s'écrit (015)8 et correspond a une 
valeur de p égale a 4. 

Il est difficile de chiffrer la précision finale obtenue 
sur les valeurs numériques des termes [S,r(I)]2,, mais 
il est fort probable que la précision relative de ces 



TABLEAU 5. Elements de matrice non diagonaux calcués a l'ordre six a l'aide des règles de 
somme. Cas de le molécule CO (1 = 1 et / = 2) 

<Ok[>zr Valeur 
- 

<Okl>ze Valeur 

<Ol$lk> Valeur <Olxllk> Valeur 

:alculs diminue si r et p augmentent. En effet les 
,<uantités [SOr(1)]2p s'obtiennent alors par différence 
a t r e  deux termes ayant chacun un ordre de grandeur 
beaucoup plus important que [Sor(i)],,. D'autre 
>art si r et 1 augmentent il est nécessaire d'utiliser des 
gléments (01x910) pour lesque!s q est grand (par 
exemple r = 6'1 = 5 0 0 s q s 16) et dont la pré- 
cision numérique est difficilement évaluable. Une 
ctude systématique des erreurs d'arrondi permettrait 
sans doute de fixer la véritable limite à l'application 
ce ia procédure numérique que nous venons de 
présenter ici. 

Con Jusion 
Nous avons développé une procédure qui permet 

2e calculer des éIéments de matrice de vibration 
I~iagonaux et non diagonaux dans le cas d'un poten- 
iiel de Dunham développé jusqu'à l'ordre six. Ce 
:ravail est donc limité au cadre théorique de l'ap- 
proximation Born-ûppenheimer. L'accord avec les 
résultats obtenus par une méthode numérique RKR 
~t par la méthode de perturbation classique est 
rxcellent. Dans le cas de la molécule CO, nous avons 
calculé des éléments de mztrice de moment dipolaire 
en accord satisfaisant avec les valeurs expérimentales, 
en utilisant une fonction M(x) déterminée à partir 
d'éléments de matrice très précis obtenus par la 
?néthode numérique. Cette comparaison constitue 
un test de précision de nos résultats et montre que la 
;>récision finale est suffisante pour représenter cor- 

rectement des mesures d'intensité de bandes infra- 
rouges. Nous avons volontairement limité ce travail 
au cas d'éléments de matrice de vibration. L'exten- 
sion de ce formalisme à l'étude de la rotation a été 
présentée par Tipping dans la réf. 4 et pourrait être 
développée si l'interprétation des expériences le 
nécessitait. De même il sera nécessaire d'étendre la 
relation [B I  jusqu'à l'ordre sept dès qu'une valeur 
significative du coemcient a, aura été déterminée 
e~périmentalernent.~ Cette extension permettra d'uti- 
liser un développement limité à un même nombre 
de termes (correspondant à quatre puissances suc- 
cessives de y) pour la plupart des éleménts de matrice 
diagonaux et non diagonaux et d'obtenir ainsi une 
précision homogène pour I'ensemble des résultats 
numériques. 

Nous ne voulons pas terminer la présentation de 
cet article sans remercier Messieurs les Professeurs 
R. H. Tipping et J. Messelyn pour les conseils qu'ils 
ont bien voulu nous donner à son sujet. Nous remer- 
cions également Monsieur le Docteur J. P. Bouanich 
pour l'aide efficace qu'il nous a apportée lors de la 
comparaison entre ses résultats numériques et les 
nôtres. 

.R. K. Tipping. Communication privée, 1978. 
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Appendice 1 
Exemple de calcul itératif des éléments de matrice non diagonaux à l'aide des règles de somme ( 1  = l), 

cas de la molécule CO. 

Résultats 
(O 1 1), = 8.900680335 x IO-' 

Résultats 

Ordre 4 :  p = 2, n' = 3 

Résultats 

Ordre 6 :  p = 3, nt = 4 
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[(Cll)0l2 (0 1 1)6 + [(C12)012 (O 2)6 + [(C13)0I2 (O 3)6 + [(C14)012 (0 14)6 = (S02(1))6 
- { ~ ( C ~ I ) O ( ~ I I ) Z  (O l l)4 + [(C11)2l2 (O 1 1)2 + 2(c11)0(c11)4 (0 1 1)2 + ~ [ ( C I I ) ~ ( C ~ I ) ~  

+ ( c l  1)o(C11)61 (0 1 1 )O + 2(c12)0(c12)2 (0 1 v4 + r[(c12)2~2 + ~ ( ~ 1 2 ) 0 ( ~ 1 2 ) 4 1  
X (0 1 2), + 2(c13)0(c13)2 (O 1 3)4) = 1.471681393 X 

[(cll)O13 <O l)6 + [(C12)Oi3 (O 2)6 + [(C13)O13 (O 3)6 + [(c14)0l3 (O 14)6 ' (SO3(1))6 
- {~~(~11)0)12(~11)2  (0 1 1 )4 + 3(c1 1)0~~(c11)212 + (c l l )~ (Cl  1141 (0 1 1 )Z - [ [ ( c ~ ~ ) ~ ? ~  

+ 3~(cll)O?2(cll)6 + 6(~11)0(~11)2(~1 1141 (O 1 l )O - 3[(clZ)O12 (cl212 (0 1 2)4 

- ~ ( C ~ Z ) O [ [ ( C I Z ) Z ~ ~  + (Ciz)o(c12)41 (0 1 2)2 - 3[(c13)o12(c~~)z (0 1 3)4I = 60.716141 13 
Résultats 

(O 1 1 ), = - 5.667995272 x 10"O 

(O 1 2), = -8.4795858 x 10'l2 

(O 1 3), = 6.212559656 x 10-'O 

(O 1 4), = 4.167740476 x 10"O 

II 
ELEMENTS DE MATRICE DIAGONAUX EN J .  < v,J lx  Iv l , J  > 

Nous avons montré dans l a  section précédente de ce chapitre 

comment l ' u t i l i s a t i o n  des coefficients de Dunham dépendant de J per- 

mettait .d' introduire sans calculs compliqués 1 ' influence de l a  rotation 

(relat ion (28) ) .  L e s  expressions obtenues à l ' a i d e  des relat ions de 

commutation et des règles de Somme peuvent donc a pr ior i  être généra- 

lisées simplement si un potentiel V '  (x(J)  ) est introduit  dans l '  équa- 

t ion  de Schrodinger (30). Bien que ce t t e  façon de procéder conduise à 

des résul ta ts  sa t i s fa isants  [ 3 1 , nous estimons toutefois qu ' e l l e  pré- 

sente quelques inconvénients. En e f f e t ,  des termes d'ordre supérieur 

à ce& retenus dans l e  calcul de perturbation peuvent ,à t o r t ,  ê t r e  pr is  



en compte lo r s  d 'une application numérique,si l ' o n  ne prend pas l a  

précaution ae f i x e r  1 ' ordre de développement de chaque coeff ic ient  

a en fonction de l a  puissance à l aque l le  il intervient  dans l ' e x -  
i 

pression analytique d!un élément de matrice. Pour év i t e r  c e t t e  sour- 

ce possible d 'bercact i tudes ,  ~ious avons préféré  transformer l'équa- 

t i on  (41 1 en une r e l a t i on  ( 4 2 )  ( 6  = 6 ' ) 

r 
e-2 2 L 9-1 au (x) lv l  , J, + @Cr-') < Y , J ~  (x) x / v l , J >  + - <v>J I X  a x  Be Be 

r 
Dans (C )  U (x) désigne l ' éne rg i e  de ro ta t ion .  

La r e l a t i on  (42) se ~ r a n s f o m e  en l ' équa t ion  (44) qui sert d ' e u a t i o n  

f ondamencale pour comnencer l e  ca lcu l .  

S i  nous in t roduisom progressivement les coef f ic ien ts  a; A du 

potent ie l  de Dunhan et les coef f ic ien ts  b de 1 '  énergie ? ( x )  en ne 
j 

retenant que les ternies ci1 or6dz.e i n fé r i eu r  ou égal à k au (k-1 j i h e  pas 

de l ' i t é r a t i o n ,  nous c~~onst'ormons io r e l a t i on  , i  erl urlc relation de 
L 

récurrence ( 4  j J qui S I  a i -dique a u  éléments de matrice <v , J x 1 v', J> 



à condition que l1 in6gal i té  s t r i c t e  L > I V '  - V I  s o i t  vérifiée. 

La relation ( 4 5 )  a é té  obtenue après 5 i térations. 

Les expressions analytiques des coefficients "de rotation" 

lx(  L- 1 ) 2 ?x( II-z), 2 ~ ( a - 4 ) ,  ~ X ( L - ~ ) ,  3x(a-;j, J ~ ( ~ - 2 ) ,  4 ~ ( r - 4 ) ,  

- - 
'x( L - 1 )  e t  'x( a- j ) sont rassemblées dans 1 ' appendice III de ce 

chapitre . 



La r e l a t i on  ( 3 5 )  a été exploitée selon une procédure 

numérique identique a c e l l e  que nous avons déc r i t e  dans l a  réference 

[ 11 1 e t  nous a permis de calculer  (sans données i n i t i a l e s  ) des élé- 

ments de matrice diagonaux en nombre quantique de vibrat ion Y et  de 

rotacion J . S i  nous associons les r é s u l t a t s  des références [ 11 1 et 

j 231 à ceux qui se déduisent de l a  r e l a t i on  de récurrence ( L I ; ) ,  nous 

~OUVGALS donc déterminer numériquement des éléments de matrice 
II 

<v,Jlx lv ,J  > P . ,  vv < 5 , v ~  < 1 J ) développés à l ' o r d r e  s ep t  max 
dans l e  po ten t ie l  de Dunham e t  a l ' o r d r e  cinq pour l ' éne rg i e  de rota- 

t ion.  A notre connaissa~ce,  aucune publication ne développe le  ca lcu l  

analytique aussi  l o i n  dans l a  théorie  des perturbations. 

Afin de juger de l 'exact i tude de l a  méthode i t é r a t i v e ,  nous 
P. 

avons compare les éléments de matrice <O, J lx l O ,J > de l a  molécule CO 

(ordre 6 en vibrat ion,  ordre j en ro t a t i on )  a ceux qui ont été calculés  

par une méthode numérique R. K.R. très précise  [ 2  j! . L e s  éléments 
II 

<O, J 1 x 1 O, J> déterminés pour cinq valeurs  de J ( J  var ie  de 1 a 5 )  sont 

rassemblés dans l e  tableau II (les valeurs  numériques des coef f ic ien ts  

a e t  Y du poten t ie l  de Durham ont été obtenues dans l a  référence [261). i 
La comparaison d i r ec t e  en t re  l a  méthode analytique e t  numérique ( les 

valeurs obtenues par l a  méthode R.K.R. figurent en t re  parenthèses dans 

le tableau II) montre que pour ces  f a i b l e s  valeurs de v et J les deux 

métfiodes conduisent a des r é s u l t a t s  presque identiques '(1 ' éca r t  r e l a t i f  

resce toujours i n fé r i eu r  à 1. J x 10-'l En raison de cette concordance 

nous n'avons pas jugé u t i l e  de développer, pour l l h t a n t , l e  ca lcu l  de Fr- 

turbation a un ordre  supérieur 5 j pour l ' éne rg i e  de vibrat ion - rotat ion.  

N m s  avons d ' au t r e  par t  contrôlé  que l ' accord  numérique en t re  

les éléments de matrice obtenus par c e t t e  méthode i t é r a t i v e  et ceux publiés 

récemment par J . lJ . ~0üAiVicI1 [ 8 1 se t rouvai t  parfaitement réalisé ( énergie 

de rv ta t ion  dévelop* à 1 ' ordre 4 [ 3 1 ) . 
En u t i l i s a n t  l a  r e l a t i on  (lj), nous avons déterminé les valeurs 

P. 
numériques des élheilts de matrice <o , J ]x  10,3> de l a  molécule I I I  pour 

P. variant de O A 6 et J prenant successivement les valeurs 1, 5 ,  10 e t  lj 

( 1 J)lax 2 14 ) . C e s  vaieurs riuneriques ont été calculées a 1 ' aide des 

coef f ic ien ts  de D u r d m  de i i i  oi~tenus par l e  calcul  direct (cf.  chapi t re  1) 

et  urit été regroupees darls l e  'Tableau III. 

E L E i h T S  DE MATRICE NON DIAGONAUX EN J 

R. f i .  TIYPLVG [ 2  1 a suggéré que l a  re la t ion  (41 ) pouvait 

ê t r e  u t i l i s é e  selon une méthode de perturbation pour calculer  des 

éléments de matrice non diagonaux en nombre quatitique J de ro t a t i on  

à p a r t i r  de l 'expression des éléments de matrice diagonaux en J 
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II 
< v,J lx  Iv ' , J>  . Un exemple simple permet d ' i l l u s t r e r  l a  démarche 

que requiert  l a  mise en pratique de l a  suggestion de R.H. TIPPING 

iious é tabl issons tout  d'abord à l ' o r d r e  zéro l ' équa t ion  

de défini t ion (46) du terme de correction A '  ent re  les éléments 
B II 

< v,JIx J v 1 , J ' >  et < v , J [ x  I v l , J  > 

-t 2 i (E(v '  , J I  )-EW , J H ( E ( V '  ,J)-E(V,JH 
<v, J , x  '1 

Be- 

La valeur de l a  correction n1 peut a lo r s  ê t r e  déterminée 

d'une manière approchée en a s s i ~ u l a n t  daris l 'équat ion (46),  les 
L L 

el&ents <v,J lx  ( v ' , J 1 >  aux éléments diagonaux en J <v,J lx  J v l , J  > 

dont l 'expression analytique est connue [ 2 1 . A t i t re d'exemple, 

proposonsnous de déterminer A l  a f in  d '  estimer l a  correction qu 'il 

fau t  appliquer à l 'élément de rnatr-ice <v,Jlxlv ,  J+1> . Dans ce cas  

l 'expression (46) s e  s impli f ie  sous l a  forme (47) 



Le calcul peut ê t r e  étendu à des ordres plus élevés dans 

l a  théorie  des perturbations si l 'ori in t rodui t  progressivement dans 

l ' équa t ion  (41) les te rnes  du potent ie l  de Dunham et de l ' énerg ie  

de rotatioii ur(x).Cette méthode i t é r a t i v e  conduit rapidement à des 

expressions analytiques très compliquées ; aussi  ne l'avons-nous 

pas développée i c i ,  en raison de l a  s implic i té  formelle plus  grande 

des autres  méthodes de perturbation (par exem?le c e l l e  u t i l i s é e  pour 

é t a b l i r  l a  re la t ion  ( 3  5 )  1 .  

III. AppLiuztbn .ii .& cslébimi.nat;an & &z fbmtwn mcxrrwLt d.ipo.&ire 

Position du problème. ------------- 
II 

Les valeurs numériques des éléments de matrice <v,J lx  I v ' , J 1 >  

permettent d 'exploi ter  & nombreuses données théoriques et expérimentales 

pour lesqur l les  les propriétés physiques des molécules diatomiques -. 

peuvent ê t r e  représentées par des fonctions X(x) de l a  distance , 

in ternucléaire  r e l a t i ve  x. (Nous supposons bien sûr que X(x) est 

développable en série de Taylor). 

En suivant notre  motivation i n i t i a l e ,  nous avons u t i l i s é  

les r é s u l t a t s  qui se déduisent de l a  méthode i t é r a t i v e  pour déterminer 

l a  fonction mcxnent d ip la i re  M(x) des hydracides HX(X = k, Ca,  Br,I) 

par l a  méthode de 1 'approximation polynomiale 127 1 : M(x) peut ê t r e  

développée en sé r i e  de Taylor au voisinage de l a  posit ion dl équi l ibre  

x = O  

(48) M(x) = <nI ( i  e z i ) l n >  ( I n  > fonction d'onde électronique, i i 
éme e charge de l a  i par t icu le )  

i 

.Si ies in t ens i t é s  de n bandes de vibration-rokation ont été 

mesurées, l a  s é r i e  (18) peut ê t r e  tronquée à n termes. La détermina- 

t i on  de n cwf i ' i c ien ts  .Y . a p a r - t ; i r  de n donilées infrarouges &(O, v ' ) 
.J 

se f a i t  par siiiiple iiiver-sion d 'un  système l inéa i re  de n équations à 

n inconnues 31 à l a  condii;iori tou te fo is  que les signes des éléments 
j ' 

de matrice 'lsails rcitar;ion7' CIL( O, v ' ) soient  connus ( système (39 ) ) . 



n j (.lQ) & ( o , v ' )  = < O 1 .  2 M .  x 1 V' > ( v '  variant de 1 à n)  
J - 1  J 

Cette d i f r i c u i t é  se résout simplement si 1' on remarque que 

l ' o r d r e  de garideur des premiers coef f ic ien ts  M du développement 
j 

en série de M(x)  peut ê t r e  calculé  à p a r t i r  des valeurs numériques 

expérifiencales des coeff ic ients  UV ' dlHER"vlAN et iqALLïS [ 28 1 [ 3 1 
[ 10 1 . L e s  valeurs approchées des coef f ic ien ts  31 permettent a lo r s  

j 
de déterminer les signes des éléments &d O, v l )  . ~iotons d ' aut re  par t  

que nous n t  u t i l i sons  pas dans l e  système d:  équations (49.) les mesures 

d ' i n t e n s i t é  int'rarouge r e l a t i ves  aux "bandes  chaude^", ca r  l ' o r d r e  de 
e 

grandeur d'un élément de matrice <o,ol x 1 v,o > n ' e s t  pas très di f -  
e 

f érent de celui de 1 ' élément < 1, O 1 x 1 v+l , O >. Il nous semble donc 

inopportun d ' in t rodui re  dans l e  même système Linéaire les données 

infraro-ç' J&( O ,  v) et 4JJ( 1 , v+1) , si nous voulons conserver l a  

précision numérique i n i t i a l e  l o r s  de 1 ' inversion du système ( 49 ) [ 9 1 . 

Amlicat ion au cas drs hvdracides. 

L e s  valeurs expérimentales des élénents de matrice du 

molnent dipolaire  des hydracides ont été rassemblées avec l e u r s  incer- 

t i t udes  dans l e  tableau I V .  Sous avorls réuni dans l e  taoleau V les 
11 

valeurs numér*iques des éléments de matrice <o,olx 1 v,o> des inolécuies 

iIX (v  varie de t, à j et ri. de O a 0 )  : ces valeurs ont été déterminées 

à l ' o r d r e  s i x  ~r l a  méthode i t é r a t i v e  à l ' a i d e  des valeurs numériques 

des coef f ic ien ts  de Dunllam ai et Y publiées dans le  chapitre 1. 

L e s  valeurs des é l b n t s  de matrice i n i t i aux  pour lesquels  11 est infé- 

rieur ou égal à I V '  - vl ont été déterminees à p a r t i r  des r é su l t a t s  

des réf . [ 3 1 i J ! e t  1 11 1 . Nuus pouvons dif f i c i l m e n t  évaluer l a  pre- 
k 

cis ion absolue des élériients Co, o lx 1 V ,  CI >, pukque  nous ne corinais- 

sons pas l ' int ' luerice des tennes négiigés dans l e  po ten t ie l  de Dur i f i an  

(erreur de t roncature) .  L 'erreur  d 'o r ig ine  s t a t i s t i q u e  peut ceperidant 

ê t r e  estimée à l ' a i d e  de l a  matrice de variance - covariance des a i 
[ 11 1 ; 1 l incer t i tude  r e l a ~ i v e  s ' avère infér ieure  à j x LO-' pour l a  

plupart des éléments. 

L e s  coei't'icierits du développement en s é r i e  de l a  fonction 

moment dipolaire  hi( x ) des hyQ2acides ont éLé déterminés r~umériqueinent 

par l a  résolutioriduqstème ( 4 9 )  et orit é t é  rassemblés dars le tableau V I .  



VAI,Elfl<S EXYERlI.1EN'lAl,Eç 01ZS ELDIEN1 S DE BMTKICE DU MOMENT L)TI'OI,Al RE DES IIi'1)IIACJ D I 3  ( EN I>WJY E ) . 

[a] f rom r e f  e r e n c e  [ 2  Z) ] If] f r o m  r e f e r e n c e [ 3 4  ] j f r o m  r e f e r e n c e  [37 ] lm] f r o m  r e f e r e n c e  [JO ] 
[b] f rom r e f  e r e n c e  ['JO ] Igl f r o m  r e £ e r e n c e [ ; J s ]  [ki £rom r e f e r e n c e  [38 ] In1 f rom r e f e r e n c e  Ei1i ] 
[cl f r o m  r e f  e r e n c e  [ 3  1 ] [hl £rom r e f e r e n c e l 3 6  ] [ a ]  £rom r e f e r e n c e  ['Jv ] , [O] £rom r e f e r e n c e  [dz ] 
Id) f rom r e f  e r e n c e  [32 ] [il M,B, Zuc~hul (to be £rom r e f e r e n c e  [IO 1 
(el £rom r e f e r e n c e  [ 33 1 published) 

H I  

0.44775 + 5 x 1 0 ~ ~  lm] 

- 3 . 9 7 9 8  x 1 0 ' ~  0 1 . 4  1 0 - ~  In] 

1 .784  ~ 1 0 ' ~  t 1 . 4 x 1 0 - ~ [ n l  

-1.112 ~ 1 0 ' ~  19. x 1 0 - ~ [ o j  

3 .954 x 1 0 - ~  + 3  x 1 0 - ~  (pl 

-1 .36 x10-" 5 1 . 2 ~ 1 0 - ~  (pl 

Band 

0-0 

0- 1 

0-2 

0-3 

0-4 

0-5 

0-6 

0- 7 

Ilc I. 
-- -a- 

1.10847 it 5 x 1 0 ' ~  ff] 

7.12 x 1 0 - ~  + 2.1 x 1 0 - ~  [CJ] 

- 7 . 7 5 ~ 1 0 - ~  2 2 . 3 ~ 1 0 - ~ [ ~ ]  

5 . 1 5 x 1 0 - ~  t 5 . 2 ~ 1 0 - ~ [ h l  

(11 

( i l  

I rl 

1 i l  

HF 
---. 

1 .O26526 i 7 x 1 0 - ~  [a] 

9.850 x 1 0 ' ~  k 3 x  IO-^ (b] 

- 1 . 2 5 3 ~ 1 0 ' ~  2 4  x l ~ - " [ c ]  

1 . 6 2 8 ~ 1 0 - ~  + 5 ~ 1 0 - ~ I d ]  

-3 .48  ~ 1 0 ' ~  k 1 . 3 x 1 0 - ~ [ e ]  

8 . 7 9  x  IO-^ + 5.4 x 1 0 - ~  le] 

HBr 

- -- . - --- 
0.82657 2 1 X IO-' I j ]  

3.674 x IO-* + 1 .4  x 1 0 " ~  (k] 

- 2 . 7 2 7 ~ 1 0 - ~ 2 4  x 1 0 - ~ ( E j  

- 3 . 5 4 2 ~ 1 0 - ~  ? 1 . 5 ~ 1 0 - ~ [ 9 1  

2 . 1 3 4 ~ 1 0 - ~  5 3  x ~ o - ' ( L ]  

-7.6 XIO-$ + 1  x 1 0 - ~  II.] 
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TABLEAU V 

e ELEMENTS DE MATRI M DES HYDRACIDES < 0 1 x 1 v > 
H 1 

e 
WMTS DE nATRICE E S  HYDRACIDES <olx I V  > 

H6r 

L e s  coefficients ai ont é t é  obtenus dans l a  référence [IT! . 



- 145 - 
TABLEAU 1' ( ,sui te  1 ) 

ELEMENTS DE MATRICE DES HYDRACIDES < 0 lxa  1 v> 

HCe 

ELEMENTS DE MATRI CE DES HYDRACIDES <C 1 x' 1 v > 

H F 

L e s  coef f ic ien ts  a ont été obtenus dans l a  référence 127 ; . i 
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Ce tableau appelle les commentaires suivants : l ' i n c e r t i t u d e  sur les 

coeff ic ients  M (égale a ur-i éczr-t - type dans l e  tableau V I )  a été 
j 

évaluée en tenant compte des e r reurs  expérimentales sur  l e s  é l h n t s  

& ( O, v i e t  en negligeant les autres  sources d ' er reur .  L e s  coeff ic ients  

M et M, du moment dipolaire  de H I  s e  révèlent statistiquement non- 
3 3 .. 

s i g n i f i c a t i f s ~  L e  r é su l t a t  d i f f è r e  notablement de ce lu i  que nous avons 

publié dans l a  référence i 101 et s 'explique par le f a i t  que 1 'ordre  de 

grandeur de M4 et M. s e  trouve modifié par l ' in t roduc t ion  dans ce 
3 

cal cul d ' élénents de matrice plus  précis que prffédemmentd ". Cette 

constatation souligne 1 ' importance de l a  mesure des nombres d ' ondes 

des r a i e s  dars  l ' exp lo i t a t i on  des mesures d ' i n t ens i t é .  En raison de 

l a  s e n s i b i l i t é  du çystène d 'équa t iors l inea i res  (39) à de légères 

var ia t ions  numér-iques ae ses coeff ic ients  ( c  10 % dans le cas de H I ) ,  

il s 'avère  indisperlsable de déterminer avec l a  plus  gr*aride précisiori 

possible les coef f ic ien ts  de Durham de l a  molécule e t  donc d 'effectuer  

des mesures sur l e  plus grdnd nombrc possible de t rans i t ions .  

Exemples - d'utilisation des coefficients M; (cas'des molécules HX) 
-3------- - 

Comme nous  avons s i g ~ ~ a l é  d a i i s  l e  chapi t re  1, nous avons 

u t i l i s é  les valeurs numériques réunies dans l e  tableau V I  pour déter- 

miner les in t ens i t é s  des r a i e s  d 'absorption des molécules DX et 

TX(X = F ,  Cg, B r ,  1)pour lesquel les  il existe très peu de données 

expérimentales [ 2 7 1 . 
D a n s  l e  ca lcu l  pratique, nuus avotis supposé que les coeff ic ients  Mi 
r es ta ien t  invar ian ts  par subs t i tu t ion  isotopique (cette approximation 

semble légitine en raisori de l a  précisiori moyenne Q 1/ 100) des éléments 

de matrice &( O, v ' ) ) , ce qui nous a permis de déterminer les élénents 

de matrice du moment dipolaire  "sans rotation' '  pour toutes les var ié tés  

isotopiques DX e t  SX. Nous avons calculé  d'une manière approchée les 

coeff ic ients  dlHERMAN - WALLIS des différentes  bandes v' + O en SUI>- 

posant que l a  l o i  de var ia t ion  isotopique é t a i t  l i néa i r e  en Y pour l e  

terme Cov' et quaciratique pour Dov' . (Les valeurs numériques .ies 

36 Dans l e  cas de il1 l e  nombre de coef f ic ien ts  s i g n i f i c a t i f s  

e s t  donc inféxeieur à n ( c f .  chapitre 1). 

;+++ Le coeff ic ient  de D u r h a i n  ag n ' é t a i t  a lo r s  pas s i g n i f i c a t i f  
I: 

et seul l ' o r d r e  de grandeur des éléments <o,o/x  i570>avai t  pu ê t r e  évalué. 



coefficients Cov' e t  Dov' sont des données expérimentales pour 

l e s  hydracides HX, iX = F, B r ,  1, 1.' varie de 1 a 5 ; X = CL 

v '  varie de 1 à 3 1 )  . Nous avons a lors  appliqué successivement les rela- 

t ions 131 et [ 17 1 de l a  référence [ 10 1 (cf. chapitre 1 où cet a r t i c l e  

est reproduit intégralement ) pour déterminer 1 ' in tens i t é  So ( o - v l , m )  

des raies de vibration - rotation des molécules DX et TX. 

Nous avons représenté sur l a  f igure 1 les courbes représen- 

t a t ives  des moments dipolaires M(R) des hydracides en fonction de fi, 
- - 

en prenant garde à ne pas l e s  extrapoler " au-delà de l a  valeur de 

R = 2Re à p a r t i r  de laquelle l e  potentiel  de Dunham diverge. L'aspect 

du graphe de M(R) pour H I  est  différent  de celui des autres hydra- 

cides puisque l e  maximm de l a  £onction semble ê t r e  s i t ué  à une distan- 

ce internucléaire R, inférieure à Re (L'existence d'uii maximirm se 

déduit du comportement asymptotique de M(R) ; M(R) + O quand R 

tend vers zéro et l ' i n f i n i ) .  Ce comportement prévu théorique2ent a 

é t é  commenté dans l a  référence [ 10 1 . 

IV. 3kcuxLon. 

Utilisation - des méthodes analytiques : choix des coefficients --- a. 
1 

Nous avons présenté dans ce chapitre,  une méthode analytique 

i t é r a t i ve  permettant de calculer les éléments de matrice de l 'opérateur  

déplacement internucléaire p r i s  ent re  les é t a t s  de rotat ion - vibration 
1 

Iv,J > d'une molécule diatomique dans l ' é t a t  fondamental I: . 

35 
En f a i t ,  mus procédons déjà dans ce graphique à une extrapolation 

en prolongeait M(K) au-delà des valeurs de R correspondant sur  l a  

courbe de potentiel  au niveau de vibration l e  plus exci té  sur  lequel 

des mesures d ' in tens i t é  ont é té  effectuées. 





Nous avons montré que l a  méthode i t é r a t i ve  conduit à des 

résu l ta t s  identiques (au même ordre) à ceux qui sont obtenus par l e s  

autres méthodes analytiques de perturbation. A ce t i t r e  les méthodes 

analytiques apparaissent peu dist inctes.  (La méthode i t é ra t ive  offre 
9. 

cependant l 'avantage de permettre l e  calcul des éléments < V I X  I V ' >  
pour des valeurs quelconques de II ). 

Avant d'employer une méthode analytique, nous devons nous 

rappeler que nous avons u t i l i s é  dans l e  chapitre 1 deux méthodes de 

détermination numérique des coefficient a et Y de Dunham ; dans i 
l a  première méthode,les coefficients  ai sont déterminés par appro- 

ximation successive à pa r t i r  d'un ensemble res t re in t  de paramètres 

Yij 
(re la t ion ( 14) ) {Yio et Yil 1 ; dans l a  seconde méthode, l e s  

ai sont obtenus directement a pa r t i r  des nombres d r  ondes des raies 

(ce qui revient à u t i l i s e r  l'ensemble complet des paramètres Yi j ) .  

L e s  vaieurs des éléments de matrice calculées à p a r t i r  de ces deux 

ensembles de coefficients ai diffèrent  notablement. Si ,  par exem- 

ple, nous calculons à nouveau les é l h e n t s  qui figurent dans l e  ta- 

bleau III en u t i l i san t  les coefficients  ai"bdirectsl '  ( c f .  chapitre 

1), nous constatons un écart  r e l a t i f  de l 'ordre  de IO-' entre les 
II 

deux valeurs numériques de chaque élément <o,Jlx lo,J> . P e l  ensem- 

bl* d e  coefficients ai f au t - i l  donc u t i l i s e r  dans l e  calcul analy- 

t ique des éléments de matrice ? 

L'examen de l ' ince r t i tude  d'origine s ta t i s t ique  sur  l a  
II 

valeur de 1 ' élément <O lx 1 v> (cette incertitude est évaluée à 1 ' aide 

de l a  matrice de variance - covariance des a .  ) fournit  une réponse 
1 

à cette question. Nous avons a ins i  constaté que dans l e  cas des mo- 

lécules H I  et HBr l ' i nce r t i tude  demeure plus fa ib le ,  si nous u t i l i -  

sons les ensembles ai déterminés directement à p a r t i r  des nombres 

des raies. Dam l e  cas des molécules HF et HCll il semble, par 

contre, préférable, au moins d'un point de vue s ta t i s t ique ,  d ' u t i l i -  

ser l'ensemble des coefficients  ai obtenus à pa r t i r  des seuls pa- 

ramètres P e t  Yil. Nous avons tenu compte de ce t t e  remarque pour 
i o  

calculer1 l e s  éléments de matrice rassemblés dans l e  tableau V. 



Comparaison des éléments de matrice analytiques avec ceux obtenus ------------------- ---- 
par l a  méthode numérique R.K.R. ( é t a t s  excités de vibration). - - - - -  ----- 

Nous disposons, dans l e  cas de l a  molécule CO, d'éléments 

de matrice calculés par l a  méthode numérique R.K.R.' i 251 . Nous avons 

montré que l 'accord entre l e s  résul ta ts  obtenus par cet te  méthode 

numérique e t  par les méthodes analytiques est t r è s  sat isfaisant  pour 

des valeurs faibles de v e t  J (nous avons limité, jusqu' a présent, 

notre comparaison à des valeurs de v égales à O e t  à des valeurs 

de J e t  de Av inférieures à 5 ) .  

Nous supposons maintenant que l e s  éléments de matrice R. K.R. 

conservent une grande précision lorsque les valeurs de v sont élevées, 

puisque l a  courbe de potentiel R.K.R. converge par extrapolation (dans 

l a  région où il n'existe pas de domées expérimentales)-vers l a  l imite 

physique f'raisonnable'l De ( ~e désigne 1 ' 6ner.g.i.e cie dissociation de 1 a 

molécule). Dans ce t te  hypothèse l a  ~omparaison?~ entre l e s  valeurs 

numériques des éléments de matrice R.K.R. e t  les éléments analytiques 

conserve un sens, même si l e s  valeurs du nombre quantique v deviennent 

élevées. A cet  effe t ,  nous avons représenté sur l a  figure 2 l a  variation 

en fonction de v de l a  quantité 

pour différentes valeurs de . 

L1exa,,en de ce t te  figure confirme que l a  méthode analytique 

doi t  être réservée au cas des é t a t s  peu excités puisque, quelle que 

so i t  l a  valeur de i ,  l ' é c a r t  re la t i f  A e s t  une fonction croissaqte 
-2 de v qui peut même dépasser 10 pour v s 9 e t  i > 5 .  La pré- 

R 
cision numérique des éléments analytiques Çvlx I V ' >  diminue éga- 

iement si AV = v '  - v augmente 131 . 

-" rC 

Dans l e  cas de l a  molécule CO, les coefficients ai qui 

servent au calcul des éléments de aat r ice  ont é t é  obtenus a par t i r  

d'wi ensemble res t re int  de parainètrrs Y {Y e t  Yil 1. Il convient 
i j  i o  

cependant de remarquer que l e  potentiel R. K.R. es t  déterminé à par t i r  

d'un même ensemble de paramètres Y de l)unfiam, ce qui rend cohérente 
i j  

l a  ccmparaison entre les deux méthodes de calcul.  



Figure 2 : Comparaison des éléments de matrice analfliques 

avec ceux obtenus par la méthode R.K.R. 



Notons que les courbes de l a  fi,we 2 présentent  une p a r t i c d a r i t é  : 

l'écart r e l a t i f  A calculé pour E. = 1 e s t  supérieur a celui  qui a 

é ~ é  détermine pour . L = L ; il en est; de même de 1 ' écart A calculé 

pour k = 3 qui s e  r w é l e  supérieur a ce lu i  àéterminé pair  L = 1. 

Cette propriété peut sti i i t ;erpréter si l ' o n  remarque qu'an calcul 

mené au sixième ordre dans l a  théorie des perturbations revient a 
2Ldl 

déterminer les éléments de matrice <v lx I V >  avec 2 termes cor- 

r e c t i f s  en y (plus le terme principal)  a lors  que les élénents 

<v X" / V> sont calculés avec j termes correc t i fs  en r e t  donc avec 

une précision à pr ior i  supérieure. Il est probable que s i  le calcul 

pouvait ê t r e  développé juçqutau /&ne ordre en théorie des perturba- 

t ions ,  A serait une fonction continûment croissante de 2 et de v. 

(L'introduction & terme supplénentaire a, permet le calcul de 
/ 

chaque élément de matrice avec 3 termes cor rec t i f s  en Y ) .  

Excension du formaiiçme. 

Remarquons que, si le  formalisme u t i l i s é  dans ce chapitre a 

été volontairement limité au cadre théorique de l'approximation Born - 
Oppenheimer, son extension au cas des corrections adiabatiques ne pose 

cependant pas de problème de principe. En e f f e t ,  les fonctions d'onde 

électronique £ ( r , R j  ne sont pas modifiées par c e t t e  approximation ; n 
seule 1 ' énergie potentiel le  (et donc les fonctions d ' onde rovibra- 

t ionnelles)  se trouve perturbée par l a  perturbation adiabatique A(x) 

[ 45 1 dont 1 ' expression analytique est donnée par l a  re la t ion  ( 50) . 

L'introduction du p d e n t i e l  A(x) dans l 'équation radiaie 

de Schr6dinger peut donc être t r a i t é e  d ' une manière analogue ( c ' est - 
à-dire sans rékoudre explicitement ce t t e  équation) à ce l l e  de 1' ener- 

gie de rotation f ( x ) .  Il existe cependant très peu de données -6- 

rimentales sur les valeurs des paramètres ki 
e t  nous n'avors pas, 

de ce f a i t ,  développé les calculs  Qans ce cas par t icul ier  de poten- 

t ie l .  
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A P P E N D I C E  1 

Coefficients C e t  D de l a  relation de récurrence [ 8 1 
de l ' a r t i c l e  [ i l ]  . 

Les expressions analytiques des coefficients C e t  D sont 

rassemblées dans cet appendice avec les conventions suivances : c', cPP, 
cPPP, cPPPP désignent 1 ' expression du coefficient C dans laquelle n 

prend respectivement l e s  valeurs h l ,  L+2, 11+3 e t  L+4. 
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A P P E N D I C E  1 ( su i t e  1 )  



A P P E N D I C E  1 (sui te  2 )  
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A P P E N D I C E  I (suite 3 )  



A P P E N D I C E  I ( su i te  4 )  
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A P P E N D I C E  1 (suite  5 )  
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A P P E N D I C E  1 (suite 6) 

2 A(1+1)  i PPP (cll (15-4)) ( ( V I +  V +  1) + - ) + (VI+ V +  1) cll ( 1 - 2 )  + cl1 (1 -2 )  
4 
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A P P E N D I C E  1 ( su i te  7 )  



222750 8865 
v , )  + Dll l12(1-4)  = { ( v  + V '  + 1 )  (V - - - 

2048 512 

116325 - e (2+1) (11+2) (211+1) D 

1034 ci112(11-1) 

e ca+i) 2 ( ~ + 2 )  2(11+3) (VI + v + 1) ' 2 a ( ~ + 1 )  A - ( L + ~ )  A ( P + ~ )  1 ~ + 2 )  (2a+5) c:, , cn-1) 

PP + (L+1) (211+3) Cl, 1 (11-111 - e ( e + i )  2(e+2) PP 
A (11+2) Cl 11 1 (L-2) 1/24 (El 

+ 2C11 (11-4) * Cl 1 2(t-4)  + 2C 2(11-4) * Cl 111 (11-4) - 3C2(k-4) * (CI 1 (2-41.) 

22440 97 65 525 X ( V I  v ' )  - - Dll13(L-4) ( (V + V' + 1) (V - v ' )  [ - + - 1 
256 64 128 ( ( v  + 2) 

1 + ( V I  + TI 211 + e (a+i )  (a+2) (11+3) (11+41 (211+3) PPP 
2A(11+3) A(11+4) [ 0.25 Cl11 (e-3) 

+ ( v + v ' +  1 )  PPP 
Cl11 (L-1) + (11+3) (211+7) (v  + v '  + 1 )  

A (L+2) 2A (k+2) c:: (11-2) ] 

'+ (L+1) (11+2) 3 ( k + 3 )  (211+3) ( v  + v i  + 1 )  
2A A (11+2) 4A (11+l) A (11+2) A (L+3) F 

P PPP (2+2) (L+3) 2(!2+4) (211+5) (211+7) 
[ 2Cl l l  (11-1) + ( L + l )  (2L+3) (Cl 1 (11-2) + 

4A (11+2) A (11+3) A (L+4) 



A P P E N D I C E  1 (sui te  9 )  

11 ( E + l )  (L+2)  (E+3)  (L+4)  (v + v '  + 1) * - 
4A (11+4) A  (E+4)  

[ ( . t+Z)  : 2+3)  I:+4) 2(:7.+5) (2E+7)  ( l P - 9 )  , ( 0 7 2 )  PP 
7 -  

PPPP 
16A ( 2 i 3 )  A  (E+4)  A ( L + 5 )  A (11+2) 

(cl ,  ( e - 2 )  + c l  ( e - 2 )  

( E+3 (11+4) ( 2L+7) + (L+5) (L+6)  ( 2 E + l l )  11 (v+v '+ l )  ( 2 )  
( A(L+2) A ( E + 3 )  A ( E + 4 )  A ( k + 2 )  A ( E + 4 )  A ( 2 + 6 )  

7050 105 1 2415 ( ( v  + 2 + Dlz3(L-4)  ' { ( v  + V' + I ) ( v  v ' I 2 [ T -  X ( V I  v ' )  7 

1 E  ( E s 1 1  (11+2) ( 2 L + l  D e ( e + l )  ? ( ~ + 3 )  ( V I  + v + 1 )  , 
+ 2) 2)1 + B ( P + l )  A ( 9 + 2 )  C i 3 ( E - l )  + 2A(!L+l)  A ( 2 + 3 )  A(!L+3! 
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A P P E N D I C E  1 ( su i te  10) 

1 1 810 15 x ( V , V ~ )  - 5 ((v + -) 2 + ( v O  + 5) 211 D ( 4  = { (v+v1+1i (v-v1i2 [ - 32 + 2 
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A P P E N D I C E  a (suite 1 1 )  

1155 - -  ( v  + v '  + 1) - - 1 1 
1024 'O5 ( (Y + -1 + (VI + 3 )  1 Cl1 (9-4) 256 2 



A P P E N D I C E  1 (suite.12) 

6055 8535 
Dllrc (1-2) (v+vt+l) Dl14 (1-4) + - + - 1 1 

1024 256 
((v + ?)2 + (VI + -121 

2 

+(v+v~+~) * 7 ( 1 )  + [ ]t(ll+1)2(~+2)(2k+l)(2L+3) 7 15 1 1 
16A(L+1) A(L+2) 

- - - - ( ( v  + 512. (vi + 1)2)] * 
32 16 

c,, (2-4) + [ - I (L+l) (2+2) 2(~+3) (L+4) (v+vt+l) 25 
4A (192) A (11+4) 

9 - (v + v' + 1) 
16 

1 1 + 1.25((~ + 2)3 + (v' + ?)))] Cll(L-4) - !& (e+l) (L+2i (ilt3) (I+4i3 (R+5) * 
16A (L+2) A(L+3) [A (il+4)]2~ (.Et51 
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A P P E N D I C E  1 (suite 1 3 )  

P PP 
[ (II+2) (2!L+5) (v+vl+l) Cl 2(e-3) + (1+1) (211+3) Cl :(e-l)l 

~(2~1)~(~+2)(2l+1)(211+3) - - - -  7 15 1 1 
+ [ 1611(11+1) A(!L+2) 32 16 A 2 

((v + =j)2 + (Y' + -12)] c22(f.-4) 

1 1 L(i+1)'cn+2' + 2 t 0.75((v t 3 + (v' + 5) '11 Cl1 ?(!L-C) 
+ ' -  4A(II+2) 8 

II(II+1)2(l+2) PP 67 17 1 1 (v+v'+l) - - 
+ ' -  Sn(E+2) C 2  (L-4) - 64 16 

((v + -13 + (v' + 9 3  )]Cil (II-- 
2 

(1+1) (2+2T ( U2:+1)) C12(1-3) - L ( L + ~ ) ~  (!L+212 (L+3) (22+3) (2P+5) (v+v8+l) 
+ [ 4~(11+l)~(k+2) 4A(11+2) A(%+3) 

PP 459(v+v'+l) 
+ 225 - L ( L + l ) A ( L + l ) * C l l ( I I - 4 ) ) +  128 

1 1 
3 2 

( ( v  + - 1 3  + (yi + $3 11 * 
2 

C2(L-4) 

1 1 5667 7335 ( (v + 2 + (v' + 2) Dl 23 (2-2) = (V+v'+l) Dl23 (9.-4) + 
+ 128 

+ -  1 1 2415 ((v + + (v' + ) - II ce+l) 2ce+z) PP 
64 6 4A (kt21 

Cl 3 ( 5 4 )  

a(e+r) (a+zi ce+31 ( ~ + 4 )  (211+3) 
CPP? 

+ 2(L-1) + 

[ : "+3' '2L+7' cy (II-4) * (v+vS+l ) ] 
2A(L+2) A(11+3) A (2+4) 8 

+ L(L+~)(II+Z)(~I+I) P L (&+II (L+212 (L+3) (v+v1+l) [ (21+3) CI P 2(p-3) 
8A (L+1) A (L+2) + 8A(P+1) A(L+2) A(11+3) 

- (1+1) (L+2) (2R+5) P I t11+1> 2(~+2)2 (1+3) [ (21+3)2C:~~(L-2) 
A (2+2) (L-3)1 + 16A(P+l)A(L+Z)A(L+3) 

- 1 1 a(1+1)2(1+2) + 2 + 0.75((v + .)2+ (v' + * 
A (II+2) 8 - 

(II+l) (II+2) a(2Er1) C311-3) + L (1+1) (P+2) (1+3) (21+312 (prv,+l) 
'13 (L-4) + ' 4A(!?.+l)A (L+2) ( 2 4A (a+3) 
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A P P E N D I C E  1 (suite 1 4 )  

1539 1707 D222(1-2) ' ( v + v ' + ~ )  D222(11'4) + - + - 1 1 
1024 256 ( ( v  + 3) 2 + ( v '  + -) 2) - 2 

+ -  11 ( a + ~  1 2ce+2i C;;PZ(I-4) + [ - a u + r  2(11+2) PP 
128 4A (11+2) 4A (11+2) C2(e-4? 

67 - - 17 (v+v l+ l )  - - 1 1 
64 16 ( ( v  + 1 l 3  + ( V I  + 2 ) 3 ) ]  C2(L-4) 

a ( a + i ) 2 ( ~ + 2 )  3 3 1 
+ [ -  4A(L+2) 

1 
+ - + - ( ( v  + -12 + (VI + 1)2)] c22(J+4) 8 4 2 



Expression analytique des oemières règles de sannne 

4 2 2 E (v)  $ - 11 (11- 1) ( L - 2 )  (402- 112) {--Ba < VIX  Be 
2 - 11 (L-  1) (11 - 2) (11 - 3 )  (39i12 - 24711 + 386) < V I X  211-8 I V  > 

2 
411 (11- 1) (L- 2) (311- 1) < 

2 
41. t*- 1) (l+ 1) < 2 

+ 2 1 - 5  2 I V > + .  211-4 8 v 
Be ax Be i v >  

2 
+ 8 t  ('-1) (11-3) [ <  v l x  2=-  - vlv > - E ( v )  < V I X  211-3 2 

(211- 3 )  ~ e "  ax ax 



APPENDIC: II Suite (1)  

- - 2 2 l2 p ( 1 -  1) (1 - 2 )  (i-3) (i  - u { ~ L ~ L ~  - 1658; + 37732 - 2174 < vlr 
\ 1 211- 9 

Be ax I V  > 
1 2  i 2 2 - - L ( P -  1) ( P -  2) ( 1 -  3) 1 0 4 0 1 ~  - 74641 + 163121 - 96481 < V I X  2 % - 8  a v 
Be a;r l v >  
12 2 - L e -  1 1 2 3 -204% + 1552e2 - 3548(+2040) i< v21v > 

(Be) L 

- E ( v )  < 0 1 %  2 L -  8 v 1 ~  >)  



APPENDICE II Suite (2)  



APPENDICE 11 Suite ( 3 )  
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APPENDI CE 1 1 1 

EXPRESSION ANALYTIQUE DES COEFFICIENTS i~ (R-k) 



APPENDICE III (suite 11 

13s 3e (!L+I) (e+2) a2 (l+al) ) 69 ai aL + - (af + a:) - ( ( R + Z )  - 4 16 

+ e (%+II (e+2) a2 - ece+i )  2 (e+2i c2e+1) (2L+3) a t  + 

- 6  & ( ~(!?,+2) 4A(k+1) A(R+2) 

3 15 2 1 s  e2 b2 e ce+ii (2e+ti  b+l 
(VI = v12 (7 a2 - B a l ) )  + (3ar - - 4 ai) (- A(L) - a(!?,) ~ ( f i + l I  



APPENDICE III (suite 21 
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APPENDICE III ( su i t e  31 

* ( - ( V I  - v12 3 ( 1  + a i )  + !L2 b2 + e ( 2 e + i i  a l )  
2A (R+1) 

I 

+ B~ y3 [ 3 + al - (v '  - V) 
2 3 1 1  + al) + L2 b2 + L ( ! L + l > ( 2 ~ + 1 ) ~  

AiR) A ( L )  2A(R) A(R+1)  



APPENDICE III 1 suite 41 

T 4 2 =  2 % ~  B k ' ,  v) 1- 3(v1 - v l 2  ( 1  + a i )  + e2 b2 + e (%+II ( 2 a + i i  al } 
A~ (2) 2A (R+1) 

.i (R+1) (R+2) a:! - L ( & + I l  tR+2) (211+1) (211+3) a l  3 15 ' A(L+2)  4A(R+1) A(L+2)  + (v'  - v12 (r a2 - - a ? ) }  8 

9 
(E+2) (k+4)  (21?+7) bl + L (L+2) (R+7) (L+4) (2R+3) (2L+5) 1 PPP 
8 A ( 2 + 3 )  A(L4-4) 16A(R+2)  A~ (&+3)  A(L+4)  a l a 3  X (2-1) 
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C H A P I T R E  I I I  

PRESENTATION DES DIFFEXENTES SOURCES ACCORDABLES DANS L'INFRAROUGE PROCHE 

1. S o n  acwsdabCe/~i dwin L 1 v l # s a s o m  p o c h e  et dtoic des techniques 

déveb- dann Le P~oscttoise.  

a) Présenta t ion aes afférentes méthodes utilisables pour --- ----- -- - 
produire une radiation infrarouge cohérente. ----- ------------ 

Il ne s l a @ t  pas i c i  de dresser  une l i s t e  exhaustive de 

tous les processus physiques qni conduisent à des émissions laser 

dans l a  r é a o n  du proche infrarouge [ 2u - 3u 1 , mais plutôt  de re- 

censer les pr incipales  méthodes qui ont permis d ' obtenir e,upérimen- 

talement des ' radiatioriç inr'rarouges continûment accordables. Nous 

omettons en pa r t i cu l i e r  dementionnerles nombreuses &missions sti- 

d e e s  détectées à fréquence f ixe ,  l e s  l a se r s  à spin - f l i p  dans l e s  

semi - conducteurs ( I n ~ s )  [ 1 1 , a i n s i  que dl autres  procédés très 

sophistiqués qui fi,n;urenc dans des a r t i c l e s  de synthèse publiés r.éce:n- 

ment dans l e s  références [ 2 1 et [ 3 1 . 

La f igure  1 montre l a  zone spec t ra le  que couvrent actuellement 

Les d i f fé ren ts  lasers inrrarouges que nous décrivons maintenant. 

L A S E R  .A C E X T R E  C O L O R E .  

Les l a se r s  à centre  coluré pompés par un laser  v i s ï ~ l e  ( à  

c i t r e  d'exemple un l a se r  a argon i o r ~ i s i )  fonctionnent pr-incipalenent 

en régime continu et donnent l i e u  à une émission inrrarouge sur l a  

, m e  [ 2 . 2  u - 3.3 u 1 avec des puissances de 1 l ordre de 10 mW pour - - 1 me largeur spec t ra le  de 1 x IO-' cm [ J 1 [ j 1.  Notons que l e  principe 

de fonctionnement de ces l a s e r s  est semblable à ce lu i  des l a s e r s  conti- 

nus v i s ib les  à coloranL, ce qui permet de les utiliser dans des expe- 

r iences dlabsorption in t racavi té .  

L A S E R  A D I O D E .  

Les l a s e r s  à diode fonctionnent en ré,-kne continu ou pulsé 

e t  sont continûment balayabies, soit par var ia t ion du courant i n j e c t é ,  



- 
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s o i t  par var ia t ion  d'un champ magnétique extér ieur ,  s o i t  encore par 

var ia t ion de température ou de pression sur l a  diode [3 ]  . En chan- 

geant l a  concentratio11 des imi,...iretés dans les semi-conducteurs com- 

posant l a  diode, il est possible de couvrir continûment l a  zone 

spec t ra le  [O.  6u - 32 u ]  avec des puissances de quelques W en 

régime pulsé e t  de 200~W en concinu pour une largeur de raie àe  

1 0 - ~  cm-1 à IO-' cm-' s a i v m t  les conditions d'environnement. 

L A S E R S  A V A P E U R  i v f E T . 4 L L I Q U E .  

E f f e t  Raman dans des vapeurs 

a lca l ines  t r ans i t i on  N S  + (N+1 )S 

vp fréquence v i s ib l e  accordable 

vm fréquence infrarouge accor- 
(N+I)S 

dable 

N S ~  

- 

L e s  l a se r s  fonctionnant par e f f e t  h a n  stimulé dans des 

vapeurs métalliques ont é t é  u t i l i s é s  en ré,gime pulsé. En changeant - - 
l a  nature de l a  vapeur métallique ( B a ,  K,  Rb, Cs1 e t  en déplaçant 

l a  fréquence v des lasers de pompe A colorant accordables, il 
P 

est possible de c réer  une émission cohérente continûment accordable 

dans l a  région [ 2 . 6 ~  - 3. j u  ! . Les puissances peuvent a t te indre  
- 1 quelques KW [ 6 1 [ 7 1 SUI. une largeur  spectra le  de O. j cm (puissance 

de pompe P voisine de 30 KW). Bien q u ' i l s  mettent en jeu 
P 

des suscep t ib i l i t é s  non l i néa i r e s  du t r o i s i h e  ordre, ces  processus 

Raman présentent une grande e f f i c a c i t é  photonique ri (nous montrerons 

dans l e  chapi t re  V I  que ri est supérieur a 10%). Le gain Raman subi t  

en e f f e t  une augmentation très importante si l a  fréquence v est 
P 

accordée au voisinage d ' une résonance IVS + (?i+ i ) P (cas  des vapeurs 

a lca l ines ) .  

?$ Dans le cas du baryum, l a  t r a n s i t i o n  u t i l i s é e  correspond à l a  t r ans i t i on  

's, * niveau v i r t u e l  voisin de 3~ + 3D 
0,1,2 1,273 

161 
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Effet  hyper-Raman dans des vapeurs 

de sodium:transition 3s - 4P 

Référence 8 1 

vp fréquence v is ib le  accordable 

vm fréquence infrarouge accor- 

dable . 

En u t i l i s a n t  un l a s e r  à colorant accordé au voisinage de l a  

t r ans i t i on  3S + 3P du sodium, D. COTTER et al [ 8 1 ont observé un e f f e t  

hyper-Raman accordable correspondant à l a  t rans i t ion  3s  + 4P3/2. Ils ont 

a i n s i  obtenu une puissance infrarouge maximale égale à j hW (Pp = 500 hW) 
e t  ils ont couvert continûment l a  région spectra le  [ 2 . 2 7 1 ~  - 2 . 3 6 ~  1 ( ~ p  = 1 jns) 

Effet  Raman dans des vapeurs 

a1cal ines: t ransi t ion NS + (N-1)~ 

v fréquence v is ib le  a c c o r d a b l e ( ~ + ~ ) S  
P / \ 

v fréquence infrarouge accor- RD 

dable . / 
N S  A 

Nous avons mis en évidence des e f f e t s  Raman stimulés fonction- 

nant sur l e s  t r ans i t i ons  NS + (N-1 )D du potassium e t  du rubidium [ 9 1 .  Les 

r é s u l t a t s  de nos expériences sont présentés dans l e  chapi t re  V I  de ce mémoire. 

Mélange paramétrique de quatre ondes 

dans des vapeurs a lcal ines  

v 
YL I fréquences v i s ib l e s  accordables 
P 

1 fréquences infrarouges accordables 



Le mélange paramétrique de quatre ondes dans des vapeurs 

a lca l ines  ( K  e t  Rb) a permis a P.  SOROKIN e t  a l .  [ I O ]  [111 de réa- 

l i s e r  un l a s e r  infrarouge pulsé accordable en t re  2u e t  2ju avec 

des puissances de 1 ' ordre de 0.1 Watt à 2u e t  IO-% à 2 Su  ( l a r -  
- 1 geur spec t ra le  0.1 cm , puissance des l a se r s  de fréquences vL e t  v 

P 
de l ' o r d r e  du hW). L'adaptation des v i tesses  de phase des quatre ondes 

en in te rac t ion  paramétrique ( c f .  chapi t re  VI) est r éa l i s ée  en mélangeant 

des vapeurs de sodium aux vapeurs a lca l ines  qui par t ic ipent  à l ' i n t e r ac -  

t ion .  Notons que,dans ces expériences, une des ondes (fréquence vRS) est 

créée par le  même e f f e t  Raman stimulé que ce lu i  qui a s e rv i  de source 

principale l a s e r  dans les expériences de D. COTTER et al. e t  les nôtres 

[ 12 1 [ 13 1 (chapi t re  V I ) .  Des e f f e t s  de saturat ion l imi ten t  l a  gaissance 

infrarouge de s o r t i e  si bien que l a  puissance z h a l e  obtenue à l ' heu re  

ac tue l le  par c e t t e  méthode est égale à 9. j W à 2 . 2 ~  [ 14 1 . 
LASERS A G A Z  M O L E C U L A I R E .  

Effet  Raman dans l'hydrogène comprimé. 

v 1s  fréquence infrarouge accordable 

obtenue par e f f e t  Raman dans l 'hydro- 

&ne à p a r t i r  d'un l a se r  à colorant $+. v.1 J = l  

accordable (première composante Stokes) 
Vl s 

v fréquence infrarouge accordable 2s I 
(deuxième composante Stokes) 

L1.7~ - 5.31.11 

L ' équipe du Professeur DUCUING [ 1 j 3 a u t i l i s é  des e f f e t s  

Raman stimulés dans des gaz moléculaires comprimés Vels que par exeniple 

l'hydrogène ou l e  méthane. En focal isant  l e  faisceau i s s u  d 'un l a se r  

à colorant de f o r t e  puissance (pp supérieure à 500 MW sur une l a r -  
- 1 

beur spec t ra le  de 0.07 cm ) dans une ce l lu l e  longue de plusieurs 

mètres, ces auteurs obtiennent une &mission Raman stimulée sur l a  

deuxième composante Stokes de l'hydrosène. 



La puissance de l'émission idrarouge continûment accordable dans la 

région [ 1 . 7 ~  - 5 . 3 ~  1 es6 supérieure à 15 .W et sa durée est égale 

à environ 2 ns [ 15 ! 

Interaction paramétrique à quatre ondes 

dans llhvdro&ne comprimé. 

v Zréquence fixe à 1 .0o u 
P 

v fréquence infrarouge f &e 
S 

vO.P.0. fr6quence infrarouge accordable 

obtenue par un oscillateur paramétrique 

optique 

v fréquence infrarougg accordable a 
i 3 . 3 ~  - 80ul 

Le mélange paramétrique de quatre ondes dans l'hydrogène 

comprimé a été décrit dans les références [ ld et [ 17 1 . .A titre 

d'exemple,citons les résultats de l1e.xpérience réalisée par K.L. BYER 

et R. L . HER8ST. Ces auteurs font int eragir un faisceau pompe d ' int ensi- 

té ? 0 0 ~ / ' c m ~  ( i p =  1 . 0 6 ~ )  avecuneimpdsiondefréquencev O.P.O. - 1 
accordable entre 4167 &' et 7143 cm et obtiennent ainsi url - 1 
signal infrarouge dont la fréquence va est accordable encre 284 j a 

et 125 cm-'. Cette technique est à l'heure actuelle en cours de dévelop- 

pement [ 1 j ]  . 
L A S E R S  X C R I S T A U X  A C E X T R I Q U E S .  

Oscillateur paramebrique optique 

(cristal dans une cavité) 

v fréquence de pompage fixe 
P 

v fréquence "idi.erI1 accordable 
i 

v fréquence llsig.lal accordable 
S 

"Le balayage" des fréquences v et vS peut être réalisé soit 
1 

par variation de l'orientation du crista1,soit par variation de sa tempe- 

rature. Si la cavité est accordée sur une seule onde (par exemple : accord 

sur v 'l l~oscillateur est désigné par le sigle S.R.O., si la cavité est 
S. 

accordée sur les fréquences vi et v l'oscillateur est désigné par le si- s 
gle D.R.O. 



La technique des osc i l l a teurs  paramétriques à f a i t  l ' o b j e t  

d'une étude intensive depuis une dizaine d'années e t  de nombreux ar- 

t i c l e s  de synthèse l u i  ont é t é  consacrés dans les références [ 17 1 
[ 1 8 1 i 19 1 . Les osc i l l a t eu r s  paramétriques optiques (O. P.  O ) ont été 

u t i l i s é s  principalement en régime pulsé, bien que cer ta ines  expé- 

r iences effectuées avec un l a se r  continu à argon (fréquence vp)  a ien t  

permis dl a t te indre  des puissances de 1 ' ordre du mW vers 5000 cm-' 

(fréquence vS)  [ 20 1 . D a n s  une expérience qui représente l a  meilleure 

optimalisation ac tue l le  de ce t t e  technique, R. L . BYER e t  a l  [ 21 1 
u t i l i s e n t  un l a s e r  monomode à YAGNéodyne de puissance 1 . 3  MW (durée 

d'impulsion 30 ns) pour pomper un c r i s t a l  de LiNbO,  placé dans une 

cav i t é  S.R.O. La +Lssance infrarouge dél ivrée par ce d i spos i t i f  est 

supérieure à 200 KW à 2 . 5 ~  , ce qui correspond à un taux global de 

conversion égal à 4.0%. C e t  osc i l l a teur  e s t  accor-dable en t re  1 . 4 ~  

et  4.41.1 par var ia t ion  de l ' o r i en t a t ion  du c r i s t a l .  

Différence de fréquences s 

( c r i s t a l  hors cav i té )  

"P 
fréquence de pompage 

v fréquence " idler 
i 

.u f requence infrarouge llsignal'l accordable. 
S 

L'adaptation des v i tesses  de phase ( c f .  chapitre V )  peut ê t r e  réalisée soit 

par var ia t ion thermique, s o i t  par var ia t ion  de l ' o r i en t a t ion  du c r i s t a l .  

Le mélange des faisceaux l a se r  dans des sol ides  acentriques 

m e t  en jeu des suscep t ib i l i t é s  non -1iriéaires dl ordre 2 ; ce f a i t  ex- 

plique que des taux élevés de conversion paramétrique (50 $) a ien t  été 

obtenus dans une expérience de différence de fréquence entre  deux l a se r s  

de f a ib l e  puissance (Pp = 8 KW, Pi = 4 hW) [ 221 . Cette valeur élevée 

du taux de conversion (50 %) est à rapprocher de ce l l e s  obtenues dans 

les O.P.O. au p r ix  cependant de puissances de pompe très supérieures 

(ce t te  remarque peut s 'expliquer par l e  f a i t  que l a  création d 'un s ignal  

infrarouge dans un O.P.O. part  du b ru i t  de fond paramétrique). D e s  émis- 

s ions infrarouges basées s i  une différence de frequences ont été créées 



TABLEAU 1 

PERFORMANCES OBTENUES DANS LES DIFFERENTES METHODES UTILISEES AFIN DE 

CREER DES EMISSIONS COHERENTES INFRAROUGSS. 

/ Lasers a diode 

1 

j Laser a cen t r e  
colore 

Carac ter i s t iques  de s o r t i e  Lasers de pompe i~~~~~~ e t  roferences.  1 

l l 
/ Nelange parametr~que  
1 de 4 ondes dans des  
1 vapeurs a l c a l i n e s  / (K ou Rb) 

de pompe. 
4K e t  

puissance de  2OOuTJ pour 
une la rgeur  s w c t r a l e  de  
10-3 m'là 103 an-1. 1 

€mission l a s e r  [241 corn- / 
prenant  de nombreux modes/ 
t ransverses  e t  longitudi-1 
naux . ! 

A. 

Radiation accordable e n t r e  Laser vp 4 1  Kü 
2u e t  25u 

h i s s i o n  continue. La  gamme Laser a argon ion i se  
2.211 - 3 . 3 ~  peut  S t r e  balay 
avec 3 c r i s t aux ,  Puissanced 
s o r t i e  2 10 m W (si  l a  puis-  
sance du l a s e r  de pompe = 1W 
pour un5 la rgeur  suec t r a l e  
4 x 1 0  ~ ' 1 .  

i l 

Emission sur  une 
:tr&s la rge  bande, une 

CS! / 
c a v i t é  se lec t ionne  l a  
bande de  frequence u t i l e  

9.5 w a 2 . 2 ~  
(Pression K = 15 t o r r )  

7 -- - 

Adaptation !il11 
des  v i t e s se s  de phaseb4j  
par  melange avec des  1 
vapeurs de N a  l 

2 l a s e r s  v i s i b l e s  
Laser ", 2.6 KW 

dans un c r i s t a l  de temps d'impulsion <20 n s  / mgthde  angula i re  1 1 r ad i a t i on  accordable e n t r e  1 ~ ~ ~ l ~ s ~ ~ l ~ ~ i ~ m p e ,  1 

I I 

/ E f f e t  Raman stimuld 
/dans des vapeurs 
! a l c a l i n e s  
l 

/ ~ r f f é r e n c e  de  fréquen 6 Kü dans une largeur d e  * l a s e r  a rub i s  de 
] c e s  en t r e  2 l a s e r s  r a i e  6 10 c m - l .  puissance 4 M W  

25 KW vers  3.07 u Laser a colorant  pompé pas d'accord 
avec une l a rgeu r  spec t r a l e  par l a  2ème harmonique ! d e  phase n i  de 

C26? I 
c 1 cm'' (vapeur = CS) 

d'un l a s e r  à Rubis 500KW s e u i l  de dommage 
1 8~ RY en 2 1 0  ns / optique 

Adaptation des 1 
v i t e s s e s  de phase par 1 

Osci l la teur  parame- 200 KW infrarouge a 2.511 
t r i q u e  optique 1 largeur spec t r a l e  0.6 cm-1 

c r i s t a l  de balayable e n t r e  1 . 4 ~  et  
LXbO, 1 4.411 

Laser a Lag - Nd 
de puissanee 1.4 MW 
(zp = 30 ns)  

Laser a colorant  500 
a 800 MW de  la rgeur  
spec t r a l e  0.07 cm-1 
( r p  = 2 no) 

E f f e t  Raman 
st imulé dans H (coy- 
primé a 2 30 k&cm ) 

Accord de phase 1 
angula i re  t 
Osc i l l a t eu r  S.R.O. [21]j 

l 

pas d'accord 
de phase n i  de l 
s e u i l  de dommage optique1 

I 

L 'e f f e t  Raman stimule su r  
l a  deuxième composante 
Stokes d e l i v r e  15 3 45 M W  
balayable e n t r e  1 . 7 ~ -  5.311 



aussi  bien en régime continu [ 2  j 1 que pulsé s o i t  par un mélange de 

deux l a se r s  à colorant, s o i t  par battement d'un l a s e r  à fréquence f ixe  

avec un l a se r  accordable. Les r é su l t a t s  l e s  plus marquants obtenus par 

c e t t e  méthode seront présentés séparément en d é t a i l  dans l a  section II 

de ce chapitre. 

L e  tableau I résume l e s  principales caractér is t iques des 

techniques que nous venons de c i t e r .  

b) Choix cies méthodes dcins nome cas p m i c u l i e r .  -- - --- 
A l'époque où nous avons entrepris  l a  construction des 

lasers infrarouges (1976), notre laboratoire disposait  d'un l a se r  

à azote pulsé Nolectron W 300. Il était donc possible de construire 

deux l a se r s  à colorant v i s ib l e s  pompes par l a  radiation u l t rav io le t te  

à 3370 A0 : nous pouvions espérer obtenir a i n s i  une puissance t o t a l e  

v i s ib l e  ayant comme ordre de grandeur 1 j  KW avec des largeurs de raies 

égales à O. 2 6' e t  des temps d '  impulsion égaux à 8 ns. L ' ordre de 

grandeur de c e t t e  puissance t o t a l e  v is ib le  r e s t a i t  relativement fa ib le  

si nous l e  comparons aux puissances des lasers de pompe qui interviennent 

cians l a  fie-$+ 2 .  Le procédé de l a  différence de fréquences avait  déjà  

fait preuve d'une grande e f f i c a c i t é  dans l a  conversion photonique 

[ 291 ; en conséquence, nous nous sommes orientés vers l a  construction d un 

l a se r  i n f r a r o w  fonctionnant par différence de fréquences entre  :! lasers 

pulsés v is ib les .  En théorie,  l a  réa l i sa t ion  d'un seul  l a se r  à colorant 

balayable suff isai t  pour f a i r e  fonctionner une source infrarouge accordable 

+' A f i n  de présenter clairement l a  s i tua t ion  expérimentale actuel- 

l e ,  nous avons représenté sur c e t t e  figure l e s  puissances infrarouges ira- 
- 1 menées a une même largeur spectrale  1 cm ) en fonction des puissances 

v i s ib l e s  disponibles (cali i irées en supposant que l a  largeur spectrale 
-1 e s t  égale à 0.1 cm 1. 





FIGURE 3 : courbe de transmission du cristal de LiLVbO, 

Enregistrrment effectué à l'aide d'un spectromètre infrarouge 

à basse r6solution "BECKMANN acculab 2 " .  



nous aurions pu en e f f e t  ten ter  de r éa l i se r  l a  différence de fréquences 

entre  l e  l a s e r  à azote e t  un l a se r  à colorant pompé par une pa r t i e  du 

faisceau en provenance du l a se r  à azote. Nous n'avons pas adopté ce t t e  

façon de procéder pour l e s  t r o i s  raisons suivantes : 

- Les cristaux de LiiNbO, qui ont é t é  u t i l i s é s  pour r éa l i se r  nos 

expériences présentent une absorption l inéa i r e  très importante pour des 

longueurs d'onde infér ieures  à 3500 A'. 

- L'ef f icac i té  maximale du processus de conversion de l a  puis- 

sance correspondant à l a  fréquence l a  plus élevée v vers l a  puissance 
v s P 

infrarouge de fréquence v e s t  égale à - 
"P 

(voir chapitre V ) .  La fré- 

quence v do i t  donc ê t r e  choisie l a  plus proche possible de v,. 
P 

- Le f a i t  de disposer de deux l a se r s  accordables présente un 

grand i n t é r ê t  sur l e  plan expérimental, puisque l a  fréquence de l a  ra- 
-1 

diation infrarouge peut ê t r e  déplacée sur plusieurs cm par lel'balaya- 

ge"simu1tané des deux l a se r s  v is ib les ,  l a  température du c r i s t a l  demeurant 

f ixe.  En raison de l a  sens ib i l i t é  du processus paramétrique aux variations - 
thermiques, ce t t e  poss ib i l i t é  consti tue un avantage t r è s  appréciable. 

Cependant, corne il apparaît sur l a  figure 3, l e  c r i s t a l  de 

LiXbO, présente une absorption importante dans l a  région spectrale  

[ 2.6 j r i  - 2 . 8 5 ~  1 . Il nous a donc semblé préférable de ne pas u t i l i s e r  

p dans c e t t e  région spectrale  l e  l a s e r  fonctionnant par différence de 

fréauerices. Nous avons donc cherché des techniques complémentaires e t  

développé des lasers  Raman dans des vapeurs alcal ines  de potassium e t  

de rubidium : ces dew. sources délivrent en e f fe t  une puissance maximale 

d'émission au voisinage des résonances (N+l)P + ( N + ~ ) s  ( s i tuées  dans 

l a  région L2.7 ri - 2.8 u 1. Nous l e s  décrirons dans ce  mémoire oien qu ' e l l e s  

a ient  f a i t  I ' oajet de publications par d '  autres équipes [ 12  1 [ 101. 



En e f f e t ,  comme les performances obtenues dans ce type 

de conversion dépendent beaucoup des caracté,.istiques des l a se r s  

de pompe, nous avons é t é  conduits à recommencer ces expériences 

pour les adapter à notre recherche. 

Depuis l a  première expérience demontrant l a  p o s s i b i l i t é  de 

créer un s ignal  infrarouge par différence de fréquences ( A .  SNITiI 

e t  N .  BRASLAU [ 27 1 ) , de nombreux lasers u t i l i s a n t  c e t t e  technique 

ont été développés aans l ' in f ra rouge  proche aussi  bien que lo in ta in .  

Nous avons résumé dans l e  tableau II les caractér is t iques  des prin- 

c ipa les  expériences réa l i s&s  par différence de fréquences dans l a  

région spectra le  2u - 4u ; à t i t re  de comparaison nous avons f a i t  

f igurer  nos propres r é su l t a t s  dans ce  tableau. 
L e  taux de conversion énergétique l e  plus  important (50 %) 

a été obtenu à ce jour dans une expérience très récente [ 22 1 où une 

puissance de 450 W a été a t t e i n t e  dans un c r i s t a l  de L a o ,  long 

de 2 . 5  C M .  Dans c e t t e  expérience, l e  c r i s t a l  é t a i t  maintenu à t e m -  

pérature  ambiante et R. J .  SEDIOUR e t  M.M. CHOY ont constaté 1' appa- 
' C  

r i t i o n  d ' inhomogénéités optiques " dans l e  c r i s t a l  [ 28 1 provoquées 

par les faisceaux l a se r  v i s ib l e s .  Ce défaut dominant nous empêche 

de considérer c e t t e  expérience comme étant  réellement ~ i ~ a n i f i c a t i v e  

de l a  créat ion d 'un signal infrarouge s t ab l e  à long terme. Nous avons 

pour notre  pari; obtenu une e f f i c a c i t é  de conversion énergétique égale 

à 45 % sans constater l ' appa r i t i on  de dommages optiques dans l e  c r i s -  

t a l  ( s a  température é t a i t  supérieure à 180°C). 

C e  r é s u l t a t  confirme que l a  technique de l a  différence de fréquences 

s e  révèle compétitive dans l a  création d'une émission cohérente infra- 

rouge à pare i r  de l a se r s  v i s ib l e s  de f a i b l e  puissance. 

- - Ces défauts ne seraierit pas apparus si l a  température du 

c r i s t a l  avai t  été supérieure à 180° C (voir  chapitre V ) .  
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DANS LA REGION SPECTRALE 2u - 4u 
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III. C o n c h i o n .  

Les paragraphes précédents soulignent l'importance de l a  

puissance des l a se r s  de pompe dans le  choix d'une méthode de con- 

version v is ib le  - infrarouge proche. Un laboratoire disposant d'un 

laser  accordable v is ib le  de grande puissance ( l a se r  accordable,plus 

amplificateurs optiques) trouvera avantage à effectuer une conversion 

Raman dans des gaz comprimés, corne l e  mont raent l e  tableau 1 e t  l a  

r i g w e  2 ., 9i l a  puissance crê te  du laser  de pompe n ' e s t  pas t r è s  

Mqxtrtan%,il e s t  préférable de choisir  l a  méthode basée sur  l ' e f f e t  

Kaman stimulé dans des vapeurs métalliques pour créer des radiations 

infrarouges se  s i tuant  vers 2.81.1. L a  méthode u t i l i s a n t  l a  différence 

de fréquences permet a lors  de couvrir efficacement l e  res te  de l a  

gamme spectrale [2u - 3.71.11 
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CHAPITRE IV 

CARACTERISTIQUES DES LASERS VISIBLES 

D a n s  ce chapitre, nous nous proposons de présenter l e s  

caractéristiques des deux lasers à colorant pompés par un même 

laser  à azote Molectron UV 300. Leurs cavités ont é t é  réalisées 

entièrement dans notre laboratoire . Nous les avons ut i l i sés ,soi t  

séparément pour créer des effets Raman stimulés dans des vapeurs 

alcalines, so i t  siundtananent pour effectuer l a  différence de leurs 

fréquences. Comme nous l e  montrerons dans l e s  chapitres V e t  VI, l a  

réussi te  de ces expériences nécessite des puissances de rayonnement de 

l ' o rdre  de quelques KW pour des largeurs spectrales inférieures à O. j cm-'. 

L'objectif que nous nous sames fixé lo r s  de l a  construction des cavités 

é t a i t  donc de produire ces impulsions visibles de grande puissance e t  de 

faible largeur spectrale. 

Une technique élé,aante souvent u t i l i sée  pour atteindre cet 

objectif consiste à associer un amplificateur optique à chaque cavité ; 

l a  quali té  optique des faisceaux s ' en  trouve améliorée, ce qui constitue 

un avantage important pour les expériences d'optique non l inéaire Ll] . 
Cependant l e  pampas rie ces amplificateurs nécessite une puissance ul- 

t raviole t te  importante (il faut é-aalement prendre en compte l e s  perces 

inévitables qu'introduit l a  séparation du faisceau ultraviolet)  ; des 

essais  préliminaires nous ont montré que nous ne disposons pas d'une 

puissance ultraviolet te  suffisante (puissance limitée à 170 KW) pour 

fa i re  fonctionner avec profi t  ce type de montage ;auss i  ne reviendrons- 

nous plus i c i  sur ces essais. 

II .-Lion de e . ~  ctoubee wité 

a) Description du dispositif expérimen~al. 

t e  montage optique comporte deux cavités identiques 

construites sur une même structure en acier dur dont l a  s t ab i l i t é  

thexmique es t  a s m é e  par t r o i s  barres en invar de diamètre 30 mm. . . 
Chaque cavité es t  du type de ce l le  décrite par T . W. XAlYSCH [ 2 1 e t  

comprend successivement ( f i,me 1 ) . 

- Gne lame légérernent prismatique surfacée à X/30 traitée 

anti-reflet sur une face. La face non t ra i t ée  (facteur de r é f l e ~ i o n  



/ '3 

FIGLRF, i : schéma du montage optique de l a  double cavité 



égal à 4 %) j ~ u e  l e  rôle  de miroir de sor t ie .  Ce facteur de réflexion 

e s t  suff isant  pour l a  plupart des colorants en raison de leur  gain G 

élevé lo r squ ' i l s  sont pompés par un laser  à azote (Le gain en absence 

de saturation peut ê t r e  supérieur à 30 dB/m [SI ) .  Toutefois nous 

disposons de miroirs diélectriques ayant un facteur de réflexion égal 

à 30 % pour les colorants fonctionnant avec une e f f i cac i t é  moindre 

que ce l l e  de l a  Rhodamine 6G ( A  > 7000 A O ) .  U. GANIEL et G. NEUMANN 

ont montré expérimentalement [ 4 1 que l a  distance d entre le miroir 

de s o r t i e  et l a  cel lule  à colorant devait ê t r e  ajustée pour que l a  

puissance s o i t  maximale. C e s  auteurs ont interprété  qualitativement 

ce t t e  expérience à p a r t i r  des variations de l a  saturation du colorant 

qu'entraîne l e  déplacement du miroir. La valeur optimale de l a  distance 

d 3  n ' e s t  d 'a i l leurs  pas très cri t ique et nous l 'avons choisie égale 

à environ 3 cm. 

- Un polariseur de Glan qui assure l a  polarisation intracavité  

du faisceau de sort ie ,  

- Une cel lule  à colorant longue de 1 cm dont les faces d ' entrée 

sont inclinées de quelques degrés par rapport à l ' axe  optique ciu système 

pour évi ter  l 'amplification parasi te  des faisceaux réfléchis.  Une pompe 

à engrenages de typz lave - glace de voiture f a i t  c irculer  l e  colorant 

avqc un débit  d'environ lk/mn. Un s y s t h  de f i l t r e  placé dans l e  ré- 

servoir  empêche l a  formation de bulles d ' a i r  dans l e  colorant. C e s  

bulles d ' a i r  sont, bien sûr ,  nuisibles à l a  s t a b i l i t é  du laser. 

- un télescope, légèrement incl iné par rapport à l ' axe  optique, 

formé par l 'associat ion de deux l e n t i l l e s  de focale 10 nnn et 200 mm 

corrigées des aberrations sphériques, réa l i se  un agrandissement des 

dimensions transversales du faisceau visible,  ce qui évi te  l a  dégrada- 

dation du réseau e t  augmente l a  résolution du montage. 

- Un réseau en montage de Littrow assure par sa  rotation 

le'' balaya&' en longueur d ' onde du laser .  Suivant les longueurs dl onde 

d'accord, 2 types de réseaux ont é t é  u t i l i s é s  : s o i t  un reseau holowa- 

phique à 3000 traits/m d'angle de miroitement Qb égal à 31°40', s o i t  

un réseau gravé à 2100 t r a i t s / =  d ' angle de miroitement Qb égal à 40'27 ' . 
La rotation précise e t  contrôlée du réseau est assurée à l ' a i d e  d'un 

système à démultiplication (butée motorisée qui agi t  sur  l 'extrémité d'un 

bras sol idaire  de l ' axe  de rotation du réseau) associé à un codeur optique 



suivi  d'un compteur dtimpulsions. Ce disposi t i f  permet de repérer les 

variations de longueur d'onde d'accord de l a  cavité (au cours de l a  

rotation du réseau) avec une précision estimée à 0.013 AO.  

L e s  différentes pièces optiques dans Pa cavité sont traitées 

anti-refletsur l a  bande 4000 A0 - 7000 A0 à l'exception des optiques 

en quartz qui doivent être traversées par le rayonnement ultra viole^. 

La longueur optique L du montage est inférieure à 40 cm et l a  radia- 

t ion  laser visible peut effectuer environ 4 allers et retours pendant 

l a  durée (2 10 nç) de l'impulsion ul traviolet te  de pompe. 

b) Calcul du pouvoir de résolution de l a  cavité pour un simple passage. - 
Afin d'estimer l ' o rd re  de grandeur du pouvoir de &solution 

de l a  cavité, nous pouvons formuler un certain nombre d'hypothèses 

simplif i ca t r i ces  . 
.. - Nous pouvons supposer avec T. W. HANSCH [2 1 que le  faisceau 

visible présente une répart i t ion radiale gaussienne d ' intensi té  
r )  

LL' 
I " I o e x p - -  - . Nous convenons de désigner par W1 l e  rayon du 

w' 
spot de focalisation du faisceau vis ib le  sur le  miroir e t  par W2 le  

rayon correspondant sur l e  réseau. 

- L e  faisceau en provenance du laser à azote est focal isé 

dans l e  colorant en une Mage rectangulaire ayant une hauteur de l ' o r -  

dre de 0.2 nim grâce à une l e n t i l l e  cylindrique de focale 40 m. 

Nous supposons que l a  concentration du colorant a été ajustée pour 

que l a  profondeur de pénétration du laser à azote so i t  aussi de l'ordre 

de 0.2 m,ce qui rend l a  zone active de colorane à peu près cylindrique. 

Cette valeur numérique f ixe l ' o rd re  de grandeur de W à une valeur 
1 

égale à environ 801.1 . 

- A défaut d'un c r i t è re  plus rigoureux, nous adoptons une 

règle de type Rayleigh [ j 1 pour définir  l a  valeur dh de 1 ' élément 

spectral résolu dans l a  cavité accordée sur une radiation de longueur 

d'onde A :  nous supposons que l'émission de longueur d'onde A + d A 

n ' e s t  amplifiée par l a  zone active de colorant que si le  réseau l a  



disperse d'un angle inférieur à l a  divergence 40, de l 'onde gauçsieme 
X - 

( A @ ? =  - - nW 
désigne l a  divergence de l 'onde gaussienne entre l e  téles- 

2 
cope et l e  réseau). 

Le réseau holographique est éc la i ré  sous une incidence 
sin0 de Littrow correspondant à l a  longueur d'onde A = ' 
n 

( n : nombre de t r a i t s  par uni té  de longueur). Le télescope constitué 

par l 'associat ion des deux l e n t i l l e s  L1 et L2 de distances focales 

respectives f l  et f2  forme sur  l e  réseau une image circulaire  de 

rayon W2 du spot de rayon W1 ( figure de 1 ' appendice 1) . Lorsque 

l'image intermédiaire de rayon W: se  t r o w e  au foyer de l a  l e n t i l l e  
a 

L2 le rayon W2 prend une valeur maximale donnée par l a  re- 

la t ion  suivante [ 6 1 [ 7  1 . 

L 'image de rayon W2 s e  trowe a lo r s  à l a  distance f, de 
ii 

l a  l e n t i l l e  L, (d2 = f2) Nous montrons dans l'appendice 1 que c e t t e  
& 

distance peut ê t r e  considérablement diminuée (af in  de réduire Ir lon- 

de cavité) sans que W, s o i t  sensiblement réduit. La dispersion 
& 

angulaire dQ du réseau (à incidence Q f ixe )  est é,de à 2 tge dx 
X > 

si bien que l'élément spectral résolu dA prend l a  forme suivante : 

A 
2 -2 

( 2 )  dA = irlax 
2 7 . 5  x 10 A0 pour , 6000 A0 

2n W2 te 

s o i t  A D  2 0 .2  cm-' pour O = 16660 cm1. 

Les relat ions (1) et ( 2 )  montrent l'importance du rô le  

joué par l e  télescope (qui réduit l a  divergence du faisceau au niveau 

du réseau et qui augmente l a  surface éclairée par l 'émission v i s ib le ) .  

III. P a s g O m ~  O- h ~ L t é  de Wm. 

L'énoncé des performances que nous avons obtenues avec les 

cavités laser  s ' avère  en f a i t  délicat en raison du grand nombre de 

paramètres pouvant varier d'une expérience à l ' au t re .  Pour simplifier 
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T A B L E A U  1 

Caractéristiques de l'émission laser  en provenance 

d'une cavi té  pompée par l e  l a se r  à azote. 

Puissance crête  1; kW 

- 1 
Largeur spectrale A U  = 0.2 cm = 0.25 cm- mesurée ' "'en simple passage . 

( à  20000 cm1) 
durée d '  impulsion à mi-hauteur 8 ns 

s t a b i l i t é  d'amplitude 5% ( l o i n  du seuil) 

- 1 
s t a b i l i t é  en fréquence 2 0.2 an 

divergence du faisceau (demi-angle) ûd - 2.5 x IO-' radian 

polarisation (sans polariseur intracavité)  8 > O perpendiculaire aux 
traits du réseau 

0 angle de miroitement B O < 8 paral lèle  aux t r a i t s  B  
du réseau. 

Energie d'une impulsion 2 1201~ J 

Puissance moyenne à 10 HZ 1.2 mW 

retard ent re  l'impulsion de pompe quelques ns 3: (dépend des conditions 

et l'impulsion v i s ib le  de poinpaw) 

Dépendarlce de 1 l é n e r a e  de s o r t i e  : Linéaire lo in  du seui l  [ 1 1 
en fonction de l t e5e rg ie  de pompe 

Forme de 1 'impulsion 

en fonction du temps 



la présencation de ce t te  étude nous fixons arbitrairement certains 

d ' en t re  eux à leurs  valeurs typiques. A i n s i  la puissance crê te  du 

laser  à azote est égale à 170 LW pour une durée d'impulsion de 10 ns 

et une cadence de répétit ion des tirs de 10 hz. Les pressions par t ie l les  

d'azote e t  d'hélium sont; égales dans l e  tube laser  e t  l a  s t a b i l i t é  

d'amplitude pic à pic du l a se r  à azote es t  environ 5%. Le seuil éner- 

gétique à partir duquel l 'émission laser  commence dans m e  cavité est 

égal à environ 0.4 m J [ I l  pour un coupl- de 96 $. Cette valeur 

n ' e s t  pas négligeable si nous l a  conparons à ce l l e  de l ' énergie  to ta le  

disponible (1 .7  m J) ; par conséquent l e s  performances obtenues avec 

deux lasers en fonctionnements simirltanés seront assez différentes de 

ce l l e s  qui peuvent ê t r e  mesurées lorsqu'une seule cavi té  est pompée 

avec toute l a  puissance disponible. L e  tableau 1 résume l'ensemble des 

propriétés de l 'émission laser (une seule cavi té  pcmxpée par toute l a  

puissance u l t ravio le t te ) .  

Ce tableau appelle les conmentaires suivants : 

F o r m e  d e  l ' in p u l s i o n  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s .  -- ---------- -- 
La largeur temporelle de l'impulsion peut baisser jusqu'à 

3 ou 4 ns si nous diminuons l a  puissance Pp du l a se r  à azote jüsqu'au 

voisinage du seuil de l a  cavi té  (40 KW). Dans ce cas l a  forme de I ( t )  

e s t  synétrique et  il n'apparaît  pas d'osci l lat ions de relaxation dans 

son p ro f i l  (résolution temporelle de l a  mesure de l ' o rd re  de 2 ns). 

S i  nous augmentons l a  puissance Pp à p a r t i r  du seuil, l a  raie s'élar- 

g i t  et des osci l lat ions de relaxation commencent à apparaître à par t i r  

de Pp = 80 kW. Ce phénomène a é t é  observé auparavant par C. LIN [ 8 1 
dans des lasers solides et dans des lasers  à colorant. Le retard entre 

l 'impulsion de pompe e t  l ' impulsion visible  dépend du colorant et de l a  

puissance Pp. Ce retard augmente si Pp diminue. U. peut atteindre 

quelques nanosecondes. Lorsque nous ut i l isons les deux cavités sirmil- 

tanément, les puissances de pompe et les colorants diffèrent  pour cha- 

cune des cavités. Les impulsions v is ib les  ne sont donc pas rigoureusement 

si?nultanees e t  une ligne à retard optique e s t  nécessaire pour assurer 

leur  coïncidence temporelle. 

S t a b i l i t é  e n  am p l i t u d e .  

La s t a b i l i t é  pic  a pic en amplitude a l e  même ordre de grandeur 



que cel le  du laser  a azote de pompe ; ce résul tat  n ' e s t  pas surprenant 

puisque l 'énergie de sor t ie  suit une l o i  de dépendance l inéai re  en 

fonction de l léner@e de pompage. 

L a r a e u r  s p e c t r a l e  d e s  r a i e s  . -,,,=---------------------- 
Nous avons mesuré l a  largeur à mi-hauteur Aum+s de l a  r a ie  

laser par l a  méthode de disparition des anneaux à l ' a i de  d'un interfé- 

romètre de Micilelson ( réglé au préalable à 1 ' aide d ' un laser H e - ~ e )  - 1 
Le résul tat  de l a  mesure .(0.2 cm ) présente l e  même ordre de grandeur 

que l a  valeur que nous avons calculée dans l e  paragraphe prkédent .  

P u i s s a n c e  c r g t e .  

La puissance crête ( 15 kW) a été mesurée à 1 ' aide d '  un 

détecteur pyroélectrique ( P 501 Molectron) étalonné par le  constnic- 

teur. L' ordre de grandeur du résultat de ce t t e  mesure a d ' ailleurs é t é  

confirmé à l ' a i d e  d'un calorimètre de marque "Scientech". 

D i v e r g e n c e  d e s  f a i s c e a u x .  ----- 
La valeur mesurée de l a  divergence & faisceau vis ib le  est 

du même ordre de grandeur que l a  divergence calculée (2 x 10-~ radian) 

à partir de l a  valeur de Wl (W1 2 80 Y ) . POLU- ef rectuer l a  m e s u r e ,  

nous plaçons un détecteur de pet i tes  dimensions sur une table à trans- 

lation s i tuée  à s a n d e  distance ( 3  m) de l a  cavité ; nous déplaçons ce 

détecteur perpendiculaU.ement à l a  direction du faisceau,ce qui nous 

pennet de déterminer l a  valeur de L'hoaiogénéité du faisceau n ' e s t  

pas parfai te  e t  1 ' incertitude sur  l a  mesure de ûd peut probablement 

atteindre 10 %. 

E t a t  d e  --- ~ o l a r i s a t i o n .  

S i  l a  longueur d'onde d'accord de l a  cavité est supérieure 

à l a  longueur d'onde de miroiternent du réseau, l a  lumière diffractée 

par ce dernier présente un taux de polarisation important suivant l a  

direction perpendiculaire aux traits du réseau [ 9 1 . Un polariseur de 

Glan placé convenablement dans l a  cavité permet alors  de polariser 

complètement l a  lumière dans ce t t e  direction. L e s  traits des réseaux 



étant,  dans notre montage, verticaux, nous pouvons donc disposer 

d'une émission laser  polarisée horizontalement en u t i l i san t  l e  

réseau à 3000 t r a i t s / m  (1 miroitement = 3500 A') et d'une émis- 

sion polarisée verticalement si l e  réseau à 2100 t r a i t s / =  es t  

reglé sur une longueur d'onde inférieure à 6170 AO. Cette pro- 

pr ié té  sera u t i l i sée  dans l e  montage optique de l a  différence 

de fréquences. 

. F i a b i l i t é  à c o u r t  e t  à 10 n r  ter'm.e . ,------,,,--O--------- 

Tant que l e  tyratron du laser  à azote a présenté un fonc- 

tionnemement correct, les caractéristiques rassemblées i c i  ont é t é  

parfaitement reproductibles d'une journée à l a  suivante sans q u ' i l  ait 

été nécessaire d'effectuer des réglages part icul iers  sur les ca- 

v i t é s .  A l a  f i n  de l a  durée de v i e  du tyratron du laser à azote 
6 (nombre de tirs 10 ),l 'émission ul traviolet te  s'est avérée beau- 

coup moins s table  en amplitude (10 % pic à pic),moins puissante 

( 150 kW ) bien que plus courte ( 7 ns ) . Après changement du tyratron, 

ces ennuis ont, bien sûr, disparu. 

IV. &waL d'un. audise de C C W ~  

La cavité que nous venons de décrire es t  cantnercialisée e t  

se trouve donc très largement ut$iisée dans les laboratoires. Cepen- 

dant plusieurs équipes ont recherché récemnent d 'autres montages pour 

pa l l i e r  certains inconvénients inhérents à l a  maniSre d'agrandir l e  

faisceau par un télescope à l e n t i l l e s  [ 10 1 [ 11 1 [ 12 1 : di f f i cu l t é  

d'alignement du télescope, cavité t rop longue ne pouvant pas être 

pompée par des lasers  ayant des durées d'unpulsion de l 'ordre  de l a  

nanoseconde. Le télescope forme de deux l en t i l l e s  a donc é t é  rempla- 

cé s o i t  par un prisne [ 10 1, so i t  par un réseau [ I l  1 [ 12 1 , éclairé 
chacun en incidence rasante. La disposition des éléments optiques 

constituant ces cavités est représentée s u r  l a  fi,- 2, où l a  l e t t r e  

A désigne l e  montage avec prisne et l a  lettre B celui  avec réseau. 

A f i n  de comparer l e s  qualités d'une cavité du type de 

ce l les  que nous avons construites (type H ~ S C H )  aux quali tés  d ' une 



C ~ I I U I O  a colorant M o n t a g e  d'aprés ref.  [5] 

folscoau de sorti. 
M i r o i r  

100 % 

Phseou on montage 
de Littrow (Solocteur de froquonce) 

Montage d'aprés ref. [6]- [7] 

@ 
R+soau on montage de Lit trow 
(selecteur do frequonce) 

Celiulo a colorant 

Miroi r  faisceou de sortie 
100 % 

Laser a N2 

FIGURE 2 : cavités laser utilisant des télescopes à réseau ou à prisme. 



$6 
cavité A ou B, nous avons réal isé l e  montage noté B sur l a  figure 2 : 

un réseau RI à 2 100 traits/m é ta i t  éc la i ré  sous un angle d ' incidence, 

a égal a 8 9 O  e t  servait  de télescope pour l e  réseau R2 à 300 t ra i t s /= .  

Une cuve longue de 1 cm étaitresnplie par une solution de Rhodamine OG 

dans de 1 ' alcool éthylique (C = j x 1 0 - ~  Mole/ e ) e t  é ta i t  pompée par 

l e  laser  à azote de puissance 170 kW ( T  = 10 ns) avec un éclairement 

identique h celui décrit  précédemment pour l a  cavité de type H ~ c H .  

Dans ces conditions nous avons mesuré une puissance de 

so r t i e  de l 'ordre  de 14 kW (ce chiffre e s t  à rapprocher de l a  puissance 

lj kW du tableau 1) pour un faisceau d'aspect homogène ayant une diver- 
-:.++ 

gence d1 environ 2. j x 1oW3 radian. Le grandissement H du télescope 

à réseau es t  é-gai à c o s a /  cos8  sin^+ s i n a  = n 1) e t  vala i t  j6 

dans cette expérience El21 . Nous avons mesuré une largeur de ra ie  

(O. 1 j g l j  inférieure à cel le  que nous avons obtenue avec l a  cavité . . 
HANSCH (0.2 cm-' ) . L ' aiignaaenc optique de l a  cavité e s t  aisé e t  rapide 

e t  l a  bonne qualité optlqae du faisceau s ' explique par l e  fait que l a  

radiation laser  ne subit que des réf lekons  (si l ' o n  f a i t  exception des 

traversées de l a  cel lule à colorant). Toutefois l'émission superradiante 

en provenance du n i ro i r  de pouvoir réflecteur 100 % se  trouve amplifiée 

dans l a  cellule a colorant, ce qui s e  traduit  par l a  présence d'un fond 

continu important qui se  mélange à l a  raàiatïon monochromatique [ 13 1 13 1 . 
Cet inconvénient n ' existe, bien sûr, pratiquement pas dans l a  cavité de type 

&W. En conséquence, nous avons estime que les avantages qu'apporte 

l'emploi d'un réseau pour agrandir l e s  dimensions du faisceau ne sont pas 

décisifs e t  nous avons continué à utiliser l a  double cavité décri te  dans 

l a  section II. 

* Nous avons choisi de réal iser  l e  montage B (de préférence 

à A )  pour des raisons matérielles : nous avons en effe t  à notre dispo- 

s i t ion  un réseau RI pouvant servir  de télescope,alors que nous n'avons 

pas de prisme correspondant. 

Nous soulignons l ' i n t é r ê t  des montages A e t  B pour obtenir  

des radiat ions  de largeur spectra le  var iable .  Ainsi dans l e  cas  du mon- 

tage à réseau, une simple var ia t ion  de 8 modifie l a  valeur de M, donc 

l a  largeur spec t ra le  de l ' émiss ion.  



Position aü ~robleme. ----------- 
Nous avons, rappelons-le, entrepris l a  construction des 

lasers  v is ib les  afin de fa i re  l a  différence de leurs  fréquences dans 

un c r i s t a l  non-linéaire. En raison de l a  non - l i n é a r i t é  de ce proces- 

sus de battement,l'évolution temporelle des champs électriques en s o r t i e  

du c r i s t a l  (donc l a  largeur spectrale  de l 'émission infrarouge) dépend 

de façon cr i t ique de l 'évolut ion temporelle des champs à l ' en t rée .  A 
- - 

défaut de l a  comaissance" exacte de l a  variation temporelle du champ 

électrique au cours de l'impulsion lumineuse, nous sommes contraints 

de choisir  un modèle s implif ié  pour représenter ce t t e  variation. Nous 

montrons expérimentalement dans l'appendice II qu'un régime station- 

naire s ' é t a b l i t  dans l a  cavité pendant l a  durée de l 'impulsion du laser  

de pompe si bien que les cavités des lasers  vis ibles  osci l lent  sur plu- 

sieurs modes longitudinaux. Nos hypothèses portent su r  l a  représentation 

du champ électrique - t o t a l  caractérisant l 'émission visible .  

ReprésentaTion -- du champ - électrique -- caractérisant l 'émission 

visible .  

Nous supposons que l a  s tructure de l 'onde à l a  s o r t i e  du 

laser  v i s ib le  e s t  du type onde plane. La forme de l'enveloppe ~ ( z , t )  

du champ t o t a l  dépend de 1' amplitude An ( z, t ) et de l a  phase en ( z ,  t ) 

de chacun des modes de fréquence uo + nA ( A désigne l ' écart en fréquence 

+? Nos moyens dlobservation présentent, bien sûr ,  une cons- 

tante de temps très supérieure au temps de relaxation T du milieu non- 

l inéaire  où l e s  impulsions v is ib les  sont mélangées (d 'après l a  référence 



Le champ électrique t o t a l  prend l a  forme 

(3)  
-j(woc - k0z) 

A(z,t) peut s e  mettre sous l a  forme 

Dam les relat ions (4)  ( 6 )  k désigne le nombre de modes présents 

dans 1 ' émissTori laser  (k 2 15 ) . 

L e s  non - linéarités et les fluctuations dans l e  milieu 

amplificateur s e  traduisent par des variations aléatoires  d'ampli- 

tude e t  de phase de chacun des modes au cours du temps. L e s  modes 

sont nombreux dans l e  prof i l  d'émission et nous formulons 1 'hypothèse 

que l e  champ électrique E(z , t )  est une fonction aléatoire  du temps 

distribuée suivant une l o i  stationnaire de Gauss. Cette hypothèse 

semble d'autant plus vraisemblable que l e  nombre de modes contenus 

dans l e  p ro f i l  laser  eçt élevé [ 161 , mais ne s e  prête pas à 1xl.e 

vérif icat ion expérimentale simple [ 17 1 . Le laser  s e  comporte alors  

conmie une source thermique de bri l lance très élevée [ l 8 ]  . Nous posons 

l a  relat ion ( 7 )  

et nous désignons par < I > l a  valeur moyenne de l ' i n t e n s i t é  du 

faisceau l a se r  ; l a  par t ie  rée l le  X de A (  z ,  t ) présente a lo r s  une 
iC 

densité de probabili té W(X) suss ienne  de variance 4 < 1 > et de 

moyenne nulle [ 1 9 1 

+$ On peut remarquer que l a  phase $(z,t) suit une l o i  de 

dis tr ibut ion aléatoire  et uniforme sur [ 0 , l n  1, tandis que 1 ' amplitude 

P ( z ,  t ) est d i s r i b u é e  suivant une l o i  de Rayleigh [ 19 1 : 
r )  



S i  nous supposons que l a  densité spectrale énergétique de 

1 ' émission laser  peut être déterminée par 1 ' expérience, l e  processus 

aléatoire stationnaire E(z, t)  e s t  canplètement caractérisé par l a  

relation ( 8 ) .  La transformée de Fourier d'une réalisation de X 

défini t  l'amplitude spectrale de X ( t )  : c'est une fonction g ( u )  de 

l a  pulsation w , distribuée selon une l o i  Paussienne [ 20 1 . Nous 

utilisons dans l e  chapitre V ce t t e  propriété énoncée dans l a  

référence [20] . 
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APPENDICE 1 

DISPOSITION ET DIMENSION DES IMAGES DANS LA CAVITE LASER 

DANS L'HSTOTHESE OU LES FAISCEAUX VISIBLES ONT UNE STRUCTURE GAUSSIENNE. 

Nous nous proposons de décrire l a  disposition et l a  dimension 

des images dans l a  cavité laser  dans l'hypothèse où les faisceaux visi- 

bles ont une structure gaussienne (par exemple :mode fondamental ) . 
L'évolution des faisceaux e s t  donnée par les relations de conjugaison 

établies dans les références [ 6 1 e t  [ 7 1 . 
Le rayon W e t  le paramè-tre confocal bl sont transformés 

1 
par l a  l en t i l l e  L1 en un rayon Wi e t  en un paramétre confocal b1 

1 
dont l e  centre est si tué à l a  distance di de L1 [ 6 1 [ 7 1 



La l e n t i l l e  L, - transforme le  paramèsre confocal bi en 

un paramètre b, et f a i t  une image du spot de rayon W i  s i tuée  
A 

à l a  distance d, de L, (spot de rayon W, ), c 'est- à-dire située - - Li 

sur l e  réseau 

Pour obtenir une résolution maximale en simple passage, il est 

nécessaire que le spot de focalisation de rayon W, - s o i t  Pe pl- grand 

possible : l a  valeur de b, a (donc de w ~ )  e d  maximale si L est pla- 
2 

cée de t e i l e  sor te  que l a  distance d>; s o i t  égale à f,. & La distance 

5 es t  a lo r s  égale,el le  a&,à f2 et l a  longueur de l'ensemble 

Itelescope - réseau) est supérieure à 2 f2. Pour raccourcir la lon- 

gueur de l a  cavité,  il suf f i t  de rapprocher l a  l e n t i l l e  L, - du spot 

de rayon W i  . Montrons, en effet, qu'en raison de l'ordre de sandeur  

du paramètre confocal bi, un pe t i t  déplacement de l a  lentille L2 
suff i t  à déplacer considérablement le spot de rayon W2 sans en modi- 

f i e r  sensiblement les dimensions. 

Max 4 f T L  
= - Q 145 m (11) d;' = f 2  b, = b2 - b: - 

Le grandissement du télescope est alors é,d à 46. 

Réduisons xaintenant l a  distance dl d'une quantité aussi 
2 -6 

pet i te  que b t l  / 4f2 2 l.j x 10 m. 



-4insi un déplacement de quelques microns de la lentille L2 
permet de raccourcir les dimensions de la cavité(dfune quantité égale 

à environ f,) sans diminuer sensiblement la valeur de W,, donc la réso- 
i * 

lucion du système télescope - réseau. 
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A P P E N D I C E  II 

MISE EN EVIDENCE EdXPERIMENTALE DE MODES LONGITUDINAUX . . 
DANS UNE CAVITE DE TYFE HANSCH. 

La mise en évidence expérimentale de l 'existence des 

modes longitudinaux a é t é  effectuée de l a  manière suivante : 

Nous avons réglé l a  cavité  de t e l l e  sorte  que le réseau 

de 3000 traits/nm so i t  éclairé  sous un ,srand angle d'incidence 

( e ~  70°, A = 6250 A O )  ; dans ce cas l a  largeur de raie  s e  trouve 

affinée à une valeur que nous estimons krférieure à 0.1 cm-'. Nous 

avons focal isé l e  faisceau laser  au voisinage des lames d'un inter-  

féromètre de Fabry-Perot d' épaisseur 5 cm et de grande finesse N 

( N  > 40). L'observation de l a  figure d'interférences a é t é  effectuée 

à l ' a i de  d'une lunette réglée à l ' i n f i n i .  

A basse cadence de tir (1 ou 2 coups/s), nous avons pu a ins i  

observer l a  décomposition spectrale de chaque anneau suivant une struc- 

ture  f ine  due à l a  présence des modes (j a 6 modes), les saucs de mode 

se présentant pratiquement à chaque impulsion. A plus grande cadence de 

tirs (?: 10 tirs/s), l a  structure f ine  devient floue, ( l ' o e i l  joue l e  

rôle d'un intégrateur),  mais peut encore se  deviner dans l e  prof i l  des 

anneaux. 

Cette expérience, en accord avec des observations récentes 

[ 101 il1 1 [211 effectuées dans d'autres laboratoires, é t ab l i t  sans 

ambi-ouïté l a  présence de modes longitudinaux dans l e  p ro f i l  spectral  

des raies. Examinons quelques conséquences de ce t te  observation. 

- Le pouvoir de r6solution de l'élément dispersif s i t ué  dans 

chaque cavité f ixe  l e  nombre de modes dans l e  signal de so r t i e  e t  in- 

fluence donc l a  l o i  de distribution s t a t i s t ique  des fluctuations d'am- 

plitude ou de fréquence des champs. Lorsque l e  réseau n' e s t  pas &lai- 

r é  sous un =and angle d'incidence l a  largeur spectrale de l a  r a ie  

devient supérieure à 0.1 cm-' (par exemple O. 2 cmw1 ) ec le  nombre de 

modes contenus dans le  prof i l  d'émission augmente. L'hypothèse que 

nous avons formulée concernant l a  nature gaussienne de l a  l o i  ç t a t i s t i -  

que, vérif iée par l e  champ total, devient plus vraisemblable. 



- L e s  f luctuations d '  amplitude de ces inodes sont a 

l ' o r i g i n e  d'instabilités en fréquence de l 'émission l a s e r  (en 

raison des var iat ions d'asnplitüde des d i f fé rents  modes, l a  forme 

du p ro f i l  spectral  de l a  r a i e  l a s e r  évolue au cours du t-erxps). 

Nous avons estimé empiriquement que l e s  f luctuat ions de fréquence 

peuvent se produire sur toute  l a  largeur spectrale  de l a  r a i e .  
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C H A P I T R E  V 

REAL I S A T  I ON E T  E T U D E  D'UN LASER ACCORDABLE 1 NFRAROUGE 

FONCT 1 ONNANT P A R  D I  FFERENCE DE FREQUENCES ENTRE DEUX 

LASERS V I SI  BLES ACCORDASLES. 

Le t r a v a i l  exposé dans ce chapi t re  concerne l a  r éa l i s a t i on  

et l ' é t u d e  d'un l a s e r  infrarouge accordable en t re  ~I.I e t  3 . 6 ~  fonc- 

tionnant par différence de fréquences en t re  deux l a s e r s  accordables 

v i s ib les .  

Sur l e  plan théorique, l e  problème général de l a  

production d'une rad ia t ion  infrarouge par différence de fréquences 

entre  deux impulsions l a se r  se révèle  très compliqué puisqu ' i l  f au t  

t r a i t e r  l ' i n t e r a c t i o n  de t r o i s  ondes à s t ruc ture  gaussieme, non 

strictement monochromatiques, foca l i sées  dans un milieu non-linéaire, 

l e  plus souvent anisotrope et absorbant. Avant de passer en revue les 

questions que nous avons examinées dans les d i f f é r en t s  paragraphes 

de ce chapi t re ,  il s ' avè re  donc u t i l e  d'exposer l e  pr incipe d 'une 

in te rac t ion  paramétrique dans un milieu non-linéaire et non-absorbant. 

a) Princi~e d'une interaction ~aramétriaue entre trois 

ondes planes dans un milieu non-linéaire. ................................. 
Considérons l ' i n t e r a c t i o n  loca le  d'une onde plane in-  

tense monochromatique de pulsation up et de phase @ ( E ( < u ~ , ( ~ ) )  
P 

avec une seconde onde plane monochromatique de pulsation wi et 

de phase 4i (E(wi ,@.) )  En raison de l a  non-linéarité du milieu,  
1 

l e  battement des deux champs conduit, en pa r t i cu l i e r ,  à l ' appa r i t i on  

d ' une onde de polar isat ion non-linéaire pNL ( l e  développement de 

pNL peut ê t r e  limité à une fonction quadratique des champs E ( Y ~ )  

et E ( u ~ )  ; pNL 2 x l ( u i )  E ( w ~ )  [ l ]  ) de pulsation w = up - ui 
s 

e t  de phase m p  - mi.  Cette polar isat ion peut amplifier" 

35 L'énergie échangée en t re  l e  champ et 1 'onde de polar isat ion e s t  pro- 
NL 

portionnelle à s i n  a(a désigne le  déphasage en t r e  E(w)  e t  P (w) [ 11 ) . 
S i  a = +,l 'énergie  de l 'onde de polar isat ion e s t  t ransférée vers  l e  

71 champ, si = - , 1 ' onde de polar isat ion s ' amplifie auxdépens du champ hl  - 





71 localement un champ de pulsation w et de phase Gs - s - $ p - + i + - .  2 
L e  champ E(ws) i n t e r ag i t  avec l e  champ E (wp) pour créer une 

polar isat ion non-linéaire de pulsation w = w - w e t  de phase 
i p s  

Tl + = m i - -  
2 

. L'interférence en t re  cette polar isat ion et l e  champ 

E(  wi, m. ) est constructive pour ce  champ e t  se t r a d u i t  par une 
1 

amplification locale de 1 'onde E(wi). Les champs E(wi, m i )  et 

E (us, ms) engendrent une polar isat ion non-linéaire de pulsation 
- 
71 

w et de phase $ ' = +  + y  . L'interférence en t r e  c e t t e  polari- 
P P 

sa t ion  et l e  champ E(op,  + ) e s t  destructive pour l e  champ qui 
P 

s ' a t t énue  au cours du temps. L'onde ~ ( w  ) échange donc de 
P 

l ' é n e r g i e  avec l e s  ondes E ( u ~ )  et E ( o ~ )  par l ' in te rmédia i re  - 
des polar isat ions  non-linéaires si l a  re la t ion  loca l e  4 - 9 . 4  =- - 

p i s  2 
en t r e  les phases s e  trouve vé r i f i ée  à chaque in s t an t .  PO-& que 

>< 

1 ' in te rac t ion  paramétrique s o i t  eff icace"  , il f sut que 1 ' équation 
Tl 

loca le  r) - 4 - 4  =- - se conserve su r  toute  l a  longueur dl inte-  
p 1 s  2 

rac t ion  du milieu non-linéaire, ce qui Lnplique que l e s  ondes de 
NL NL NL 

polar isat ion P (wp), P (wi) et P (us) se propagent avec 

respectivement les mêmes  v i t e s se s  que les chmps E(wP), E(uS) et 

E(wi). C e t t e  nouvelle condition appelée condition d 'adaptation des 
-+ -f -b + -+ 

v i t e s se s  de phase s e  met sous l a  forme Ak = k - ki - k = 0 .  
P S 

Nous présentons l e  schéma de principe d'une in te rac t ion  paramétrique 

sur l a  f i gu re  1. 

+ + 
S i  l a  condition Ak = O n ' e s t  pas réa l i sée ,  l a  polari- 

sa t ion  non-linéaire à l a  pulsation w présente périodiquement dans 

le milieu non-linéaire (période spa t i a l e  Lc égale à 2 ) Ak 
une avance7puis un re ta ru  de phase par. rapport au champ de pul- 

s a t i on  w .  L ' énergie échangée en t r e  ~ ( w )  e t  pNL(w ) passe a lo r s  

périodiquement de l 'onde de polar isat ion vers l e  champ, puis du 

champ vers  l 'onde de po la r i s a t ion ;  cet e f f e t  des t ruc t i f  l imi te  

l ' éne rg i e  moyenne créée en s o r t i e  du milieu non-linéaire de longueur 

Nous admettons que l ' éne rg i e  échangée entre  l e  champ ~ ( w  ) e t  
P 

les champs E(wi) e t  E(ws) est une fonction croissante  de l a  

longueur d ' in teract ion.  



L à une valeur t r è s  fa ib le  si l a  période L e s t  t r è s  p e t i t e  
C 

devant L . 

A p a r t i r  de ce molèle simplifié,  on conçoit que l e  

milieu non-linéaire "idéal" devra nécessairement posséder l e s  

deux propriétés suivantes : - v aleur  importante du coefficient 

de proportionnalité x - poss ib i l i té  de r éa l i se r  simplement l a  
-+ + 

condition Ak = O. C'est  l e  cas, bien sûr, du c r i s t a l  uniaxe que 

nous avons choisi  ( c r i s t a l  de L i N b O , )  pour réa l i ser  l a  diffé- 

rence des fréquences entre l e s  deux l a se r s  vis ibles .  

b)  Présentation des différentes sections du chapitre.  ------ -------- 
Afin de j u s t i f i e r  cer tains  choix effectués dans les 

expériences (à t i t r e  d '  exemples : choix du c r i s t a l ,  choix de l a  

méthode employée pour r éa l i se r  l ' adapta t ion  des vi tesses  de phase), 

nous al lons envisager, tout  d'abord, l e  cas simplifié de l a  pro- 

pagation de t r o i s  ondes planes monochroaatiques progressives dans 

un c r i s t a l  non-linéaire uniaxe que nous supposons non -absorbant. 

S i  1 ' interact ion paramétrique es t  f a i b l e  une relat ion approchée 

permet de trouver 1 'ordre de grandeur de l a  puissance infrarouge 

obtenue à l a  s o r t i e  du c r i s t a l  en fonction des paramètres de l ' e x -  

périence. 

Nous étudions ensuite l e s  propriétés spectrales de 

l'impulsion infrarouge obtenue par différence de fréquences ent re  

deux impulsions v is ib les  : nous définissons l a  notion de largeur 

del'band&' du processus paramétrique e t  nous calculons 1 ' expression 

analytique de l a  largeur spectrale de l 'émission infrarouge dans 

l e  cas par t icu l ie r  d'une interaction fa ib le .  

D a n s  l e  paragraphe suivant, nous abordons l e  cas plus 

concret de l ' i n t e rac t ion  fo r t e  de t r o i s  ondes planes quasi-mono- 

chromatiques en régime d'atténuation du faisceau laser  de pompe. 

Nous t r a i tons  l e  problème de l 'opt imalisat ion de l a  focal isat ion 

des faisceaux l a s e r  dans une section séparée. 



Les d ispos i t i f s  expérimentaux sont décr i t s  à l a  f i n  

de ce chapitre e t  l e s  r é su l t a t s  obtenus sont comparés à ceux dont 

l a  prévision théorique e s t  possible. 

II. InL-n de Lm& o n d a  m o n o h ~ m  

dann un miC& n o n - C m s e .  u n k  e/t non-abmsbant 

(wndiLL~nn. & gain pasar/aetsbp,m fuibbe.). 

Nous avons représenté dans l e  tableau 1, l'organigramme 

du calcul t r a i t a n t  l ' i n t e rac t ion  paramétrique entre  t r o i s  ondes 

planes monochromatiques (nous adoptons une représentation clas- 

sique des champs électromagnétiques). Le battement entre  l e s  champs 

dans l e  milieu non-linéaire crée des ondes de polarisation non-li- 

néaire. L'introduction des polarisations non-linéaires comme termes 

de source dans l 'équation de propagation déduite des équations de 

Maxwell conduit à un système de t r o i s  équations d i f f é ren t i e l l e s  

couplées. Nous donnons des solutions à ce système dans quelques 

cas par t icu l ie rs  simples. 

a) Polarisation non-linéaire du milieu uniaxe créée .............................................. 
par l'interaction des trois ondes monochromatiques. 

Nous supposons que t r o i s  ondes planes monochroma- 

t iques de pulsations respectives o w e t  UJ pénètrent sous 
p' i s 

incidence normale dans un c r i s t a l  uniaxe, optiquement non-linéaire, 

de forme parallélépipédique (f igure 2 ) .  Chaque onde incidente est 

polarisée rectilignement dans une direction privilégiée ordinaire 

ou extraordinaire suivant un choix qui e s t  discuté dans l a  section 

I V .  

D'après l e  principe d'Huygens, l e s  vecteurs d'onde 

résüi tants  C Ci 
P ' e t  Cs normaux aux surfaces d '  onde sont 

9 

col inéaires  e t  font un angle O _ avec 1 ' axe optique OZ du milieu, 

9 désignant sur l a  figure 2 l ' angle  azimutal défini  à p a r t i r  de 

l ' axe  5 du t r i ède  d i rec t  O X Y 2. 

Les pulsations" w ( ~ o m ~ e ) ,  mi ( " i d l e r u )  e t  os (signal) 
P 

* Nous adoptons ic i  l a  terminologie anglo-saxonne [ 3 ]  u t i l i s é e  dans l a  

technique de l a  différence de fréquences. 





FIGURE 2 : interaction de trois ondes planes monochromatiques dans 

un cristal uniaxe d'axe 3 (incidence normale) 



ont é t é  choisies de sor te  que l e s  relat ions (1) qui expriment l a  

conservation de l ' énergie  soient vérif iées  

Nous posons d 'autre  part  

w 
Soit oz l a  direction de propagation commune aux 

t r o i s  ondes. Les amplitudes de Fourier k,(z, Y )  des champs électriques 

peuvent s e  définir  [ 2 1 par l e s  relat ions suivantes : 

(3e) c ( z , u )  = é,(z,-w), si Y - O ka(z,w) + réel 

Les amplitudes A, des champs se calculent simplement 

à p a r t i r  des puissances 1, (par unité de surface) transportées 

par chacune des ondes planes 

où n, désigne 1 indice du milieu pour l a  pulsation w, . 
L'interaction non-linéaire ent re  ces ondes s e  t r adu i t  par l ' appar i t ion  

de polarisation non-linéaire induite  du deuxième ordre dont l e s  com- 

posantes de Fourier peuvent s ' éc r i r e  sous l a  forme générale [ 2 1 : 



b) Equations différentielles couplées régissant la 
------A---- -------- 

propagation des ondes monochromatiques dans le milieu non-linéaire. ------------------- -------- 

Les relat ions ( 10) e t  ( 11 ) peuvent ê t r e  introduites 

dans l 'équation de propagation (12 a)  déduite des équations de 

M a x w e l l  en absence d'absorption 

(12 a )  
+ 3 a 2~ a 2  +LX 

ro t  ro t  E = - p 0 ( c ) , = -  v 0 T  P ( z , t )  

Pour é+,ablir l e  s y s t h e  d'équations (12 b) ,  l e s  termes 
a2A1! 

d'ordre supérieur -+ ont été négligés, ce qui s igni f ie  physi- a z 
quement que l févolut ion  des amplitudes de champ causée par l ' i n -  

teract ion paramétrique res te  t r è s  f a ib le  sur des distances de l ' o r -  

dre de h . 

Il a été, dl autre  part ,  supposé implicitement que l a  

direction des rayons lumineux extraordinaires e s t  confondue avec 
Ir 

l a  direction des normales aux ondes ( 0  = -). Cette hypothèse 2 
simplif icatr ice se révèle l e  plus souvent fausse puisque l ' ang le  

(3 est quelconque dans l e  cas général, mais e l l e  se  trouvera 

vér i f iée  dans l e  cas pratique qui e s t  discuté dans l e  paragraphe 

I V .  

L'équation (12 b) s e  met sous l a  forme d'un s y s t h e  

( 14) de t r o i s  équations d i f férent ie l les  couplées. 

w deff 
j x  A ~ A ~ ~  -j A k z  n c 

P 
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C) Solutions du système d'équations différentiellescouplées 

dans quelques cas particuliers simples. .................... 

Pour f ac i l i t e r  l ' intégrat ion du système ( Id) ,  une hypothèse 

souvent formulée consiste à supposer que l'amplitude A du champ de 
a A P 

pompe reste constante l e  long du c r i s t a l  ( & = O ) .  S i  l e s  conditions 

aux limites (1 5 )  sont imposées, l a  solution du système ( 14) se met sous 

l a  forme (16) [61 . 

D a n s  (1 6)  r désigne l e  coefficient du gc7in caractérisant 

l a  conversion de 1 ' intensi té  de pompe 1 = 1 ( O )  eil intensi tés infra- - 
P P 

rouge Is e t  "idler" Ii. 

r 2  = 
E A .  A n.n n c 

O 1 s i s p  

Dans une e,qérience idéale, l a  longueur d'interaction 

efficace des tmis ondes est égale à l a  longueur L du c r i s t a l  e t  

l 'adaptation des vitesses de phase se trouve parfaitement réalisée 

( Ak = O).  Si  l e  gain paramétrique reste faible ( r 2 L 2  << 1) , l e s  

relations (16) s e  simplifient sous l a  forme (18) 



La formule (18) exprimant l ' i n t e n s i t é  de l 'émission infrarouge 

à l a  s o r t i e  du c r i s t a l  de longueur L a donc été é tabl ie  après de nom- 

breuses hypothèses s implif icatr ices  ; e l l e  servira  néanmoins de base 

pour déterminer en première approximation l e s  paramètres dont il faudra 

optimaliser l a  valeur a f i n  que l e  processus paramétrique s o i t  efficace. 

Nous pouvons également noter que divers auteurs ont résolu l e  

système (14) en restreignant l e  nombre des hypothèses simplificatrices 

qui ont conduit à l a  solution (1  8) : si 1 'adaptation des vi tesses  de 

phase n ' e s t  pas par fa i te  (Ak f O )  e t  si les pertes par réflexion qui 

s e  produisent à l ' e n t r é e  et à l a  so r t i e  du c r i s t a l  sont prises en compte 

en raison des valeurs élevées des indices de réfraction du c r i s t a l ,  l a  

relat ion (18) prend l a  forme (19). 

avec 
n~ 

= 

De ce t t e  &tude, nous pouvons t i r e r  l a  s é r i e  de conclusions 

suivantes : 

:w La re la t ion  ( 19) montre 1 ' importance d ' une bonne adaptation 

des vi tesses  de phase (Ak = O )  puisque l a  puissance infrarouge varie 
1 

corne sinc2( 7 Ak L ) .  Par exemple une variation re la t ive  de l a  vi tesse 

de phase de 1 ' onde infrarouge ( 2 p  ) égale à 1.8 x 1 O-5 s u f f i t  à f a i r e  

chuter l ' i n t e n s i t é  Is à l a  valeur zéro si l a  longueur du c r i s t a l  e s t  

égale à j cm. 

d e f f L  2 
*'i L ' optimalisation de l a  quantité [ ] guidera l e  

i s p  
choix du c r i s t a l  e t  de l a  méthode u t i l i s ée  pour r éa l i se r  l 'adaptation 

des vi tesses  de phase. 

La va l id i t é  physique des hypothèses énoncées au cours de 

ce paragraphe peut ê t r e  vér i f iée  simplement par l ' é t u d e  expérimentale 

de l a  relat ion qui l i e  Is à Ii ou à 1 ( l o i  de proportionnalité 
P 

dans l e  modèle simplifié que nous venons de présenter).  



*K- Tous les autres paramètres étant par a i l l eu rs  égaux, 

nous pouvons escompter obtenir une puissance infrarouge quatre f o i s  

plus importante à 2u qu'à 3u . 

III. CCro9c du csinitcte. 

D e  nombreux paramètres interviennent dans l e  choix 

du type de c r i s t a l  qui permet de réaliser une expérience de dif-  

férence de fréquences. Il est tout d'abord nécessaire q u ' i l  ne so i t  

que très faiblementabsorbant pour l e s  tmis pulsations w u e t  us. p' i 
D a n s  l e  cas pratique t r a i t é  i c i ,  les rayonnements de pulsations w 

P 
e t  ui sont obtenus à partir de deux lasersà colorant v is ib les  

'&xpés par un même laser à azote, l a  puisation us correspond à 

à une radiation infrarouge dont l a  longueur d'onde se  s i t ue  entre 2ri 

e t  4u . Cette première condition l imite l e s  possibi l i tés  de choix 

à deux cristaux uniaxes commercialement disponibles [ 7 1 [ 8 1, à savoir 

les cristaux de L i I O ,  e t  de LiNbO, . 

L e s  valeurs numériques du domaine de transnission,des indices 

ordinaire et extraordinaire, du coefficient non-linéaire ef fec t i f  cal- 

culé dariç l e  cas l e  plus favorable d'accord de phase ont été  rassemblées 

pour ces deux cris taux dans l e  tableau II [ 7  1 . Nous y avons f a i t  éga- 
dei f2  

lement f igurer  l a  valeur du facteur de mérite n2 , ce l l e  de l a  
O e 

longueur d ' interaction effective maximale L résultant du type d ' accord 

de phase a ins i  qbe l a  valeur numérique du produit r z L z  calculée pour 
2 une in tens i té  de pompe de lMW/cm [ 7 ]  . 

Ce tableau appelle quelques commentaires : 

$-* Le domaine de transparence correspond à une absorption 

lin6aire fa ib le  ; or,dans l e s  expériences réalisées, l e s  in tens i tés  

visibles mises en jeu peuvent atteindre 50 ?4W/cmZ après f ocalisation 

dans le  c r i s t a l , s i  bien que des absorptions non-linéaires multiphotoniques 

pewent prendre naissance dans l e s  cr is taux e t  limiter considérablement 

l ' e f f i cac i t é  du processus paramétrique [ 9 1 . 

:k:F Le seuil de domnage optique Id dépend en f a i t  de nom- 

breux paramètres expérimentaux, t e l s  que diamètre du spot de focali-  

sation, richesse en oxygène de l'atmosphère entourant l e  c r i s t a l  (pour 

l e  L ~ O  ) , température e t  revêtement du c r i s t a l  [ 1 O 1 . Les valeurs 
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indiquées dans l e  tableau II ne donnent donc en f a i t  qu'un ordre 

de grandeur des puissances à ne pas dépasser pour ne pas endommager 

le  c r i s t a l .  A t i tre d ' exemples, notons que A. A S N N  et  a l  [ 11 1 
ont observé des inhomogénéités d ' indice de ré f rac t ion  créées par un 

2 
faisceau l a se r  continu d' i n t e n s i t é  350 W / c m  éc la i ran t  un c r i s t a l  

de LiNbO selon une d i rec t  ion  de polar isat ion extraordinaire  . 
Une élévation de l a  température du c r i s t a l  ( t  > 180CC) f a i t  dispa- 

r a î t r e  cet e f f e t .  Par a i l l e u r s ,  R. L. HERBST et a l  [ 12 1 ont montré 

qu'un revêtement anti-reflet de SiO2 augmentait l a  valeur du s e u i l  

de f r ac tu re  optique et, dans ces conditions, ont f a i t  fonctionner 

un osc i l l a teur  paramétrique optique avec un c r i s t a l  de LiNbO, soumis 
2 à une impulsion l a s e r  d ' i n t e n s i t é  100 MW/cm e t  de durée 20 ns. 

:':? L e s  valeurs  du paraniètre de f f ont été calculées pour 

une valeur de 1' angle O égale à l a  valeur Om f igurant  dans l e  

tableau II(@, correspond dans ce tableau à l a  valeur maximale que 

peut prendre l ' ang le  Os défini par l 'équat ion (24) ) .  '*+ L e s  ind ices  de ré f rac t ion  n et ne sont fonctions de 
O 

l a  longueur d'onde et de l a  température (dans l e  cas  du c r i s t a l  de 

L i I O ,  l a  dépendance thermique est très f a i b l e ) .  L e s  valeurs numéri- 

ques du tableau 1 ont été calculées  pour une longueur d'onde égale 

à 1 et pour une température de 273 K. 

Nous pouvons f a i r e  r e s s o r t i r  les conclusions suivantes de 

ce tableau : 
- En raison de l a  valeur élevée du produit r 2  L ~ ,  l e  c r i s  

ta1 de LiNbOJ para l t  l e  mieux adapté à l a  r éa l i s a t i on  d'un l a s e r  i n f c *  

rouge fonctionnant en t r e  2u et  Sri . 
,v-, 

- L'hypothèse s impl i f ica t r ice  r 2  LZ<< 1 utilisée pour -T 

é t a b l i r  l a  r e l a t i on  (18) ne s e ra  que rarement v é r i f i é e  pour ce 

c r i s t a l t  il es t  donc nécessaire de réexaminer l a  solut ion du s y s t h  

( 14) dans l e  cas général. 

IV. C h ; x  & & rn&tho& d ' u d q M ~ n  b v L , t w a  da pluxa. 

Diverses techniques ont permis de r é a l i s e r  avec succès 

l ' adapta t ion  des v i t e s se s  de phase en t r e  l ' onde  de polar isat ion et  



l 'onde électromagnétique à l a  même pulsation w .  Une étude synthétique 

de ces  méthodes est présentée dans l a  référence [ 3 ]  ; aussi  nous bor- 

nerons-nous i c i  à expliquer les raisons de notre choix : méthode de 

l ' a cco rd  par var ia t ion  de l a  température du c r i s t a l  de LilYbO, . 

a) Position du problème. -------------- 
Il s 1 a & t  de réaliser l a  condition (20) 

Puisque l ' incidence est supposée normale sur  l e  c r i s t a l ,  (20) prend 

l a  forme équivalente ( 2 1 ) 

(21) i i 
+ "s = n~ ("P 

avec w + w = w ( r e l a t i on  ( 1 ) )  
i S P 

D a n s  l ' équat ion (21), les indices  ni , ns et n sont 
P 

fonctions respectivement des pulsat ions  w w e t  w si bien i' s P' 
que les r e l a t i ons  (21 ) e t  ( 1) ne peuvent ê t r e  v é r i f i é e s  simulta- 

nément en milieu isotrope.  Par contre, dans un mil ieu anisotrope , 
une méthode couramment u t i l i s é e  consis te  a cmpenser c e t t e  dispersion 

des indices  par l a  biréfringence optique. On peut r é a l i s e r  c e t t e  com- 

-pensation dans l e s  milieux uniaxes négat i fs  (n  < n ), mais il fau t  e O 

d is t inguer  deux cas (cas  1 ou I I )  suivant que l ' o n  dés i re  une polari- 

sa t ion  de l 'émission infrarouge d i r igée  selon l a  d i rec t ion  ordinaire  

ou extraordinaire  de pol a r i s a t ion  [ 5 1 . 

W W W W 
P i ord i ord. s 

Y + n (us) o 
polar isat ion ext. ord. ord. P P 

Cas II w w w ord i ext W 
P i S n ( a p ) = "  ( u i ) ~ + n  ( w S ) y  

polar isat ion ext. ord. ex&. i P P 

Pour chacun de ces  deux cas, il est à p r i o r i  possible d ' u t i l i s e r  

deux méthodes qui permettent, en pratique, de r é a l i s e r  l e s  ~ o n d i ~ i o n s  de 

l ' équa t ion  ( 2 2 )  : il s ' a g i t  de l a  méthode angulaire et  de l a  méthode ther- 

mique dYadaptat ion des v i t e s se s  de phase. Nous décrivons maintenant ces 

deux méthodes. 



b)  Méthode angulaire d'adaptation des vitesses de phase ................................................... 

a) C a l c u l  d e  l a  v a l e u r  d e  l ' a n a l e  O q u i  r é a l i s e  - - - -  0 ----------- 
l ' a d a j t a t i o n  d e s  v i t e s s e s  d e  p h a s e .  ---- ------------------ 

Rappelons que les deux ondes planes monochromatiques 

de fréquences Y e t  ui éc la i ren t  l e  c r i s t a l  uniaxe de LiNbO, 
P 

sous incidence normale ; nous nous proposons de déterminer l a  va- 
4 

leur  O de 1 ' angle en t re  1 'axe optique OZ e t  les t r o i s  vecteurs 
-+ 

d'onde k 
p. ki 

et  CS (voir  f igure  2 )  qui r é a l i s e  une des deux 

conditions (22).  Un calcul élémentaire permet de déterminer les 
ext 

valeurs des indices  ordinaire e t  extraordinaire nord(u) et n ( w )  

en fonction des indices  principaux no(Y) et n,(u) du c r i s t a l  

ord n 0 ( d  ne<.> 
(23)  n ( O )  = n0(u) 9 ne*(wj = 2 2 2 2 2 1 

(ne(u) cos" no(u) sinina ) 

L a  l o i  de dispersion des indices  du c r i s t a l  LiNbU, en fonc- 

t i on  de w est connue [ 13 1 e t  l a  résolution du système dl équation 

(22) et (23) admet en général une solut ion en O notée Os pour l e  

cas 1 d'accord de phase à une température donnée. Il n ' y  a ,  par contre,  

pas de solut ion pour l e  cas II d'accord de phase [ 8 1 . 

L'accord des v i tesses  de phase est r éa l i s é  pour des valeurs 

d i f fé ren tes  des t r o i s  pulsations ( Y '  # wp,  o Y i  # wi, w 1  $ Y,) par 
P S 

une légère ro ta t ion  du c r i s t a l  (quelques degrés).  Cette méthode d'adap- 

t a t i on  des v i t e s se s  de phase (dans laque l le  l a  température du c r i s t a l  

r e s t e  f i xe )  prend l e  nom de "méthode angulairet '  d l  accord de phase. 

L ' équation (24) ne s u f f i t  pas pour dé f in i r  complètegent l a  

manière dont l e  c r i s t a l  do i t  ê t r e  t a i l l é  par rapport à se s  axes c r i s -  

tallographiques. En e f f e t ,  l a  valeur de l ' a n g l e  @ peut, à p r i o r i ,  

ê t r e  chois ie  quelconque. En f a i t ,  il e x i s t e  une valeur 'max 
de 

l ' ang le  9 qui rend maximale l a  valeur du paramètre d ' i n t e r ac t ion  non- 

l i néa i r e  de f l voi r  paragraphe ( 0 )  ) .  L e  c r i s t a l  e s t  donc, en général, 



t a i l l é  de t e l l e  sorte que les angles 0 et IP soient  r-espectivement 

égaux à es et à dmax a f i n  que l ' adapta t ion  des v i tesses  de phase 

s o i t  réalisée pour les t r o i s  pulsations w w et  w et a f i n  que p' i s 
l ' i n t e r a c t i o n  paramétrique présente une e f f i c a c i t é  maximale. 

B )  Optim a l i s a t i o n  d u  p a r a m  è t r e  de  f f  

L a  matrice [dl  présente les m ê m e s  proprié tés  de symétrie 

que l a  matrice correspondante du tenseur piézoélectrique [ I l  . S i  
M 

OX désigne un axe perpendiculaire à un plan de symétrie du c r i s t a l  

de LiNbO, ( 3m), [ d 3 se m e t  sous l a  forme ( 2  5) dans l e  repère O X Y Z 

[ 141 [ 151. (Dans ( 2 5 ) ,  les re la t ions  de symétrie de KLEINMAN sont 

p r i ses  en compte 141 [141 ) .  

La r e l a t i on  (25) permet d ' i d e n t i f i e r  l e s  expressions ( 8 )  

aux expressions (11)  par l ' in termédiaire  de l a  r e l a t i on  ( I O ) ,  si bien 

que def  f prend l a  forme analytique (26)  dans l e  cas  1 d'accord de 

phase. 

dZ2 et d sont de signes opposés [ 8 1 , les valeurs de 9 3 1 
qui optimalisent ldef f  1 sont donc égales à 30° ou à 90°. 

y )  I n c o n v é n i e n t  d e  l a  m é t h o d e  a n g u l a i r e  

Cette méthode angulaire, simple à m e t t r e  en oeuvre, présente 

tou te fo is  un inconvénient important : nous montrons dans l a  sect ion JTI 

que les faisceaux pompe et "idler" doivent ê t r e  foca l i sés  dans l e  cris- 

t a l  pour optimaliser l a  puissance infrarouge. 11 n ' y  a donc pas de re- 

couvrement complet e n t r e  eux puisque, en raison de l ' an i so t rop ie  optique, 

l e  faisceau pompe polar-isé suivant, l a  direct ion extraordinaire f a i t  un 

angle 8 avec l e  fa isceau " id le r"  de d i rec t ion  ki (polar isat ion ordi- 

na i re ) .  



Il y a séparation entre l e  rayon ordin- e t  l e  rayon 

extraordinaire après une distance Lo appelée die nce d'ouverture 

[81. 

Lw 
a = - P  

O B ( s i  IV' P = 100u et 8 = 1 go 5 1 an) 

Dans 1 'expression (28) W représente l e  rayon du spot de 
P 

focalisation pour l e  champ électrique de pompe. En cas de focalisation 

importante, l a  distance Lo peut se révéler très inférieure à l a  lon- 

gueur L du c r i s t a l  e t  l e  produit r2 9. n1 e s t  pas optimum. 
O 

c) Méthode thermique d'adaptation des vitesses de phase .................................... 
a )  D e s c r i p t i o n  e t  a v a n t a g e s  d e  c e t t e  m é t h o d e .  

Pour s 'affranchir  de l'inconvénient mentionné dans l e  

paragraphe précédent, il su f f i t  de réa l i ser  l a  relat ion (29) 

La longueur d' interaction efficace est alors  égale à L. 

L e s  relat ions (22)  (23)  (24)  e t  (29)  sont compatibles à l a  condition 

que l a  relat ion (30)  so i t  vérifiée. 

(cas 1) 

En pratique, l e s  relations (29 et (30)  signifient que l ' axe  

optique du c r i s t a l  est perpendiculaire à l a  direction de propagation 

des ondes et que les vi tesses de phase ont été accordées par variation 

thermique. La relat ion (26)  se simplifie alors  en (31). 

d e f f  = d 
31 

Cette méthode d'adaptation des vi tesses de phase, appelée 

"accord de phase par température'', est réalisable aisément dans l e  

c r i s t a l  de LiNbOs, car ses indices ordinaire no et extraordinaire 



n su chacun une l o i  de var iat ion t r è s  différente  en fonction 
e 

&rature [ 131 . Cette l o i  de variation a é t é  représentée de l a  ,,. . 
sur l a  &re 3, en fonction de A et de T ,  d 'après l e s  expressions 

(32) de . pe Selh ie r  publiées dans l a  référence [ 13 1 . 

Dans l e s  relat ions (32 ) les longueurs d'onde i sont exprimées 

en nm et l a  température T en Kelvin. Un programne numérique nous per- 

m e t  de trouver l a  température d'accord du c r i s t a l  connaissant A e t  
P 

1 

hi (ou is e t  h ) .  Nous avons t r a c é  les réseaux d'abaques" correspon- 
P 

dants sur l e s  figures 4 e t  14. 
1 

Un aut re  avantage de l a  methode d'accord de phase par t e m -  

pérature réside dans l e  f a i t  que l a  déf in i t ion  de l ' ang le  d'incidence 

des faisceaux pompe et " idlerf '  y e s t  beaucoup moins  c r i t ique  que si 

l ' o n  a recours à l a  méthode angulaire. Afin de ch i f f re r  l ' o r d r e  de 

grandeur de c e t t e  tolérance, supposons que l a  normale à 1 ' onde 

4: En pratique l e s  réseaux d'abaques qui s e  déduisent des re la t ions  

(30) e t  ( 3 2 )  ne doivent pas ê t r e  u t i l i s é s  directement, car  de pe t i t e s  

variations de l a  composition du c r i s t a l  peuvent modifier de plusieurs 

dizaines de degrés les résu l ta t s  théoriques calculés dans l e  cas d 'un 

c r i s t a l  de pureté parfaite 16 1 1 17 1 . Nous montrons dans 1 ' appendice 1 

de ce chapitre comment nous avons procédé pour remédier à c e t  incon- 

vénient e t  pour ca l ibrer  expérimentalement l e s  courbes qui sont repré- 

sentées sur  l e s  figures 4 e t  14,. 



FIGURE 3 : variation des indices ordinaire et extraorciinaiare du 

cristai de L i l l o 3  en fonction de la longueur d'onde A .  



FIGURE 4 : réseau d' sbaques permettant de déterminer la  cqé ra tu re  

comspondam à l'adaptation des vitesses ae phase 



extraordinaire s ' é c a r t e  dans l e  c r i s t a l  d'un angle d0 par rapport 

à l a  valeur de réglage O pour laquelle l 'accord de phase e s t  r éa l i sé  s 
(cas 1). Cette modification de l ' o r i en ta t ion  de k dans l e  c r i s t a l  

P 
s ' accompagne d'une variation de son module (changement de 1 ' indice 

avec l 'or ientat ion!  e t  provoque donc un "défaut d'adaptation t s vites- 

ses  de phase" Ak donné par l a  relat ion (33) .  

- 1 
s i n  20 d0 

(no(up) 1 

Comme le  montre l a  relat ion (33) Ak est proportionnel à 
TI 

d0,si  8 = Os + de e s t  différent  de (cas de l 'adaptat ion des 

vi tesses  de phase par l a  méthode angulaire) . S i  par contre, 1 ' adap- 

t a t ion  des vi tesses  de phase est réal isée par variation thermique 
-C 

du c r i s t a l ,  un écar t  anguiaire dO ent re  k e t  l a  n o d e  à l a  face 
P 

d 'entrée du c r i s t a l  s e  t r adu i t  par un "défaut" Ak proportionnel à 
2 T 

(do) puisque, dans ce cas, Q es t  voisin de 7 . 

(34) 
TI 

@ = - ; + d o  - s i n  20 2 - 2 do. 

Nous définissons l a  "tolérance" dBt corne é t i  i l a  varia- 

t ion  anguiaire d @ qui se  t r adu i t  par l ' appar i t ion  d 'ur  idtlfaut" Ak 

vérif iant  l a  re la t ion  ( 3 5 ) 7 .  

( ~ a  re la t ion  (35) correspond au premier zéro de l a  fonction 
2 1 

sinc (T AkL ) ) 

La "tolérance" det est beaucoup plus grande dans l a  méthode 

thermique comme l ' i l l u s t r e  l'exemple numérique suivant : 

M é t h o d e  t h e r m l q u e  : L = j cm, h = 4700 A O ,  hi 
-----I_- - P = 5875 A " ,  T = 497 K 



M é t h o d e  a n g u l a i r e  : L = 5 cm, X = 3'700 .A0,  X = 5875 A O ,  T = 273 K ------- --- P i 

o s 66" 30' do . 2 .9  x IO-' radian. 
2*c s - t -  

Un au t re  argument en faveur de l a  méthode thermique découle 

du f a i t  que le  c r i s t a l  do i t  toujours être maintenu à une température 

supérieure à 1 8 0 9 ~  pour év i t e r  l e s  dommages optiques à f a ib l e  i n t ens i t é .  

La méthode thermique impose donc, comme seule contrainte  suppIémentair-e , 
l a  poss ib i l i t é  de déplacer l e  point de fonctionnement thtsrmique du four.  

B )  N é c e s s i t é  d ' u n e  s t a b i l i s a t i o n  t h e r n i  i q u e  d u  c r i s t a l  

d e  g r a n d e  q u a l i t é .  

Il fau t  remarquer que l a  principale d i f f i c u l t é  de l 'expér ience 

rés ide  dans l e  f a i t  que l a  température du c r i s t a l  do i t  être maintenue 

uniforme et s t ab l e  ( à  court e t  long termes) avec une grande précisiov.  

En e f f e t ,  comme l e  montre l ' app l i ca t ion  numérique suivante, un éca r t  A l ?  

de l ' o r d r e  du 1/1O0c par rapport à l a  température T d'accord correspond 

au premier zéro de l a  fonction sinc2 ( f  A H )  ( r e l a t i on  (19) ) 

.S ..3 3s re la t ions  (35) et  (36) sont appliquées au cas d 'un c r i s t a l  

d&M.,ngueur 5 cqnous  obtenons pour i T  = 673 K, Ai = 6080 A', A = 5145 A " }  
P 

AT a 0.12 K et pour = 5875 A', A~ = 4700 A'} 

AT = 0.13, K 

d) Choix de la méthode d'adaptation des vitesses de phase. ............................................... 

A ce s tade de l a  discussion, il apparaît  que l a  méthode 

d'accord de phase angulaire peut ê t r e  retenue si l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  

des faisceaux pompe et "idler ' :  ( t r è s  peu foca l i sés  dans l e  c r i s t a l )  

a l e  même ordre de grandeur que l e  seu i l  de f rac ture  optique Id  du 

c r i s t a l .  En e f fe t , come l e  montre l a  re la t ion  (28) ,  io  peut ê t r e  
< 

très supérieure a L dans l e  cas d 'mie  foca l i sa t ion  fa ib le .  Si  c e t t e  

solut ion e s t  retenue (pour optimaliser d e f f ) ,  l a  dé f i r i t i on  mécanique 



de l ' angle  de rotat ion du c r i s t a l  devra ê t r e  réa l i sée  avec une 

précision de quelques secondes d 'a rc .  

Dans notre cas, l e s  faisceaux pompe e t  "idlerlI ont une 

in tens i té  égale à environ 200 KW/cm2 lorsqul ils sont peu focal isés  

dans l e  c r i s t a l  ( W  = 2 mm).  Nous avons donc choisi  l a  méthode ther- 
P 

fique af in de pouvoir foca l i ser  plus fortement ( W  s 801~ j l e s  fa is -  - P - 
ceaux dans l e  c r i s t a l .  

Avant d ' aborder l e  problème de l a  la-ee$-~a~~-de- 
/ 

l'impulsion infrarouge obtenue cornne différence de fréquences entre  
"2-__-. 

deux impulsions laser  de l&geur spectrale 2Au, il convient de déf in i r  -- - 
l a  notion de bande passante du disposi t i f  expérimental. 

a) L s e u r  de "bande ''du processus paramétrique. ----------- 
Nous supposons que deux radiations monochromatiques de 

nombre d'ondes o e t  cri sont- mélangées dans un c r i s t a l  de lon- 
P 

gueur 5 cm. Ltaccord de phase e s t  r éa l i sé  thermiquement et; l a  radia- 

t i o n  de nombre d'ondes os présente une in tens i t é  maximale. Une 

variation do du nombre d'ondes d'un l a se r  v i s ib le  (par exemple a 1 ,  
P 

1 ' autre restant f ixe,  s e  t radui t  par une variat ion de fréquence infra-  

rouge e t  par une diminution de l ' i n t e n s i t é  Is : en e f fe t ,  comme il 

apparaît sur l a  f igure 3 , l e  c r i s t a l  de LiNbO, e s t  t r è s  dispersif  dans 

l e  visible, si bien qu'un écart  Au entraîne l ' appar i t ion  d'un "défaut" 
P 

Ak d'accord de phase par variation des indices de réfraction 
I '  

Sous définissons l a  largeur de bande Au3 
corne étant égale 1 ;  ' 

3 
, ? /  

à l a  largeur à mi-hauceur de l a  fonction s incU($  A ~ L )  
* , ,  + î  6 ( -  

f ,  , .  i 
i 





La relation (37)  ptrznet donc de calculer numériquement 

l a  largeur de" bande" du processus paramétrique : 1 ' ordre de grandeur 

de da e s t  égal à 0.6  cmm1 pour iui c r i s t a l  de longueur j cm 
B I l  I I  

(figure 5 ) .  Cormne l e  montre l a  figure 5, l a  largeur de bande dépend 

très peu de l a  température du c r i s ta l .  

b) Propriétés-spectrales de l'impulsion infrarouge. -------- -- ----- - 
CL) Hy_pothèses  i n i t i a l e s  ------- 
Les propriétés spectrales de l'impulsion infrarowe dépendent 

&idmen t  des propriétés correspondantes des lasers  visibles (ces 

propriétés ont été définies dans l e  paragraphe V du chapitre I V ) .  

La situation présente, en f a i t ,  une plus grande complexité puisqu' une 

source suppiémentaire de fluctuations peut provenir du manque de re- 

couvrement spatial e t  temporel des diff érents modes des énissions 

visibles. Dans ce qui suit, nous formulons l e s  hypothèses simplifica- 

t r i ces  suivantes : 

- l ' in teract ion non-linéaire entre l e s  ondes pompe e t  " i a e r "  

ne modifie pas l a  nature de leurs  propriétés stat is t iques.  

- l e  recouvrement spat ia l  e t  temporel des ondes est  parfai- 

tement réal isé.  

- l e s  ondes sont planes e t  quasi-monochromatiques . Le champ 

électrique peut alors ê t re  représenté par l a  relation (5 )  du chapitre 
-j ( w ~ t - ~ Q Z )  

IV (EQ(z,t)  = Re {AQ ( z , t )  e 1 1 

- Nous nous plaçons dans l e  cadre de l'approximation de 
a 2~ a A ~  

l'enveloppe variant lentement (interaction faible : zi << ka , 

faible largeur de bande < UE [il ) 

Dans ces conditions, si l e s  expressions analytiques des champs 

sont introduites dans 1 ' équation de propagation ( 12 a ) ,  l e  système ( 14 j 

d'équations couplées se  modifie sous l a  forme suivante (38) établie 

dans l a  référence [6! 



a Ai j ui deff 

aAs 
j us deff 

- - 
a t  - n c s 

A e 
j Akz 

P 

A ejAkz 
P 

Dans l e  système (38) ,  Vi, Vp, Vs représentent l e s  vitesses 

de groupe des ondes visibles e t  infrarouge dans l e  milieu non-linéaire 

i61 . 

L e  s y s t h e  (38) a é té  u t i l i s é  principalement pour t r a i t e r  

l e  cas de signaux d'entrée constitués par des impulsions ultra-courbes 

(impulsion picoseconde) de forme temporelle e t  spatiale bien définie 

en provenance de lasers à modes bloqués (citonsyen part iculier , les  

références [ 1 8 1 , [ 19 1 e t  [ 20 1 : 1 intégration numérique ( ou 

plus rarement analytique) du s y s t h e  ( 38) permet de déterminer l a  

forme temporelle de l'amplitude des impulsions de sor t ie ,  leur ampli- 

tude spectrale pouvant alors se calcüler par simple transformation cie 

Fourier. 

Nous avons formulé, dans l e  chapitre IV, l'hypothèse que 

l e  champ peut ê t re  représenté, dans l e  cas part iculier  de nos expé- 

riences, par une fonction aléatoire distribuée suivant une l o i  sta- 

tionnaire de Gauss. Nous examinons l e s  conséquences de cet te  hypothèses 

dans l e  parawaphe ( 6) 

P -- r o p r i é t é s  -- s p e c t r a l e s  d e  l ' i m p u l s i o n  i n f r a r o u e  

d a n s  l ' h y p o t h è s e  c h  A&.,t) p e u t  ê t r e  r e p r é s e n t é e  p a r  - - 7- - 
une  f o n c t i o n  a l é a t o i r e .  -- ---- 

Dans cet te  hypothèse, l e  système d'équations couplées (38)  

défini t  l e s  relations différentiel les qui l i en t  des réalisations par- 



t icul ieres  ( m a i s  prises au hasard) des fonctions aléatoires  Ap ( z , t ) , 
Ai (z ,  t ) e t  AS(z, t )  . Deux démarches peuvent ê t r e  suivies pour cal- 

culer l e s  densités spectrales énergétiques si nous supposons que l e  

système ( 38) possède une solution analytique. 

$ 6 6  La résolution analytique du systàne (38) permet de con- 

naî t re  l e s  amplitudes des ondes à l a  so r t i e  du c r i s t a l  en fonction de 

cel les  des ondes incidentes. Il e s t  donc possible de déterminer leur  

fonction d'auto-corrélation à l a  so r t i e  du c r i s t a l  en tenant compte 

de ce l le  qu ' e l l e s  ont à l ' en t rée  ; pour cela il su f f i t  d 'effectuer 

les moyennes s ta t i s t iques  à l ' a i d e  de densitésde probabilité sembla- 

bles à ce l l e  définie dans l e  chapitre I V .  La densité spectrale de 

puissance à l a  so r t i e  du c r i s t a l  s e  calcule alors  par transformée 

de Fourier de l a  fonction d'autocorrélation. 

+:-:+ Une autre méthode de calcul  a été appliquée par V. 

STRIZHEVSnI [211 pour déterminer l a  densité spectrale de puissance 

d'un signal deuxième harmonique d'un signal aléatoire suivant une l o i  

stationnaire de Gauss. Cette méthode consiste à f a i r e  l 'analyse spec- 

t r a l e  des champs incidents e t  résoudre un systàne d'équations obtenues 

par transformée de Fourier du s y s t h e  d'équations couplées. Nous avons 

appliqué ce t t e  méthode de calcul dans l e  cas part icul ier  d'une interac- 

t ion  fa ib le  où l e s  champs pompe e t  t ' idler ' l  restent indépendants de z 

au cours de l a  propagation. Le s y s t h e  (38) s e  transforme a lors  en 

une équation de propagation (40) 

a As 1 a *s j w  deff 
(40) - ( z , t )  + - - - ~:(t) A ( t)  e 

S j Akz 
a z a t  n c 

S s P 

Un changement de variable indiqué dans l a  référence [ 6 1 
permet de transformer l 'équation (40) en (41) : T = t - z/Vs 

aAs 
j us deff - - 

(41) - a z ( 2 , ~ )  = n c A = ( ? )  A ~ ( T )  e 
j Akz 

S 

Suivant 1; terminologie de l a  référence Cl8 b l  nous désignons 

par SS ( w ) ,  Si(w) e t  s p ( w )  l e s  amplitudes spectrales des réalisa- 

t ions complexes des fonctions aléatoires  A (t  ) , A i ( t )  e t  A ( t )  
S P 



a Ss 
j w, deff >< - ( W )  = - S= ( u l )  ( u  + u ' )  e j Akz 

a z n c s k~ 

La relat ion (42) exprime simplement que l a  transformée de 

Fourier du produit simple s i t u é  dans l 'équat ion (41) s 'obt ient  par 

convolution des transformées de Fourier de chaque terme. L'intégra- 

t i o n  par rapport à z de l a  re la t ion  (42) conduit à l 'expression 

(43). 

dont l 'expression complexe conjugée s e  m e t  sous l a  forme (44) 

JL j us deff L -jM --  
AkL 

(44) S S ( d  = n c e 2 sinc 2- Si(utl) s ( U + U ~ ~ ) ~ ~ I I  

s ! - P 

Les réa l i sa t ions  sS(w), Si(u) e t  s p ( w )  des amplitudes 

spectrales correspondent à des fonctions aléatoires .  Nous pouvons 

formuler 1 hypothèse avec S. A .  MHbWVOV e t  a l  [ 18 b 1 que ces 

fonctions sont distribuées suivant une l o i  s tat ionnaire  de Gauss 

e t  nous définissons l a  densité spectrale de puissance par l a  rela- 

t i o n  (46).  

Dans (46) l e  symbole < > désigne une pr i se  de moyenne 

s ta t i s t ique .  Dans l e  cas où l e s  amplitudes spectrales ~ ( o )  e t  Sp(u) 

ne sont pas corrélées,  l a  relat ion (45) se simplifie [ 21 1 [ 18 a! l o r s  

de l a  pr ise  de l a  moyenne s t a t i s t ique  suivant l a  l o i  de Gauss. 



La re la t ion  (47) permet donc de calculer l a  largeur spec- 

t r a l e  de l a  densi té  de puissance du s ignal  infrarouge < I (w) > 
s 

Ce type de calcul nécessite quelques comentaires : l e s  

d i f f i cu l t é s  mathématiques inhérentes à l a  pr ise  d'une transformée 

de Fourier d'un signal a léa to i re  1221 ont é t é  éludées dans l 1 a r -  

t i c l e  or iginal  de V. STiUZHEVSKII [ 2 1 1 ; pour ne pas alourdir 1 ' ex- 

posé de l a  méthode,nous ne l e s  avons également pas abordées i c i .  

D'autre par t ,  en raisan de l a  cr.éation des faisceaux v i s ib l e s  par un 

même l a s e r  de pompe primaire, l 'absence t o t a l e  de corrélation entre  

ces deux l a se r s  semble peu probable. Le résu l ta t  de l a  re la t ion  (47) 

ne ,constitue donc qu'une approche d e . l a  r é a l i t é  expérimentale. 

Nous avons représenté sur l a  f igure 6 l 'évolut ion de 
IS 

en fonction du nombre d'ondes a du signal infrarouge en supposant 
S 

que l e  p ro f i l  des l a se r s  v i s ib l e s  e s t  lorentzien avec des largeurs 

à mi-hauteur A u 1  = 2 Au et Au j = 2Aui (~ongueur du c r i s t a l  
P P 

5 a, 1 = roi ) [291 
P 

Sur l a  f igure 6, A U  e s t  égal à noi e t  var ie  entre  
P 

- 1 -1 
0.2 cm e t  1 c m  , lademi-largeur àmi-hauteur d e l a  fonction 

Is(us) var ie  a l o r s  entre  0.24 cm-' et 0.33 cm-'. La r a i e  infra- 

rouge est donc beaucoup moins large que dans l e  cas d'une simple 

llconvolution'l des fbnctioris < Ii > et < 1 > . En e f f e t ,  dans 
P 

l'exemple que nous avons choisi  ( L  = 5 cm), l a  largeur de"bandel' 

du processus paramétrique a l e  même ordre de grandeur que l a  la r -  



FIGURE 6 

FIGURES 6 et 7 : prof i l  spectral de l'émission infrarouge (figure 6, 

L = 5 cm)) (figure 7 ,  L = 1 cm) 



geur des r a i e s  v i s ib l e s ,  ce qui se t r a d u i t  par un affinement de l a  

ra ie  infrarouge. S i  l a  longueur L eff icace diminue, en raison par 

exemple de 1 ' apparit ion d 'un  gradient thermique dans l e  c r i s t . a l ,  l a  
11 

C largeur de bande'laugmente et l a  r a i e  infrarouge s ' é l a r g i t  (Figure : 
où l a  valeur de L a é t é  chois ie  égale a 1 cm). 

VI. Intea-ndbn ~ S a n a e t s h ~ ~ e  de && o n a b  q-L- 

m o n o J z s 0 d i . q ~  en &$me d'&énu&Lon de la ponpe : a P p e i d i o n  

à L'o-n k w & m  -td-- 

Il s ' a g i t  de ca lcu le r  l ' i n t e n s i t é  des faisceaux à l a  s o r t i e  

du c r i s t a l  en fonction de l ' i n t e n s i t é  des faisceaux à l ' e n t r é e  dans 

l e  cas  d 'une in te rac t ion  f o r t e  où l e  faisceau pompe est atténué au 

cours de  l a  propagation ( sa tura t ion  du gain). Le traitement 

théorique général de c e t t e  i n t e r ac t ion  a été e f fec tué  par J .  ARMSTRONG 

et a l  pour l e  cas  d'ondes planes monochromatiques [231 et a été étendu 

récemment au cas  d'impulsions l a s e r  quasi-monochromatiques ayant des 

durées de l1 ordre de quelques nanosecondes [ 6 1 [ 23 1 . Reprenant l e s  

points e s sen t i e l s  de ce traitement dans l e  paragraphe a )  nous les 

appliquons au cas  pa r t i cu l i e r  d'une expérience de différience de f ré -  

quences dans le paragraphe B ) et nous consacrons l e  paragraphe y )  à 

1 ' étude théorique de 1 ' optimalisation des conditions expériment ales. 

Nous nous plaçons dans l e  cadre de l'approximation de l 'enveloppe variant 

lentement et nous supposons que les v i t e s se s  de groupe des onde pompe, 

I1idler1l et s igna l  sont égales (V. = V = V = V [ 61 [24I ) . 
1 s P g 

a)  --- C a s  g é n é r a l  --- 
Suivant [ 6 j , nous t rançfonnons l e  système d ' équations 

couplées (38)  en un système (49) à l ' a i d e  des changements de va- 

r i ab l e s  suivants : nous posons AL(z, t )  = p,(z, t)  e j % ( ~ )  et  nous - 
& 

effectuons un changement dans l ' o r i g i n e  des temps en posant T = t  - - V ' 

g 

Après séparation des pa r t i e s  r ée l l e s  e t  imaginaires l e  système 

( 3 8 )  prend l a  forme (30)  [241 . 



a~ ( z , T )  deff w 
2 

i 
2 - - P 

a z pi(z,.) P ~ ( z , T )  s i n  
c2 k 

P 

1 a p . ( z d )  deff w 
2 

1 - - - - i 

1 a z 2 P ( z ~ T )  P ~ ( z , T )  s i n  @ 
c ki P 

(49) 
deff w 2 

- - - s 
a z Pi(z,.) P ( z , ~ )  s i n  @ 

c2 k P 
s 

def f w P . P  W .  2 P P 2 1 i J ) = ~ k + -  d h  x P is- 1 PS-S 2 - 5 2  
dz 2 k P ki Pi cos@ 

C P P S 

avec 1 ' équation de déf in i t ion  de @ : = A kz + 4p - 4i - QS 

L e s  per tes  par absorption des d i f f é r en t s  faisceaux ont 

été négiigées dans (49) , si bien que 1 ' i n t ens i t é  t o t a l e  It est 

consemative (50).  

(50) I t = I  + I i + l  
P s 

(en w/m2) 

Pour f a c i l i t e r  l ' i n t é g r a t i o n  du système (49),  il convient 

d l ef fec tuer  quelques changements de variables [ 2  3 1 déf in i s  par les 

équations (51) et (52). 

2 1 1 (2)  2 I . ( z )  , 
(51) u (2)  = - J 1 1  r (2) , u. ( z )  = - - 1 s 

P wP It 1 
, us (2 )  = - - 

"i It w s 1 t 

Dans (51) et (52) U 2 ,  u . ~  e t  5 2 s l expriment 
1 P 1 

en s/r et E en ( )-T . Après subs t i tu t ion  des équations (51) 
r 

et (521, l e  système (49) se transforme en ur. système (53) où l a  

dépendance des var iables  en fonction de T n ' e s t  plus  indiquée /nous 

supposons qu'un régime s ta t ionna i re  s'est é t a b l i ) .  

(53 a )  2 = ui us s i n  @ 



- - u U. s in @ ( 5 3 ~ )  7 - 
P 1 

[ L O ~  u U.  US 1 (53 d) dg 5 P 1 

( 54) 
Akz 

AS = 5 

L ' intégration de 1 ' équation ( 53 d) conduit à 1 ' expression 

analytique (55) . 

Les relat ions de Manley-Rowe (56) [23] s e  déduisent 

de l ' intégrat ion des équations (53 a ) ,  (53 b) et (53 c ) .  C e s  relat ions 

présentent une grande importance,puisqutelles indiquent l e s  proportions 

avec lesquelles l e  f lux  de photons pompe s e  convertit en un f lux  de 

photons "idlerI1 e t  i n f r a r o w s  au cours du processus paramétrique 

Relations de Manley-Rowe 

Dans les expressions ( ~ 6 ) ~  ml, m2 et mg désignent t r o i s  

constantes qui sont déterminées à pa r t i r  des conditions i n i t i a l e s  . 
Après substitution des équations (56) e t  (55) dans (53 a)  et in- 

tégration, nous pouvons écrire  l a  solution en 5 sous l a  forme sui- . 

vante [231 : .-. 

avec 



Les t r o i s  racines U U e t  U sont classées par ordre 
PC' Pb Pa 

décroissant 

Suivant [ 2 3 1 nous introduisons l e s  variables normalisées y ( S ) 

e t  Y 
2 

3 

L ' équation (57) s e  transforme a lors  en une équation (60) 

où Co slexprime à Il aide de l a  relat ion (61).  

Dans l e s  expressions (60) e t  (61) l e s  intégrales  x(y) 

sont mises sous une forme e l l ip t ique  du premier genre 1251 et 

leurs  fonctions inverses sont des fonctions e l l ip t iques  de Jacobi 
2 2 

1251 quenousnotons s n ( x ;  Y ) .  Lafonction s n ( x :  Y )  s e  

calcule numériquement au moyen de l a  méthode arithmétique - géométrique 
2 

[25], ce qui permet de déterminer l e s  valeurs numériques de Up ( 5 )  

à 1 'aide de l a  relat ion (62) 

Les relat ions de iclanley - Rowe (56) permettent a lors  de 
3 

calculer us2 ( 5 )  e t  uiA ( t ) si bien que, sur l e  plan analytique, 



l e  problème e s t  complètement résolu.  

8 )  A ~ l i c a t i o n  a u  c a s  p a r t i c u l i e r  d ' u n e  d i f f é r e n c e  - --------- 
d e  f r é q u e n c e s  . ----- --- 

1) Cas où les vitesses ae phase sont adaptées : Ak = O 
------------------------+-------------- 

Nous appliquons l e  formalisme précédent au cas  p a r t i c u l i e r  

d'une différence de fréquences avec adaptation pa r f a i t e  des v i t e s se s  

de phase. De ce f a i t  de nombreuses s impli f icat ions  (équations (63) ,  

(64) e t  (65) ) apparaissent dans l e  ca lcu l .  

ll 
(63) A ~ = o +  A S = O  COS Q = O  0 = - 5 ( c f .  in t ro-  

duction pour l e  choix du s igne - ) . 
2 La condition i n i t i a l e  Us ( 5  = O) = O s e  t r adu i t  par les 

re la t ions  (64) et ( 6 5 )  

La r e l a t i on  (62) se transforme, dans ces conditions ,en une 

relaeion ( 66) . 

avec l a  r e l a t i on  supplémentaire ( 67 ) . 

2 
Dans (67) , K ( Y  ) désigne une in t ég ra l e  e l l i p t i q u e  complète du premier- 

genre et v é r i f i e  donc l ' équa t ion  (68) [Zjl. 

Nous définissons une quant i té  k homogène à une longueur par l a  re la-  

t i on  (69) 



2 La quantité z = K ( y  ) 9. désigne l a  longueur d ' interact ion 
O 

à 1 ' extrémité de- laquel le  1 l énergie du faisceau pompe es t  quasiment 

convertie en énergie infrarouge et en énergie v is ib le  l l idler l ' .  Nous 

supposons, dans ce qui suit, que 1 ' inégal i té  (70) e s t  vér i f iée  

En remarquant que dans notre cas 

1 ' iden t i t é  suivanee [24] 1251 

permet de simplifier l 'expression (66) qui s e  met sous l a  forme (72  a ) .  

W 
s 2 2 Sn ( Z / R  ; y2)  

(72 a) 1 (z)  = 1 (z=o) - (1 - y ) 
S P . 2 

P i - y2 sn  (z/a ; y2) 

2 
(72 b) 1 (z)  = 1 (z=o) 

i - sn ( Z / L  ; y 2 )  
P P 2 1 - y2 Sn ( Z / R  ; y2)  

(72 C)  I i (z )  = I t - Is(z)  - I ~ ( Z )  

Les valeurs numériques de Y e t  de R peuvent ê t r e  déterminées 

par l a  donnée des conditions i n i t i a l e s  e t  des paramètres du problème : 

It, 1 ( z  = O) , . O deff ,  n n e t  n .  
P p' i' p' i s 

L e s  relat ions (72) constituent les équations essent iel les  

du traitement théorique de l ' i n t e rac t ion  paramétrique en régime d1at -  

ténuation de l a  pompe, puisqu 'el les  permettent de suivre l lévolut ion de 



l ' i n t e n s i t é  des faisceaux dans l e  milieu c r i s t a l l i n .  L ' in tens i té  

infrarouge maximale q u ' i l  e s t  possible d 'obtenir  à l a  s o r t i e  du 

c r i s t a l  e s t  a t t e in t e  si l ' éne rg ie  du faisceau pompe es t  quasiment 

convertie en énergie infrarouge e t  v i s ib l e  (dans l e  faisceau " id ler"  

de pulsation w i )  

M 
U 

(73)  
S - 1 ( z  = O) I ~ ( z ~ ) ~  U (en w/m2) 
P 

M 
L ' in tens i t é  1 ( z  ) est proport iomelle  au rapport 

S O 

w /u qui représente donc l e  taux maximum de conversion de 1 ' in-  - 
t ens i t é  v i s i b l e  vers  l ' infrarouge.  

2 )  Cas où l e s  vi tesses  de   hase ne sont Das ~ar Îa i t emen t  

adaptées. ------- 
S i  l ' adapta t ion  des v i tesses  de phase n ' e s t  pas réal isée,  

l e s  re la t ions  (63) e t  (64) doivent ê t r e  modifiées pour t e n i r  

compte de l a  valeur non nulle de Ak (nous supposons toutefois  

AkL << 1) .  que - 2 

La re la t ion  (76) permet  donc de t e n i r  compte d'une légère 

désadaptation des v i t e s ses  de phase dans l a  détermination des puis- 

sances de so r t i e .  

3) Introduction d'un paramètre expérimental empirique. ............................................... 
k ', % <  

Nous avons é t ab l i  l e s  re la t ions  ( 7 2 )  e t  ( T b )  en 

simplifiant l a  r é a l i t é  expérimentale par de nombreuses hypothèses 



t e l l e s  que, par exemple, 1 'uniformité de l a  température du c r i s t a l  

et donc de l a  biréfringence qui en résul te ,  l a  perfection du mélange 

spa t i a l  e t  temporel des faisceaux, l ' absence  de déformation des 

f ronts  dl'onde e t  l 'absence d'absorption s ignif icat ive dans l e  c r i s -  

t a l .  Suivant R. J . SEYMOUR e t  M. CHOY [ 26 ], nous avons donc cher- 

ché à rendre compte globalement de tous l e s  défauts qui l imitent - 
l a  puissance infrarouge disponible en introduisant un paramètre k 

empirique déterminé expérimentalement de l a  façonsuivante : nous 

multiplions R dans l a  relat ion (69) par l e  nombre k pour déf in i r  

l e s q u a n t i t é s  R e t  zoexp 
exp 

avec k > 1 

L a  longueur d ' interact ion expérimentale zoexp au terme 

de laquelle l a  puissance pompe es t  quasiment convertie en puissance 

infrarouge e t  " idler"  e s t  donc supérieure à l a  valeur z qui cor- 
O 

respond à un cas idéal  où toutes l e s  hypothèses simplificatrices 

seraient vérif iées .  Si  nous remplaçons R par R dans l e s  
exP 

relat ions (72), nous pouvons déterminer k en faisant  coïncider 

(par exemple) l e  résul ta t  de l a  mesure de l 'a t ténuat ion de l a  puis- 

sance de pompe 1 (L)  à l a  so r t i e  du c r i s t a l  avec l a  valeur nméri-  
P 

que calcul& à l ' a i d e  de l 'expression ( 7 2 ) .  

L e  paramètre empirique k caractér ise  donc l a  qual i té  de 

l ' i n t e rac t ion  paramétrique ; son introduction ( re la t ion  (77) ) va 

f a c i l i t e r  l ' é tude  de l 'optimalisation des différentes  conditions 

expérimentales. 

y )  O ptim a l i s a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : ---------------- -------- 
é t u d e  t h é o r i q u e .  

1) Hypothèses initiales. ------------------- 
Nous nous proposons d'appliquer les résul ta ts  théoriques 

é t ab l i s  précédemment pour étudier l e  problème plus concret de 1 'opti-  

malisation des conditions expérimentales un laser  infrarouge 

fonctionnant par différence de fréquences entre  deux impulsions dans 

un c r i s t a l  de LiNbO, . Nous supposons que l e s  hypothèses suivantes 



sont vér i f iées  expériment alement : 

- Les impulsions v is ib les  proviennent de deux lasers  à 

colorant pompés par un même l a s e r  à azote. 

- Les puissances disponibles sont suffisamment élevées 

pour que 1 ' éclairement du c r i s t a l  s o i t  voisin du seuil de fracture 

optique I d  (mais infér ieur  à celui-ci) sans q u f i l  s o i t  nécessaire 

de focal iser  fortement les f a i s c e a u  dans l e  c r i s t a l .  Nous supposons 
L 

donc que l a  condition - << 1 s e  trouve vér i f iée  (b paramètre con- b 
focal des faisceaux gaussiens vis ibles)  ; en conséquence nous adoptons 

l e  formalisme précédent qui correspond au traitement théorique par onde 

plane. 

- L'ef f icac i té  1-1 des colorants est indépendante de l a  

longueur d'onde sur  toute l a  régio~? spectrale v is ib le .  La sawne 

P = P. + P des puissances v is ib les  P e t  Pp demeure a lors  
~ I P  i 

constante à l ' en t rée  du c r i s t a l ,  quel que s o i t  l e  domaine spectral  

considéré. 

La proportion selon laquelle l a  puissance v is ib le  t o t a l e  

e s t  partagée entre l e s  puissances pompe e t  " idler"  e s t  définie par 

l e  paramètre de partage u ( re la t ion  (78) ) .  

P = Pi + P = ri P ( laser  à azote) t P (en w> 

2)  Position du problème. ----------------- 

Ces différentes  hypothèses nous amènent à poser deux 

questions : 

+++Ç comment choisir  u pour que l a  puissance infrarouge s o i t  maximale ? 

+++$ comment choisir  l a  pulsation w pour optimaliser l a  puissance 
P 

infrarouge ? 

Cette dernière question s e  pose ~ u i s q u e ,  pour créer un signal 

infrarouge de pulsation w nous avons l e  choix entre  une i n f i n i t é  de 
s ' 



couples W = w  - w  1 
i p s  

3) Optimalisation des conditions expérimentales. - - - - - - - - - - - - - - - -  
Pour benter de répondre à ces deux questions, nous avons 

effectué une s é r i e  de simulations numériques d'une expérience de dif-  

férence de fréquences, en f a i s an t  va r i e r  successivement les d i f fé ren ts  

paramètres expérimentaux. (   es valeurs numériques de ces  paramètres 

sont explicitement indiquées sur l e s  f igures  que nous présentons, à 

l ' except ion tou te fo is  du coeff ic ient  non l i néa i r e  dgl que nous avons 

chois i  égal à 6.3 x 10-12m/V [ a ] .  La fonction sn  ( z / t  ; r2) 
e==P 

a été calculée numériquement au moyen de l a  méthode arithmétique - 
&métrique [251 ) .  

a) Longueur d 'a t ténuat ion zoexp 

LtWolution de l a  longueur d 'a t ténuat ion zoexp a été 

repr-ésentée, en fonction de a, sur l a  f igure  8 pourm d i f fé ren tes  

valeurs du paramètre k. L ' i n t ens i t é  globale a é t é  f i xée  à l a  valeur 

1012 w/m2 que nous adoptons comme valeur de I l i n t e n s i t é  correspondant 

au seuil de f rac ture  optique du c r i s t a l .  D'après c e t t e  f i w e ,  nous 

constatons que l a  longueur zoexp e s t  supérieure à l a  longueur L du 

c r i s t a l  ( L  = 5 cm)  dans l a  plupart  des cas expérimentaux : l e  taux 

de conversion maximum %/ w  dé f in i  par 1 ' équation ( 73) ne se ra  
P 

donc pas a t t e i n t  . D'autre pa r t , l f ex i s t ence  d'une valeur optimale pour. 

a est prouvée c l a i r m e n t  par c e t t e  figure,puisqu' une augmentation 

de a se t r adu i t  par une augmentation de 1 m a i s  auss i  par un ac- 
P 

croissement de zoexp et donc par  une diminution du taux  de conver- 

s ion  de l a  puissance de pompe à l a  s o r t i e  du c r i s t a l .  

b) Optimalisation du paramètre a .  

Sur les f igures  9, 10 e t  11 l a  var ia t ion  de 1 ' ini;ensité 

infrarouge Is(L) ,  à l a  s o r t i e  du c r i s t a l ,  e s t  t racée  en fonction de a 

dans d i f fé ren tes  conditions expérimentales. Il apparaît  que, pour chaque 

expérience, l a  valeur de a do i t  ê t r e  optimalisée selon les éléments 

suivants : 

- si k est grand ( k  > 151, l ' i n t e r a c t i o n  paramétrique 



Qi =15000 cm" 

CI,z5000 cm-1 

a= IP I It 
1, a 10'' w / m' 

FIGURE 8 : longueur d'atténuation zoexpé en fonction du paramètre 

a de partage des faisceaux. 



FIGURE 9 : intensité infrarouge à l a  sorcie du cristal en fonction 

du paramètre c de partage des faisceux pour différentes 

conditions d ' expériences dézinies par l e  paramètre k. 





est peu eff icace et l e  partage des faisceaux doi t  se f a i r e  à éga l i t é  

( a  = 0.5) . Ce ré su l t a t  est conforme à ce lu i  qui peut se déduire de 

l a  re la t ion  (18) .  

- si k ( 15, l a  valeur optimale de a devient supérieure 

à 0.5 et  augmente à mesure que k diminue.(Il f au t  également remar- 

quer que si l e  seuil de f rac ture  optique é t a i t  augmenté par application 

d 'un traitement an t i - re f le t  en Si02 sur  les faces  d 'entrée  du c r i s t a l ,  

les valeurs optimales de a seraient  encore plus voisines de l ' u n i t é ) .  

c )  Loi de dépendance de la  puissance infrarouge en fonction 

d e a  e t d e a  
S P ' 

Pour une valeur f ixée  de k, l a  puissance infrarouge 

I-~(L), obtenue après optimalisation du paramètre a, dépend beaucoup 

du nombre d'ondes a de l a  radiat ion infrarouge e t  très peu du choix 
s 

A 

du nombre d'ondes a ( sur l a  figure 12 ,11in tens i té  
P 

Imax( L ) a p p a r a t  

comme étant  presque indépendante de a a l o r s  que, sur l a  f igure  13, 
P ' 

l a  dépendance de 1 (L)  semble approximativement quadratique par 
smax 

rapport à a ) .  
s 

d) Discussion : Application au choix de a 
P 

:t:b Loi  d e  v a r i a t i o n  d e  k e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m j é -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
r a t u r e .  

La v a l i d i t é  des conclusions que nous venons de formuler 

repose sur  l 'hypothèse implic i te  que l e  paramètre empirique k reste 

indépendant de a a p' s7 
a et It. Cependant, comme nous a l lons  

l e  montrer, l a  pratique révèle l a  f r a g i l i t é  de c e t t e  hypothèse. Fai- 

sons l a  remarque préalable suivante : l a  s t ab i l i s a t i on  thermique du 

c r i s t a l  devient, en général, de moins en moins eff icace à m e s u r e  que 

l a  température du c r i s t a l  est élevée de 200°C à 400°C. L e s  défauts 

de s t ab i l i s a t i on  s e  t raduisent  par l ' appa r i t i on  de gradients thermiques 

dans l e  c r i s t a l  e t  donc par une augmentation du paramètre k. L e  para- 

mètre k e s t  donc, à p r i o r i ,  une fonction croissance de T. 

V a r i a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d e  l a  p u i s s a n c e  i n f r a -  - -  ------------------- 
r o u g e  e n  f o n c t i o n  d e  a --- ---------- S 



FIGURE 12 

FIGURE 13 

- .  

FIGURES 12 et 1.3 : intensité infrarouge "optimalisée" en fonction du 

nombre d ' ondes o ( f i,me 12 ) ou du nombre d ' ondes 
P 

infrarouge u (figure 13 ) . Le paramètre a est choisi 
S 

de telle sorte que l'intensité infrarouge soi t  machaie. 



Nous examinons, sur  un exemple pratique, l e s  conséquences 

de l a  var iat ion de k avec l a  température du c r i s t a l .  

Supposons que l e  l a se r  infrarouge s o i t  accordé sur  une 

longueur dlonde A égale à 2.51~ obtenue comme différence ent re  
S 

l e s  fréquences de deux lasers"ca lés" l lun  à h = 0.51~ e t  l ' a u t r e  
P 

à hi = 0.6281~ . Ces conditions expérimentales correspondent au 

point de f o n c t i o ~ e m e n t  noté A sur  l a  figure 14 où l a  température 

correspondant à l t accord  de phase e s t  égale à TA = 263OC. Supposons 

qu'à ce t t e  température nous mesurons une valeur de k égale à 10, 

l e  point correspondant à A e s t  noté A '  sur l a  f igure 13. S i  nous 

augmentons l a  longueur d'onde infrarouge jusqu'à = 3 ~ i  en main- s 
tenant constante l a  longueur d'onde du l a se r  de pompe, nous devons 

a-enter l a  valeur de l a  température T du c r i s t a l  jusqulà TB= 340°C 

pour maintenir l 'accord de phase. Le point de fonctionnement correspond 

au point B sur  l a  f igure  14. Supposons que l a  mesure de k au point 

B indique l a  valeur 20. Le point correspondant sur l a  figure 13 s e  

déplace en B r  e t  l a  chute de l a  puissance infrarouge s e  révèle plus 

rapide que dans l e  cas  de l a  dépendancequadratique en fonction de us. 

En conclusion, l a  l o i  de dépendance de I ~ ( L )  quadratique 

en u apparaît comme une l imite  théorique qui suppose que l a  s ta -  
S 

b i l i s a t ion  thermique a une e f f i cac i t é  constante sur  toute  l a  g m e  de 

t enpérature . 

C h o i x  d u  n o m b r e  d ' o n d e  u . - ---- P 

La discussion concernant l e  choix optimal du nombre 

d'ondes a e s t  plus compliquée. En e f fe t ,  si nous augmentons l a  
P 

valeur de h en la i ssant  f ixe  c e l l e  de hS( par exemple As  e s t  
P 

égale à 2.51~ ) , nous devons élever l a  température du c r i s t a l .  Le 

point de fonctionnement passe, par exemple, de A à C sur l a  f igu re  

14 e t  l e  rendement paramétrique diminue en pratique. Nous pouvons 

donc penser que l e  choix d'un point de fonctionnement qui correspond 

à une température plus basse (point D de l a  figure 14) conduira à 

une augmentation de l ' e f f i c a c i t é  du processus paramétrique. Dans l a  

pratique, c e t t e  augmentation peut ê t r e  contrariée par 1 ' apparition 

d'un autre phénomène physique. 



FI- 14 : réseau d'abaques permettarrt le calcul de la température 

d'adaptation des vitesses de phase. 



En ef fe t ,  l e  c r i s t a l  de LiNbOB peut présenter une absorption 

multiphotonique 19 1 si l a  longueur d '  onde X devient t rop  faible .  
P 

Nous avons, pour notre part ,  procédé à différentes  expériences pour 

mettre en évidence ce t  e f fe t .  Ces expér i en~es~décr i t e s  dans l'appendice 

II, nous ont permis de t i r e r  l a  conclusion suivante : pour l e s  longueurs 

d'onde de pompe X infér ieures  à une valeur h 
P 

si tuée vers 5000 A O ,  
max 

l a  transmission du c r i s t a l  diminue à mesure que l ' énergie  du faisceau 

pompe augmente. Ce phénomène peut l imiter  l ' e f f i c a c i t é  du processus 

paramétrique e t  s e  t radui t  l e  plus souvent par des échauffements locaux 

induits  par l e  champ de pompe. 

A ce stade de l a  discussion, il apparaît donc q~ie  l a  qual i té  

du disposi t i f  d'asservissement thermique doi t  ê t r e  très soignée af in  

que k ne varie  que très lentement avec T. Il faut  alors  choisir  une 

longueur d'onde h supérieure à 5000 A0 (ce qui impose une l imite  
P 

supérieure pour l e  domaine de "balayagel'du l a se r  infrarouge égale à 

3 . 6 2 5 ~ ~  si nous convenons de ne pas augmenter l a  température du c r i s t a l  

au-delà de 4 0 0 " ~ ) .  

Au terme de ce t te  section VI, il convient de préciser 

que les résul ta ts  que nous avons déduits concernant l 'optimalisation 

de l a  puissance infrarouge correspondent à une s i tuat ion expér~imentale 

idéal isée : ils doivent, en conséquence, ê t r e  réexaminés à chaque 

expérience pour t e n i r  compte des par t icu lar i tés  occasionnelles. 

A i n s i ,  l e  partage précis du faisceau ul t raviolet  n ' e s t  pas 

très a i sé  à moins de disposer d'un jeu complet (donc coûteux) de lames 

séparatrices possédant différentes  valeurs de facteur de transmission. 

Nous avons, pour notre part ,  choisi  d 'effectuer un partage géométrique 

(peu coûteux) du faisceau ul t raviolet .  En raison des inhomogénéités 

spa t ia les  du faisceau l a se r  ul t raviolet ,  l a  qual i té  optique des fais-  

ceaux v is ib les  ( e t  donc l e  paramètre k) dépend en f a i t  de a. 

L'ef f icac i té  des colorants n 'es t  pas, comme nous l 'avons 

supposée, indépendante de l a  longueur d'onde, mais peut varier  d'un 

facteur deux sur  leur  gamme d 'u t i l i s a t ion .  



Ces deux r é s u l t a t s  expérimentaux nous font rechercher 

empiriquement l a  valeur optimale de a au début de chaque expé- 

rience. Comme l e  montrent l e s  courbes t racées sur l e s  f igures 9, 
10 e t  11, c e t t e  valeur, s i tuée  toujours au-dessus de 0.5, n'  e s t  

pas, en f a i t ,  très c r i t ique  si bien que nous ne modifions pas 

notre réglage en cours d'expérience,même si nous changeons les 

longueurs d'onde des l a se r s  vis ibles .  

Les arguments que nous avons développés concernant l a  

nécessité d 'un asservissement thermique du c r i s t a l  de griande qua- 

l i t é  nous ont f a i t  rechercher une méthode optique de mesure des 

fluctuations thermiques. Cette méthode, en cours de dkeloppement 

à 1 'heure actuelle,  f a i t  1 ' objet dl une demande de brevet auprès de 

1 ' A . N .  V. A.R. [ 32 1 . Nous en exposons l e  principe dans 1 ' appendice 

III. 

Un raisonnement qual i ta t i f  très simplif ié  montre 

q u ' i l  e s t  nécessaire d'optimaliser l e  diamètre de l a  tache de foca- 

l i sa t ion  des faisceaux pour augmenter l a  puissance infrarouge créée 

à par t i r  du processus paramétrique : l a  puissance infrarouge Ps 
(en watt) e s t  inversement proportionnelle à l ' a i r e  S de l a  zone 

d '  interaction entre les faisceaux pompe e t fT id le r "  ( re la t ion  ( 18) 

ou (19) ), si bien q u ' i l  semble,à pr ior i ,possible  d'augmenter PS 
en focalisant les deux faisceaux dans l e  c r i s t a l .  Toutefois, une 

diminution de S s e  t radui t  par une augmentation de 1 'ouverture 

des faisceaux (conservation de l 'étendue optique) e t  l 'accord de 

phase ne s e  trouve plus r éa l i sé  pour toutes  les inclinaisons (rela- 

t ions (33) e t  (35) ) .  P a r  a i l leurs ,  si les dimensions de l a  tache 

de focalisation deviennent du même ordre de grandeur que AS,  l 'ou- 

verture du faisceau infrarouge e t  l e s  pertes par diffractiori augmen- 

ten t  considérablement (ce t  e f fe t  intervient  surtoLlt l o r s  de l a  cré- 

ation de signaux infrarouges de grande longueur d'onde). 

G.D. BOYD e t  D.A. KLEINMAN 121 ont t r a i t é  l e  problème 

de l 'optimalisation de l a  focalisation de faisceaux à structure 



gaussieme dans l e  cas particulier* de l ' i n t e r a c t i o n  paramétrique de 

t r o i s  ondes pompe, signal e t  'Iidler" . Ces auteurs ont suppose que les 

t r o i s  faisceaux étaient  focalisés au centre du c r i s t a l  avec des paramè- 

tres confocaw b identiques e t  des axes optiques confondus, dans l e  

cas 1 d'adaptation des vi tesses  de phase. Ils ont, d 'autre  part ,  émis 

l'hypothèse que l ' i n t e rac t ion  restait suffisamment fa ib le  pour que l a  

radiation pompe garde une puissance constante l e  long du c r i s t a l .  

Dans ces conditions, ils ont montré que, dans l e  cas d'un accord de 

phase thermique (où il n ' y  a pas de double réfraction (B = O ) ,  l ' o p t i -  

mum de focal isat ion e s t  obtenu si l a  re la t ion  (79) se  trouve vér i f iée  

Dans l a  re la t ion  (79),  b désigne l e  paramètre confocal des 

faisceaux dans l e  c r i s t a l .  Cette optimalisation du paramètre 6 n ' e s t  

d ' a i l l eu r s  pas très cr i t ique  ; p a r  exemple, pour d = 7 l e  gain para- 

métrique re s t e  égal à 0.7 f o i s  l e  gain paramétrique correspondant à 

l'optimum de focalisation. Ces auteurs orrt également montré que les 

différentes  conclusions de leur  a r t i c l e  pouvaient s 'étendre au cas 

de l a  différence de fréquences si 

Dans notre cas expérimental , l a  pulsation wi e s t  voisine 

de w si bien que l a  théorie  de BOYD e t  KLEINMAN ne peut, à priori ,  
P 

ê t r e  appliquée directement. 

Par a i l leurs ,  J. R. MORRIS e t  Y .R. SHEN [ 27 1 , en développant 

un formalisme semblable à celui  de l a  référence 121 e t  qui t i e n t  campte 

des e f fe t s  de l a  diffract ion,  de l 'absorpt ion l inéa i re  du faisceau infra- 

rouge e t  de ses réflexions multiples, ont étudié théoriquement l e  pro- 

blème de l a  focal isat ion des faisceaux dans l e  cas part icul ier  de l a  

création d'une radiation dont l a  longueur d'onde s e  s i tue  vers l ' i n f r a -  

rouge lointain.  HORRIS e t  SHEN [ 2 7 ]  ont montré que, d'une p a r t , i l  

ex i s t a i t  une valeur optimale W pour l e  rayon de l a  tache de foca- 
 OP^ 

l i s a t ion  e t  que, d ' autre part ,  si l a  diffract ion é t a i t  importante 



(W < X ) l a  répar t i t ion  spa t ia le  de l a  puissance de s o r t i e  prenait 
opt s 

l ' a l l u r e  d'une cône creux a y a n t , c m e  axe, l ' a x e  de propagation des 

faisceaux. La l o i  de dépendance de W en fonction de X e t  de L 
OP S 

n ' e s t  toutefois  pas explicitement indiquée dans ce t  a r t i c l e  où l e s  

résul ta ts  du calcul sont présentés sous forme numérique pour X = lO0u 
S 

e t  hs  = 1 0 0 0 ~  . 

A défaut de r é su l t a t s  théoriques généraux applicables direc- 

tement à notre cas, il e s t  u t i l e  de recourir a une application numérique 

pour poser l e  problème pratique que nous rencontrons. S i  nous supposons 

que l a  puissance t o t a l e  disponible a l a  valeur typique de 10 KW e t  si 

nous focalisons l e s  faisceaux de soI-te que l a  re la t ion  (78) s e  trouve 

vér i f iée  , nous obtenons les valeurs numériques suivantes : 

1 

= Wo = ?ju, Pt = 10 KW => 1 = 1013 W/m 
2 

wo 
c r i s t a l  a.ir 

Dans ces condit ions expérimentales, 1 ' éclairement résul tant  

1 se ra i t  très supérieur au se1Jil de fracture optique du c r i s t a l  

( I d  5 10" w/m2) .  

Il e s t ,  bien sûr, possible de remédier à ce défaut en diminuant 

l a  focalisation dans l e  c r i s t a l  pour que l 'éclairement res te  infér ieur  

au seui l  de domage 

Les inégal i tés  (80) définissent donc une l imi te  de l a  focali-  

sation qui ne doit  pas ê t r e  dépassée dans l e s  expériences. La diffrac- 

t ion  n ' intervient  a lors  que d'une manière négligeable et l a  divergence 

des faisceaux gaussiens n ' e s t  plus sensible sur  l a  longueur du c r i s t a l .  

Les expressions analytiques du rayon W(z) de l a  tache de focal isat ion 

e t  des champs EL peuvent s e  simplifier [281 sous l a  forme (81 ) 



avec 

r> 
d 

3 

Eon. jh - -<x2+ y2> 
-(x - y') 

Ell(x, Y> Z )  = - 1 + j~ e 3 jh w - [ ~ + j - r )  - .-" E o ~  w 2 
OP. oll 

Les re la t ions  ( 81 ) décrivent aussi bien l a  propagation 

des champs électriques polarisés suivant l a  direction ordinaire que 

ce l l e  du champ extraordinaire puisque 1 'angle 0 de séparation des 

faisceaux lumineux ordinaires e t  extraordinaire e s t  nul [ 2  1 . Les 

polarisations non-linéaires créées par l e  mélange des champs ont 

également une s tructure gaussienne [ 2  1 . Le rayon du spot de l a  

polarisation non-linéaire infrarouge 'W s'exprime a lo r s  sim- 
O S  

plement en fonction des rayons des spots W e t  Woi des champs 
OP 

pompe et "idlerH [ 29 1 . 

La re la t ion  (18) prend l a  forme (83) après intégrat ion l e  

long des coordonnées transverses [ 20 1 1301 . 
'7 

' deff2 L' Pi(o) P (O) 
(83) = avec ~ / b  << 1 

E c 3 n i n  n 
O s P 01 

Dans l 'expression ( 8 ~ ) ~  P, désigne l a  puissance transportée 

par chaque onde à structure gaussieme et s' exprime en Watts. 

( 84) P, = - 1 aW 
2 

2 0a  1; (1; représente 1 ' int.aisité au centre 

du faisceau).  

Au terme de ce paragraphe nous pouvons présenter l a  remarque 

prospective suivante : il se ra i t  possible d'augmenter l a  focal isat ion 

des faisceaux dans l e  c r i s t a l  pour s e  rapprocher de l a  condition+ définie  

5 Nous admettons i c i  que ce t t e  condition s'applique au cas par t icu l ie r  

de nos expériences. 



par l a  relation ( 7 8 )  en diminuant l a  largeur Au des ra ies  des 

lasers visibles. P a r  exemple, l ' introduction de réseaux plus disper- 

sifs dans l e s  cavités des lasers visibles poumait peut-être permettre 

d'augmenter la fluence F des lasers visibles tout en diminuant l a  

puissance to ta le  disponible. 

En raison de l a  non-linéarité du processus paramétrique, 

la fluence Fs de l a  radiation infrarouge devrait alors croître à 

l a  condition que l a  puissance infrarouge augmente linéairement avec 

l e  paramètre de focalisation 6 = L/b . Nous n1 avons pas, pour 1 ' ins- 
tant, procédé à une vérification expérimentale de ce t te  potentialité.  

A) Réalisation gratlaue d'une expérience de àizférence ae 

fréquences. 

a)  =lange e t  c a l i b r a t i o n  d e s  f a i s c e a u x  v i s i b l e s  . 

F o u r  
e o n ? r m a n t  

Io 
c r i s r e l  

FIGURE 15 : schéna opcique d'une expérience de différence de fréquences 



Nous avons représenté sur l a  figure 15 l e  schéma optique 

d'une expérience de différence de fréquences. Les deux faisceaux v i s i -  

bles de longueursd ' onde respectives A e t  Xi, convenablement 
P 

polarisés, sont mélangés sous une incidence de 4 5 O  par une lame à 

couches diélectriques (M. T . O. [ 31 1 ) . ( ~e facteur de transmission de 

ce t t e  lame e s t  supérieur à 90 % pour des longueurs d'onde visibles 

inférieures à j300 A0 e t  son facteur de réflexion es t  supérieur à 

90 % pour des longueurs d'onde visibles sqx5rieut-es à 5400 . A 0 ) .  

Les t r o i s  l en t i l l e s  L I ,  L2, L t r a i t é e s  anti-reflet sur l a  bande 
3 

spectrale 14000 A0 - 7000 A O )  permettent, d'une part,  de réal iser  cor- 

rectement le mélange des faisceaux en leur  assurant des géométries com- 

parables e t ,  d 'autre part ,  de l e s  focal iser  tous les deux au milieu du 

c r i s t a l .  

Nous assurons l a  col l inéari té  et l e  mélange spat ia l  des 

faisceaux en vérif iant  q u ' i l s  coïncident sur  un t r a j e t  optique long 

de 3m ( l e  four contenant l e  c r i s t a l  e s t  escamoté pendant ce t te  opera- 

t ion) .  Un écran,interposé sur l e  t r a j e t  des deux faisceaux à 3 m de 

l'emplacement du four, permet de visualiser les sections droites des 

faisceaux , l e  diamètre de l a  section droi te  " idler"  devant apparaître 
Oi " ))?$ 

l é&rc~en t  plus grand que celui  du faisceau pompe ( - = - 
X 

@P p 
Nous mesurons alors  l ' angle  de diffraction GR = correspondant 

011 à l'amplitude de chaque faisceau e t  nous en déduisons l a  valeur numé- 

rique du rayon W du spot de leur  champs électriques (nous avons 
O 

décri t  l a  technique de mesure dans le chapitre IV). L'incertitude 

relat ive sur ce t t e  mesure peut probablement atteindre 10% en raison 

des inhomogénéités et des dissymétries qui perturbent l a  structure 

des faisceaux visibles.  

L'énergie transportée par chacun des deux faisceaux es t  

alors  mesur& derrière l a  l e n t i l l e  L, à l ' a i de  d'un colorimètre 
3 

(précision de l a  mesure estimée à 10iiJ) 

35 Nous formulons i c i  l'hypothèse implicite que nous désirons obtenir 

1 ' égal i té  des rayons W e t  Wei des spots des faisceaux pompe e t  
OP 

' ' idler" dans l e  c r i s t a l .  



La simultanéité des deux impulsions visibles es t  réalisée 

au moyen d'une ligne à retard optique. Nous l a  vérifions à l ' a i de  du 

détecteur pyroélectrique D ( ~ 5 0 1  de marque MOLECTRON, temps de mon- 

tée : 500 ps),  suivi d'un oscilloscope à grande bande passante (250 

M H z ) ,  déclenché par une diode rapide (T Ç 1 ns) éclairée par une 

par t ie  du faisceau ul traviolet  qui subit une réflexion parasite. 

b) Le f o u r  e t  s o n  a s s e r v i s s e m e n t  t h e r m i q u e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Le four, l e  support de c r i s t a l  et l e  dispositif  d'as- 

servissement thermique ont été réal isés au laboratoire. Le schéma du 

four e t  du support de c r i s t a l  e s t  représenté sur l a  figure 16. 

** 
Support de c r i s t a l .  Il s ' a g i t  d'un bloc cylindrique en 

inconel, coupé suivant sa longueur en deux par t ies  semblables af in  de 

f ac i l i t e r  l ' introduction du c r i s t a l .  Une arrivée d'oxygène, disposée 
-:t 

comme 1 1  indique l a  f igure 16 (débit : 10k/heure), maintient l e  c r i s t a l  

de longueur L = 5 un dans une atmosphère oxydante,ce qui évite  sa 

détérioration à long terme sous l ' e f f e t  de l a  chaleur. 

., . .r.t- 
Four et dispositif  dl asservissement thermique. 

La température T du bloc en inconel peut ê t r e  élevée 

jusqu' à 450°C si l a  puissance maximale de chauffe (100 W) est 

dissipée dans l a  résistance RI. L'estimation de T s e  f a i t  à 

1 ' aide d'un thermocouple Nickel - Cuivre (noté TCl ) dont l a  

soudure froide de référence est maintenue à O0 dans un vase Dewar 

rempli de glace fondante. La valeur de l a  résistance de l a  sonde au 

platine S1 varie avec l a  température T. Sa comparaison, dans un 

pont de Wheastone, avec une résistance variable étalonnée en tempéra- 

t u r e  fournit l e  signal d'erreur qui cammande llasservissement. C e  signal 

d'erreur corrige l a  puissance de chauffage autour d'une valeur moyenne 

+. Nous disposions pour réa l i ser  nos premiers essais, d'un c r i s t a l  de 

longueur 2 cm qui nous a été aimablement prêté par Monsieur J. PINARD, 

ce dont nous l e  remercions. 



> R3 : résista~ces de chauffage 

S1 
: sonde au platine 

TCI, TC2 et TC3 : themocouples 

A : support de crisbal en inconel 

B : cristal 

C : écran thermique 

FIGURE 16 : schha du four et du support. de c r i s t a l .  



préalablement choisie en fonction de l a  température S. Un écart  

de température entre  l e  milieu du four e t  l ' u n e  ou l ' a u t r e  des extré- 

mités du c r i s t a l  peut ê t r e  estimé à l ' a i d e  des deux thermocouples 

Nickel - Cuivre TC2 et T C 3 ,  puis minimisé à l ' a i d e  de deux chauffages 

d'appoint qui dissipent leurs  puissances séparément dans les résistances 

En u t i l i s a n t  une technique de thermométrie optique (Appendice 

III e t  référence [ 32 1 ) , nous avons pu apprécier l e s  performances de 

cet  appareillage : il importe, t ou t  d ' abord, de mettre en fonctionnement 

l e  d ispos i t i f  de chauffage et d'asservissement plusieurs heures avant 

de commencer une expérience de différence de fréquences a f in  que l a  

température T s o i t  s t ab i l i s ée  à l a  valeur préalablement choisie. 

Nous réglons, à l ' a i d e  de potentiomètres, l a  puissance de chauffage 

dans chaque résistance RI e t  R2 pour minimiser les gradients ther- 

miques dans l e  c r i s t a l .  Nous avons pu, a ins i ,  constater [ 32 1 que l a  

température moyenne du c r i s t a l  v a r i a i t  de moins de 0.2OC pendant une 

durée de 24 heures, c e t t e  évolution s'expliquant par de faibles  dér ives  

thermiques de l 'é lectronique.  Ce résu l ta t  est confirmé par l e  f a i t  que 

l 'amplitude de l rémission infrarouge s e  conserve pendant plusieurs heures 

à un niveau supérieur à 50 % de l a  valeur optimale ( tous l e s  autres  

paramètres étant ,  par a i l l e u r s ,  f ixés)  . 

c) O b t e n t i o n  e t  e n r e g i s t r e m e n t  d e s  i m p u i s i o n s  . - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
i n f r a r o u g e s .  ----------- 

z- z- Obtention des impulsions infrarouges. Le four e s t  placé 

de t e l l e  sor te  que le c r i s t a l  s o i t  quasiment perpendiculaire aux deux 

faisceaux v is ib les  (méthode d'autocollimation). Nous modifions a lo r s  

l a  longueur d'onde d'un des l a se r s  v is ib les  ( A  ou A.) de quelques A0 
P 1 

a f in  de détecter l 'émission infrarouge à l ' a i d e  du détecteur D lors-  

que les conditions d'accord de phase s e  trouvent réal isées .  Nous sommes 

a lors  en mesure d'améliorer l a  qual i té  du mélange optique des faisceaux 

en modifiant très légèrement l ' inc l ina ison  de M e t  de S (f igure 15) 
3 

à l ' a i d e  de butées à déplacement d i f f é ren t i e l  jusqu'à l 'obtent ion d'un 

d'un optimum d ' in t ens i t é  infrarouge. Une p e t i t e  t rans la t ion  du four l e  

long de l ' a x e  optique du montage permet également d 'optimaliser l e  pro- 

cessus paramétrique en fa i sant  coïncider l e  point de focal isat ion des 

deux faisceaux avec l e  centre du c r i s t a l .  Ce r é g l a s  n ' e s t  d ' a i l l e u r s  



pas t r è s  cr i t ique puisqu'une t ranslat ion du four de 2 . j  cm ( L / 2 )  ne 

f a i t  chuter l ' i n t e n s i t é  infrarouge que d'un facteur à peu près égal 

à deux. Cette observation e s t  en accord avec l e s  résul ta ts  théoriques 

é tabl i s  dans l a  référence [ 2  1 pour l e  cas d'une expérience de doublage 

de fréquence. 

Ad- <, ., 
Enregistrement. Afin de pouvoir enregistrer en fonction 

du temps l févolut ion  de l ' énergie  des impulsions infrarouges, un système 

électronique intégrateur a été construit  au laboratoire. L ' impulsion 

infrarouge en provenance de D est tout  d'abord amplifiée par un pré- 

amplificateur à fa ib le  gain ( G  = 10) qui allonge sa durée d '  impulsion 

à environ 3 0 ~ s  ; e l l e  peut alors  ê t r e  intégrée par un intégrateur à 

porte électronique dont l e  synchronisme e s t  commandé par une impulsion 

de référence. L'intégrateur comporte, en f a i t ,  deux entrées A et B e t  

peut délivrer,  suivant les expériences, un signal continu proportionnel 

s o i t  à l a  différence entre l e s  énergies de deux impulsions entrant dans 

l e s  voies A e t  B, so i t  à leur  quotient. 

Yr* 
"Balayage" de l a  longueur d'onde du laser  infrarouge : l a  

radiation infrarouge peut ê t r e  accordée à une valeur souhaitée de lon- 

gueur d'onde (différente de ce l l e  correspondant au réglage i n i t i a l )  

par "balayage1' simultané des deux l a se r s  vis ibles  en déplaçant l e  point 

de fonctionnement du laser  infrarouge sur une courbe isotherme de l a  

fi,we 14 (si l e s  valeurs de h e t  de ki augmentent, ce l l e  de h 
P S 

diminue) . ~ e ' ' b a 1 a ~ a ~ e ' ' n  ' e s t  pour, 1 ' instant, pas automatisé ; il faut  

donc que nous ajustions l e s  vi tesses de rotation des réseaux accordés 

autour de X e t  de X i  pour que l a  condition d'adaptation des vi tesses 
P 

de phase (30) s o i t  vérif iée.  La f igure 17 représente l 'enregistrement 

d'un spectre cannelé obtenu en "balayant" l a  fréquence du laser  infrarouge 

devant un Perot - Fabry d ' épaisseur 1 mm (enregistrement effectué de l a  

droite vers l a  gauche). Le troisième pic présente une in tens i té  plus 

faible  que l e s  précédents en raison d'une pe t i t e  désadaptation des vites- 

ses  de "balayagef'. Nous avons a lors  réajusté ces vitesses si bien que 

l ' i n t e n s i t é  du quatrième pic s ' e s t  trouvée fortement augmentée. Le nm- 

bre d'ondes de l a  radiation infrarouge peut a ins i  ê t r e  déplacé deplus de 
-1 

100 u n  . Nous envisageons, toutefois,  pour un proche avenir d'auto- 

matiser ce reajusterxvrit des vi tesses af in  de pouvoir conserver une in- 

tens i té  -le a l a  radiation i n f r a r o w  pendant l e  déplacement de sa 

fréquence. 



FIGURE 17 : "balayage1' du ncmbre d' ondes d' accord du laser infrarouge, 

spectre cannelé obtenu à l'aide d'un Fabry-Perot d'épaisseur 



*%- 
Mesure directe  de l a  fréquence infrarouge. Nous n'avons 

pas abordé,dans ce qui précede,le problème de l a  mesure d i rec te  de l a  

fréquence infrarouge ; les nombreux spectres qui  ont é t é  em-egistrés 

avec une haute précision dans l a  région spectrale [2u - 4u 1 [ 331 
doivent nous permettre de résoudre simplement c e t t e  question. Nous 

envisageons, en pratique, d ' u t i l i s e r  deux techniques complémentaires : 

- Technique u t i l i s an t  un spectre d'absomtion obtenu 

classiquement : l e  spectre d'une molécule (diatomique ------------- 
par exemple) obtenu à l ' a i d e  d'une ce l lu le  d'absorption traversée 

par l e  faisceau infrarouge s e r t  à étalonner un spectre cannelé en 

provenance d'un Fabry - Perot. 

- Technique u t i l i s a n t  un spectre obtenu à l ' a i d e  d'un ................................................... 
détecteur acousto - optique : l e  spectre de référence ........................... 

es t  obtenu à l ' a i d e  d'un détecteur acousto - optique [ 341 éc la i ré  

par l e  rayonnement infrarouge. 

Ces deux techniques d'étalonnage, d 'un caractère t r è s  général, 

seront également u t i l i s é e s  pour mesurer l a  fréquence des l a se r s  infra-  

rouges fonctionnant par e f f e t  Raman stimulé dans l e s  vapeurs des métaux 

alcal ins .  

B ) P r o p r i é t é s  expérimentales du processus paramétrique. 

Nous avons procédé à différentes  expériences a f in  de 

contrôler l e s  déductions théoriques é tabl ies  dans l e s  sections pré- 

cédentes de ce chapitre. Les résul ta ts  expérimentaux l e s  plus caracté- 

r is t iques sont rassemblés dans l e  tableau III e t  appellent l e s  cornmen- 

t a i r e s  suivants : 

:'&- 
Zone spectrale  couverte dans l ' infrarouge, niveau max imum 

d'énergie détectée e t  durée de l'impulsion. 

Nous avons f a i t  fonctionner l e  laser  infrarouge entre 2u 

e t  3.7~. L ' énergie maximale ( ~ u J )  détectée dans l a  région spectrale 
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de 2u correspond à des températures du c r i s t a l  relativement basses 

( t  r 260°C) pour une valeur t o t a l e  de l ' éne rg i e  v i s i b l e  égale à 701.15 

par impulsion. Cette valeur de l ' éne rg i e  infrarouge a é t é  mesurée à 

1 ' aide du détecteur pyroélectrique préalablement étalonné par l e  cons- 

t ruc t eu r  ; son ordre de grandeur a d ' a i l l e u r s  pu ê t r e  confirmé par l a  

mesure de l 'af fa ibl issement  de l ' é n e r g i e  du faisceau pompe résul tant  

de l a  conversion paramétrique. L'application des r e l a t i ons  de Manley- 

Rowe (56) permet a lo r s  de trouver l a  proportion dans laque l le  c e t t e  

énergie se partage en énergie infrarouge e t  en énergie v i s ib l e  "idler". 

Dans l a  région spectra le  3.7u, l a  température du c r i s t a l  est plus 

élevée(typiquement 430°C) ; l ' éne rg i e  maximale infrarouge détectée 

(0 .6~iJ )  a été obtenue avec une énergie v i s ib l e  t o t a l e  de 90uJ par 

impulsion. Cette évolution en fonction de 1 ne correspond pas tou t  s 
à f a i t  à l a  l o i  théorique ( r e l a t i on  fi 9) où 1 est inversement proportion- s 
ne l l e  au car ré  de hs.) , ce qui peut s ' expliquer par 1 ' apparit ion de 

défauts thermiques à mesure que l a  température du c r i s t a l  s ' é l ève  

(vo i r  l a  sect ion V I  de ce  chapi t re ) .  Il est en f a i t  dé l i ca t  de comparer 

les r é s u l t a t s  de deux expériences réa l i sées  avec des radiat ions  v i s ib l e s  

dif férentes ,  en raison du grand nombre de paramètres qui  peuvent var5er 

d'une expérience à l a  suivante. L'énoncé de ces valeurs maximales d'éner- 

gie n ' a  donc été formulé qu'avec l a  seule intent ion de dé f in i r  les pos- 

s i b i l i t é s  d ' application du l a se r .  

z-%- 
Durée de l ' impulsion infrarouge. 

La durée de l ' impulsion infrarouge (environ j ns) a été 

mesurée à l ' a i d e  d 'un détecteur pyroélectrique D directement su iv i  

de l 'osc i l loscope  ?i grande bande passante (précision estimée de l a  

mesure : 1 ns) 
, 

** 
Divergence du faisceau infrarouge. 

Pour déterminer l a  divergence du faisceau infrarouge nous 

avons procédé corne nous l 'avons f a i t  pour les faisceaux v i s ib l e s  

(chapi t re  I V ) .  Nous avons constaté que, à l a  précision des mesures 

(10 %), l e  p r o f i l  de l 'émission infrarouge suit une s t ruc tu re  gaussienne 

( r e l a t i on  (81) ) .  La divergence Q du faisceau i n f r a r o q e  correspond 

à un rayon de spot sensiblement égal au rayon du spot des l a s e r s  v i s ib l e s  

dans l e  c r i s t a l .  



.L.L ., ., 
"Largeur de bande". 

La figure 18 représente deux enregistrements de l 'émission 

infrarouge obtenus en "balayant" l a  longueur d'onde de 1 'un des deux 

lasers  vis ibles ,  l ' a u t r e  longueur d'onde restant fixée. Dans ce t t e  

expérience, l a  température du c r i s t a l  é t a i t  maintenue f i x e  à 200°C e t  

l e  paramètre L/b caractéristique du degré de focalisation des lasers  

vis ibles  é t a i t  égal à environ 6 x 1 0 - ~ .  La valeur de l a  "largeur de 

bande" a é t é  estimée à 2.5 cm-' pour l e  "balayage" du l a s e r  de 

e t  à 1.9 cm-' pour celui  du l a se r  " idlerT'  . 

La différence assez sensible entre  ces valeurs e t  l a  

valeur théorique ( Aog = 0.6 cm-') t radui t  l e  f a i t  que toute  l a  longueur 

du c r i s t a l  ne contribue pas à l ' i n t e rac t ion  paramétrique. L e s  causes de 

c e t t e  réduction apparente de longueur. (1.2 cm au l i e u  de 5 cm) 

peuvent être multiples ; citons,  à t i t r e  d'exemple, l 'exis tence de gra- 

dients de biréfringence ou de défauts dans l e  mélange optique. Cette 

mesure constitue donc une méthode de vérif icat ion très simple de l a  

qual i té  du réglage (optique e t  thermique). 

.L L ,, :, 
La figure 19 représente un enregistrement de l ' énergie  de 

l 'émission infrarouge lorsque l a  température T du four e s t  augmentée 

de quelques degrés. L'évolution de T e s t  suivie à l ' a i d e  du thermo- 

couple TC1 ; l a  largeur du p ro f i l  correspond à une variation thermique 

égale à environ 1°C. 

Cette valeur très supérieure à ce l l e  calculée grâce à l a  

relat ion (36) (0.13OC) correspond à une longueur u t i l e  de c r i s t a l  

égale à 0.65 cm. Notons,cependant,que l 'é lévat ion de l a  température 

du four (même lorsqu 'e l le  e s t  l en te  et contrôlée) favorise l 'appari-  

t i o n  a léa to i re  de gradients thermiques qui n 'existent probablement pas 

lorsque le  disposi t i f  d'asservissement fonctionne. Cette valeur. de 

"largeur de bande thermique" doi t  donc ê t r e  considérée corne une l imite  

supérieure. 

.L.L ., *, 
Largeur spectrale de l 'émission infrarouge 

Pour mesurer l a  largeur spectrale de l 'émission infrarouge, 
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nous avons u t i l i s é  un interféromètre de Fabry - Perot ayant une 

épaisseur de j mm e t  une f inesse  égale à environ 25. Une arrivée 

de gaz carbonique permet d'augmenter l a  pression P dans l a  cuve 

contenant l e  Fabry - Perot selon une l o i  l i néa i r e  en fonction du 

temps (P varie  entre  O e t  1000 t o r r ) .  Un détecteur InSb de 

pe t i tes  dimensions (0.5 mm x 0.5 mm) placé à un mètre de l ' i n t e r -  

f éromètre détecte l e s  var iat ions d ' i n t ens i t é  au centre du s y s t h e  

d'anneaux ( l a  longueur d'onde du laser  infrarouge r e s t e  f i x e ) .  

D a n s  ces  conditions, nous observons sur 1 ' enregistrement, représenté 

figure 20, t r o i s  p ics  peu contrastés  correspondant à une largeur 

spectrale dont l a  valeur e s t  évaluée à environ O. 8 cm-'. 

Lors de l a  comparaison des r é su l t a t s  de c e t t e  mesure à 

l a  prévision théorique, nous devons t e n i r  ccmpte de 1' élargissement 

apparent de l a  r a i e  infrarouge provoqué par l e s  i n s t a b i l i t é s  de fre-  

quence des lasers  v i s ib l e s  ( e t  donc par ce l l e s  du l a s e r  infrarouge) : 

1 ' émission infrarouge présente, en e f f e t ,  des f luctuat ions d '  amplitude, 

pic à pic, plus importantes der r iè re  l e  Fabry - Perot (discriminateur de 

fréquence) que l o r s  d'une observation d i rec te  (environ 30 % au l i e u  de 

j %). Nous avons montré, dans l e  chapitre I V ,  que l e s  r a i e s  des l a se r s  
- 1 

vis ib les  présentaient une largeur  spectrale égale à environ 0.2 cm 

avec des fluctuations de fréquence du même ordre de grandeur, ce qui 

en l 'absence de corrélat ion ent re  l e s  fréquences v is ib les ,  correspond 

à une fluctuation de fréquence infrarouge d' à peu près O. 3 cm-'. Nous 

pouvons donc estimer, en première approximation, que 1' émission infra-  
- 1 

rouge possède une largeur spectrale  égale à environ 0.5 cm , valeur 

en accord sa t i s fa i sant  avec l a  valeur théorique (0.4 cm-') calculée 

pour une longueur u t i l e  de c r i s t a l  de 1 cm (c f .  f igure  7 ) .  

*x- 
Etude de l ' i n t e n s i t é  de l ' én i s s ion  infrarouge en fonction 

de l a  foca l i sa t ion  des faisceaux v is ib les .  

Nous avons représenté sur l a  f igure  21 l e s  var iat ions de 

1' énergie infrarouge en fonction du paramètre de focal isat ion 6 = L/b. 

b caractér ise  l e  paramètre confocal des faisceaux v i s ib l e s  dans l e  

c r i s t a l  ( b i r  bp 2 b ) .  A chaque f o i s  que nous modifions l e  paramètre 

6 de focal isat ion,  nous réajustons l e  mélange des faisceaux e t  l 'adap- 
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FI- 20  : mesure de l a  largeur de raie infrarouge ( " b a l a y a s  d'un 

Fabry-Perot par eFf et de pression) . 

FIGURE 21 : énergie infrarouge en fonction du paramètre de focalisatiori 

6 ( 6  = L/b) 

1 Conditions experirnentsies 



ta t ion des vitesses de phase pour que l ' énergie  infrarouge s o i t  

maximale. 

Ainsi, 1 ' énergie infrarouge c ro î t  suivant une l o i  linéaire 

en fonction de 5 (0.02 5 6 O. 2 )  . Ce résu l t a t ,  en accord avec l a  

relat ion (83) ,  t r adu i t  1' absence, dans l e s  conditions de ce t t e  emé- 

fience, de phénomène de saturation. Notons, cependant, que l e  prenier 

point de l a  fi,aure 21, correspondant à L / b  2. 0.19 s ! écarte notablement 

de l a  courbe représentative ; ce t t e  divergence peut, probablement, 

s 'expliquer par l a  d i f f i c u l t é  de l a  mesure précise du paramètre con- 

focal b lorsque les faisceaux sont peu Focalisés. 

x- * 
.?lise en évidence expérimentale du régime d'atténuation de 

de l ' i n t e n s i t é  du laser  de pompe lorsque l e s  vi tesses  de 

phase sont adavtées. 

Deux typesdlexpérience mettent en évidence ce t t e  atténuation: 

1) Expérience a r e c t e  de mesure de l ' in tensi té  des faisceaux 

visibles  à l a  sortie du cr is ta l .  

Tout d' abord, nous effectuons, à l ' a i d e  d iun  prisme bi- 

réfringent, l a  séparation spa t i a l e  des faisceaux pompe, " id ler"  e t  

infrarouge à l a  s o r t i e  du c r i s t a l .  Sous mesurons a lors  l a  variation 

1 de l ' i n t e n s i t é  du l a se r  de pompe lorsque l a  longueur d'onde du 
P 

laser  " id le r "  e s t  modifiée de t e l l e  sor te  que l e s  v i tesses  de phase 

soient totalement désadaptées (signal irifrarouge noyé dans l e  brui t  

du détecteur).  A i n s i ,  nous avons constaté que c e t t e  désadaptation se 

traduisai t  toujours par une augmentation de l ' i n t e n s i t é  du faisceau 

pompe juçqu ; à l a  vaielir 
IP 

, l e  taux de conversion 

TO = 3 pouvant var ier  de 10 $ à 15 '% suivant l e s  conditions ex- 
A~ 

périmentales. Si  nous revenons progressivement à l 'accord de phase 

en "balayant" l a  fréquence du l a se r  " idler l ' ,  1 ' in t ens i t é  du l a se r  pompe 

diminue et reprend sa  valeur i n i t i a l e  A I  - Ip. Une expérience coml-  
P 

l a i r e  consiste à laisser f i x e  La fréquence du l a se r  "idler'! e t  à dépla- 

cer c e l l e  du l a se r  pompe. Lorsque l 'adaptat ion des v i tesses  de phase 

n t  es t  pas réalisée,  1 ' i n t ens i t é  Ii du laser  " id ler"  es t  minimale 



Conditions e xper imenteles 1 

FIGURE 22 : énergie infrarouge en fonction de l a  puissance 
'i 

du laser ltidlerit (dans cet te  expérience, l e  taux de 

conversion TO a t te in t  4 j %) . 

FIGURE 23 : énergie infrarouge en fonction de l a  puissance P du 
P 

laser de pompe (dans cet te  expérience, l e  taux de conversion 

TO at te int  4 j %) . 



l 'accord de phase s e  t r adu i t ,  par contre, par une augmentation 

importante de Ii. Nous avons a i n s i  pu observer des var iat ions de 

1 ' i n t ens i t é  Ii de plus de 300 %. 

TO représente donc l a  proportion de photons du faisceau 

pompe convertie en photons infrarouges e t  v is ib les  " idier l '  . 

2 )  Etude de l a  variat ion de l ' énerg ie  inÎramuge en fonction 

i. 

Dans l 'hypothèse où l 'amplitude du champ pompe re s t e  cons- 

t an te  au cours de l a  propagation, 1 ' in t ens i t é  infrarouge présente une 

croissance l inéa i r e  avec l a  puissance du l a se r  " id ler"  ( r e l a t ion  (18) ) .  

Cette l o i  n ' e ç t  pas toujours vé r i f i ée  expérimentalement, corne l e  montre 

l a  f igure 22 où l e s  var iat ions de l ' énerg ie  infrarouge ont été repré- 

sentées en fonction de l a  puissance Pi. Les conditions expérimentales 

étaient  les suivantes : l ' éne rg ie  du faisceau pompe é t a i t  f ixée  à 6 0 ~ 5 ,  

a lors  que l ' énerg ie  en provenance du l a se r  " id ler"  é ta i t  propessivement - 
modifiée par rotat ion d'un polariseur mobile OP placé devant un pola- 

d '-+ 

r i seur  fixe OA. La direct ion de polarisation OA du faisceau "idler l '  

restait ainsi paral lè le  à l a  l igne  neutre ordinaire du c r i s t a l .  Les 

var iat ions de l a  puissance v i s ib l e  étaient  mesurées directement a 1 ' en- 

t r é e  du c r i s t a l .  Dans ces conditions,la valeur du taux de conversion 
-i 

TO a é t é  estimée égale à 35 % lorsque l a  direct ion OP é t a i t  para l lè le  

Le calcul de l a  valeur numérique du paramètre empirique k 

a é t é  e f f e c w é  selon l a  méthode décr i te  dans l a  section V I  de ce cha- 

p i t r e  : l a  valeur de k e s t  comprise entre  10 e t  12, ce  qui correspond 

9 Notons que,pour l e s  conditions de focal isat ion réa l i sées  dans c e t t e  

expérience (L/b 2 0.4), l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  des  faisceaux v is ib les  e s t  

t r è s  légèrement supérieure au seuil de fracture optique ; nous n'avons 

toutefois  pas observé l ' appa r i t ion  de défaut 6 l a  survface du c r i s t a l .  



Courbes t heoriques 

FIGURE 23 : coutbes théoriques représentant l a  variation de I l intensi té  

infrarouge Is en fonction so i t  de 1 ' intensisé 1; du 
& 

laser uidler" (Ip = Ipmax), so i t  de l ' intensi té  1 du 
P 

laser de porupe ( Ii = Iimax). 

FIdlRE 25 : énergie infrarouge en fonction de P ou de Pi (dans P 
cette e-ience, l e  taux de conversion TO at te int  20 5 ) .  

Conditions experimantaies .,FI / 



à une longueur d'atténuation zoexp égale à environ 8 cm. Les relat ions 

(72)  ont é té  établ ies  en tenant compte de l a  saturation de l a  conversion 

paramétrique par atténuation du champ pompe ; nous les avons donc u t i l i -  

sées en y introduisant l a  valeur du paramètre k af in  de calculer,dans 

ce modèle, l a  variation de 1 ' in tens i té  Is en fonction de ce l l e  du laser  

" i d l e r f ' I i .  La courbe représentative e s t  tracée sur l a  f igure 23 pour 

une valeur de 1 égale à 1 -06 x 10' w/m2 (cet te  valeur correspond 
D 

sensiblement à l a  valeur expérimentale). La non - l inéa r i t é  de l a  va- 

r iat ion de Is en fonction de 1 se  manifeste sur  ce t t e  figure, mais i 
re~te~cependant ,  beaucoup moins prononcée que dans l e  cas  expérimental. 

Nous avons effectué une étude analogue en faisant var ier  l a  

puissance en provenance du laser pompe a lo r s  que l ' énergie  du faisceau 

"idlerl '  r e s t a i t  maintenant fixée à 10pJ. La courbe expérimentale, re- 

présentant l a  variation de l ' énergie  infrarouge Es en fonction de l a  

puissance pompe 
P ~ ,  

es t  tracée sur l a  figure 24 et peut ê t r e  comparée 

à l a  courbe théorique de l a  f igure 23 (où l a  valeur de Ii e s t  fixée 

à 1.77 x 10' w/m2) . La courbe expérimentale montre un début de satu- 

ration qui apparaît lorsque l 'énergie de pompe devient supérieure à 

0.7 E max. Ce phénomène vient s ' a jouter  à l a  saturation de l a  conver- 
P 

sion paramétrique par atténuation du faisceau pompe, e t  n ' e s t ,  bien sûr, 

pas apparent sur  l a  courbe théorique. 

D ' autres expérimentations [ 24 1 réal isées dans des conditions 

expérimentales d i f  f érentes (énergie globale plus faible ,  longueur d ' onde 

des lasers  v is ib les  différentes, s tabi l i sa t ion  thermique du c r i s t a l  moins 

efficace) ont montré que, si l ' a l l u r e  générale des courbes 22 et 24 

e s t  parfaitement reproductible, l e s  pa l iers  de saturation n'apparaissent 

pas ou apparaissent beaucoup moins nettement que dans l e  cas décri t  pré- 

cédemment (f igure 25). 

En conclusion, l e  modèle développé dans l a  section V I  de 

ce chapitre ( re la t ion  (72) ) rend qualitativement compte de l a  courbe 

représentative des variations de l ' i n t e n s i t é  infrarouge en fonction de 

Ii OU de 1 . Cependant,, sous certaines conditions expérimentales, 
P 

il apparait une nouvelle saturation de l'émission infrarouge dont l ' o r i -  

@ne n ' e s t  pas encore établ ie .  L'hypothèse d'une absorption multiphoto- 



nique qui l imite  l ' i n t e n s i t é  des lasers  v is ib les  {e t  donc l ' e f f i c a c i t é  

de l a  conversion paramétrique) à l ' i n t é r i e u r  du c r i s t a l  semble toute- 

f o i s  l a  plus vraisemblable. 

:>x- 
Reproductibilité des expériences 

Nous avons constaté que les performances du l a se r  infrarouge 

pouvaient présenter des variations de l ' o rd re  de 30 % autour de leur  

valeur moyenne. Ces fluctuations s e  produisent sur des périodes t r è s  

longues (de l 'o rdre  d'une semaine) e t  traduisent l a  d i f f i c u l t é  que 

nous rencontrons à maintenir rigoureusement l e s  conditions de chauf- 

fage des extrémités du c r i s t a l .  Lorsque nous constatons une baisse 

de l 'énergie  infrarouge supérieure à 30 % de sa  valeur optimale (les 

conditions d'accord de phase étant réa l i sées) ,  nous procédons à un  
- -  

nouveau réglage9' des puissances de chauffage dissipées dans l e s  

résistances Ri  > R2 e t  R3 a f in  d'optimaliser à nouveau l ' i n t e rac t ion  

par arnétrique . 

d-d- ., ., 
ûptimalisation des conditions expérimentales 

1) Mise en évidence apérirnentale d '  une valeur optimale ............................ 
~ o u r  -------L---i-i-i--î i--i l e  oaramètre n de partage ---- des faisceaux ( q  = I /I ) .  

P t 

Pour vé r i f i e r  l 'exis tence de ce t t e  valeur optimale, il e s t  

nécessaire que l léner@e t o t a l e  transportée par l e s  deux faisceaux 

v is ib les  s o i t  maintenue constante tout  au long de l 'expérience. A 

c e t t e  f i n ,  nous avons placé sur chaque faisceau v i s ib le  des atténua- 

teurs  optiques constitués par des lames de verre d'épaisseur l O O u  

3:- Ces réglages demeurent relativement empiriques, puisque, pour l ' i n s -  

t a n t ,  l e  seul moyen dont nous disposons pour estimer l 'uniformité de 

l a  biréfringence du c r i s t a l  consiste à mesurer l ' i n t e n s i t é  de l'émis- 

s ion infrarouge . 



éclairées en incidence quasi-normale. Nous avons a lors  modifié l a  

répart i t ion de l ' éne rg ie  entre les deux faisceaux (c'est-à-dire a )  

en enlevant progressivement l e s  atténuateurs placés sur l ' u n  des 

faisceaux pour l e s  disposer sur l ' a u t r e .  Après chaque changement, 

nous avons vé r i f i é  que l 'énergie  t o t a l e  qui pénètre dans l e  c r i s t a l  

n t  é t a i t  pas modifiée, puis nous avons procédé au réajustement du 

mélange des faisceaux pour optimaliser l ' énergie  infrarouge obtenue 

à l a  s o r t i e  du c r i s t a l .  

unit is o rb i  t ra i tes  T " 

FIGURE 26 : énergie infrarouge Es en fonction du paramètre de partage 

( l ' éne rg ie  v is ib le  t o t a l e  e s t  maintenue constante au cours 

1-1 

i 

de l 'expérience) .  

1 / \ 
/ 

/ 1 

- 

. 
Conditions experimentales 

A p i  4983 A 
hl= 6240 

TI 2 n 0 c  

8- 1 4  kW 

Llbso.2 

faux de conversion Z 3 5 %  

w =  10.5 

0.1, 



La figure 26 représente une courbe de variation de 

l ' énergie  infrarouge E en fonction de a,  t racée dans ces con- s 
ditions.  L'énergie E e s t  maximale pour a = 0.8, a lors  que l e  

S 

calcul théorique,développé précédemment, conduit à une valeur de a 

égale à 0.67. 

Compte tenu des nombreuses approximations à l ' o r ig ine  du 

calcul théorique (en part icul ier ,  nous négligeons l 'absorption des 

différents  faisceaux), nous estimons que 1 ' accord entre  théorie e t  

pratique e s t  sa t i s fa isant .  Dans d 'autres  expérimentations réal isées 

avec des conditions i n i t i a l e s  différentes de cellesénoncées sur l a  

figure 26, l a  valeur optimale de a s'est révélée avoir l e  méme 

ordre de grandeur que dans l e  cas présent (0.7 C a Ç 0.83). La va- 

r ia t ion  de l ' énergie  infrarouge Es e s t  toujours restée f a ib le  

autour de son maximum. Ce résul ta t  expérimental, en accord sa t i s -  

fa i sant  avec l a  théorie  (figure 9) ,  j u s t i f i e  donc les conclusions 

pratiques que nous avons énoncées dans l a  section V1: concernant l e  

partage de l a  puissance ul t raviolet te .  

2 )  Mise en évidence expérimentale d'un effe t  attribué à 

un échauffement local du c r i s ta l .  

Si ,  après avoir a jus té  l e s  différents  paramètres expéri- 

mentaux pour que l ' énergie  infrarouge Es s o i t  maximale, nous ef- 

fectuons une p e t i t e  t ranslat ion du c r i s t a l  (typiquement 1 mm) per- 

pendiculaire à l a  direction des faisceaux, Es augmente sensiblement 

( 10 % à 50 %) durant une vingtaine d '  impulsions, puis reprend sa va- 

leur  i n i t i a l e .  Une t ranslat ion du c r i s t a l  en sens inverse produit, 

a lors , le  même e f fe t .  Nous avons pu systématiquement f a i r e  ce t t e  ob- 

servation pour des valeurs de l a  longueur d'onde A du laser  pompe 
P 

inférieures à 4900 A O ,  à condition toutefois  que l 'éclairement du 

c r i s t a l  s o i t  supérieur à Id/2 ( ~ a ~ p e l o n s  que Id  désigne l ' i n t e n s i t é  

correspondant au seuil de fracture optique). Nous n'avons, par contre, 

pas observé de variations temporaires d ' in t ens i t é  lorsque l a  longueur 

d'onde h é t a i t  accordée sur une valeur supérieure à 4900 A O .  
P 

Ces constatations la issent  supposer que l ' e f f e t  que nous 



avons observé peut ê t r e  provoqué par un "échauf f ment  " du c r i s t a l  

qui perturberait localement les conditions d'accord de phase. 

"L l échauffement" du c r i s t a l  résul te ra i t  de 1 ' absorption des fa is -  

ceaux e t  se ra i t  donc principalement loca l i sé  au point de focali-  

sation des faisceaux, c'est-à-dire au centre du c r i s t a l .  Cette 

interprétat ion repose essentiellement sur  l 'observation des cour- 

bes de transmission non-lin6aire qui sont représentées sur  l a  f i -  

gure 29 de l'appendice II. Nous n'avons d ' a i l l eu r s  pas f a i t  d'ex- 

périences sys tha t iques  pour vé r i f i e r  l ' o r ig ine  de cet  effet,puisque 

l e s  courbes de l a  f igure 29 montrent,sans ambigGté,qu1il faut  choi- 

sir une valeur de A supérieure à 4900 A0 pour optimaliser l e  pro- 
P 

cessus paramarique. 

I V .  conceunhon. 

Nous avons ,présenté les performances d'un laser  

infrarouge continûment accordable entre  2u e t  3 . 7 ~ .  Le fonction- 

nement de ce  laser  dépend de très nombreux facteurs dont nous avons 

analysé l ' inf luence dans ce chapitre. Nous avons, en part icul ier ,  

souligné l'importance des paramètres suivants : 

- s tabi l i sa t ion  et uniformité de l a  température du c r i s t a l .  

- conditions d'adaptation des vi tesses  de phase. 

- répart i t ion de l a  puissance u l t ravio le t te  u t i l i s ée  pour 

pomper l e s  lasers  v is ib les .  

- choix de l a  fréquence du l a se r  de pompe. 

L'optimalisation de ces nombreux facteurs nous a permis 

d 'a t te indre un taux de conversion paramétrique égal dans l e  meilleur 

des cas à 45 %, ce qui correspond à une puissance infrarouge égale 
- 1 

à 600 Watts pour une largeur spectrale infér ieure à 0.8 cm ef; pour une 

durée d'impulsion de 5 ns. 

Nous avons, d 'au t re  part ,  mis en évidence certaines l imites 

de l a  méthode de l a  différence de fréquences u t i l i s é e  dans l e  cas 

par t icu l ie r  d'un c r i s t a l  de LiNbO, : en raison de l a  transmission 

non-linéaire du c r i s t a l  e t  de son seui l  de dommage optique relative- 

ment fa ib le ,  il ne semble pas qulune augmentation de l ' énergie  v is ib le  



( E  > 1 0 0 ~ ~ )  puisse se  t raduire par une croissance correspondante 

de l a  puissance infrarouge, à moins de déplacer vers l e  rouge l a  

longueur d'onde du laser  de pompe ( A  > 4900 A O ) .  Un accroissement 
P 

de l a  fluence des lasers  vis ibles  permettrait, par contre, de foca- 

l i s e r  plus fortement l e s  faisceaux dans l e  c r i s t a l  et, de ce f a i t ,  

d'améliorer probablement l a  fluence de l 'émission infrarouge. 

Nous développons, à l 'heure actuelle, deux asservissements 

qui devraient nendre l ' u t i l i s a t i o n  du laser  infrarouge plus f iable 

e t  plus commode. Il s ' a g i t ,  d'une part ,  d'un asservissement de l a  

température du c r i s t a l  par une méthode optique [ 32 1 (s tabi l isat ion 

de l a  température à 0.01 OC) e t ,  d '  autre part ,  d'un asservissement 

des vitesses de balayage des l a se r s  vis ibles  qui doi t  permettre de 

déplacer continûment l a  fréquence du laser  infrarouge sur  plusieurs 
- 1 

centaines de cm en maintenant automatiquement l e s  conditions 

d'accord de phase (ce t t e  opération nécessite,pour l l i n s t a n t , l a  pré- 

sence d'un e~pér ime~bateur) .  

L'élargissement de l a  gamme de fréquence du laser  n 'es t  

pas envisagée poilrl 'instant. Notons que l 'extension de l a  fréquence 

infrarouge vers l e s  basses fréquences semble délicate,  car e l l e  

nécessite d'élever l a  t a p é r a t u r e  du c r i s t a l ,  a lors  que son exten- 

sion vers l e s  hautes fréquences nécessite que l ' o n  u t i l i s e  des colo- 

rants  infrarouges.  efficacité de ces colorants e s t  moins pande 

que ce l le  de l a  plupart des colorants vis ibles  que nous ut i l isons) .  

Par exemple, l a  création d'une radiation infrarouge de longueur d'on- 

de égale à 1.8~1 peut ê t r e  réal isée avec un l a se r  de pompe accordé 

à 5300 A0 a lors  que l a  longueur d'onde du laser  "idler" es t  égale à 

7500 A" ( T  = 2 0 0 0 ~ ) .  



Cai ib ra t ion  des courbes d'adaptation des v i tesses de phase par une méthode 

de f luorescence paramétr ique spontanée. 

Les courbes théoriques qui permettent de déterminer les 

températures d 'adaptation des v i tesses  de phase ne peuvent ê t r e  

u t i l i s é e s  directement. En e f f e t ,  de légères  var ia t ions  de composition 

d 'un  c r i s t a l  à l ' a u t r e  modifient sensiblement ?es valeurs numériques 

contenues dans l a  r e l a t i on  ( 32 ) . A. S. PIhE [ 35 3 a signalé une métho- 

de qui permet, en pa r t i e ,  de s ' a f f r anch i r  de ce t  inconvénient. Cette 

méthode consiste à mesurer, à une température donnée: l a  longueur 

d'onde Xi de l a  radiat ion v i s ib l e  émise par fluorescence paramétri- 

que spoiltanée [ ; 6 ;  lorsque l e  c r i s t a l  e s t  é c l a i r é  par une radiat ion 

de longueur d'onde 1 en provenance d'un l a s e r  continu à argon. S i  
P 

l a  température du c r i s t a l  e s t  "balayée" en t r e  200°C et 400°C, 1 

var ie  e+, l e s  courbes des f igures  1 e t  1d peuvent être c a l i b r j e s  

pour l e s  quelques longueurs d '  onde X qui correspondent au spectre  
P 

d i sc re t  du l a s e r  à argon. 

Optique de 
Modulateur  

Polariseur focal isat ion - 
Laser  à a r g o n  q 

{ . .  n Spectrometru f =  1.5m 

$ 
Four contenoni r 

C W  l e  c r i s t a l  

Analyseur 
P. . 
M 

Ampli f icateur  a  
Ruference detect ion 

synchrone En r u g i s t r e u r  
l 

P .M.  : photomul t ip l ica teur  

FIGLXE 27 : schéma d'une expérience de fluorescence paramétrique spontan& 

( l e  polariseur laisse passer une di rec t ion  de polar isat ion 

para l lè le  à 1 ' axe extraordinaire du c r i s t a l .  L ' analyseur est 

c ro isé  avec l e  polar iseur) .  



Le s c h b a  de ce t t e  expérience a été représenté sur l a  

f i g x e  2 7 .  L e  faisceau, i s su  d ' un laser  continu à argon accordé 

sur m e  longueur d ' onde A ( X = 1880 .A0 par exemple) , e s t  
P P 

modulé à une fréquence de 625 Hz par un modulateur mécanique : 

il est  ensui te  polar isé  dans l a  direction de polar isat ion extra- 

o&naire du c r i s t a l ,  au moyen d'un polariseur de Glan. Un analy- 

seur de Glan, placé à l a  s o r t i e  du c r i s t a l ,  c ro isé  avec l a  direc- 

t i o n  du polariseur, l a i s s e  passer l a  radiation de longueur d'onde 

A L a  puissance 'i de c e t t e  radiation e s t  t r è s  f a ib l e  devanc 
i ' 

n, 10-1°p l a  puissance P de l a  radiation de longueur d'onde A (pi - 
P P P 

[ 3 j 1 .  Vn spectromètre de focale 1 . 5  m e t  de pouvoir de résolution 

R = 1 jCi(J00 recoit l e  faisceau incident, ce qui permet, d'une part, 
O 

de séparer -a~:,-r ~ o n  À . zc radiacion A e t ,  d f  autre par t ,  
1 P 

de mesue;. ,. a , e x  de A .  21 cc une précision estimée a 1 .A0. 
1 

La temperature T e s t  repérée avec une précision de 

l ' o r d r e  du 1 ?O0E à l j a i d e  au thennocouple TC1 r ep résexé  sur 

l a  figure 10. 

Xous avons. L . L Y S ~  ,constaté un écart systématiqi~e entre - - 
valeurs e'cpérimentales T e t  théoriques Tthéo 

( re la t ion  ' 2  
exp 

de l a  température T .  Ce? écart  varie entre  35OC e t  ;:OC i l~rsque 

l a  température T du four e s t  abaissée de 42 j°C a 200°C ( Tvhéo ) " 

Xous avons u t i l i s é  l e s  r a i e s  s-civant es du l a se r  à argor. : < 1 = 5115 -A0 , 

a = 5070 A " ,  1 = 4063 -40, h = j C r  550 -4'3 e t  nous avons interpolé e t  

e,xtrapolé les ré su l t a t s  des mesures pour ca l ibrer  l e s  courbes repré- 

sentées su r  l e s  figures 4 e t  11 . 
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Transmiss ion  non-l inéaire du c r i s t a l  de LiXbO,: Mise en 

évidence e x ~ é r i m e n t a l e .  

Nous avons représenté su r  l a  fi,oure 28  l e  schéma du 

montage que nous avons utilisé pour mettre en évidence expérimen- 

talement l a  transmission non-linéaire du c r i s t a l  de L i N b O ,  . 
Le faisceau,en provenance du l a se r  à colorant (accordé sur une 

longueur d'onde A ) ,  t raverse  un polar iseur  mobile G1) puis un 

polariseur f i x e  C-, l î - - - a r , t  passer une direct ion de polar isat ion - 
para l lè le  à l a  di: - pc~;arlsation extraordinaire du cristal. 

Une lame mince L. - _ = -  :îi3enr; incl inée sur 1 'axe (i % IO0) - 
pré l.ève une p - r t i e  cil ; 2;;: - aLi qui pénètre dans l e  c r i s t a l  pour l e  

d i r iger  sur ?x ciétec~eur Dl . Ce détecteur permet, a i n s i  de su ivre  

l ' évo lu t ion  de l !énerg ie  envoyée dans l e  c r i s t a l  lorsque nous f a i -  

sons tourner l a  direct ion de polar isat ion que l a i s s e  passer . 
G1 

La l e n t i l l e  z31 f a i t  une image de rz;~,on Fi (Fi n, 1 
O 0 -  

OOu) au centre  

du c r i s t a l .  La lame L, para l lè le  a i prxélève une pa r t i e  du fa i s -  - 1 
ceau de s o r t i e  qui e s t  a lo r s  focal isée  sur l e  détecteur p l o é l e c t r i -  

que D, . La l i n é a r i t é  de c e t t e  chaîne de détection a été v é r i f i é e  - 
avant chaque expérience (pour tou tes  l e s  longueurs d'onde À étu&ées],  

en Faisant va r i e r  l ' éne rg i e  incidente E e  par rota t ion de G1. l e  

c r i s t a l  étant placé en dehors du faisceau. Le c r i s t a l  e s t  ensui te  
E s  remis sur  l e  t r a j e t  du faisceau e t  l a  courbe de transmission T = - 

peut ê t r e  t r acée  en fonction de ( E s  désigne 1:énergie  à l a  
E e 

Ee 
s o r t i e  du c r i t a l )  . 

Nous avons représenté sur l a  fimaure 29 des courbes typi-  

ques de transmission du c r i s t a l  relevées pour quelques valeurs signi- 

f i ca t ives  de A .  La non-linéarité de l a  transmission e s t  très appa- 

rente  pour l a  s é r i e  de longueurs d'ondes À = I4900 .A0, 1709 A 9 ,  

4591 A', 3060 X0 1 a l o r s  qu ' e l l e  n 'apparaî t  pas pour À = 5768 .A0 

e t  A = 5565 A O .  

Il est en f a i t  d i f f i c i l e  d ' in te rpré te r  quantitativement 
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FIGURE 28 : schéma de principe du montage permettant l a  mise en évidence 

expériicentale d'une transmission non l i n é a i r e  du c r i s t a l  de 

FIGURE 29 : cransnission du c r i s t a l  de LiVbO,  pour d i f f é ren tes  valeurs 

de l a  longueur d : onde de pompe. 



l e s  r é su l t a t s  de c e t t e  expérience à cause des nombreuses sources 

d 'e r reurs  qui peuvent survenir au cours de l a  mesure de l ' é c l a i -  

rement du c r i s t a l .  Rappelons que l ' i nce r t i t ude  sur  l a  valeur du 

rayon du spot Wo peut a t te indre 10 $ (en 1 ' absence du c r i s t a l )  . 
L'incert i tude sur l a  mesure de l ' énerg ie  du l a se r  e s t  de l ' o r d r e  

de 20 % à une longueur d'onde donnée. D'autre par t ,  l a  géométrie 

du faisceau incident peut s e  trouver modifiée à l ' i n t é r i e u r  du 

c r i s t a l  par des échauffements locaux provoqués par l 'absorpt ion 

non-linéaire [ 37 1 . 

En conclusion, l e s  courbes de l a  figure 29 mettent 

clairement en évidence l a  transmission non-linéaire du c r i s t a l  

pour des longueurs d'onde infér ieures  à 5000 A 0  (l 'éclairement 
0 7 2 

du c r i s t a l  var ie  entre  2 2 x 1 O w/m2 e t  2 4.5 x 1 O W / a n  ) . 
Elles  doivent cependant ê t r e  u t i l i s k s  avec prudence pour 

d ' éventuelles déterminations numériques des coeff ic ients  d ' ab- 

sorption, en raison de l ' i nce r t i t ude  importante attachée à l a  

détermination expérimentale de l 'éclairement du c r i s t a l .  
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( C H A P I T R E  V )  

Méthode de repéraqe et de s tab i l isa t ion de la  ternoérature 

p a r  un orocédé o ~ t i a u e  basé sur  la  var ia t ion de b i r é f  r i m e n c e  du c r i s t a l  

avec la  température. 

Comme nous l 'avons montré dans l a  sect ion I V  de ce  

chapitre,  l e  r é s u l t a t  d 'une expérience de différence de fréquences 

est t r i b u t a i r e  de l a  s t a b i l i t é  thermique du c r i s t a l  de LiNb03. 

Dans l e  four réalisé au laboratoire ,  l a  température locale  de l ' e n -  - 
viromement du c r i s t a l  e s t  s t a b i l i s é e  par un d ispos i t i f  basé sur 

les informations é lectr iques  i s sues  d'une rés is tance au p l a t i ne  e t  

de deux thermocouples ; il se produit des dérives à long terme e t  

l a  fréquence de l 'émission infrarouge ne peut pas ê t r e  conservée 

très longtemps ( 3  ou 4 heures) à s a  valeur i n i t i a l e  sans modifier 

l e s  fréquences des l a s e r s  v i s ib l e s  pour retrouver les conditions 

d'accord des, v i t e s se s  de phase. Ces modifications de fréquences 

peuvent ê t r e  particulièrement génantes pu isqu 'e l les  s'accompagnent 

toujours d'une var ia t ion  de l ' i n t e n s i t é  de l 'émission infrarouge au 

cours du réglage. Nous nous proposons donc, dans ce t  appendice, de 

décr i re  une méthode or iginale  pour repérer et s t a b i l i s e r  l a  température 

moyenne du c r i s t a l .  L e s  premiers r é su l t a t s  obtenus par ce t t e  nouvelle 

méthode se révèlent très prometteurs. 

II. P* & ,,&&,&. 
Le crist;al de LiNbO,, anisotrope uniaxe, introduit  en t re  

ses deux direct ions  de l igne  neutre un déphasage proportionnel à l a  

valeur absolue de l a  biréfringence 1 ne - no\ . Ainsi, une lumière 

init ialement polarisée rectilignement à l ' e n t r é e  du c r i s t a l  est en 

général polarisée rectilignement à 1 ' entrée  du c r i s t a l  e s t  en général 

po la r i sé  elliptiquement à l a  s o r t i e  de celui-c i .  Les indices extraor- 

d ina i re  ne e t  ordinaire  n sont des fonctions très d i f fé ren tes  
O 



de l a  température comme l e  montre l a  f igure  3 ; tou t  écar t  ther-  

mique s e  t r adu i t  par une var ia t ion de biréfringence et  donc par un 

changement d ' e l l i p t i c i t é .  La mesure de l l e l l i p t i c i t é p a r u n e  méthode 

classique [38] permet donc un repérage de l a  température à laquel le  

se trouve porté  l e  c r i s t a l .  

L e  calcul numérique de l a  var ia t ion de l a  biréfringence 

optique en fonction de T peut ê t r e  effectué à différentes  tempé- 

ra tures  T à l ' a i d e  des re la t ions  (32) .  

Une var ia t ion  de l a  température moyenne du c r i s t a l  ( L  = 5 cm) 

de 1 K  autour de 473K se t r adu i t  donc par une var ia t ion  de déphasage 

optique égale à 10~1 (radians).(Nous avons effectué ce calcul  pour l a  

longueur d'onde 6328 A 0  du l a s e r  He-Ne en négligeant l ' in f luence  

de l a  d i l a t a t i on  thermique du c r i s t a l ) .  

C e s  valeurs numériques montrent donc que l a  s t ab i l i s a t i on  

thermique du c r i s t a l  est réa l i sab le  si nous u t i l i s o n s  un s ignal  d ' e r -  

reur créé  à p a r t i r  des var ia t ions  d ' e l l i p t i c i t é .  

III. R é c t e M b n  de. &da. 

L'asservissement thermique par l a  méthode optique 

se compose de deux p a r t i e s  complémentaires. 

P r e m  i è  r e p a r t i e  : asservissement par thermistance. ------- ---- 
Le d i spos i t i f  déc r i t  dans l a  sect ion V I 1 1  de ce  chapi t re  

n ' a  pas été modifié et const i tue  l a  première p a r t i e  de l 1as se rv i s -  

sement, indispensable au bon fonctionnement de l a  méthode optique. 



Les gradients thermiques sont minimisés e t  leur  e f f e t  moyen s e  

t r adu i t  par une "longuetrr u t i l e "  de c r i s t a l  de l ' o r d r e  de 1 cm 

(voir  section VTII B de ce chapi t re) .  

D e u x i è m e p a r t i e  ---- - : méthode optique. 

FIGURE 30 : mesure de l a  s t a b i l i t é  thermique du c r i s t a l  de l iNbO,  par 

une méthode optique. 

* 
4 Q.0 O A  
OP 

tour  contenant 
- 1 

Le schéma de l a  méthode optique de repérage de l a  s t a b i l i t é  

de l a  température du c r i s t a l  e s t  représenté sur l a  figure 30. Un la- 

ser He-Ne dél ivre  une radiat ion monochromatique (6328 A O )  continue 
-f 

polarisée par un polariseur rec t i l igne  OP à 3 5 O  des lignes neutres 

du c r i s t a l .  La mesure de l ' e l l i p t i c i t é  de l a  vibration e l l ip t ique  à 

, Enregistreur 

- -- 

l a  s o n i e  du c r i s t a l  e s t  réa l i sée  a l ' a i a e  d'une lame quart d'onde 

\$& 8' 

\ 
\ 

l e  c r i s ta l  - 
L - f 

M o t r u  
reference 

-L 

(dont une l igne neutre e s t  para l lè le  à l a  direction de OP) suivie  
.-+ 

d'un analyseur OA tournant s u r  lui-même à une v i tesse  égale à 1 2 . 5  

Detecteur de phore 

tours/sec.  ( f igure 30). 11 en résu l te  un signal a l t e rna t i f  de fré- 



quence 25 Hz dont l a  phase var ie  avec l a  température par rapport 

à c e l l e  d 'un s ignal  de référenceide même fréquence)créé à l ' a i d e  

du disque support de l 'analyseur.  Un détecteur de phase analyse 

l e  déphasage en t re  les deux signaux a l t e r n a t i f s  et dél ivre  un si- 

gnal continu C de l a  forme. 

Dans l a  r e l a t i on  ( 87), T désigne l a  température moyenne 

du c r i s t a l  et l a  période en température de l a  fonction s inus  

dont l a  valeur se s i t u e  en t re  0.14OC et 0.20°C (suivant l a  valeur 

de T) ; 9, carac té r i se  une phase réglable  que nous pouvons a jouter  
1 2nT 

en t r e  les deux signaux a l t e r n a t i f s .  électroniquement au déphasage 
1 

Le s igna l  C e s t  impropre à commander directement un dis- 

pos i t i f  d ' asservissement puisqu ' il peut changer de s i p e  en fonction 

de l a  valeur de T. Il e s t  donc nécessaire de procéder de l a  façon 

suivante : en ajoutant électroniquement une tension continue de va- 

leur Co au s ignal  C ,  l ' expression de ce dernier s e  transforme 

Pour s t a b i l i s e r  l a  température à une valeur- donnée, il suf- 

f i t  de reg le r  q1 de t e l l e  s o r t e  que C' varie  autour de C . Toute 
O 

f luctuat ion de température c réé  a lo r s  un s ignal  d ' e r reur  C '  - Co. 

A p a r t i r  de ce  s igna l  d ' e r reur ,  il devient possible de r é a l i s e r  un 

asservissement proportionnel à 1 ' écar t  C '  - C . 
O 

Nous avons r éa l i s é  cet asservissement en conmandant l a  

puissance de chauffage du courant d'oxygène envoyé sur* l e  c r i s t a l .  

Avec une puissance maximale de 2W pour un s ignal  d ' e r reur  de valeur 

C nous avons obtenu une s t a b i l i s a t i o n  de l a  température moyenne à 
O' 

mieux que 0 . 0 l 0 C  pendant tou te  l a  durée du test (24 heures). 

I V .  -Lon & la m&Ywde. e.;t m L i d L o m  : 

A notre  conaissance, c e t t e  nouvelle méthode ne canporte 



qu'un inconvénient : si elle permet de s t a b i l i s e r  très précisément 

l a  température moyenne du c r i s t a l ,  e l l e  ne permet pas cependank de 

détecter  l e s  var ia t ions  locales  de température si ces  var ia t ions  ont 

une valeur moyenne nulle.  La méthode de thermométrie optique ne four- 

nit donc aucun renseignement sur l e s  gradients thermiques qui exis tent  

dans l e  c r i s t a l .  C e  f a i t  est, bien entendu, regret table ,  puisque, com- 

m e  nous l 'avons montré, l ' i n t e n s i t é  de l 'émission infrarouge dépend 

beaucoup de l 'un i formi té  de l a  température du c r i s t a l .  

Quoi q u ' i l  en s o i t ,  l a  méthode présente un avantage de 

principe très important puisque c ' e s t  l a  température moyenne du c r i s -  

t a l  lui-même et  non celle de son environnement qui se trouve repérée. 

Nous avons, a ins i ,  constaté que l a  s t a b i l i t é  thermique est améliorée 

pour l ' i n s t a n t  par un facteur  dix lorsque l 'asservissement optique 

est en fonctionnement. 

Nous envisageons donc d'appliquer c e t t e  méthode pour s ta -  

b i l i s e r  l a  température ( e t  donc l a  fréquence infrarouge) du c r i s t a l  

u t i l i s é  dans l 'expérience de différence de fréquences dès que nous 

disposerons des lames séparatr ices  nécessaires au mélange des f a i s -  

ceaux pompe, I1idler" et " f aisceau d ' asservissement" . 

D e s  e s sa i s  préliminaires nous ont, d ' au t r e  par t ,  montrvé que 

c e t t e  méthode pouvait, en raison de sa  s ens ib i l i t é ,  ê t r e  u t i l i s é e  avec 

succès pour déceler l ' é l éva t ion  thermique provoquée dans l e  c r i s t a l  

par l 'absorpt ion p a r t i e l l e  d 'un faisceau l a s e r  (absorption non l i n é a i r e ) .  
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CHAPITRE V I  

CREAT I ON D'UNE RAD I A T  I ON COHERENTE I NFRAROUGE PAR 

C O N V E R S I O N R A M A N D E  FREQUENCE D A N S D E S V A P E U R S  METAL- 

L 1 QUES ALCAL 1 NES.  

Nous nous proposons de présenter les résultats des expériences 

que nous avons effectuées dans des vapeurs métalliques alcalines afin de 

créer des radiations infrarouges accordables par conversion Raman Stokes 

stimulée de fréquence. 

Avant de passer en revue les questions que cous avons examinées 

dans les différents paragraphes de ce chapitre, nous exposons le principe 

d'une expérience de conversion Raman stimulée, puis nous expliquons le 

point de vue auquel nous nous sommes placés pour réaliser le travail 

présenté dans ce chapitre. 

a) P r i n c i p e  d'une expérience de conversion Raman 
stimulée. 

Dans le spectre de la lumière diffusée par un milieu homogène 

éclaira à l'aide d'une source (faisceau pompe) de pulsation w apparaissent 
P' 

généralement des raies de pulsations w = w - w (diffusion Raman Stokes) R p ab 
etw = w  + w  

AR p ab 
(diffusion Raman anti-Stokes). Les pulsations w carac- 

ab 
11 téristiques du milieu, représentent les pulsations des transitions actives" 

en Raman. 



Dans l e  processus é lémenta i re  de d i f f u s i o n  Stokes,  l e  f a i s ceau  

pompe perd un quantum h w  qu i  s e  c o n v e r t i t  en un quantum b w  e t  en  un 
P R 

quantum h w  qui  p a r t i c i p e  à l ' e x c i t a t i o n  du mi l i eu .  Le mi l i eu  Raman e s t ,  
ab 

dans l e  c a s  de nos expér iences ,  c o n s t i t u é  par  des vapeurs a l c a l i n e s  e t  l a  

t r a n s i t i o n  de p u l s a t i o n  w correspond à une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux é t a t s  
ab 

é l ec t ron iques  la> e t  Ib>. S i  l e  système s e  trouve préalablement  dans un 

é t a t  / b > ,  i l  peut e f f e c t u e r  une t r a n s i t i o n  ve r s  l ' é t a t  fondamental 1 a> 

en  d i f f u s a n t  une r a d i a t i o n  de p u l s a t i o n  w  supér ieure  à l a  p u l s a t i o n  
AR 

w  de l a  r a d i a t i o n  inc iden te .  
P 

Une d e s c r i p t i o n  quant ique de ces  deux processus de d i f f u s i o n  iné- 

l a s t i q u e  permet de montrer que, sous c e r t a i n e s  condi t ions ,  l ' e f f e t  Raman 

spontané (qu i  correspond aux processus é lémenta i res  que nous venons de 

d é c r i r e )  peu t  deveni r  négl igeable  devant  l ' e f f e t  Raman s t imu lé  : s i  l ' i n -  

t e n s i t é  du champ pompe e s t  suffisamment importante  pour que l e  nombre de 

photons Stokes (ou ant i -Stokes)  contenus dans chaque mode Slectromagnétique 

de p u l s a t i o n  w  s o i t  t r è s  grand [ I l  , l ' e f f e t  Raman s t imu lé  devien t  prédo- 
R 

minant devant  l ' e f f e t  Raman spontané.  La c ro i s sance  de l 'onde  Stokes s e  

f a i t ,  a l o r s ,  de façon  exponent ie l le  (en absence de s a t u r a t i o n )  ; son 

étendue géométrique e t  s a  puissance peuvent devenir  comparables à c e l l e s  

du f a i sceau  e x c i t a t e u r .  

Un modèle théorique couramment adopté [ I l  pour d é c r i r e  l ' e f f e t  

Raman s t i m u l é  c o n s i s t e  à r ep ré sen te r  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  champs de 

façon c l a s s i q u e  : c e t t e  i n t e r a c t i o n  donne naissance à des termes de po la r i -  

s a t i o n  non- l inéa i r e  q u i ,  l o r s q u ' i l s  s o n t  i n t r o d u i t s  comme termes de source 

dans l ' é q u a t i o n  de propagat ion dédui te  des  équat ions de Maxwell, permettent  

de rendre compte de l a  c ro i s sance  de l ' onde  cohérente  Stokes (ou ant i -Stokes '  

au détr iment  de l 'onde  de pompe. Le développement des  termes de po la r i s a -  

t i o n  non-l inéaire  e n  fonc t ion  de l ' ampl i tude  des champs peut  ê t r e  r ep ré sen té  

par  une f o n c t i o n  cubique [ I l  e t  l ' e f f e t  Raman s t imu lé  e s t  a l o r s  i n t e r p r é t é  

comme un cas  p a r t i c u l i e r  d ' i n t e r a c t i o n  paramétrique à q u a t r e  ondes. 

Nous avons r ep ré sen té ,  s u r  l a  f i g u r e  1 ,  l e  schéma de p r inc ipe  

d'une i n t e r a c t i o n  paramétrique Stokes.  Considérons l ' i n t e r a c t i o n  l o c a l e  de 

deux ondes planes monochromatiques de p u l s a t i o n  w  e t  de phase C#I avec 
P P 



une t ro is ième onde p lane  monochromatique de p u l s a t i o n  w e t  de phase 
R 

m R .  En r a i s o n  de l a  n o n - l i n é a r i t é  du m i l i e u  l e  battement des t r o i s  champs 

condui t ,  en p a r t i c u l i e r ,  à l ' a p p a r i t i o n  d'une onde de p o l a r i s a t i o n  non - 
?& TT 

l i n é a i r e  de p u l s a t i o n  w e t  de phase - - R 4 R  2 . L ' in t e r f é rence  e n t r e  c e t t e  

onde de p o l a r i s a t i o n  e t  l e  champ E ( W ~ , $ ~ )  e s t  cons t ruc t ive  pour l e  champ 

Stokes (vo i r  c h a p i t r e  V) . Les champs E (wR, m,), E (wR, mR) e t  E(w , 4  ) 
P P 

engendrent une p o l a r i s a t i o n  non- l inéa i re  de p u l s a t i o n  w e t  de phase 
TT 

P 
+ - .  interférence e n t r e  c e t t e  p o l a r i s a t i o n  e t  l e  champ E(w ,$ ) 

$P 2 P P 
e s t  d e s t r u c t i v e  pour l e  champ qui  s ' a t t é n u e  au  cours du temps. Ce schéma 

s i m p l i f i é  montre que l a  c ro issance  de l 'onde  cohérente  Stokes e s t  r é a l i s é e  

sans qu'une r e l a t i o n  e n t r e  l e s  phases l o c a l e s  4 e t  m p  s o i t  imposée. Le 

processus d ' ampl i f i ca t ion  s e  pour su i t  donc s u r  t o u t e  l a  longueur d ' i n t e r -  

a c t i o n  du mi l ieu  non- l inéa i r e  e t  il n 'y  a  pas  l i e u  de f a i r e  i n t e r v e n i r  

une cond i t i on  d ' adap ta t ion  des v i t e s s e s  de phase analogue à c e l l e  i n t r o -  

d u i t e  dans l e  c h a p i t r e  V .  La c ro issance  d 'une  onde Raman st imulée ant i -Stokes 

implique, par  con t r e ,  qu'une condi t ion  de ce type s o i t  r é a l i s é e  [ I l .  

b )  P o s i t i o n  d u  problème. 

Dans l e s  expériences que nous avons r e a l i s é e s ,  l 'onde e x c i t a t r i c e  

(pu l sa t ion  o ) e s t  c o n s t i t u é e  par  une onde p rog res s ive  en  provenance d'un 
P 

l a s e r  pu l sé  accordable,  f o c a l i s é e  dans des  vapeurs a l c a l i n e s  de potassium 

ou de rubidium ou de césium. Le schéma s i m p l i f i é  des niveaux d ' éne rg i e  de 

ces  t r o i s  atomes e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2 .  

Le l a s e r  de pompe, accordé au vo i s inage  de l a  t r a n s i t i o n  de 

résonance NS + (N+I)P donne naissance à deux ondes Raman Stokes progress i -  
*Y 

ves (S.E.R.S. ) de fréquence accordable wR,  pa r  une t r a n s i t i o n  v e r s  l e  

* Nous supposons que l e s  p u l s a t i o n s  des r a d i a t i o n s  monochromatiques v é r i -  

f i e n t  l a  r e l a t i o n  w = w - w ; dans ce cas  l a  s u s c e p t i b i l i t é  non- l inéa i re  
R p  ab NL 

j e s t  purement imagina i re  e t  l e s  termes de p o l a r i s a t i o n  P prennent 

l e s  formes données s u r  l a  f i g u r e  1 [ l ]  . 
** S.E.R.S. désigne l e  s i g l e  de "s t imulated e l e c t r o n i c  Raman s c a t t e r i n g "  

e t  A.S.E. c e l u i  de "amplif ied spontaneous emission". 





niveau Raman final (N+l)S. Ces deux émissions stimulées infrarouges, 

colinéaires avec la radiation visible, se propagent dans des sens opposés 

et sont notées respectivement onde aller et onde retour. Dans les cas 

particuliers du potassium et du rubidium, nous avons mis en évidence un 

deuxième effet Raman mettant en jeu un niveau terminal (N-I)D (figure 2). 

Les effets Raman s'accompagnent d'une cascade d'émissions stimulées à 

fréquence fixe (A.S.E.) qui partent des niveaux (N+I)P pour aboutir 

aux niveaux (N+I)S et (N-I)D puis aux niveaux NP. 

L'interprétation des mécanismes physiques à l'origine de ces 

différentes émissions (S.E.R.S. et A.S.E.) est compliquée : il faudrait 

avant toute étude théorique examiner la dynamique temporelle de l'ensemble 

du système puisque les effets Raman et toutes les émissions A.S.E. ne sont 

probablement pas simultanés. Une fois les phénomènes physiques séparés 

par ordre d'importance, il faudrait tenir compee, dans un traitement 

théorique complet, d'éventuelles absorptions des radiacions visibles et 
?# 

infrarouges par des molécules dimères et excimères, ces absorptions pouvant 

être suivies de dissociations laissant les atomes alcalins dans un état 

électronique excité. 

Nous n'aborderons pas ici ce type de problème : nous présentons 

dans ce chapitre les résultats des expériences que nous avons effectuées 

dans le laboratoire afin de définir les caractéristiques des émissions 

infrarouges accordables. Toutefois, pour justifier le choix de certains 

paramètres expérimentaux, nous rappelons dans le paragraphe II les princi- 

paux résultats établis par D . C O T f i R  et al dans le cadre d'un modèle très 

simplifié où l'effet Raman Stokes est étudié isolément selon une théorie 

classique 121 [3j . Nous présentons dans la section III les résultats expé- 
rimenta~ que nous avons obtenus avec les trois métaux alcalins en insis- 

tant plus particulièrement sur les expériences réalisées avec le potassium 

et le rubidium,puisque, comme nous l'avons signalé dans le chapitre III, 

* Comme le montre la figure 3,les molécules dimères coexistent avec les' 
atomes dans les vapeurs alcalines saturantes. 



FIGURE 2 : schéma s impl i f ié  des niveaux d 'énergie  des t r o i s  atomes 

a lca l ins  u t i l i s é s  dans nos e-xpériences (potassium, rubidium, 

Energie desniveaux atomiques (cm-')[4] 

césium); N désigne l a  pulsation de l a  radiat ion de pompe. 
P 

C é s i u m  Potassium Rubidium 
1 



FIGLRE 3 : pression de vapeur saturante des molécules e t  atomes a l ca l ins  

(césium, rubidium et  potassiumj en fonction de l a  températuk . 



l e u r s  émissions Raman s e  s i t u e n t  dans l a  r ég ion  s p e c t r a l e  in f ra rouge  où 

l e  c r i s t a l  de LiNbO présente  une abso rp t ion  importante  (notons que l a  
3  

p lupa r t  des  r é s u l t a t s  que nous avons obtenus au  cours de nos expér iences  

avec l e  rubidium f o n t  l ' o b j e t  d 'une p u b l i c a t i o n  que nous reproduisons 

dans l ' appendice  II de ce c h a p i t r e ) .  Nous e f f ec tuons  dans l a  s e c t i o n  I V  

une comparaison e n t r e  l a  technique de product ion  d'une émission in f r a rouge  

par  d i f f é r ence  de fréquences e t  par  e f f e t  Raman s t imulé  dans des vapeurs  

a l c a l i n e s .  Dans l a  s e c t i o n  V ,  nous é tudions ,  à l ' a i d e  d'exemples numéri- 

ques,  l e s  p o s s i b i l i t é s  q u ' o f f r e n t  ces  deux sources  inf ra rouges  pour 

r é a l i s e r  des  expériences de pompage op t ique .  

7 7 .  iiz@uence de La aixuctuhe gwaienne  de l 'onde de pompe e;t d u  d p f i o n  

den ~~nCiirraux irrhénomEnen de a-on. 

Nous regroupons dans ce paragraphe l e s  pr inc ipaux r é s u l t a t s  

obtenus par  D.COTTER e t  a l  [2] [3] e t  nous en déduisons quelques conséquen- 

ces p r a t i q u e s .  

a )  E f f e t  d e  l a  p r o p a g a t i o n  d ' u n e  onde d e  pompe mono- 

chromat ique  à s t r u c t u r e  g a u s s i e n n e  d a n s  un m i l i e u  

a c t i f  e n  Raman : f o c a l i s a t i o n  par l e  g a i n .  

a )  Equation généra le  de propagation de l ' onde  Raman. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D'un po in t  de vue semi-classique,  l ' e f f e t  R.aman Stokes s t imu lé  

peut  ê t r e  i n t e r p r é t é  comme une i n t e r a c t i o n  non- l inéa i re  d ' o r d r e  t r o i s  e n t r e  

un champ pompe i n t e n s e  e t  un champ Raman de pu l sa t ions  r e s p e c t i v e s  w e t  
P 

w . Les composantes de Four ie r  de ces  champs sont  d é f i n i e s  par  l e s  
R 

équations (3) du c h a p i t r e  V.  L'amplitude de l a  p o l a r i s a t i o n  non- l inéa i re  

à l a  f réquence Raman s e  met sous l a  forme ( 1 )  [5] 

L 'expression ( 1 )  c o n s t i t u e  l ' é q u a t i o n  de d é f i n i t i o n  de l a  suscep- 

t i b i l i t é  non- l inéa i re  (en m 2 ~ - 2  dans l e  système M.K.S . A . )  pour une onde 
' 

de pompe p o l a r i s é e  r ec t i l i gnemen t  s e  propageant su ivant  l a  d i r e c t i o n  Oz [5] 



1 
K désigne un facteur numérique qui tient compte des facteurs - dans la 2 
définition des composantes de Fourier des champs et des différentes com- 

binaisons de fréquences à l'origine de l'effet Raman [5]. 

La relation (1) peut servir à calculer le terme de source qui doit être 

introduit dans les équations de Maxwel1,ce qui conduit à l'équation ( 3 )  

[21 . 

x(3) se met sous la forme (4) [6] 

Dans l'expression (4) N désigne le nombre d'atomes par unité de volume 

et T un terme d'amortissement phénoménologique égal, par exemple, à la 

largeur spectrale de 13 raie laser de pompe [ 7 ] .  L'expression analytique 

de la quantité I&12 a été calculée par M.A.YURATICH et D.C.HANNA [5] 

pour différents types de transitions Raman en absence de saturation ; dans 

l'appendice 1 nous montrons la forme qu'il convient de donner au développe- 

ment de (4) dans le cas particulier de nos expériences où le niveau relais 

(N+l)P de la transition Raman est dédoublé par couplage spin-orbite. 

Si le champ de pompe de longueur d'onde X se propage suivant le 
P 

mode gaussien fondamental sans avoir été trop focalisé dans le milieu non 

linéaire (b = %IJ~ ; L/b << l), nous pouvons émettre l'hypothèse avec 
P Xp P P 

[2] que le rayon W du spot laser de pompe reste constant sur toute la 
P 

longueur L de la colonne de vapeur. 
n 0 

j k z  
ER(z) = a e R 

R 



S i  nous ne retenons que l e s  termes résonnants  de l a  suscept i -  

b i l i t é  X ( 3 ) ,  c e t t e  de rn i è re  prend l a  forme (6 )  I l ]  [2 ]  

( 6 )  X où XR désigne un nombre r é e l ,  

Nous in t rodu i sons  l e s  r e l a t i o n s  (5)  e t  (6 )  dans l ' é q u a t i o n  ( 3 )  

en supposant que l ' i n t e r a c t i o n  e s t  a s sez  f a i b l e  pour que l a  pu issance  

pompe r e s t e  prat iquement  cons tan te  au cours  de l a  propagat ion  dans l e  

mi l ieu  (absence de s a t u r a t i o n ) .  L 'équat ion  ( 3 )  s e  t ransforme en  (7)  [2] 

D.COTTER e t  a l  on t  déterminé une forme ( I O )  de l a  s o l u t i o n  de 

l ' é q u a t i o n  (7) après  avoir  adopté une approximation parabol ique  ( 9 )  pour 

l e  p r o f i l  t r a n s v e r s a l  du ga in  G [2] 

Dans l a  r e l a t i o n  (10) Q désigne une f o n c t i o n  complexe ( 1 1 )  q u i  se d é f i n i t  

à p a r t i r  du paramètre  c a r a c t é r i s t i q u e  q du f a i sceau  Raman. 

Dans l ' e x p r e s s i o n  ( I l ) ,  WR dés igne  l e  rayon de l a  tache de foca- 

l i s a t i o n  du f a i s c e a u  Raman e t  RR l e  rayon de courbure du f r o n t  d'onde 

inf ra rouge .  D.COTTER e t  a l  on t  montré que l a  s o l u t i o n  (10) s t a t i o n n a i r e  

cor respondai t  à l a  propagat ion d 'un  mode a d a ~ t é  181 dans l e q u e l  l e s  para- 

mètres RR e t  WR, cons tan ts  au cours de l a  propagat ion,  son t  égaux r e s p e c t i -  



vement à RRm et WRm. 

L'amplitude % du faisceau Raman vérifie l'équation différen- 
tielle ( 13) [2] : 

Le ~remier terme du deuxième membre de l'équation (13) corres- 

pond à un terme d'amplification de l'onde infrarouge, tandis que le 

second terme traduit l'influence des pertes par extension du faisceau. 

Pour une propagation de l'onde Raman dans le mode adapté, l'intégration 

de (13) conduit à la valeur AR(L) de l'amplitude du signal infrarouge 

à la sortie du milieu Raman 

(14) AR(L) = AR(0) exp [ (Sp - 2 fi) L / 2k w2 1 
P R P 

A (0) désigne l'amplitude du champ lié à la diffusion Raman spontanée et 
R 

% 
la quantité sans dimension P est définie par la relation (15) 

P 

Dans l'expression (15) ,P  désigne la puissance totale (en ITatts) de 
P 

l'impulsion de pompe. La relation (14) montre que l'amplification de 
'L 

l'onde Raman se produit seulement si la condition P > 2 
P 

/Y- est 
P 

vérifiée. Cette condition signifie physiquement que le gain Raman doit 

etre supérieur aux pertes par extension latérale du faisceau ;elle peut 

se mettre sous la forme (16) 



A l'évidence, ce seuil fondamental ne doit pas être confondu avec le 

seuil expérimental. Ce dernier correspond au niveau détectable de la 

radiation infrarouge Raman et dépend surtout des caractéristiques du 

détecteur utilisé pour déceler la présence de l'émission infrarouge. 

Un certain nombre d'hypothèses simplificatrices peuvent être 

levées afin d'affiner la description du modèle physique choisi [2] . Nous 
pouvons nous rapprocher de la réalité expérimentale en supposant,par 

exemple,que le faisceau pompe est focalisé au milieu de la cellule Raman 

avec un paramètre confocal b ayant comme ordre de grandeur L (nous 
P 

pouvons faire varier b en modifiant les conditions de focalisation). 
P 

L' équation (1 4) se transforme alors en une équation ( 17) [2] : 

k 
7 )  %(LI - %(O) exp 1 [(rp - 2 F )  < ] Arctg (L/b P ) 

La relation (17) montre que, tant qu'il n'apparaît pas de satura- 

tion du processus Raman (ou tout autre processus non-linéaire), il y a in- 

térêt à focaliser le faisceau pompe pour faire croître le gain. Une au& 

mentation de la focalisation (b diminue) se traduit, en outre,par une 
P 

augmentation de l'intensité moyenne du faisceau pompe tant que le 

quotient L/b reste inférieur à J? . Pour cette valeur (L lb  = 6) 
P P 

l'intensité moyenne du faisceau pompe est maximale, ce qui favorise la 

saturation d'éventuelles absorptions de ce faisceau par les molécules 
Y 

dimères [9] . La recherche d'un optimum de focalisation s'avère donc 
nécessaire pour chaque situation expérimentale. 

* La figure 3 montre que les molécules dimères coexistent de manière 
non négligeable avec les atomes alcalins pour des pressions de quelques 

torr. 



y )  I n f l u e n c e  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une  c a v i t é  r 8 s o n n a n t a .  -------------------------------------------------- 

D.COTTER et al ont également étudié l'influence (afin d'abaisser 

la valeur du seuil expérimental) de l'utilisation d'une cavité réson~ante 

formée de deux miroirs plans parallèles [21 . Ils ont tiré les deux conclu- 
sions suivantes : 

- Si les pertes par diffraction sont imûortantes, l'emploi d'une 
cavité résonnante ne 'rocure pas une extension très sensible de la zone 

spectrale où l'effet Raman peut être détecté. Des résultats expérimentaux 

préliminaires obtenus dans d ' autres laboratoires [3] [91 semblent con£ irmer 

cette affirmation. Notons que ces pertes interviennent surtout dans le 

milieu Raman lorsqu'il est nécessaire de focaliser fortement le faisceau 

du laser de pompe et lorsque la longueur d'onde Raman est très supérieure 

à celle du laser visible. 

- Si, par concre, la puissance du laser de pompe est très importante, 
il devient nécessaire de ne pas focaliser le faisceau dans la cellule 

Raman afin d'éviter les phénomènes de saturation. Une cellule de petite 

dimension placée dans un oscillateur pourrait, dans ce cas, remplacer 

avantageusement une cellule de grande dimension utilisée en simple passage 

[21 . 

Nous n'avons, pour notre part, fait aucun essai pour tenter de 

vérifier expérimentalement ces deux assertions. 

b) Processus de saturation de l'émission infrarouae. 

Les deux principaux processus physiques qui limitent la puissance 

infrarouge ont été mis clairement en évidence par J.L.CARLSTEN et P.DUNN 

[IO] lors d'une expérience d'effet Raman stimulé réalisée dans des vapeurs 

de baryum (transition 'S + 3~ ) : l'énergie infrarouge (de l'ordre du 
O 1,2,3 

mJ) suit, dans cette expérience, une évolution différente en fonction de 

l'énergie E du laser de pompe (E est de l'ordre de 0.1 J) selon que la 
P P 

valeur de la pression de baryum est grande ou petite. 

- A basse pression (0.02 torr), l'énergie infrarouge atteint progressi- 
vement un palief (situé vers 1 mJ) pour une valeur de E de 50 m J  et nfé;olue 

P 
plus si E augmente. 

P 



- A nlus haute qression (0.2 torr), il apparaît une saturation de 
Y 

l'efficacité du processus de conversion photonique visible-infrarouge 

à mesure que l'énergie de pompe augmente. Dans ces conditions, J.L.CARLSTEN 

et P.DUNlJ [IO] ont constaté qu'une augmentation de la pression (à énergie 

de pompage constante) n'entraîne aucune augmentation de l'énergie de 

l'impulsion infrarouge (domaine de pression étudié par ces auteurs: 

(0.1 torr - 2 torr)). 

Les résultats de cette expérience s'interprètent de la façon 

suivante : à basse pression la conversion Raman dépeuple l'état fondamen- 

tal d'une manière significative et le nombre d'atomes dans cet état devient 

insuffisant pour permettre une croissance exponentielle de l'intensité 

infrarouge selon la loi qui résulte de la relation (14) [3] . A plus haute 
pression, le dépeuplement de l'état initial ne vient plus limiter fonda- 

mentalement l'énergie infrarouge disponible à la sortie du four puisqu'un 

autre phénomène de saturation, qui résulte de la diminution du nombre de 

photons dans le faisceau pompe, apparaît dès que le nombre de photons 

infrarouges devient comparable à celui des photons visibles (rappelons 

que la loi de croissance exponentielle de l'intensité infrarouge en 

fonction de z et de 1 (relation (14)) a été établie en supposant que 
P 

l'intensité de l'onde de pompe reste constante au cours de sa propagation 

dans le milieu non-linéaire). Dans ce type de saturation, l'efficacité de 1 

conversion photonique demeure constante lorsque l'énergie E est augmentée 
- P 

(saturation de l'efficacité photonique). 

Bien que notre situation expérimentale soit assez différente de 

celle décrite par J.L.CARLSTEN et P.DUNN,les deux causes de saturation 

que nous venons de mentionner limitent fondamentalement l'énergie infra- 

rouge disponible à la sortie du four [3] . Rappelons nos conditions expé- 
rimentales dans le cas typique d'une expérience réalisée avec le rubidium : 

les pressions sont de l'ordre de 10 torr pour des températures voisines de 

* L'efficacité photonique du processus P.aman peiit se définir corne étant 
égale au quotient du nombre de photons infrarouges par le nombre de ph07 

tons visibles contenus dans 1 ' impulsion de pompe. 



670 K, l'énergie d'une impulsion de pompe atteignant 60 pJ. Le nombre 
* 

d'atomes contenus, par exemple, dans un volume dl interaction de n W L 
15 P 

est égal à 7.3 x 10 ,tandis que l'impulsion de pompe ne contient à 
14 

4200 a que 1.3 x 1 O photons. Le nombre de photons pompe est donc très 

inférieur au nombre d'atomes contenus dans ce volume et l'on pourrait 

s'attendre à ce que seule la saturation de type "haute pression'' intervienne 

dans nos expériences. D.COTTER et D.HANNA [3] affirment cependant que les 

deux régimes de saturation interviennent dans un cas expérimental très 

proche du nôtre (cas d'un laser à cësium fonctionnant avec une pression 

et une énergie de pompe maximale voisine respectivement de 10 torr et 

140 p J ) .  Ces auteurs résolvent numériquement les équations différentielles 

couplées décrivant la propagation des densités photoniques des ondes 

Raman aller et retour dans un milieu amplificateur pompé optiquement 

par une onde plane en régime d'atténuation de pompe. A partir de ce 

calcul et de leurs observations expérimentales, ils tirent alors les 

conclusions suivantes: 

- Une croissance exponentielle de l'énergie infrarouge en fonction 
de l'intensité visible et en fonction de z traduit l'absence totale de 

saturation. Si le niveau fondamental NS est dépeuplé d'une façon signifi- 

cative,la croissance de l'énergie infrarouge devient linéaire en fonction 

de z dans le milieu amplificateur (Oz désigne la direction de propagation 

du faisceau pompe). 

-Ainsi, à basse pression, au voisinage d'une résonance (où la 

susceptibilité Raman est particulièrement importante) la colonne de 

vapeur est séparée en deux régions distinctes : dans la première située 

à l'entrée du milieu amplificateur l'énergie infrarouge croît suivant 

une fonction exponentielle de z ;  dans l'autre l'émission stimulée infra- 

rouge présente un niveau suffisant pour que l'état fondamental soit 

dépeuplé au point de rendre linéaire la croissance de l'énergie. Si la 

* W correspond au rayon moyen du spot d'un faisceau de longueur d'onde ' 
P 

4200 A focalisée dans une longueur L de vapeur égale à 20 cm avec un 

paramètre confocal b de 5 cm. 
P 



fréquence de la radiation de pompe est éloignée de la résonance, le 

gain Raman chute et la région de croissance exponentielle s'étend aux 

dépens de l'autre région. L'efficacité du processus de conversion photo- 

nique et la stabilité en amplitude de l'impulsion infrarouge diminuent 

alors en même temps. 

- A  plus haute pression (10 torr) et au voisinage d'une résonance, 

le seuil d'émission stimulée est atteint sur une grande partie de l'ex- 

tension transversale du faisceau de pompe à structure gaussienne ; le 

nombre d'atomes dans le milieu amplificateur est très supérieur au nombre 

total de photons et la saturation observée provient alors de l'atténuation 

du faisceau de pompe au cours de la propagation. Lorsque le laser de 

pompe est accordé loin d'une résonance, seuls les atomes situés au 

voisinage de l'axe (où la densité photonique est maximale) peuvent parti- 

ciper à la création de l'onde Raman. Le rapport entre le nombre de 

photons visibles et le nombre d'atomes, moyenné sur le volume d'interaction, 

augmente,puisque celui-ci est maintenant limité à la région où le champ 

est le plus intense. Il risque donc d'apparaître localement une satura- 

tion du type de celle qui se produit à basse pression [3] 

Notons enfin que la population du niveau (N+l)S augmente au 

cours du processus Raman jusqu'à ce qu'une inversion de population se 

produise entre ces niveaux et les niveaux NP [3] (figure 2). Il apparaît 

alors deux raies A.S.E à fréquence fixe qui peuplent les niveaux NP 
112 

et NP3/2' 
Si nous supposons avec D.COTTER et D.HANNA [3] que les deux 

émissions (S.E.R.S. et A.S.E.) sont simultanées, il y a lieu, dans la des- 

cription des processus de saturation de l'émission S.E.R.S., de tenir 

compte du couplage entre les niveaux (N+l)S et NP (ces derniers jouent 

le rôle d'un réservoir supplémentaire). 

a )  Product ion d e s  vapeurs  a l c a l i n e s  dans  un tube  

"hea t  p ipe  oven'' . 

Nous avons réalisé la production de vapeurs alcalines homogènes 

sur une grande longueur L (L 2 20 cm) en utilisant la technique maintenant 



FIGURE 4 : schéma du four "Heat pipe ovenll ( ( 1) tube h é r i e u r  en inox - 
( 2 )  t o i l e  en inox - ( 3 )  manchon re f ro id i  par eau - (4)  fenêtre  

en CaF2 - ( 5 )  enceinte sous vide primaire - ( 6 )  sonde permet- 

tant l a  régulation de chauffe - ( / )  tube inox extér ieur  - 
( 8 ) résistance chauffante (thermocoax de marque PHILIPS 1 - 
( 9 )  vers ballast rempli d l a r ~ n .  

FIGURE 5 : schéma du principe de fonc t io~ernent  d '  un four "Heat pipe oventl 

(potassium) . 
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bien connue (C.R.VIDAL et J.COOPER [ I l ] )  des tubes "heat pipe oven" que 

nous désignons sous le sigle H.P.O. Nous avons construit deux tubes H.P.O.; 

dans le premier la longueur L peut atteindre 30 cm et dans le second 60 cm. 

Le schéma du premier de ces tubes est représenté sur la figure 4. Le 

principe de fonctionnement est le suivant : le métal alcalin est placé 

dans une toile métallique en inox chauffée par une résistance et se main- 

tient à l'état liquide à une température fixe T correspondant à sa 

pression de vapeur saturante P qui est maintenue constante à l'aide d'un 
s 

ballast préalablement rempli d'argon à la pression P . Les vapeurs alca- s 
lines se condensent sur les points plus froids (T' < T) de la toile et 

les gouttes liquides ainsi formées circulent par capillarité vers les 

points chauds. Les fenêtres du four ne sont donc pas en contact avec les 

vapeurs métalliques et ne subissent aucune attaque chimique. La densité 

de vapeur est parfaitement uniforme sur toute la longueur qui correspond 

à la région de la toile mouillée par le liquide. Comme le montre la 

figure 5, une élévation de la puissance de chauffage ne se traduit pas 

par une augmentation de la température de la vapeur, mais par un accrois- 

sement de la longueur utile L. 

En pratique, pour maintenir constante la température des vapeurs, 

il suffit de maintenir fixe celle du ballast. Xous avons,dlautre part,placé 

une résistance au platine sur la partie extérieure du tube afin de pouvoir 

"régu1er"comodément la puissance de chauffe. Les pertes calorifiques 

par convection sont minimisées à l'aide d'un vide primaire établi entre 

le tube chaud contenant le métal et l'enceinte extérieure. Avec ces 

dispositifs, nous avons fait fonctionner les tubes H.P.O. plusieurs mois 

sans aucun problème ?articulier, ce qui correspond à des dizaines de 

cycles {chauffage, arrêt brutal du chauffage en fin d'expérience). 

b) Profils et zones d'accord des émissions infra- 

rouges et visibles. 

En modifiant la longueur d'onde X du laser de pompe au voisi- 
P 

nage de la transition NS -+ (N+I)P, nous faisons varier la longueur d'onde 

des émissions Raman, mais aussi leur énergie. La longueur d'onde des 

émissions A.S.E. reste fixe à notre précision de mesure (de l'ordre de 
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- 1 
1 cm ) p r è s ,  a l o r s  que l e u r  éne rg i e  dépend de X . Le p r o f i l  énergé t ique  

P 
des d i f f é r e n t e s  émissions in f r a rouges  e s t  une fonc t ion  de nombreux 

paramètres parmi l e sque l s  nous pouvons c i t e r  : pres s ion  des  vapeurs 

a l c a l i n e s ,  longueur de vapeur,  éne rg i e  e t  p r o f i l  d ' émiss ion  du l a s e r  de 

pompe, f o c a l i s a t i o n  du f a i s c e a u  dans l e  mi l i eu  Raman. Il e s t  donc impor- 

t a n t  de p r é c i s e r  l a  va l eu r  de ces  paramètres à chacune des  f o i s  où l ' o n  

r ep ré sen te  l e  p r o f i l  énergé t ique  de l ' é m i s s i o n  in f r a rouge  en  fonc t ion  de 

l a  longueur d'onde du l a s e r  de pompe. L ' i n f luence  de ces  paramètres  e s t  

d é c r i  t e  dans ce q u i  s u i t  . 

ci1 P r o f i l  d ' é m i s s i o n  g é n é r a l e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  f o c a l i s a t i o n  ------------------ ...................................... 
d a n s  d e s  v a p e u r s  d e  p o t a s s i u m .  

Nous avons r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  6 une s é r i e  de p r o f i l s  

spec t raux  de l ' émis s ion  in f r a rouge  i s s u e  d 'un  fou r  contenant  du potassium, 

chaque p r o f i l  ayant  é t é  obtenu dans une cond i t i on  de f o c a l i s a t i o n  d i f f é -  

r en t e .  Dans c e t t e  expérience,  l ' é n e r g i e  du l a s e r  de pompe é t a i t  éga le  au 

maximum à 150 uJ pour l a  longueur d' onde 4085 a e t  v a r i a i t  e n  fonc t ion  de 

X su ivan t  une l o i  r ep ré sen tée  s u r  l e  premier graphe de l a  f i g u r e  6 
P 

(co lorant  u t i l i s é  : s o l u t i o n  s a t u r é e  de d iphény l s t i l bène  dans du P-dioxane) 

Le f a i s c e a u  pompe é t a i t  f o c a l i s é  au m i l i e u  de l a  colonne de vapeur 

(L = 60 cm, P = 7 . 5  t o r r )  e t  nousmodif i ions  son degré de f o c a l i s a r i o n  

L/b (5 paramètre confocal du f a i s c e a u  v i s i b l e )  en  changeant l a  p o s i t i o n  
P P 

e t  l a  f o c a l e  des l e n t i l l e s  de f o c a l i s a t i o n .  L 'émission in f r a rouge  é t a i t  

dé tec tée  pa r  un dé t ec t eu r  pyro-é lec t r ique  (P501 Molectron) devant l eque l  

s e  t r o u v a i t  un f i l t r e  i n f r a rouge  passe-haut (X > 2 ~ )  . Les courbes 
f i l t r e  

de l a  f i g u r e  6 correspondent donc à un p r o f i l  généra l  d 'émiss ion  in f r a rouge  

d'où s e u l e s  l e s  émissions à fréquence f i x e  5s + 4P,  3D + 4P s e  t rouvent  

é l iminées . 

L'importance de l a  f o c a l i s a t i o n  a p p a r a î t  s u r  ce s  p r o f i l s  : 

l ' é n e r g i e  i n f r a rouge  d é t e c t é e  augmente s u r  t o u t e  l a  gamme d 'accord (de ce 

f a i t ,  l a  gamme d 'accord s ' é l a r g i t )  lo rsque  l a  va l eu r  de L/b passe de 
P 

0 . 2  à 1 .  Le p r o f i l  d 'émission obtenu lorsque  l e  quo t i en t  L/b e s t  éga l  
P 



à 2.5 est peu différent de celui observé lorsque L/b est égal à 1 .  
P 

Cette observation traduit évidement la présence d'un processus de 
I* 

saturation négligé lors de l'établissement de la relation (17). Si nous 

augmentons encore la valeur du paramètre L/b le profil d'émission 
P ' 

devient plus étroit et l'énergie maximale diminue. 

L'évolution générale de ces profils s'accorde de façon satis- 

faisante avec les observations de la référence [9 ]  (cas du césium) ; elle 

peut, en partie, trouver son interprétation [ 9 ]  dans les deux arguments 

suivants : 

- le gain Raman (en absence de saturation) est proportionnel à 

- les pertes provoquées par l'absorption du faisceau visible due 
aux vapeurs dimères (vapeurs de K ) sont minimales lorsque le paramètre 2 
L/b est égal à fi [9 ]  . 

P 

Dans le cas du potassium, la valeur optimale du paramètre de 

focalisation se situe vers 2.5, cette valeur optimale n'étant d'ailleurs 

pas très cri tique. 

31  P r o f i l  d ' b r n i s s i o n  d u  l a s e r  Raman iniveau t e r m i n a l  551 en ........................................................ 
f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  ( p o t a s s i u m )  ....................... 

Nous avons effectué une série d'enregistrements du profil 

d'émission Raman (onde aller et niveau terminal 5s) obtenus dans diffé- 

rentes conditions de pression P (P  = 1 torr, 5 torr, 10 torr, 20 torr). 

Ces enregistrements sont représentés sur la figure 7. 

Dans cette expérience, le faisceau pompe d'énergie maximale 

100 pJ était focalisé au milieu de la colonne de vapeur (L = 60 cm) avec 

un paramètre de focalisation ~ / b  égal à 2.5. L'émission infrarouge Raman 
P 

* Par cette remarque, nous supposons implicitement que la contribution 
principale à l'émission infrarouge provient des effets Raman. 





?& 
était isolée des autres émissions (émission A . S . E .  et émission Raman de 

niveau terminal 3D) à l'aide de filtres optiques à couches diélectriques, 

puis était détectée par un détecteur pyro-électrique. Le faisceau infra- 

rouge effectuait un trajet optique de 0 . 3  m dans l'atmosphère. 

Pour toutes les pressions, la forme du profil d'émission se 

révèle très dissymétrique par rapport 2 la position du doublet d'absorp- 

tion 4 s  + 5P3/2  , 4 s  -+ 5P situé respectivement à 4045.3  A et 4048.4 A. 112 
Cette dissymétrie s'explique par une chute importante de l'énergie E du 

P 
laser de pompe vers les basses longueurs d'onde (figure 7), mais aussi 

par le fait que le coefficient d'absorption correspondant à la transition 

4 s  -+ 5PjI2  est environ deux fois plus important que celui qui caractérise 

la transition 4S + 5P [ 1 2 ] .  A 1 torr le profil est peu étendu, l'énergie 
1 / 2  

infrarouge est maximale pour une longueur d'onde X légèrement supgrieure 
P 

à 4048.4 A. L'influence de l'absorption de la radiation visible par les 
deux composantes du doublet se manifeste nettement à cette pression. 

Le creux dans le profil d'émission infrarouge correspondant à l'absorption 

sur la transition 4S -+ 5P est en effet deux fois plus large que celui 
3 / 2  

qui correspond à l'absorption 4 s  + 5P 112 '  Par contre, bien que 1 ' énergie 
E soit nettement plus faible pour les longueurs d'onde inférieures à 

P 
4045 A (transition 4S + 5P ) que pour celles qui sont supérieures à 

3 1 2  
4048 a (transition 4 5  -t 5P ), les gammes d'accord sont sensiblement 

112 
égales de part et d'autre des longueurs d'onde 4045.3  A et 4048.4 A. 
A 5 torr, le profil infrarouge s'élargit considérablement alors que le 

maximum de l'énergie infrarouge s'écarte de la résonance. La valeur de 

cette énergie maximale ne devient, cependant, que très légèrement supé- 

rieure à celle obtenue à une pression de 1 torr ; cette observation 

s'explique parla présence d'un phénomène de saturation (saturation 

provoquée par la diminution de l'intensité du faisceau pompe). Un léger 
- 1 

creux, situé dans le domaine spectral 24625 cm - 24660 cm-', se dessine 

dans le profil d'émission ; cette baisse d'énergie est provoquée par des 

+  i intensité des émissions A . S . E  5P + 5 s  est négligeable devant 

l'intensité de l'effet Raman. 



bandes d'absorption atmosphérique (H20 et CO,). A 10 torr, le profil - 
s'êlargit encore (à  titre d'exemple, notons que l'énergie infrarouge à 

la longueur d'onde X égale à 4020 a est quatre fois plus importante à 
P 

cette pression qu'à 5 torr), mais la valeur maximale de l'énergie infra- 

rouge est plus petite qu'elle ne l'est à 5 torr. A 20 torr, la largeur du 

profil diminue et l'énergie maximale est environ divisée par deux. 

Un effet analogue a été observé par D .COTTER et D .C .HANNA sur 

le prof ii d' émission du césium [9] . Ces auteurs interprètent l'écrasement 
général de l'aspect du profil à haute pression par une augmentation de 

l'absorption du faisceau pompe visible due à une plus grande concentra- 

tion de molécules dimères Cs [9] . Comme le montre la figure 3, cette 2 
interprétation peut s'appliquer au cas du potassium moléculaire. Remar- 

quons, toutefois, que l'influence éventuelle d'une absorption infrarouge 

par des vapeurs moléculaires est négligée dans cette interprétation. Des 

expériences récentes effectuées par spectroscopie d'absorption classique 

[13] [14] montrent que cette hypothèse simplificatrice n'est pas justifiée. 

Les vapeurs moléculaires alcalines présentent, en effet, une absorption 

continue dans l'infrarouge proche au moins jusqu'à 2.5 u (zone spectrale 

étudiée dans ces expériences 1 u - 2.5 Y). Dans le cas du potassium, 

l'absorption située au-delà de 1.6 u pourrait être provoquée par des 
molécules trimères. En outre, selon nous, ces expériences restent insuffi- 

santes pour qu'elles puissent s'appliquer directement à notre situation 

expérimentale ; en effet,une absorption de l'émission infrarouge survenant 

entre états électroniques excités peut éventuellement se superposer à 

l'absorption du faisceau visible (l'impulsion visible peut, par un 

processus d'absorption, venir peupler de façon significative un état 

électronique excité, l'impulsion Raman risquant alors d'être absorbée par 

une transition dans laquelle intervient cet état). A notre connaissance, 

ces hypothèses n'ont, pour l'instant, fait l'objet d'aucune recherche 

expérimentale et l'étude de la transparence du milieu amplificateur doit 
A etre poursuivie dans l'infrarouge. 

En conclusion, différents mécanismes d'absorption diminuent 

l'efficacité du processus Raman ; il est donc nécessaire de choisir 

convenablement les conditions de pression pour optimaliser l'énergie 





i n f r a r o u g e  à une longueur  d 'onde  f i x é e .  A i n s i  dans  l e s  c o n d i t i o n s  d e  

c e t t e  e x p é r i e n c e  (P  = 5 t o r r )  nous avons ob tenu  une é n e r g i e  maximale 

i n f r a r o u g e  de  3 uJ à l a  longueur  d 'onde  i n f r a r o u g e  2.74 LI. 

y1 P r o f i l s  d 'émiss ion  Raman inf rarouge  d u  césium, du rubidium, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
e t  du potassium en fonct ion  de l a  fréguence inf rarouge  ------ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -------------- 
(Niveau te rminal  (N+lISl ........................ 

Nous avons r é u n i  s u r  l a  f i g u r e  8 l e s  p r o f i l s  d ' é m i s s i o n  Raman 

(onde a l l e r ,  niveau t e r m i n a l  (N+I)S) du césium, du rubidium e t  du 

po tass ium obtenus  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  v o i s i n e s  : l e  

f a i s c e a u  v i s i b l e  é t a i t  f o c a l i s é  au m i l i e u  d e  l a  co lonne  d e  vapeur  

(L r 30 cm) avec un paramèt re  d e  f o c a l i s a t i o n  L/b é g a l  à 4 .   énergie 
P 

maximale E du f a i s c e a u  v i s i b l e  v a l a i t  70 u J  pour  l e  césium ( c o l o r a n t  : 
P 

coumarin 47 d i s s o u s  dans  d e  l ' é t h a n o l )  e t  60 LIJ pour  l e  rubidium 

( c o l o r a n t  : b i s  M . S . B .  d i s s o u s  dans  du P-dioxane) e t  l e  potass ium.  La 

durée  d e s  impuls ions  é t a i t  é g a l e  à e n v i r o n  7  n s .  La p r e s s i o n  des  v a p e u r s  

de  cés ium e t  de po tass ium é t a i t  f i x é e  à 10 t o r r  ( v a l e u r  o p t i m a l e  pour  

c e t t e  longueur  L ) , a l o r s  q u ' e l l e  a t t e i g n a i t  100 t o r r  pour  l e  rubidium.  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  nous avons  mesuré des  é n e r g i e s  i n f r a r o u g e s  maxima- 

l e s  é g a l e s  à 2.5 LIJ pour  l e  césium, 1.7 p J  pour l e  po tass ium e t  1.2 p J  

pour l e  rubidium ( d u r é e  d e  I ' i m p u l s i o n  i n f r a r o u g e  5  à 6 n s ) .  A i n s i ,  e n  

c h o i s i s s a n t  convenablement l a  n a t u r e  d e s  vapeurs  a l c a l i n e s  nous pouvons 

o b t e n i r  dans.  l a  r é g i o n  s p e c t r a l e  (3100 cm-' - 3900 c m 1  1 d e s  impuls ions  

i n f r a r o u g e s  dont  l a  p u i s s a n c e  est  t o u j o u r s  s u p é r i e u r e  à 10 W a t t s .  

6 1  P r o f i l  de l ' émis s ion  Raman "secondaire" obtenue dans l e  cas ........................................................... 
du potassium e t  du rubidium (Niveau te rminal  ( N - 1 l D )  .................................................... 





Nous avons représenté sur la figure 9 la variation en fonction 

de X de l'énergie infrarouge correspondant à l'émission Raman "secondaire" 
P 

4s +- 3D observée avec des vapeurs de potassium. La courbe se rapportant à 

l'émission 5s -t 4D du rubidium figure dans l'appendice II de ce chapitre. 

Dans l'expérience avec le potassium, le faisceau pompe d'énergie maximale 

100 p J  était focalisé au milieu de la colonne de vapeur (L = 60 cm) avec 

un paramètre de focalisation L/b  égal à 2.5. L'émission infrarouge était 
P 

isolée des autres émissions à l'aide d'un monochromateur à réseau (qui 

permettait, en particulier, d'éliminer les radiations A.S.E. de fréquences 

voisines (N+I)P + (N-1)D dont les intensités maximales n'étaient qu'envi- 

ron cinq fois plus faibles que celle de l'effet Raman), puis était détectée 

avec un détecteur InSb. 

Comme le montre la figure 9, l'intensité infrarouge est maximale 

lorsque la longueur d'onde X du laser de pompe est accordée entre les 
P 

raies de résonance 45 +- 5P et 4s -t 5P312. L'évolution de l'aspect de 
112 

ce ~rofil en fonction de la pression est peu différente de celle observée 

dans le cas de l'émission Raman 4s + 5s. Il est donc, là encore, nécessaire 

d'optimaliser la pression des vapeurs de potassium si l'on désire utiliser 

cette radiation accordable (notons toutefois que cette émission se situe 
- 1 

dans une gamme spectrale (3240 cm-' - 3150 cm } où, d'un point de vue 

pragmatique, elle rentre en concurrence avec l'effet Raman 6s -t 7s du 

césium (figure 8)). 

Nous avons montré dans la section II de ce chapitre que le gain 

Raman G (gain défini en absence de saturation) est proportionnel au 
O 

produit de la susceptibilité Raman x par la fréquence w de la radiation 
R R 

infrarouge. Nous avons représenté,dans l'appendice 1, les courbes de 

susceptibilités y, en fonction de la fréquence du laser de pompe. Nous 
R 

convenons de représenter le gain Raman correspondant à une transition 

avec le niveau terminal (N-1)D par le symbole G et celui correspondant 
OD 

à une transition avec le niveau (N+I)S par G Les quotients GOD/GOç os ' 
peuvent alors être calculés numériquement pour les métaux K, Rb, Cs si l'on 

 choisi^ la vaieur de la fréquence de pompe. Si les fréquences de pompe 
- 1 

sont situées à I l  cm en dessous de la résonance NS -r (N+l)P,/2,nous 

obtenons ainsi : (G /G ) 
OD OS potassium = 0.17 , ( G ~ ~ / G ~ ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  = 0.17 



( G ~ ~ l G ~ ~ )  césium 
= 0 . 0 4 .  

Dans les trois cas (césium, rubidium, potassium) le gain G 
OD 

est inférieur à G Nous n'avons pas détecté d'effet Raman NS -t (N-I)D os ' 
avec le césium, ce qui peut s'expliquer par la faiblesse du rapport 

(GODIGO~)césium 
. Dans le cas du potassium, l'énergie maximale de la 

radiation infrarouge "Raman Dl' s'est avérée cinq à dix fois plus faible 

que celle de la radiation "Raman SI'. Dans le cas du rubidium, l'émission 

Raman 5s -t 4D s'est révélée environ quarante fois moins intense que 

l'émission 5s -+ 6s [15] . 

11 apparaît, d'autre part, que les effets "Raman D" ont été 

recherchés sans succès dans d'autres laboratoires [6] [7] . Les conditions 
experimentales que nous avons utilisées dans nos expériences sont très 

voisines de celles décrites dans les références [6] et [7] et nous ne nous 

expliquons pas, pour l'instant, l'origine de cette diversité entre les 

résultats. 

€ 1  E m i s ç i o n s  à f r é q u e n c e  f i x e  ou v a r i a b l e  s e  p r o d u i s a n t  d a n s  l e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l i e u  a m p l i f i c a t e u r  ------------------- 

Il est important, d'un point de vue pratique, de distinguer les 

différentes émissions qui se produisent dans le milieu laser afin de 

pouvoir les éliminer (à l'aide, par exemple, de filtres optiques). Nous 

avons ainsi recherché et détecté un grand nombre d'émissions à fréquence 

fixe ou variable qui se "mélangentt'* aux deux effets Raman NS + (N+l)S et 

NS + (N-1)D. Ces émissions ont été enregistrées derrière un monochromateur 
- 1 

(pouvoir de résolution 0.5 cm ) dans les conditions suivantes : la 

pression de vapeur de potassium était fixée à 10 torr ; le faisceau laser 

visible d'énergie maximale 120 uJ était focalisé au milieu de la colonne 

* Le terme est volontairement imprécis, car nous n'avons pas étudié la 
dynamique de ces émissions en raison de la résolution temporelle limitée 

de notre chaîne de détection. 
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de vapeur (L = 60 cm) avec un paramètre de focalisation Llb égal à 2.5. 
P 

Les profils des émissions les plus caractéristiques ont été 

rassemblés sur la figure 10. Nous n'avons pas fait, pour l'instant, 

d'étude systématique (pression, polarisation, durée de vie) de ces diffé- 

rentes émissions; aussi le travail que nous présentons ici n'est-il que 

préliminaire. Il fait toutefois ressortir la complexité des mécanismes 

physiques qui prennent naissance dans le milieu amplificateur. 

+ Emissions 5s -+ 4P ou 4P 
112 3 / 2 

Nous pouvons considérer avec [31 que 1' émission Raman 45 -+ 5s 

produit une inversion de population entre le niveau 5s et 4P. Cette 

inversion se traduit par deux émissions intenses aux fréquences respectives 

8041.6 cm-' et 7983.9 cm-' (intensité 5 à IO fois plus faible que celle 

de l'émission Raman D). Cette interprétation donnée dans la référence [3] 
semble être insuffisante pour expliquer nos résultats expérimentaux 

puisque, comme il apparaît sur la figure 10, l'intensité de la raie A.S.E. 

5s -+ 4P3,2 est maximale lorsque la longueur d'onde A du laser de pompe 
P 



est accordée entre les raies de résonance. Dans ce domaine d'accord 

l'émission Raman 4s + 5s est très faible (mais non nulle). Nous formulons 

donc l'nypothèse qu'un autre processus de peuplement vient se superposer 

à celui qui a été décrit dans la référence [ 3 ] .  Il reste, à l'heure 

actuelle, à trouver la nature de ce mécanisme. 

+ Emissions 5P -+ 5s. 

Ces émissions sont très faibles et ne se produisent que si le 

nombre d'ondes a de la radiation de pompe est accordé au voisinage des 
P - 1 

raies de résonance (quelques cm ) .  Pour les distinguer de l'effet Raman 

4s -+ 5S, il est nécessaire de chercher à séparer les radiations en 

"balayant" la fréquence d'accord du spectromètre (a étant fixé) et nous 
P 

ne sommes donc pas certains de leur présence lorsque la longueur d'onde 

X est très proche d'une résonance. 
P 

+ Emissions 5P -+ 3D. 

L'intensité de ces émissions a le même ordre de grandeur que 

celle des radiations A.S.E. 5s -t 4P. Dans une expérience similaire à celle 

décrite ici, J.J.WYNNE et P.P.SOROKIN [7] ont détecté ces transitions et 

ont remarqué que leur intensité devenait maximale lorsque la longueur 

d'onde X était accordée sur une résonance 4s -+ 5P. Comme le montre la 
P 

figure 10 leur observation ne correspond manifestement pas à notre 

expérience. Rappelons, d'autre part, que les enregistrements de la figure 1 



ont été effectués à l'aide d'un monochromateur accordé à la longueur 

d'onde fixe de la transition 5P -+ 3D étudiée. L'effet Raman 4s -+ 3D se - 
superpose donc aux émissions A.S.E. lorsque X devient égale à la 

P 
longueur d'onde d'une des résonances 4s -+ 5P .  Nous avons vérifié que la 

perturbation occasionnée par ce passage dans les profils était négligea- 

ble. 

D.COTTER et al [16] ont également étudié l'effet Raman 4s + 5s 

du potassium et ont rappelé que les émissions 5P -+ 3D avaient déjà été 

observées dans des expériences,maintenant anciennes,effectuées par 

P.SOROKIN et J.LANKARD [ 1 7 ] .  Dans ces expériences, SOROKIN et LANKARD 

soumettaient les vapeurs de potassium à des impuisions de forte puissance 
- 1 issues d'un laser à rubis (a = 14400 cm ) et suggéraient que les émissions 

5P -t 3D pouvaient provenir d'une absorption moléculaire à deux photons 
1 

(niveau relais de K ) aboutissant à un état électronique dissociatif u 2 
1171. Dans notre expérience, une absorption de deux photons de fréquence 

identique ( 0  = 24700 cm-') ne peut directement dissocier une molécule 
P 

pour laisser un des atomes dans l'état 5 P ,  puisqu ' une telle absorption 
à deux photons correspond à une transition située au-delà de la limite 

d '  ionisation (38000 cm-') de la molécule. Si nous faisons 1 'hypothèse 

que le niveau P est peuplé par l'intermédiaire d'une absorption moléculai- 

re multiphotonique suivie d'une dissociation, nous devons admettre que 

l'absorption est réalisée par l'intermédiaire de deux photons de fréquences 

différentes (1 photon visible et 1 photon infrarouge). 

Des expériences complémentaires devraient permettre de détermi- 

ner la nature du processus de peuplement du niveau 5P (processus radiatif 

ou collisionnel ; absorption atomique ou moléculaire) ; elles devraient 

également permettre d'expliquer la nature très dissymétrique du profil 

des raies lorsque la longueur d'onde du laser de pompe est "balayée". A 

titre d'exemple, nous envisageons d16tudier,tout dlabord,l'intensité de 

ces raies A . S . E .  en fonction de la pression de vapeur pour étudier, en 

second lieu, leur polarisation. 



+ Emissions 3D -+ 4P et (4P -+ 4s) 

Nous avons observé les émissions correspondant aux transitions 

3D3/2 
+= 4P et 3D -+ 4P31y 
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Leur intensité s'est avérée environ vingt 

à quarante fois plus faible que celle des radiations 5P -+ 3D. Nous n'avons, 

par contre, pas détecté d'émissions A.S.E. sur les transitions 4P + 4s. 

Cette constatation s'explique simplement par le fait que le nombre d'atomes 

dans l'état fondamental 4s reste, malgré les différents processus de 

pompage, plus important que celui des atomes dans l'état excité 4P. En 

absence d'inversion de population, les atomes de l'état 4P ne retournent 

donc que lentement dans l'état fondamental [3] (la durée de vie T de cet 

état est probablement supérieure à 100 ns [31 ) . 

2) - - - - - -  Emissions paramétriques 2 qgatye ondes (cas dg pgtassi_um) 

En 1973, P.SOROKIN et al [la] ont signalé l'existence d'une 
émission paramétrique à quatre ondes lorsque les vapeurs de potassium 

(ou de rubidium) sont soumises à une im?ulsion laser de pulsation w 
P 

accordée au voisinage de la transition NS -+ (N+I)P : il apparaît dans le 

milieu laser une radiation lumineuse cohérente dont la pulsation w 
l'a 

correspond à une couleur jaune dans le cas du potassium et à une couleur 

orange dans celui du rubidium. La pulsation w est liée à la pulsation 
P a 

w de l'onde de pompe et à la pulsation w de l'onde Raman NS -+ (N+I)S 
P RS 
par la relation (18) 

Dans notre expérience réalisée avec le potassium, nous avons 

observé la création de deux ondes visibles dont l'origine peut être 

expliquée par des interactions paramétriques semblables à celle décrite 

dans la référence [18] : une des ondes correspond à la pulsation jaune 

w vérifiant la relation (18) ; l'autre, environ cinq fois moins intense 
? a 
que la première, présente une couleur jaune-verte correspondant à la 

pulsation w (2) 
Pa 



Pa 7.5 torr 

Ep=150pJ 

FIGLXE 11 : énergie de lf&nission paramétrique jaune (Nol) en fonction de 

la longueur d'onde A du laser de pompe (vapeur de potassium, 
P 

E* 
= I j O u J ,  P = 7 . 5  torr, L/bL 2 . 5 ) .  



Dans la relation (19) wRD désigne la pulsation de l'onde 

Raman NS + (N-1)D. Nous avons constaté expérimentalement qu'une augmen- 

tation Ao de la ~ulsation w de pompe se traduit par une diminution 
P P 

bu = AW des pulsations w et u(~). Nous avons représenté sur la 
Pa P Pa Pa 

figure 1 1  l'intensité de l'émission jaune (pulsation o ) en fonction de 
Pa 

la longueur d'onde X du laser de pompe. Le profil de l'émission jaune- 
P 

verte est beaucoup plus étroit puisque cette radiation de pulsation 
w (2) n'apparaît que lorsque la longueur d'onde h est comprise entre 
Pa P 
4036 a et 4042 a (P = 7.5 torr). 

J.J.WYNNE et P.SOROKIN [7] ont fait l'étude théorique des 

conditions nécessaires à la création d'une onde de pulsation w dans le 
Pa 

milieu amplificateur (c'est-à-dire à la création d'une polarisation non - 
linéaire ayant une composante de Fourier à cette fréquence : 

NL 2 E (w )E (w )).Ils ont montré que l'interaction présente 
'x (w Pa ) = 'XXXX x p x RS 

_ _ f -  

un maximum d'efficacité si les vecteurs d'onde k pa9 k~~ 
et k ccorrespon- 

P ' 
dant aux radiations de pulsations respectives w w et w , vérifient pa' RS P 
la relation (20) 

Nous pouvons généraliser la relation (20) au cas de l'interac- 
+(2) - --+ 

tion paramétrique entre les quatre ondes k 
Pa ' kp' k~~ 

et k 
RD' 

Les relations (20) et (21) montrent donc que les différentes 

ondes ne sont pas colinéaires dans le cas général : il est utile d'estimer 

l'ordre de grandeur des angles qu'elles forment entre elles. A cet effet, 

nous formulons l'hypothèse simplificatrice que les ondes Raman 

NS + (N+l)S et NS -+ (N-l)D, ~articipant à l'interaction paramétrique, 

sont colinéaires. Nous désignons par @ et û les angles entre l'onde de 

pompe et l'onde visible jaune-verte d'une part et entre l'onde de pompe 



e t  l e s  ondes Raman d ' a u t r e  p a r t  ( f i g u r e  1 1 ) .  La r e l a t i o n  (21)  peut  a l o r s  

s ' é c r i r e  : 

2 
k + (k ( 9 ) 2  - 

Pa COS 4 = / C i \  

2 2 (2) )  2  
k + (kRSLkm) - (kpa 

p 
C O S  e = 

* 
En u t i l i s a n t  l e s  va l eu r s  numériques de l ' i n d i c e  du potassium 

gazeux r ep résen tées  e n  fonc t ion  de l a  fréquence dans l a  r é f é r e n c e  [7] 

nous pouvons c a l c u l e r ,  dans un cas  p a r t i c u l i e r ,  l e s  v a l e u r s  des  angles  
- 1 

0 e t  +.  Pour o = 24760 cm e t  P = 7 .5  t o r r  nous obtenons $I = 2 x 10 -3 
P -3 

( r ad i an )  e t  9 = 5 . 6  x 10 ( r a d i a n ) .  

L 'ordre  de grandeur de 9 e t  de $ r e s t e  compa'tible avec l a  

géométrie du f a i s c e a u  e t  apporte  une confirmation de l ' e x i s t e n c e  d 'une 
3 - -  

i n t e r a c t i o n  paramétr ique e n t r e  l e s  q u a t r e  ondes k A( 2) 
P '  k ~ ~ 7  

e t  k . 
va 

Sous ne donnerons pas i c i  une é tude  p lus  d é t a i l l é e  de c e t t e  i n t e r a c t i o n .  

Après avo i r  e f f e c t u é  l ' é t u d e  des p r o f i l s  e t  des zones d 'accord 

des p r i n c i p a l e s  émissions prenant  na issance  dans l e  mi l i eu  a m p l i f i c a t e u r ,  

nous pouvons aisément séparer  l e s  r a d i a t i o n s  accordables  u t i l e s  des  

émissions à fréquence f i x e  : à t i t r e  d'exemple, un f i l t r e  op t ique  passe 

bande [3400 cm-' - 3800 c m  c l a s s i q u e  s u f f i t  pour i s o l e r  l ' e f f e t  

Raman 4 s  -+ 55 obtenu dans l e s  vapeurs de potassium. Ce t t e  é tude  montre, 

* J .J .WYNNE e t  P .SOROKIN [71 o n t  c a l c u l é  1' i n d i c e  du potassium en  formu- 

l a n t  l ' hypo thèse  que l a  popula t ion  des é t a t s  e x c i t é s  r e s t a i t  négl igeable  

devant c e l l e  de l ' é t a t  fondamental. 



d 'autre  p a r t ,  clairement l a  nécess i t é  de poursuivre un t r a v a i l  expérimental 

qui  permet t ra i t  de mettre en évidence l e s  mécanismes dominants de p e u ~ l e -  

ment des niveaux atomiques e t  moléculaires.  

Cet te  mise en évidence pour ra i t  se  révé le r  féconde car  il e s t  

probable que ce r ta ins  d ' en t re  eux ren t ren t  en compétition avec l e s  e f f e t s  

Raman. 

C )  Etude e x ~ g r i m e n t a l e  d e s  t aux  de p o l a r i s a t i o n  d e s  

ondes Raman 4s + 5s e t  4s + 3 D  du ootass ium.  

Il e s t  important de connaître l ' é t a t  de po l a r i s a t i on  des ondes 

Raman 4s + 5 s  e t  45 -ç 3D en fonct ion de l a  fréquence du l a s e r  de pompe 

( a f i n  d ' év i t e r ,  par exemple, des pe r tes  par ré f l ex ion  sur des fenêt res  

or ientées  se lon l ' ang le  de Brewster).  Rappelons, en e f f e t ,  que puisque 

l a  rad ia t ion  de pompe e s t  po la r i sée  rect i l ignement (vo i r  chapi t re  IV) l e s  
4 

ondes Raman l e  sont également [61 . La d i r ec t i on  Ox représente l a  

d i rec t ion  f i x e  de po l a r i s a t i on  du l a s e r  de pompe ; nous désignons par 

W e t  W l e s  énergies infrarouges correspondant respectivement à une 
X Y 

4 
di rec t ion  de po la r i sa t ion  d i r igée  suivant Ox e t  à une d i r ec t i on  d i r igée  

4 - 3 
suivant Oy (Oy e s t  perpendiculaire à Ox). Le taux de po l a r i s a t i on  R de 

l 'onde infrarouge peut s e  d é f i n i r  par l a  r e l a t i o n  (23) 

Nous avons e f fec tué  l ' é t u d e  expérimentale du taux de po la r i sa t ion  

R dans l e s  conditions suivantes : l a  pression dans l e  four é t a i t  f i xée  
3 

à 10 t o r r  ; une onde de pompe po la r i sée  verticalement ( d i r ec t i on  Ox) é t a i t  

foca l i sée  dans l a  colonne de vapeur avec un paramètre de foca l i s a t i on  

égal  à 2.5 (E 50 uJ). La r ad i a t i on  infrarouge (Raman 4 s  + 5s ou Raman 
P 

4S + 3D) é t a i t  analysée par un polar iseur  r e c t i l i g n e  placé à l a  s o r t i e  du 

four ,  puis e l l e  é t a i t  séparée des aut res  émissions à l ' a i d e  d'un monochro- 
* 

mateur à réseau avant d ' ê t r e  détectée  par un détecteur  InSb. Nous avons 

* Le taux de po la r i sa t ion  i n t rodu i t  par ce montage a é t é  mesuré avant toute  

expérience . 



lIR FIGURE 13 

Niveau terminal 
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r ep ré sen té  l e  r é s u l t a t  de ces  mesures s u r  l e s  f i g u r e s  12 e t  13. 

+ E f f e t  Raman 4s + 5s ( f i g u r e  12) 

S i ,  à compter de 24680 cm-', l e  nombre d'ondes du l a s e r  de pompe 

augmente continûment, l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de l ' émis s ion  i n f r a -  

rouge, d 'abord sensiblement  p a r a l l è l e  à c e l l e  du l a s e r  v i s i b l e ,  tourne 

de 90" lo r squ 'on  s 'approche de l a  résonance 4 s  -t 5P 1 /2 '  p u i s  à p a r t i r  
d 'un nombre d'onde de pompe éga l  à 247 10 cm-' tourne à nouveau de 90' pour 

4 

redeveni r  p a r a l l è l e  à Ox avant  l a  résonance 4s -t 5P312. Lors du passage 

su r  l a  résonance 4S -+ 5P3,2, il s e  p rodu i t  une l é g è r e  d é p o l a r i s a t i o n  que 

nous pouvons peu t - ê t r e  a t t r i b u e r  au mélange de l a  r a i e  5P + 5s avec 
312 

l ' é m i s s i o n  Raman. La p r é c i s i o n  de l a  mesure des fréquences e s t  es t imée à 
- 1 

envi ron  1 cm . 

+ E f f e t  Raman 4 s  + 3D ( f i g u r e  13) 

La zone de "balayage" e s t  moins étendue que dans l e  cas  précé- 

dent .  Lorsque l a  fréquence du l a s e r  de pompe e s t  accordée à quelques 
- 1 

cm de l a  résonance 4 s  + 5 P l j 2 ,  l e s  énerg ies  W e t  W son t  éga l e s .  S i  
X Y 

nous augmentons progressivement l a  fréquence du l a s e r  de pompe à p a r t i r  

de c e t t e  résonance, l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de l a  r a d i a t i o n  in f r a rouge  

devient  pe rpend icu la i r e  à Ox, pu i s  tourne à nouveau de 90' lo rsque  l a  

f réquence du l a s e r  de pompe passe  à l a  va leur  2471 1 cm-'. La d i r e c t i o n  de 
-t 

p o l a r i s a t i o n  r e s t e  e n s u i t e  p a r a l l è l e  à Ox. 
* 

Comme l e  montra l a  f i g u r e  14, l a  r o t a t i o n  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  

* La f i g u r e  14 montre également que l a  l a rgeu r  s p e c t r a l e  in f ra rouge  Aa 
- 1 RD 

e s t  t r è s  importante  (Aa = 3 cm ) ( c e t  enregis t rement  e s t  obtenu e n  dépla- 
RD 

çant  l a  longueur d'onde d 'accord  du spec t romè t re , a lo r s  que c e l l e  de l a  

r a d i a t i o n  de pompe r e s t e  f i x e ) .  Nous cons ta tons  que l e  p r o f i l  d ' émiss ion  

de l a  r a i e  présente  p a r f o i s  de f o r t e s  d i s symé t r i e s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  

d ' a t t r i b u e r  à des abso rp t ions  (molécula i res )  au s e i n  du mi l i eu  ampl i f ica-  

t e u r .  C e t t e  hypothèse n é c e s s i t e ,  t o u t e f o i s ,  d ' ê t r e  v é r i f i é e  par  de nouvel- 

l e s  expér iences .  
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à 2471 1 cm-' s'accompagne d'une in te rvers ion  du niveau D où about i t  

l ' e f f e t  Raman. La t r an s i t i on  s ' e f fec tue ,  suivant l e  t r a j e t  4s + 3D 
3 / 2 

lorsque l a  fréquence de pompe e s t  accordée sur une valeur in fé r ieure  à 

2471 1 c m ,  a l o r s  qu ' e l l e  s u i t  l e  t r a j e t  4S -+ 3D512 pour l e s  valeurs de 
- 1 

a supérieures à 2471 1 cm . 
P 

Les d i f f é r en t s  r é s u l t a t s  expérimentaux que nous venons de 

présenter  s 'expliquent par l'examen des f igures  18 e t  20 de l 'appendice 1. 

Sur l a  f igure  18, nous avons t r a cé  l a  va r i a t i on  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  

Raman du potassium en fonction de l a  fréquence a du l a s e r  de pompe 
P 

lorsque l e  niveau terminal e'st l e  niveau 5s. Sur l a  f igure  20, l e  niveau 

terminal e s t  l e  niveau 30. M.A.YURAT1CH e t  D.C.HANNA ont montré qu'en r a i -  

son du dédoublement spin-orbit des niveaux P , i l  apparaî t  dans l ' express ion 

de l a  s u s c e p t i b i l i t é  des termes antisymétriques qui  peuvent ê t r e  prépon- 

dérants s i  l a  r ad ia t ion  de pompe e s t  accordée en t r e  l e s  r a i e s  de résonance 

[5].  Dans ce cas ,  l 'onde Raman e s t  po la r i sée  selon une d i r ec t i on  perpen- 

d icu la i re  à l a  d i rec t ion  de po l a r i s a t i on  du l a s e r  de pompe. Dans l e s  au t res  

régions spec t ra les  l a  d i rec t ion  de po l a r i s a t i on  infrarouge e s t  pa r a l l è l e  

à c e l l e  du l a s e r  de pompe. 

- Corne l e  montre l a  f igure  18, l e  terme a n t i s p é t r i q u e  C4/6h3. 
O 

( t r a n s i t i o n  Raman 4s 9 5 s )  se  révèle  supérieur au terme symétrique 
- 1 - 1 3 /6fi3c dans l a  région spec t ra le  [24701 .1 cm - 247 14 cm ) . Ce 

3 

r é s u l t a t  e s t  en accord s a t i s f a i s a n t  avec l ' expér ience  ( f i gu re  12).  

- Le cas de l ' e f f e t  Raman 4s + 30 e s t  plus compliqué puisque l e  

niveau terminal D e s t  dédoublé en deux sous-niveaux (D 3/2 et  
: il 

e s t  donc nécessai re  de considérer l ' ex i s t ence  simultanée des deux t rans i -  

t ions Raman 4S - 30 e t  4S + 3Dji2. La su scep t i b i l i t é  Raman (donc l e  
3/2 

gain en absence de sa tura t ion)  correspondant à l a  t r a n s i t i o n  4s + 3D 5 / 2  
e s t  environ quatre  f o i s  plus importanteque l a  s u s c e p t i b i l i t é  4S -+ 3D 

31 2 
dans l a  région spec t ra le  1247 12  cm-' - 24770 cm-'}; c e t t e  d i f férence 

explique, au moins quali tat ivement,  notre  observation expérimentale de l e  

f igure  13 (niveau terminal 3D 
512' 

po la r i sa t ion  pa r a l l è l e  à l a  po la r i sa t ion  - 1 
du champ de pompe) . Dans l a  région spec t ra le  12470 1 c i 1  - 247 1 2  cm j 

l e  terme antisymétrique correspondant à l a  t r an s i t i on  4s + 3D s 'avère  
3/2 

supérieur au terme 3 512 e t  r e s t e  prépondérant devant l e  terme $3/2 

( f igure  20) ; ce r é s u l t a t  e s t  donc en accord s a t i s f a i s a n t  avec l 'expérience 



Lorsque l a  fréquence a du l a s e r  de pompe e s t  accordée dans l a  rég ion  
P - 1  - - 1 ,  

s p e c t r a l e  ( 2 4 6 8 5  cm - 26701 cm i ,  l e  taux de p o l a r i s a t i o n  R e s t  v o i s i n  

de z é r o .  Ce t t e  observa t ion  ne peut s ' e x p l i q u e r  par  l 'examen àe l a  f i g u r e  

20, puisque l e  terme symétrique Q3,? e s t  prépondérant dans c e t t e  zone 

d ' acco rd .  Remarquons t o u t e f o i s  que l a  zone s p e c t r a l e  d ' obse rva t ion  r e s t e ,  

dans c e t t e  expér ience ,  t r è s  v o i s i n e  de l a  f réquence correspondant  à l a  

résonance 4s  + 5P 112 '  Il ne nous a  pas é t é  ? o s s i b l e  de poursu ivre  n o t r e  
- 1 

mesure en  dessous de l a  f réquence 24685 cm en r a i s o n  de l a  f a i b l e s s e  de 

l ' é m i s s i o n  in f r a rouge  ( c e t t e  émission é t a i t  for tement  a t t énuée  par  l a  

mauvaise t ransmiss ion  du p o l a r i s e u r  de Glan dans l a  r ég ion  s p e c t r a l e  

3200 cm-'). 

d) Etude ex~érimentale des largeurs de raie Raman 

(niveau terminal (N+1) S) 

Afin de déterminer  l a  l a rgeu r  s p e c t r a l e  de l ' é m i s s i o n  in f r a -  

rouge, nous avons u t i l i s é  t r o i s  techniques d i f f é r e n t e s  : 

- enregis t rement  du p r o f i l  de l a  r a i e  obtenu en déplaçant  l a  longueur 
- 1 

d'onde d 'accord  d 'un monochromateur de pouvoir de r é s o l u t i o n  0.5 cm , 
l a  longueur d'onde in f r a rouge  r e s t a n t  f i x é e  : l a  f i g u r e  15 montre un t e l  

e n r e g i s t r e n e n t  e f f e c t u é  avec une p re s s ion  de vapeur de césium égale  à 
- 1 10 t o r r  (L = 30 c m ) .  La l a r g e u r  de r a i e  i n f r a rouge  e s t  éga le  à l . !  cm . 

Cesium 

E o - ' i o u ~  

l L;bp. 3 
P. 10 torr 

I j Rasaiution &Sc& 
I I 

FIGLRE 1 j : enregistrement de l a  largeur spectrale de 1 'énission Raman 

stimuléedu césium !A = 4590 A 0  
EP 

= TOuJ, L/b = 3 , 
P P 

P = 10 t o r r ) .  



- enregis trement  du p r o f i l  d 'émission obtenu à l ' a i d e  d 'un Fabry-Perot 

d 'épa isseur  1 mm ( f i n e s s e  éga le  à envi ron  2 5 ) .  La fréquence de l a  rad ia-  

t i o n  inf ra rouge  e s t  déplacée continûment en "balayant" l a  fréquence du 

l a s e r  de pompe. 

- enregis trement  d 'un  s p e c t r e  d ' abso rp t ion  t e l  que, par  exemple, c e l u i  

de l a  bande 2v2 + v du gaz carbonique qu i  s e  t rouve r ep résen té  s u r  l a  
3 

f i g u r e  16. Les condi t ions  expérimentales é t a i e n t  l e s  su ivan te s  : l e  

fa i sceau  v i s i b l e  du l a s e r  de pompe é t a i t  f o c a l i s é  au mi l i eu  de l a  colonne 

de vapeur de potassium (L = 30 cm) avec un paramètre de f o c a l i s a t i o n  éga l  

à 3 .  La r a d i a t i o n  accordable inf ra rouge  t r a v e r s a i t  un tube long de 1 m 

rempli de CO2 sous une p re s s ion  de 50 t o r r ,  p u i s  é t a i t  d é t e c t é e  pa r  un 

dé tec teur  InSb s u i v i  d 'un  i n t é g r a t e u r  à p o r t e s .  Nous estimons que l a  l a r -  
- 1 

geur de l a  r a i e  i n f r a rouge  e s t  de l ' o r d r e  de 1 cm su r  c e t  enregis trement  

( f i gu re  16) puisque l a  s t r u c t u r e  du s p e c t r e  devien t  moins c o n t r a s t é e  à 

mesure que l a  f raquence inf ra rouge  s e  déplace dans l a  branche R en s ' é l o i -  

gnant du c e n t r e  de bande ( l ' é c a r t  e n t r e  l e s  r a i e s  R e t  R e s t  égal  à 
- 1 

2 8 3  O 
1.23 cm a l o r s  que l ' é c a r t  e n t r e  l e s  r a i e s  P 1 6  e t  P I 8  e s t  égal  à 1 .76  

- 1 
cm ) . 

Ces d i f f é r e n t e s  méthodes de mesure des l a rgeu r s  s p e c t r a l e s  i n f r a -  

rouges ont  donc é t é  employées avec l e s  t r o i s  métaux a l c a l i n s  (K,  Rb, Cs) e t  

ont  conduit  à des r é s u l t a t s  s i n i l a i r e s  : a l o r s  que l ' o n  a u r a i t  pu s ' a t t e n -  

d re  à ce que l a  l a r g e u r  s p e c t r a l e  in f ra rouge  Au s o i t  sensiblement éga l e  
R - 1 

à c e l l e  du l a s e r  de pompe Au l ' o r d r e  de grandeur de AuR (environ 1 cm ) 
P ' * 

s ' e s t  r é v é l é ,  dans t o u t e s  nos expér iences ,  p lus  important que A U  (Pop 
P  

0.4 cm-'). D.COTTER e t  a l  [19] [9 ]  ont  également observé c e t  e f f e t  : e n  

u t i l i s a n t  des  l a s e r s  v i s i b l e s  de l a r g e u r  s p e c t r a l e  i n f é r i e u r e  ou éga le  à 
- 1 

0.1 cm , ces  au t eu r s  ont  mesuré une l a r g e u r  inf ra rouge  de l ' o r d r e  d e  
- 1 

0.4 cm pour l a  t r a n s i t i o n  Raman 6S -+ 7s du césium a l o r s  que c e t t e  l a r -  
- 1 

geur pouvait  a t t e i n d r e  1 cm pour l e s  t r a n s i t i o n s  Raman 6s + 8s  e t  6 s  -+ 9 s .  

L ' e f f e t  d ' é la rg issement  semble cependant un peu p lus  important dans no t r e  

ca s .  

* Cet te  va l eu r  de ?a  l a rgeu r  s p e c t r a l e  t i e n t  compte des f l u c t u a t i o n s  de 

fréquence du l a s e r .  





Nous avons examiné l ' i n f l u e n c e  s u r  l a  l a r g e u r  s p e c t r a l e  d e s  

pa ramèt res  { P r e s s i o n ,  nombre d 'ondes  a e t  é n e r g i e  E du l a s e r  de pompe) 
P  P  

4 La l a r g e u r  de  r a i e  i n f r a r o u g e  dépend r e l a t i v e m e n t  peu de  l a  p r e s s i o n  

des  vapeurs  a l c a l i n e s  pu i sque ,  dans l e  c a s  du rubidium, nous avons cons ta -  

t é  qu ' en  a b a i s s a n t  l a  p r e s s i o n  à p a r t i r  de  100 t o r r ,  l a  l a r g e u r  s p e c t r a l e  
- 1 - 1 - 1 

v a r i a i t  de 1 .5  cm à 0 .7  cm (aR = 3557 cm ) .  

+ La l a r g e u r  d e  l a  r a i e  i n f r a r o u g e  augmente l o r s q u e  l a  f r é q u e n c e  du 

l a s e r  de pompe s e  d é p l a c e  v e r s  une f r é q u e n c e  d e  résonance  NS +- (N+l)P.  A 

t i t r e  d 'exemple,  c i t o n s  l e  r é s u l t a t  de l ' é t u d e  que nous avons e f f e c t u é e ,  

à l ' a i d e  du Fabry-Perot ,  s u r  l e  c a s  du rubidium ; nous avons mesuré une 
- 1 

l a r g e u r  s p e c t r a l e  5 g a l e  à 1 cm l o r s q u e  l a  f réquence  a s e  s i t u a i t  à 
P 

100 c m 1  de  l a  résonance 5 s  + 6P a l o r s  que l a  l a r g e u r  s p e c t r a l e  deve- 
- 1 112 - 1 

n a i t  é g a l e  à 1 . 5  cm l o r s q u e  l a  f réquence  a é t a i t  accordée  à 20 cm 
P  

de  l a  résonance (P = 100 t o r r )  . 
+ La l a r g e u r  d e  l a  r a d i a t i o n  i n f r a r o u g e  diminue légèrement  l o r s q u e  

l ' é n e r g i e  E d e  l a  r a d i a t i o n  de pompe e s t  a t t é n u é e  : a i n s i  dans  une expé- 
P  

r i e n c e  avec l e  po tass ium (E G 100 p J ,  P  = 10 t o r r ,  L  = 60 cm, L/b = 2.5) 
P  P  

nous avons a t t é n u é  l ' é n e r g i e  E d ' u n  f a c t e u r  50,  e n  u t i l i s a n t  une s é r i e  
P  

de  lames minces (100 p)  p l a c é e s  s u r  l e  t r a j e t  du f a i s c e a u  v i s i b l e  e t  

nous avons mis e n  év idence  une f a i b l e  d i m i n u t i o n  ( f a c t e u r  1.3) de l a  

l a r g e u r  s p e c t r a l e  i n f r a r o u g e .  

Nous ne nous exp l iquons  p a s ,  à l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l e s  c a u s e s  

e x a c t e s  d e  l ' é l a r g i s s e m e n t  s p e c t r a l  o b s e r v é .  P l u s i e u r s  hypothèses  o n t  

é t é  formulées  pour  t e n t e r  d ' e n  r e n d r e  compte q u a l i t a t i v e m e n t  [3] [20] . 
A i n s i  D.COTTER e t  a l  [3] o n t - i l s  suggéré  que des  a b s o r p t i o n s  mul t ipho to-  

n iques  p o u r r a i e n t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  d 'une  i o n i s a t i o n  du m i l i e u  a m p l i f i c a -  

t e u r  q u i  e n t r a î n e r a i t  un é l a r g i s s e m e n t  s p e c t r a l  des  t r a n s i t i o n s  Raman p a r  
Y 

e f f e t  S t a r k .  Un c a l c u l  de  l ' o r d r e  d e  g randeur  d e  l a  d e n s i t é  d ' i o n s  c r é é s  

* Ce c a l c u l  e s t  e f f e c t u é  en  adop tan t  corne  v a l e u r  de  l a  p r o b a b i l i t é  d ' i o n i -  
2  2  s a t i o n  du m i l i e u  p a r  (nombre de  photons  p a r  cm ) l e  c h i f f r e  2 . 8 ~ 1 0  -4 6  

4 
cm s q u i  cor respond  à un r é s u l t a t  expér imenta l  p u b l i é  dans l a  r é f é r e n c e  . 
1211 (cas  du cés ium) .  



par l'impulsion du laser de pompe (P = 10 KW, W = 100 p, A = 4050 a) 
P P 

montre qu'en absence de toute recombinaison des ions, deux pour cent 

environ des atomes peuvent se trouver ionisés (densité d'ions à 10 torr 
3 

égale à 2.4 x l0I5/ cm dans les vapeurs de potassium). J.J.WYNNE et al 

[7] ont montré que, sous de telles densités ioniques, l'élargissement 
- 1 

par effet Stark des niveaux atomiques pouvait atteindre quelques cm . 
Si l'hypothèse d'un élargissement spectral de la radiation infrarouge 

par effet Stark semble donc numériquement plausible, elle ne correspond 

cependant vraisemblablement pas à la réalité expérimentale puisque nous 

n'avons pas observé d'élargissement des raies A.S.E. à fréquence fixe 

(la mesure de leur largeur spectrale est limitée par la résolution instru- 
- 1 

mentale 0.5 cm ) .  

e) Variation de l'énergie infrarouge en fonction de 

l'énergie du laser visible et stabilité en ampli- 

tude de 1 ' émission infrarouae. 

Nous avons représenté sur la figure 17 des courbes de variation 

de l'énergie infrarouge en fonction de l'énergie E du laser de pompe 
P 

(paramètre A ) .  Dans cette expérience, l'émission infrarouge issue du 
P 

four contenant des vapeurs de potassium était séparée des autres radiations 

(à  fréquence fixe ou variable) par des filtres optiques à couches diélectri- 

ques, puis était détectée par un détecteur pyroélectrique. L'énergie E du 
P 

laser de pompe était atténuée progressivement, à l'entrée du four conte- 

nant les vapeurs de potassium, par des lames minces placées sur le trajet 

du faisceau visible (e = 100 u) ; elle était ensuite mesurée à l'aide d'un 

détecteur préalablement étalonné. 

La figure 17 appelle les commentaires suivants : 

- à mesure que la longueur d'onde A est éloignée d'une résonance 
P 

4s + 5P l'énergie infrarouge disponible décroît (lorsque l'énergie 

visible est fixée) et le seuil énergétique de l'effet Raman augmente. La 

décroissance de l'énergie infrarouge disponible résulte d'une diminution 
2 du gain Raman G (G est à peu près proportionnel à I/(Ao) où Aa représen-. 

O O 

te 1' écart à la résonance) mais aussi d'une réduction du nombre d'atomes' de 

potassium participant au processus Raman [3](voir section II de ce chapi- 

tre). 
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'7 FIGURE 1; : énergie infrarouge en fonction de l'énergie v i s i b l e  (P = 10 torr, 
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L/bp = 2 . 5 ,  vapeur de potassium). ',, ,, L L ~  
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- s i  l a  longueur  d 'onde du l a s e r  de pompe e s t  f i x é e ,  l ' é n e r g i e  i n f r a -  

rouge s u i t  une l o i  sens ib lement  l i n é a i r e  e n  f o n c t i o n  de l ' é n e r g i e  E visi-  
P  

b l e .  C e t t e  o b s e r v a t i o n  e s t  en  accord avec l e  r é s u l t a t  p u b l i é  dans l a  r é -  

f é r e n c e  1221 e t  t r a d u i t  l a  p résence  d 'un  phénomène de s a t u r a t i o n  [3] 

( l ' é n e r g i e  i n f r a r o u g e  ne  s u i t  pas  l a  l o i  de c r o i s s a n c e  e x p o n e n t i e l l e  q u i  

s e  d é d u i t  de l a  r e l a t i o n  ( 1 3 ) ) .  Le t aux  de c o n v e r s i o n  photonique à 

X = 4057 A a t t e i n t  18%). 
P  

Nous avons ,  d ' a u t r e  p a r t ,  c o n s t a t é  que l a  s t a b i l i t é  p i c  à p i c  de  

l ' i m p u l s i o n  i n f r a r o u g e  e s t  semblable  à c e l l e  du l a s e r  v i s i b l e  dans t o u t  

l e  domaine s p e c t r a l  à l ' e x c e p t i o n ,  t o u t e f o i s ,  d e s  r é g i o n s  d ' accord  t r è s  

é l o i g n é e s  d 'une résonance  : dans c e s  r é g i o n s ,  l a  r a d i a t i o n  i n f r a r o u g e  

p r é s e n t e  une é n e r g i e  f a i b l e  e t  i n s t a b l e  ( p a r  exemp1e:facteur 10 de v a r i a -  

t i o n  p i c  à p i c )  ; ce phénomène e s t  s i g n i f i c a t i f  d 'une c r o i s s a n c e  exponen- 

t i e l l e  e t  d 'une absence de  s a t u r a t i o n .  

Au terme de c e  pa ragraphe ,  nous pouvons avancer  l a  remarque 

p r o s p e c t i v e  s u i v a n t e  : e n  r a i s o n  de l a  l i n é a r i t é  des  courbes  de l a  f i g u r e  

17, nous pouvons présumer que s i ,  p a r  exemple, nous augmentons l ' é n e r g i e  

E du l a s e r  de pompe d ' u n  f a c t e u r  deux, l ' é n e r g i e  i n f r a r o u g e  s e r a ,  a u  
P  

minimum, m u l t i p l i é e  p a r  c e  f a c t e u r .  Dans c e t t e  hypothèse ,  il f a u d r a  t o u t e -  

f o i s  v é r i f i e r  que l a  l a r g e u r  s p e c t r a l e  i n f r a r o u g e  ne  s u i t  pas  une é v o l u t i o n  

s i m i l a i r e  q u i  t r a d u i r a i t  l a  s a t u r a t i o n  de l a  f l u e n c e  de  l ' é m i s s i o n  i n f r a -  

rouge.  

IV. RécapiXLLeoAd d u  p ~ n ~ p d ' u  cahactélLinfiyuu d u  RcrneA~ inQumougen 

~oncLLonnant ,pan. eddeit Raman n;tcmuRé ex patr didd&trence de Zjtréquencu. 

Nous avons r é u n i  dans l e  t a b l e a u  1 les p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i -  

ques d e s  émiss ions  i n f r a r o u g e s  ob tenues  p a r  d i f f é r e n c e  de  f réquences  

( c r i s t a l  de LiNbO ) e t  p a r  e f f e t  Raman s t i m u l é  dans  d e s  vapeurs  a l c a l i n e s .  
3  

Ce t a b l e a u  montre que l e s  q u a l i t é s  s p e c t r a l e s  de  c e s  deux sources  accorda-  

b l e s  c o n s t r u i t e s  dans n o t r e  l a b o r a t o i r e  s o n t  t r è s  v o i s i n e s  : p u i s s a n c e  

c r ê t e  impor tan te  ( e n v i r 3 n  600 W ) ,  du rée  d ' impuls ion  b rève  ( e r v i r o n  6 n s ) ,  

s t a b i l i t é  en  ampl i tude dépendant de c e l l e  du laser p r i m a i r e ,  g é o m é t r i e - , ,  

des  f a i s c e a u x  répondant  à une forme sens ib lement  gauss ienne .  La l a r g e u r  
- 1 s p e c t r a l e  des  r a d i a t i o n s  i n f r a r o u g e s  (de l ' o r d r e  de 1 cm ) ne nous pe rmet ,  



Comparaison des r ~ S u l t a t s  obtenus par l a  méthode de 

difftrence de fréquences avec ceux obtenus par Raman stimulé 
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Dlrfèrence de fréquences 

( cr i sca l  L i X b O  , 1 

rie 

Laser à azote 

- 
-- 

3 Lasers vis ibles  accordables 

(21 - j.05ui 
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rouges e t  visibles. 

probable. 



toutefois, pas d'utiliser ces lasers dans des applications de spectroscopie 

à haute résolution, mais restreint leur champ d'utilisation à des expé- 

riences d'optique non-linéaire (par exemple, pompage optique de molécules 

dans un état vibrationnel excité). La conversion visible-infrarouge par 

effet Raman stimulé dans les vapeurs alcalines ne présente pas de grosses 

difficultés expérimentales et son coût s'avère peu élevé. Pour ces 

raisons, cette méthode doit être préférée à la différence de fréquences 

si l'on désire créer une radiation infrarouge accordable dans une région 

spectrale voisine de celle d'une transition (N+I)P+ (N+I)S (c'est-à-dire 

voisine de 3680 cm-' pour le potassium et de 3570 cm-' pour le rubidium). 

Dans les aucres régions spectrales, nous utilisons l'émission infrarouge 

créée par différence de fréquences. 

* 
Les possibilités d'extension de la gamme spectrale sur laquelle 

se produit l'émission Raman infrarouge se trouvent, pour l'instant, limitées 

par le nombre relativement restreint des transitions Raman effectivement 

observées : ainsi, suivant la suggestion de J .L.CARLSTEN et P .C .DUNN [IO], 

nous avons essayé de faire fonctionner un effet Raman stimulé sur la 
1 1 1 

transition 6 S + niveau virtuel voisin de 6 P + 5 D2 du baryum. Cet O 1 
effet Raman devait permettre d'obtenir une radiation infrarouge accorda- 

ble autour de 1.5 v. En fait, nous avons observé une radiation infrarouge 

à fréquence fixe (A.S.E., X - 1.5 9) correspondant à la transition 

6 Pl + 5 D2 et ceci même lorsque le laser de pompe était accordé à 
- 1 1 

une centaine de cm de la résonance 6 S 
1 

+ 6 pl (Ap = 5535 A ) .  NOUS 
n'avons jamais observé l'effet Raman correspondant. J.P.W'SNNE et 

P.P.SOROKIN [7] signalent un résultat similaire observé sur le strontium 

et suggèrent que le gain Raman pourrait être considérablement atténué par 

des processus d'ionisation multiphotonique. Ces deux exemples d'échec 

d'extension de la gamme spectrale montrent donc que de nombreux mécanis- 

mes secondaires peuvent venir perturber la création d'effets Raman pourtant 

* Nous supposons ici implicitement qu'il s'agit d'une extension de la 
gamme spectrale obtenue par des effets Raman dans des vapeurs métalliques 

pompées au moyen de lasers visibles. 



très probables [IO] [7] si on limite le modèle physique à un système à 

trois niveaux. 

 une manière analogue, le nombre relativement restreint de 
cristaux non-linéaires disponibles commercialement limite, à l'heure 

actuelle, les possibilités d'étendre vers les basses longueurs d'onde la 

gamme spectrale sur laquelle émet le laser infrarouge fonctionnant par 

différence de fréquences entre des lasers visibles à colorant. 

a) Etude théorique simplifiée du comportement d'un 

ensemble de molécules diatomiques soumises à un 

Dompage o~tique vers un état vibrationnel excité 

Dans cette section, nous donnons quelques ordres de grandeur des 

paramètres expérimentaux qui permettront de définir les limites actuelles 

d'utilisation des lasers que nous avons construits. Nous choisissons, 

à titre d'exemple, un modèle très simplifié basé sur les équations d'évo- 

lution des populations des molécules diatomiques lorsqu'elles sont 

soumises à un pompage vers un état excité de vibration. 



Soient deux niveaux de vibration notés v = O pour l'état fonda- 

mental et v = 1 pour l'état excité. Chaque niveau se décompose en sous - 
niveaux de rotation repérés par le nombre quantique J et caractérisés par 

un facteur de population q (J) v 

La radiation infrarouge de pulsation w est accordée sur une transition O 1 
de vibration-rotation et induit une probabilité de transition W entre les 

niveaux IO,J) et (1,J') [23] 

- 1 2 2 Dans la relation (24), W s'exprime en s , a en cm , 1 en W/cm et hwol 

en joule. 1 désigne l'intensité du champ pompe et u la section efficace 

d'absorption de la transition (0,J) +- 1 que nous supposons élargie 

par un processus de collision (élargissement homogène) [23] . Nous formu- 
lons également l'hypothèse que le temps de relaxation rotationnel T est rot 
indépendant de v et qu'il reste très petit devant le temps de relaxation 

vibrationnel. Ces différentes hypothèses permettent d'écrire sous la 

forme (25) les équations différentielles couplées décrivant l'évolution 

de la population n' et n' de chaque sous-niveau rovibrationnel [23] 
O 
J : ' 

dn' O qOnO - n' - = - W(n' - n' ) + O 
dt O 1 

T 
rot 

dn' qlnl - n' 
= (n' - n' ) + 1 

dt O 1 
T 
rot 

Dans le système (25), n (t) et n (t) désignent respectivement 
O 1 

la population totale du niveau v = O et celle du niveau v = 1 .  



V.S.LETOKHOV et A.A.MAKAROV ont montré que la solution générale du 

système (25) prend une forme particulièrement simple si q (J) est petit O 
devant 1 [23] 

1 -2bt 
nl (t) = - 

2 No(]-e 1 

Dans (26),b désigne un paramètre caractéristique de pompage et N la O 
population de l'état v = O à l'instant initial t = O (on suppose que 

l'état v = 1 n'est pas peuplé à l'instant t = 0). 

q w  - 1 
b = (b s'exprime en s ) 

1 
2-c rot (w+- ) 

2Tro t 

Deux cas limites peuvent être considérés : 

T W < <  1 
rot 

(28b) T w > > 1  
q b-t- 

rot 
2Trot 

La relation (28b) s'applique au cas d'un pompage très efficace (satura- 

tion de l'absorption) et montre que la vitesse d'introduction de l'énergie 
Y 

vibrationnelle sous l'effet du champ laser est limitée fondamentalement 

par le temps de relaxation T . V.S.LETOKHOV et A.PAKAROV ont désigné 
rot 

cette limitation sous le nom d'"effet du goulot de bouteille" [23] 

* Cette affirmation ne correspond, en fait, pas à la réalité expérimentale 

si l'énergie du faisceau laser de pompe devient très importante [24]  ' 



b) Awplication au cas des molécules HF et HI 

Notre s i t u a t i o n  expér imenta le  cor respond ,  en  f a i t ,  à l a  r e l a t i o n  

(28a) corne  l e  montrent  l e s  deux exemples numériques p r é s e n t é s  dans l e  

t a b l e a u  II. Il s ' a g i t ,  e n  s ' appuyan t  s u r  l e s  performances  d e s  l a s e r s  

d é c r i t s  dans  c e  mémoire, de s i m u l e r  une e x p é r i e n c e  d e  pompage dans deux 

c a s  p a r t i c u l i e r s  d i s t i n c t s  : pompage d ' u n e  t r a n s i t i o n  t r è s  i n t e n s e  de l a  

bande 1 -+ O de HF ou pompage d 'une  t r a n s i t i o n  peu i n t e n s e  de l a  bande 

2 + 3 d e  H I .  Le Tableau 11 montre que l e  ~ r o d u i t  W T ~ ~ ~  r e s t e ,  dans l e s  deux 
c a s  é t u d i é s ,  t r è s  i n f é r i e u r  à 1 (nous supposons que l e  l a s e r  i n f r a r o u g e  e s t  

f o r a l i s 2  s u r  un s p o t  de  rayon  1 mm). 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  nous avons u t i l i s é  l e s  r e l a t i o n s  (28a)  e t  

( 2 6 )  pour  c a l c u l e r  l e  nombre de  molécules  pompées dans l e  volume d ' i n t e r -  

a c t i o n  ( t a b l e a u  II) .  Après e x c i t a t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  de  v i b r a t i o n  - 
r o t a t i o n  par  l e  laser de  pompe, l e s  n iveaux  de r o t a t i o n  des  é t a t s  O e t  1 

s e  t h e r m a l i s e n t  t r è s  rapidement  ( r  
<< ' v i b r a t i o n  = 1 u s )  e t  il appa- r o t  

r a î t  une émiss ion  spon tanée  d ' u n  s i g n a l  de f l u o r e s c e n c e  cor respondan t  à 

l a  t r a n s i t i o n  1 + O dans  l e  c a s  de  HF e t  aux t r a n s i t i o n s  2 + 1 e t  2 + O 

dans c e l u i  de H I .  Les émiss ions  s o n t ,  e n  f a i t ,  in tê r rompues  p a r  l e s  

c o l l i s i o n s .  L ' o r d r e  de grandeur  de  l a  durée  de v i e  r a d i a t i v e  du niveau 
- 3 v = 1 de  HF e s t  é g a l  à 5 x 10 s a l o r s  q u ' i l  a t t e i n t  16 s pour  l e  n iveau  

v = 2 de  B I  ; l ' é m i s s i o n  e n  provenance des  molécu les  HF s e  p r o d u i t  avec  une 
- 5 p u i s s a n c e  é g a l e  à e n v i r o n  1.9 x 10 Watt ( t  << rVib) a l o r s  que dans l e  

cas  de H I  c e t t e  p u i s s a n c e  d ' é m i s s i o n  n ' e s t  é g a l e  q u ' à  e n v i r o n  3.5 x 10-l2 W. 

C e t t e  émiss ion  spon tanée  e s t  i s o t r o p e  e t  d o i t  ê t r e  f o c a l i s é e  s u r  l e  d é t e c -  

t e u r  p a r  un système o p t i q u e .  Nous admet tons  que l e  système de f o c a l i s a t i o n  

e s t  s a n s  p e r t e ,  que son g rand issement  e s t  é g a l  à 1 e t  que l ' a n g l e  de vue du 

d é t e c t e u r  a t t e i n t  20 d e g r é s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  l e  d S t e c t e u r  d e  d i a m è t r e  - 7 
1 m r e ç o i t  une p u i s s a n c e  é g a l e  à e n v i r o n  6 x 10 Watt  s i  l e  pompage a 

é t é  e f f e c t u é  s u r  l e s  molécu les  HF a l o r s  que l a  p u i s s a n c e  r e ç u e  n ' e s t  p l u s  

q u ' e n v i r o n  1 x 10-l3 Watt dans l e  c a s  de  H I .  S i  nous admettons qu 'un  dé tec -  

t e u r  i n f r a r o u g e  de  t r è s  bonne q u a l i t é  a s s o c i é  à u n  d i s p o s i t i f  de t r a i t e m e n t  
- lo - lo - l  1 ,  

numérique du s i g n a l  p e u t  d é t e c t e r  une p u i s s a n c e  minimale de (10 
6 

wat t}  a v e c  une bande p a s s a n t e  de l ' o r d r e  de 10 H Z ,  nous c o n s t a t o n s  que l e  

s i g n a l  émis p a r  l e s  molécu les  H I  e s t  t r o p  f a i b l e  pour  ê t r e  d é c e l é  a l o r s  

que c e l u i  q u i  p r o v i e n t  d e s  molécules  HF s e  p r ê t e  f a c i l e m e n t  à l ' a n a l y s e .  



l 'révision des o rd res  de grandeur des d i f f é r e n t s  paramètres 

expérimentaux c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'une  expérience de pompage 

r é a l i s é e  avec je, l a s e r s  d é c r i t s  précédemment. 

Conditions cxi~el-imentales : P = 10 t o r r .  

Paramètre 

t r a n s i t i o n  

Nombre d 'ondes de l a  
t r a n s i t i o n  

%!JI 

0, ( sec t ion  d ' absorp- 
t i o n  au cen t re  de 
l a  r a i e )  

Tl.Ot (teiiips de relaxa- 
t i o n  ro ta t ionr ie l le  ) 

Puissance disponible 
dans l a  largeur  de r a i e  
( foca l i sée  sur un spo t  
de rayon 1 mm) 

Wov 
( p r o b a b i l i t é  de t r a n s i -  
t i o n )  

WOVX ' ro t  

Noinbre de molécules 
pompées dans l e  
volume d ' i n t e r a c -  
t i o n  ( 1  im3) 

(temps de pulse 10 ns )  

d u r é e d e v i e r a d i a t i v e  

Hl- 

r a i e  R de l a  bande 
l + 0  O 

a 3C)Ol cm-' 

a 0.1 

3 . 8 ~ 1 0 ~ ~  cm2 

0.7 ns  

12 Watts 

6 -1 3.7.10 s 

2 . 6 x 1 ~ - 3  << 1 

1 . 2 ~ 1 0  12 

? 

j ~ 1 0 - ~ ~  

t 
III  

r a i e  R de l a  bande 
2 + 0  4 

a 4433 cm 
- 1 

- 

- 0.15 

9.  2 x  cm2 

3 n s  

2 Watts 

3 -1 
1 . 3 ~ 1 0  s 

j. 2x  IO-^ << 1 

6 . 3 ~ 1 0  
8 

16s 



Cet exemple numérique s i m p l i f i é  montre que l e s  l a s e r s  i n f r a rouges  

que nous avons c o n s t r u i t s  peuvent ê t r e  u t i l i s é s  dans des  expér iences  de 

pompage op t ique  de niveaux v i b r a t i o n n e l s  e x c i t é s  à c o n d i t i o n  d ' é t u d i e r  des 

molécules dont  l e s  moments de t r a n s i t i o n  ne sont  pas t r è s  f a i b l e s  (comme 

c ' e s t  l e  cas  par  exemple de HI).  Il p a r a î t  cependant souha i t ab l e  de recher-  

cher une amé l io ra t ion  de l a  pu issance  c r ê t e  de ces l a s e r s  a f i n  d ' é t end re  

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

Nous avons d é c r i t  ,dans ce c h a p i t r e , l e s  performances des  l a s e r s  

Raman que nous avons r é a l i s é s  dans no t r e  l a b o r a t o i r e .  L ' o b j e c t i f  i n i t i a l  

que nous nous é t i o n s  f i x é  lorsque  nous avons e n t r e p r i s  l a  cons t ruc t ion  e t  

l ' é t u d e  des l a s e r s  Raman e s t  a t t e i n t  : l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de ces  l a s e r s  

dans l e s  rég ions  des résonances (N+I)P -+ (N+l)S l e s  rendent  t r è s  compé- 

t i t i f s  par  r appor t  à l a  méthode de l a  d i f f é r e n c e  de fréquences e t  permet- 

t e n t  d ' u t i l i s e r  l e  l a s e r  à vapeur de  potassium (ou de rubidium) dans l a  

rég ion  s p e c t r a l e  2 .7  p - 2.8 u (où ,corne il convient de l e  r a p p e l e r , l e  

c r i s t a l  de L i a 0  p ré sen te  une f o r t e  abso rp t ion ) .  3 

Notre t r a v a i l  f a i t  r e s s o r t i r  c la i rement  l a  n é c e s s i t é  d'appro- 

fond i r  l e s  é tudes  théor iques  e t  expérimentales  s u r  l e  m i l i e u  l a s e r  propre- 

ment d i t  : l e s  mécanismes de popula t ion  des niveaux ( N + I ) P  ne son t  pas 

é t a b l i s  avec c e r t i t u d e  e t  l ' é t u d e  de l a  t ransparence des vapeurs d inè re s  

(OU t r imères)  aux r a d i a t i o n s  in f r a rouges  ( 2 . 5  u < X < 3 . 5  LI) n ' a  jamais,  

à no t r e  connaissance. é t é  e f f e c t u é e .  

Notre recherche expérimentale  a  permis de me t t r e  en  évidence deux 

e f f e t s  Raman q u i  n ' ava i en t  jamais é t é  observés auparavant : l e s  e f f e t s  

Raman 5S + 4D e t  4s + 3D que nous avons d é t e c t é s  dans des  vapeurs respec- 

tivement de rubidium e t  de potassium f o n t  l ' o b j e t  de deux a r t i c l e s .  L'un 

de ces  a r t i c l e s  e s t  d é j à  publ ié  [15] e t  l ' a u t r e  e s t  en cours  de r édac t ion  

1261 

A l ' h e u r e  où nous rédigeons ce mémoire, nous venons de prendre 

connaissance de  deux informations q u i  s e  r appor t en t  au thème de ce  c h a p i t r e .  

- R.hiYATT e t  D.CGTTER viennent  de me t t r e  en évidence un e f f e t  

Raman 6s -+ 5 D  s u r  des vapeurs de césium. En u t i l i s a n t  un l a s e r  accordable 

v i s i b l e  p r é s e n t a n t  une puissance de l ' o r d r e  du Mégawatt e t  une l a r g e u r  
- 1 s p e c t r a l e  é g a l e  à 0.03 cm , ces a u t e u r s  obt iennent  une r a d i a t i o n  i n f r a -  

rouge accordable e n t r e  1.6 u e t  3 . 2  u .  I l s  ne p r é c i s e n t ,  t o u t e f o i s , p a s  l ' o r -  

d r e  de grandeur de l a  puissance in f r a rouge  d é t e c t é e  en s o r t i e  du f o u r .  
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- P.SERNAGE a  e n t r e p r i s  dans n o t r e  l a b o r a t o i r e  une expérience de 

pompage d i r e c t  de l a  t r a n s i t i o n  R de  l a  bande v + v de  CO2 [281 . En 2 O 1 3 
u t i l i s a n t  l e  l a s e r  à vapeur de  potassium d é c r i t  dans ce c h a p i t r e ,  

P.BERNAGE a  d é t e c t é  un s i g n a l  de f luorescence  in f r a rouge  émis à une lon- 

gueur d 'onde supé r i eu re  à 3.8  u avec un rappor t  s i g n a l  s u r  b r u i t  supé r i eu r  

à i 5 .  Bien que ce r é s u l t a t  p r é l i m i n a i r e  s o i t  t r è s  promet teur ,  il r e s t e  à 

i d e n t i f i e r  l e  d é t a i l  des mécanismes physiques qu i  on t  condui t  à c e t t e  

observa t ion .  



( C H A P I T R E  V I )  

E x p r e s s i o n  ana ly t ique des t e r m e s  de susceptibilité non- l inéa i re .  

La relation (4) de ce chapitre permet de calculer la suscepti- 

bilité Raman X(3) correspondant à une transition NS -+ (N+l)S ou 

NS + (N-I)D à condition d'exprimer la quantité 1 J1/1 S.E.R.S. 1 en fonction 

des éléments de matrice de l'opérateur moment dipolaire Q. 

(<~,R,~,J,MIQ~~',R',s',J',M'>) . 

Ce problème analytique compliqué a été résolu par M.A.YURATICH 

et D.C.UANNA dans le cas général d'une interaction dipolaire électrique 

[5] : ces auteurs ont, tout d'abord, donné l'expression analytique de la 

susceptibilité non-linéaire sous forme de produits d'éléments de matrice 

reliant l'état initial à l'état final par l'intermédiaire d'une suite 

d'états relais. En utilisant la technique des opérateurs tensoriels irré- 

ductibles, M.A.YURATICH et D.C.HANNA [51 ont alors factorisé ces produits 

en deux parties ; dans la première la relation géométrique qui lie les 

champs visible et infrarouge est explicitement indiquée,quelle que soit 

leur polarisation ; dans la seconde les propriétés physiques du système 

atomique sont prises en compte sous forme de produits d'éléments de matrice 

réduits et de symboles 6 j .  En adoptant le modèle de couplageL-S, ils ont 

calculé les expressions des éléments de matrice réduits en fonction des 

éléments <n,R ler 1 RV,n'>, ce qui, corne il apparaît dans ce qui suit, permet 
un calcul simple des quantités 1 Jb2 / même si les niveaux atomiques S.E.R.S. 
subissent un dédoublement spin-orbite. 

Si le niveau fondamental est un niveau NS (atomes alcalins) 

plusieurs cas se présentent,selon que le niveau Raman final est un niveau 

(N+I)S, (N-I)D (JI = 5/2) ou (N-I)D (J = 312). 
1 



a) Cas où l e  n i v e a u  Raman f i n a l  c o r r e s p o n d  à un n i v e a u  

( Y + l )  s 

& 7 
L'expression de 1 S.E.R.S. 1 - se met sous la forme (29) [5] 

avec l'équation (30) de définition de la quantité @(n2,L2, J2,K) 

n,i> représente le vecteur d'état du niveau fondamental S ,  ! n  1 1  ,k > celui 

du niveau final (?I+I)S et / n7, L > celui d'un état P intermédiaire. - 2 
h0,(n2,L2,J2,n,i,J) caractérise l'énergie (en Joule) entre le sous-niveau 

: n  ,P,J > et le niveau fondamental ; ii désigne la pulsation du laser de 
2 2 P 

pompe et w celle de l'effet Raman. R 8") et 3 ( l )  symbolisent des 

facteurs géométriques qui dépendent de l'état de polarisation du faisceau 

pompe et du faisceau Raman [51 

E et E désignent les vecteurs complexes unitaires représentant l'état de R P 
polarisation des ondes Raman et visible. Si l'onde de pompe est polarisée 



* 
r e c t i l i g n e m e n t ,  l ' o n d e  Raman l ' e s t  a u s s i  [ 6 ! ,  l a  q u a n t i t é  1 d S  .E.R.S. 1 
s e  met sous  l a  forme d ' u n e  somme de deux termes 4 e t  &. 

e  
4 3 = -  3 2 

[ 2@(n2.pi-p0)  + cos B i  

4 Jt, e / 2 ~ ( n 2 , p , T . l )  3  - + ( n 2 , p . ? , 1 ) ~  s i n  B I  
8 '  1 n2 l 2  

B d é s i g n e  l ' a n g l e  que forme 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 
1 

f a i s c e a u  Fompe avec c e l l e  de l ' o n d e  Raman. 

7T 
S i  l e  terme h (S = 1) e s t  s u p é r i e u r  au terme 3 ( 6 ,  = O), 1 'onde 

1 - 
Raman est  p o l a r i s é e  p e r p e n d i c u l a i r e m e n t  à 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 

u t  f a i s c e a u  pompe ; s i  p a r  c o n t r e  3 e s t  s u p é r i e u r  à , l ' o n d e  Raman e t  l ' o n d e  

de  pompe p r é s e n t e n t  l a  même d i r e c t i o n  d e  p o l a r i s a t i o n .  La comparaison 

d i r e c t e  des  termes 3 e t  &, l o r s q u e  w v a r i e ,  permet donc de  p r é v o i r  l a  
r) 

d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de l ' é m i s s i o n  i n f r a r o u g e .  

Yous avons a i n s i  c a l c u l é  numériquement l e s  termes 9 / 6 h 3 9  e t  
O 

&/6h3c pour l e s  t r o i s  métaux (cés ium,  rubidium,  po tass ium)  e n  u t i l i s a n t  
O 

l e s  v a l e u r s  numériques des  élérnents de  m a t r i c e  < n  ,2  Ir ln R > p u b l i é e s  
I I  2, 2 

p a r  H.EICHER [12] e t  nous avons r e p r é s e n t é  l e u r s  é v o l u t i o n s  e n  f o n c t i o n  

du nombre d 'ondes  a s u r  l a  f i g u r e  18 dans  l e  c a s  du po tass ium e t  s u r  l a  
P 

f i g u r e  19 dans c e l u i  du cés ium.  Pour l e s  t r o i s  métaux a l c a l i n s  que nous 

avons é t u d i é s ,  l e  terme& d e v i e n t  p répondéran t  dans t o u t e  une zone de 

f réquence  s i t u é e  à l ' i n t é r i e u r  de  l a  gamme s p e c t r a l e  {NS -+ (N+I)P - 
1 / 2  

NS + (N+l)P3,2) ; dans c e t t e  r é g i o n  l ' o n d e  Raman i n f r a r o u g e  change de 

d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n .  

* C e t t e  p r o p r i é t é  p e u t  s e  démontrer  e n  c a l c u l â a t  l e  g a i n  cor respondan t  aux 

d i f f é r e n t s  é t a t s  de p o l a r i s a t i o n  ; l ' é m i s s i o n  Raman i s s u e  du b r u i t  photo: 

n ique s e  p r o d u i t  s u i v a n t  l ' é t a t  de p o l a r i s a t i o n  pour  l e q u e l  l e  g a i n  e s t  

l e  p l u s  i m p o r t a n t  [61 . 



S i  l ' o n  admet l ' absence  de compét i t ion  e n t r e  l e s  e f f e t s  Raman 

s e  terminant  s u r  les niveaux (N-I)D 
312 

e t  (N-I)DgI2 (pas de couplage e n t r e  

l e s  niveaux) ,  l e s  deux e f f e t s  Raman peuvent c o e x i s t e r .  

Nous avons r ep ré sen té  s u r  l e s  f i g u r e s  20, 21 e t  22 l a  v a r i a t i o n  

des quantités I l 2  512 9 l+.E.R.s. 1 312 caïcuïéepour B 1 = n i 2  

& 1 ca lcu léepour  6 
('312) et I S.E.R.S. 312 1 

= O ($312),  e n  f o n c t i o n  de 

a dans l e  cas  des t r o i s  métaux a l c a l i n s .  Nous u t i l i s o n s  ces  courbes 
D 

dans l a  s e c t i o n  III de ce c h a p i t r e  pour i n t e r p r é t e r  l a  v a r i a t i o n  expéri-  

mentale 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  in f r a rouge  en  fonc t ion  du nombre 

d'ondes a . 
P 

Les courbes r ep ré sen tées  s u r  l e s  f i g u r e s  (18-221 permet ten t  

aus s i  de c a l c u l e r  l e  ga in  (en absence de  s a t u r a t i o n )  dans l e  m i l i e u  l a s e r  

à cond i t i on  de s e  f i x e r  l e s  v a l e u r s  de l a  p re s s ion  ( c ' e s t  à d i r e  de N), 

du c o e f f i c i e n t  r ,  de l ' i n t e n s i t é  du f a i s c e a u  pompe 1 e t  du nombre d'ondes 
P 

a de l a  r a d i a t i o n  de pompe. A t i t r e  d'exemple, ca lcu lons  l ' o r d r e  de gran- 
P 

deur du g a i n  dans l e  cas  de l ' e f f e t  Raman 5s  + 4D du rubidium pour une 

p re s s ion  de 10 t o r r , u n e  longueur d ' a m p l i f i c a t i o n  de 60 cm, une i n t e n s i t é  
2  

1 égale  à 10" W/m e t  une fréquence o égale  à 23705 c m 1 .  Le c o e f f i c i e n t  
P P - 1 

d'amortissement phénoménologique T e s t  c h o i s i  égal  à 1 cm . Dans ces  

c o n d i t i o n s , l e  ga in  a t t e i n t  l a  v a l e u r  exp(41) .  Ce t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  

supér ieure  au s e u i l  d 'émission s t imulée  généralement r e t enu  ( ce  s e u i l  

v a r i e  e n t r e  exp(30) e t  exp(36) s e l o n  d i f f é r e n t s  au t eu r s  [6] [7] [25] ) ; e l l e  

a  é t é  cependant c a l c u l é e  sans t e n i r  compte de termes de p e r t e s , s i  b i e n  

q u ' e l l e  c o n s t i t u e  une l i m i t e  supé r i eu re  du ga in .  

Notons également q u e , s i  l e  f a i s c e a u  v i s i b l e  é t a i t  p o l a r i s é  

c i r c u l a i r e m e n t , l e  g a i n  Raman s u r  l e s  t r a n s i t i o n s  NS + (N-1)D ou 
3  1 2  

NS + (N-1)Dgl2 s e r a i t  supé r i eu r  (d 'envi ron  33% e n  absence de s a t u r a t i o n )  

à c e l u i  q u i  se  d é d u i t  des r e l a t i o n s  (33) ,  (34) .  Nous n'avons f a i t  aucune 

v é r i f i c a t i o n  expérimentale  de ce r é s u l t a t  é t a b l i  théoriquement dans l a  

ré férence  [5] . 



FIGURE 18 : termes symétrique e t  antisymékrique de l a  suscept ib i l i té  

Raman du potassium (niveau terminal 5s) en fonction du 

nombre d'ondes de l a  radiation de pompe. 



' \. 
i . ' EIGCXE 1 9 : termes s3mécrique et ~ i t i s p ~ r i q u e  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  Raman - - 

du césium (niveau terminal 7s)  en foncrïon du nombre d'onaes 

de l a  radiat ion de pompe. 



b)  C a s  0-2 l e  n i v e a u  Raman t e r m i n a l  c o r r e s p o n d  à un 

n i v e a u  ( N - l ) D  (J = 3 /2  o u  J1 = 5 /2 )  
1 

S i  l e  n iveau Raman f i n a l  (N-1)D e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  un nombre 

quan t ique  J = 512, l a  p o l a r i s a t i o n  de l ' o n d e  Raman e s t  p a r a l l è l e  à c e l l e  1 
du champ pompe [51 (nous supposons que l e  f a i s c e a u  pompe e s t  p o l a r i s é  

r e c t i l i g n e m e n t  ) . 

S i  l e  n iveau Raman f i n a l  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  un nombre quan t ique  

J éga l  à 312, l ' e x p r e s s i o n  de ~ q . ~ . ~ . ~ .  I 312 s e  met sous  l a  forme de l a  

somme de  deux te rmes .  

2(3+cos B I )  l 2  = 
(34)  S.E.R.S. 312 2  25 

S i  l e  terme 1  & l 2  (BI = 0 )  e s t  s u p é r i e u r  au terme S.E.R.S. 312 
1 (B =n/2)  , l ' onde  i n f r a r o u g e  e s t  p o l a r i s é e  p a r a l l è l e m e n t  laS.E.R.S. 312 

à l a  d i r e c t i o n  de  p o l a r i s a t i o n  i n c i d e n t e  ( t e rme  symétr ique p r é p o n d é r a n t ) .  

S i  p a r  c o n t r e  1 & 1 (6 = 712) d e v i e n t  s u p é r i e u r  à 1 S.E.R.S. 312 dl= S.E.R.S. I 312 
(BI = O ) , l a  d i r e c t i o n  d e  p o l a r i s a t i o n  de l ' o n d e  Raman t o u r n e  de  n / 2  

(terme a n t i s y m é t r i q u e  p r é p o n d é r a n t ) .  



FIGURE ?O : termes de susceptibilité Raman du pocassirmi (niveau f i n a l  

3Dj/2, "veau final jD ) en fonction du nombre d'ondes du 
;/2 e:,., laser de pompe. 



FIGURE 2 1  : termes de s u s c e p t i b i l i t é  Raman du rubidium (niveau terminal 

JDj/? 9 niveau terminal 4.D ) en fonction du nombre d'ondes 3/2  
du laser de pompe. 

, -y 

' i 
'L --* 



G-\, FIGLm 23 : termes de suscept ib i l i té  Kaman au césium (niveau terminal 
' 1~ i . i )  

'LA jD j/2 niveau terminal jD 2 / 2  ) en fonction du nombre d'ondes 

du laser de pompe. 
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A P P E N D I C E  I I  

( C H A P I T R E  VI) 

>Y 
Stimulated electronic Raman sca t te r ing  i n  rubidium vapour (opt. Comm. 29, 

369 , ( 1  979). 

* Une e r r e u r  tvpographique s ' e s t  g l i s s é e  s u r  l e  schéma d e  l a  f i g u r e  1 : 
- 1 

l e  nombre d 'ondes  19355.45 cm correspond au n iveau  4D , t a n d i s  que l e  
- 1 3 / 2  

nombre d 'ondes  19355.01 cm correspond au n iveau  4 D  
5 / 2 '  
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Stirnulated electronic Raman scattering using 6S level as final level in rubidium vapour has been used to  obtain tunable 
inîrared output near 3620 cm-'. A weaker Raman scattering using 4D level has also been observed near 4400 cm-'. Sorne 
properties of these inîrared radiations are discussed. 

Generation of tunable near infrared radiation by 
stimulated electronic Raman scattering (SERS) has 
been recently reported both for potassium and caesium 
by Cotter et  al. [1.2] and for barium by Carlsten and 
Dunn [3] .  By using tunable dye lasers pumped by three 
different frequency-fixed lasers (nitrogen, or frequency- 
doubled ruby, or ruby lasers), these authors have ob- 
tained tunable near infrared powers in the kilowatt 
range with tunability depending on the experimental 
conditions [4].  One major feature of the infrared out- 
put energy lies in its strong dependence on the pump 
frequency. For some applications, it may be therefore 
useful to obtain SERS on other alkaii metal transitions 
in order to get the best available power in a complete 
spectral range (near 3 pm for instance) although this 
spectral range is completely covered by a specific Raman 
transition. As suggested in [4], we have conducted ex- 
periment in rubidium vapour by using the SS and 6 s  
levels respectively as initial and final Raman levels in 
order to generate tunable infrared power near 3600 cm-l . 
In the course of this experiment together with fixed 
frequency IR outputs, we also have observed a weaker 
SERS near 4360 cm-l which used the 4D levels as final 
Raman levels. 

Tne relevant energy levels of rubidium are shown in 
fig. 1.  A pump laser tuned at frequency vp near the 
5 s  + 6Pli2 tra~sition, produces two SERS at frequen- 
cies vRS and V R ~  together with fixed-frequency ampli- 
fied spontaneoiis emissions (ASE) 6s - 5Piiz,  5P3,2. 
6P1/* - 4D, 4D + 5P1/2, 6PlI2 + 6 s  (Similar resonance 

emissions were obtained when the pump was tuned near 
the 5S + 6P312). These radiations were selectively ob- 
served by using a 0.5 cm'l resolving power monochro- 
mator, the 6P + 4D transitions being considerably 
stronger than the 6P + 6 s  ones which could only be 
detected with a very sensitive lnSb detector. The 20 cm 
rubidium vapour length L was contained in a stainless 
steel heat pipe over [5] with argon buffer gas at a pres- 
sure set by the use of a ballast in the 1-,100 torr range. 
The Hansch design dye laser was pumped by 200 kW of 

Fig. 1. Simplified energy bvel diagram of rubidium. Broken 
iines represenr fixed frequency iasmg outputs t6P- 6s. 4D - 
5P outputs were observed as being very weak). 
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, P= 100 torr . 
E~~ )P= a o + o r r  r 

E P m 
~ / b p  = 4 

Fig. 2. ERS infrared output energy, Ep available visible pump energy as a Cunction of the dye laser tuning. L / b  is a Focusin$ param- 
eter where b  is the confocal parameter ot the pump laser and L is the length of the vapour column. 

P 
P 

output from a Molectron W 300 nitrogen laser [ 6 ] .  
By using a solution of Bis. M.S.B. in p-dioxane, we have 
measured a dye output energy of typically 60 pJ in a 
611s duration pulse (10 kW peak power) with a spectral 
widt? of roughly 0.2 cm-1 and a shot to shot amplitude 
stability of about 5 percent. The gaussian-type dye laser 
beam was focussed at the centre of the rubidium ce11 
with a 5 cm confocal parameter b p .  As is shown in [4] , 
a 4L/bp ratio value was not optimum probably since 
dimer absorption might occur, but on account of the 
lack of avaiiable interval between the rubidium oven 

and the dye laser, we were not able to get a better op- 
timisation for this parameter very easily. Forward stim- 
ulated Raman scattering at V R S  frequency was then ob- 
served by using a fast pyroelectric detector, the other 
transitions being removed through appropriate dichroic 
filters or through the monochromator. In fig. 2 the in- 
frared SERS output energy is shown as a function of 
dye laser tuning, for two different values of the vapour 
pressure. The highest output energies were 1.2 pJ (12% 
photon conversion efficiency) as measured with a fac- . 
tory calibrated pyroelectric detector in a 4 ns pulse 
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S E R S  enersy  in f arb i t rory  un i t *  
I 

Dye laser energy in  
orbitrory units 

k 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 

Fig. 3. SERS energy as a function of the incident dye laser energy. 

duration (value of the instrumental time resolution). 
The two minima occured when the pump laser frequen- 
cy was tuned near the 5 s  -i 6P resonances, the dye laser 
beam being more or less absorbed according to the 
value of the vapour pressure. As a result of this pump 
laser absorption an increase of the vapour pressure at 
a fixed VRS frequency might involve an infrared SERS 
output decrease. This effect could prove to be more 
disastrous since in many spectroscopic applications the 
output energy is to be divided by the spectral linewidth 
of the generated Stokes radiation to get its full meaning. 
Accordingly, at various values of the vapour pressure 
we have rneasured the SERS linewidth by using a 1 mm 
thick Fabry-Peror interferometer (resolving power 

30000) by continuously scanning the pump wave- 
length. In agreement with the results of [4] the line- 

widths were found to grow with the pressure and in 
the pump wavelength resonance vicinity. However, 
our values are somewhat greater than those obtained 
in refs. [4] and [7] for potassium and caesium since 
near 3557 cm-l Raman wavenumber, we have mea- 
sured 1.5 cm-l, 1 cm-l and 0.7 cm'l for the linewidth 
at respectively 100,30 and 7 torr vapour pïessure 
values. The origin of this spectral "broadening" is not 
clear at the present time. In fig. 3,  the SERS energy at 
vRs = 3641 cni-l and for a 100 torr vapour pressure 
was plotted as a function of the dye laser energy. Above 
a threshold defined arbitrary by the sensitiveness 
(== 3W) of the detector, the infrared output grows up 
rapidly until a linear increasing range while the dye 
laser outpüt is incleased. This can be explained by the 
pump depletion effect [8]. The SERS amplitude sta- 
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Fig. 4. Measurements of the SERS polarization ratio R (P = 100 torr). R = ( W x - W y ) / ( W x + W y ) .  W,: detected SERS energy when 
the infrared polarizer is aliigned to transmit the x  pump polarization direction. W y :  detected3ERS energy when the infrared polari- 
zer is alligned to transmit y  polarization direction. 

bility was strongly depending on the SERS frequency 
value and on the dye laser energy. Being roughly equal 
to 7 percent in the linear gain region at the peaks of the 
tuning profile, the shot to shot stability decreased down 
to 100 percent either at the edges of the tuning profile 
or when the dye laser energy was reduced as far as 
threshold. These results are in agreement with those ob- 
tained by Cotter and Hanna [8] .  

By using Glan polarizers, we have measured a polari- 
zation ratio as defmed in ref. [9] and we have plotted 
it in fig. 4 

R = - W y ) / ( W x  + W") ( 1 )  

W x  and W, are the mean detected SERS enereies when 
the pump polarizer is aligned to transmit x and y po- 

larization. The SERS output was linearly polarized for 
almost al1 frequencies except near the 6 s  + 6PIl2 reso- 
nance and again near 363 1 cm-l ( 2  2 cm-l) wnere the 
polarization vector rotated rapidly through 90". By 
using the expressions (49) and (59) of ref. 1101, to- 
gether with the dipole radial-matrix elements of ref. 
[ I l ] ,  we have calculated the symmetric and antisym- 
metric parts of the Raman susceptibiiity in order to 
take into account the spin-orbit splitting of the P levels. 
As is s h o w  in fig. 5 ,  the antisymmetric A term was 
found to be predominant in the range 23715-23766 
cm-l and accordingly the y polarization Raman gain 
is predominant theoretically when competing with the 
x one [9]. This result is in agreement with our experi- 
ment to within 2 cm-l . 
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Fig. 5. Calculated values of the symmetric (S) and antisymmetric (A) terms of the SERS susceptibility. 

June 1979 

We have also observed a weak 4D final level SERS 
near 4400 cm-]. Its maximum output energy was forty 
times weaker than the maximum 6 s  final level SERS 
output and five times weaker than the maximum ener- 
gy of the 6PlI2 -+ 4D and 6P312 -+ 4D of the fixed- 
frequency transitions. In fig. 6 this Raman output en- 
ergy is plotted as a function of the VRD frequency and 
shows strong competition with the fixed frequency 
6PIl2 -+ 4D, 6P312 -* 4D lasing signals. When the pump 
frequency was tuned at resonance, the Raman and fixed- 
frequency signal energies showed a sharp dip and when 
the SERS outputs were maximum, the ASE outputs 
were decreasing again according to the competition with 
the Raman gain. At the present time the origin of this 

4D Raman final level output is not well understood 
since its Raman susceptibility was calculated as being 
of an order of magnitude smaller than the one for the 
6 s  final level. In a near future, we will undertake new 
experiments in order to hvestigate this question. 

As a conclusion we want to emphasize the experimen, 
simplicity of this output conversion method of the vi- 
sible to infrared, which was developed by the pioneer's 
work achieved by Cotter et al. Although the tiinhg rang 
and the photon conversion efficiency obtained in our 
experiments are smaller than those obtained with po- 
tassium and caesium, rubidium can be a good candidate 
for the conversion near 3630 cm-l. 
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