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CIAPITRE I rincipe de fonctionnenent des lasers infra rouge
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INTRODUCTION

Le laser submillimétricue est une source dont 1l'intérét
croit sans cesse car il peut 2tre utilisé dans divers domaines,

notamment dans

- La mesure de densité électronicue du plasma (22)
- L'obtention de sources accordables en fréguence (23)

- La spectroscopie (23)

- La métrologie des fréquences

- L'étude de double résonnance infra rouge submillimétrique (24)
- La séparation isotopique .

- L'utilisation comze oscillateur local en radio astronomie

- Les techniques Radar

.

- La caractérisation en infra rouge lointain des matériaux (25)

Les prexriéres ¢tudes sur les lasers submillimétrigues a
décharge électrigue datent de I9462 (HCN, Hogs ve- ete) (I, 2, 3,
4). .lais peu de molécules peuvent &tre excitées de cette maniére
car apparaissent de nombreux problémes 1liés a la dissocilation des
molécules, au temps de relaxation, & 1l'excitation non sélective

des niveauyx de vibration - rotation.

En I970, les premiers lasers submillimétrigues optique-
nent pompés (5), firent leur apsarition, Ils présentent de
nombreux avantages, comparés aux précédents (nombre élevée de
raies, suppression des fluctuations associées & la décaarge,
pomnpage sélectif des niveaux, Etc ... ).

Ces lasers sont & l'origine de plusieurs milliers 4'émis-
sions avec des puissances variant du microwatt a2 quelque$ milliwatts
en continu, ou de l'ordre de quelques dizaines de kilowatts en

pulsé.

Une source submillimétricue & cavité métallique a été



récemment mise au point dans notre laboratoire par Depret (6).

Si cette source donne de bons résultats dans la gaame basses

fréquences du domaine submilliméirique (A 300 um), en haute
a

fréguences de ce domaine ses performances sont médiocres.

lious avons eu pour téche de remédier & de tels incon-

vénients, d4'étendre le domaine d'utilisation de la source aux

hautes fréguences, afin de caractériser gquelques substances mésomorphes

dans tout le domaine submillimétrique,

Le premier chapitre rapocelle les mécanismes fondamen-
taux pouvant expliouer le fonctionnement des lasers submilli-
métriques opticuement poapés.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons la cavité
diélectrique gue nous avons été amenéea construire pour amé-
liorer les performances du laser dans la partie haute fréguence .

du doraine submillimétrique,

Tous décrirons également les améliorations apportées

au disvositif exparimental.

Dans le troisiéme chapitre, nous analyserons les perfor-

mances de la source submillimétrigue ainsi amélioreée.

Le gqustriéme chapitre sera consacré & l'utilisation de
cette source pour la caractérisation de substances mésomorphes,
guelgues cyanobiphényls et dérivés cyclohexanes, en phases

smectique A et nématigue.
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Principe de fonctionnement des lasers infra rouge lointains
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PREMIER CHAPITRE

Cl'est vers IS70 que les premiers lasers submillimétrigues
optiquement pompés fi}ent leur apparition (5). Depuis lors, de
nomkreuses raies donnant une puissance de sortie stahle de quel-
ques milliwatts ont été découvertes; Ileur domaine spectrale

s'étend de 4Opm & 2 mm. environ.

Un laser infra rouge lointain optiquement pompé se com-

" pose de deux parties :

- Le laser de vompe infra rouge : Le pompage optigue est réalisé

par un laser a 002 dont le faisceau est introduit dans la cavité

laser infra rouge lointain contenant le gaz moléculaire,

- la cavité résonnante infra rouge lointain de tyve guide d'onde

est formée d'un tube cylindrique ayant & chaque extrémité un miroir
percé d'un trou en son centre, l'un permettant l'introduction de
faisceau de pompe dans la cavité, l'autre transmettant vers 1l'ex-
térieur une partie de 1'intensité de 1'infra rouge lointain conte-

nue dans cette cavité.

Dans ce chapitre nous décrirons le modéle moléculaire
et les mécanismes fondamentaux de relaxation, puis nous discute-
rons de l'évolution en fonction des paramétres mocléculaires des
populations des niveaux d'énergie et de la puissance infra rouge
lointain, enfin nous aborderons le probleme des paramétres expé-

rimentaux.

T -~ Le modéle moléculaire et les mécanismes fondamentaux.

A ) Description du modéle

Le modéle que nous décrirons est dit & Tucker (7))



Celui-ci peut étre décrit a partir de la figure I.4 qui illustre
le diagramme énergétique d'une molécule de type toupie symétrique

et le processus de base conduisant &4 l'inversion de population et

1'émission laser en infra rouge lointain (7, 8).

Chacun des états vibrationnels est constitué de sous-
niveaux rotationnels gue nous repérons par les nombres guantiques
(J, K). La séparation énergétique des sous-niveaux rotationnels est

faible et est généralement inférieur a XT.

a) Transfert radiatif

A 1'équilibre thermique, les populations suivent la loi de
Maxwell - Boltzmann.

Le peuplement sélectif d'un sous-niveau rotationnel particulier
dans un état vibrationnel excité résulte de la coincidence entre
une raie d'absorption de rotation vibration d'une molécule polaire
et la raie d'émission du laser de pompe infra rouge et peut con-
duire & une inversion de population.

5i le gain du milieu est supérieur aux pertes du laser, une
oscillation dans le domaine submillimétrique s'établit dans la

cavité.

b) Transferts non radiatifs

X) Les mécanismes de relaxation vibrationnelle

La désexcitation collisionnelle des molécules vers le
niveau vibrationnel fondamental s'éffectue par des mécanismes

quil veuvent se ranger en deux catégories :

~ les collisions entre molécules

Les collisions intermoléculaires donnent lieu a des
transferts d'énergie vibration - translation et vibration -
rotation. Elles sont caractérisées par le taux de relaxation
I1 est proportionnel & la pression ([y-yjr N P)

IQSF/g * s A
Son ordre de grandeur de 40°2¢tc  Torr (9)

- les collisions avec les parois de la cavité

Les molécules peuvent se désexciter sur les parois de

la cavité et 1'énergie de vibration est diffusée vers 1'éxtérieur.



Ce mécanisme est caractérisé par le taux de diffusion

rb. Il est inversement proportionnel a la pression et est
fonction du diamdtre de la cavité (Tsﬂ'gah,). Son ordre de
grandeur pour une cavité de 2,5 cm de diamétre est de

10”7 sec”! Torit cmZ.

Le taux de désexcitation vibrationnelle [} est égal
soit au taux de vibration-translation et vibration-rotation

soit au taux de diffusion .

Lorsgu'il a une valeur élevée, son effet est favorable
sur le rendement du pompage optigue; en effet, cette désexcitation

limite le stockage des molécules dans le niveau vibrationnel excité.

Lorsque sa valeur est trop faible, il apparait un phé-
nomine d'engorgement du niveau vibrationnel excité ‘'"Bottleneck
effect” qui limite l'efficacité du pompage optique (7).

On assiste a4 la saturation de 1'absorption du faisceau infra
rouge et & la réabsorption du faisceau infra rouge lointain par

les molécules dans 1l'état excité (J-I,XK)

2) sécanismes de relaxation rotationnelle

Au moment des collisions, les molécules peuvent changer
d'état de rotation 4 l'intérieur d'un meme état vibrationnel.
Ce phénoméne esi favorable pour le niveau vibrationnel fonda-
mental puisqu'il repeuple le niveau de départ de la transition
d'absorption. Ce mécanisme est caractérisé par le taux de
changement d'état rotationnel par collision : % . I1 dépend
de canaque transition et de chaque molécule et est proportionnel

R . 8 -1
a la pression Cﬁv?). Son ordre de grandeur est de 10~ sec” Torr.

Les mécanismes de relaxation rotationnelle ont un
effet négatif sur la transition infra rouge lointain. En
effet, 11 diminuent 1l'inversion de population en thermalisant
la population entre les divers sous-niveaux rotationnels dans

chague état vibrationnel,

L'analyse théorique et expérimentale de 1l'influence



des mécanismes de relaxation sur l'inversion de population et
sur l'efficacité du pompage optigue montrent que la pression
de fonctionnement du .laser I.R.L. optiquement pompé est rela-

tivement faible. Elle se situe généralement entre 20 et 300 m Torrs.

3) L'élargissement des raies (I7,I8)

Les mécanismes de relaxation outre leur influence sur le
pompage optique et l'inversion de population ont pour conséquence

1'élargissement homogéne et / ou inhomogéne des raies,

a) - Nous parlerons d'élargissement homogéne lorsque la

fréquence centrale de la transition est la méme pour toutes les

molécules.

- La largeur naturelle

Elle est liée & la probadilité d'émission spontanée
gui limite la durée de vie des molécules @O). Elle est né-
gligée car l'émission spontanée est négligeable devant 1l'émis-

sion stimulée et l'absorption aux fréguences submillimétriques,

- L'élargissement 40 aux collisions

-Cet élargissement est d0 aux chocs subits par les molé-
cules.

Il est du type de Lorentz.

Les transitions élargies par collisions ont une forme
&N

T &%-Vu)t + bt ]

de raie donnée par l'expression {(9):

avec b= L. deri-largeur & mi-hauteur.
RTT
ou T : temps moyen entre deux chocs
consécutifs
9, : fréaguence centrale de la transition

b) - Nous dirons gque 1'élargissement est inhomogéne ou 4du

type Doppler lorsqu'il est 48 a des effets qui n'affectent pas les

différentes molécules de la mé&me manisre,

Les transitions sont élargies par effet Doppler a cause

de distribution maxwellienne des vitesses moléculaires.



~— gaussienne

-~ =Jlorentzienne

Considérons une molécule de vitesse V et un rayonnement

de fréguence ¥
Appelons V> la fréguence centrale de la transition.

Chacue molécule est en mouvement et un rayonnement de
fréquence ¥ interagit avec les molécules de vitesse V suivant la

direction du rayonnement. On peut écrire 9=‘%(4-§J

=

avec C : vitesse de la lumiére.

A 1'éguilibre thermodynamigue, la probabilité pour une
molécule d'avoir sa composante de vitesse V comprise entre V et

“NH o
V + dV est donnée par f((v)dV = A e/
\)T[ X

\
avec *= \l 2RT
M

e

vitesse la plus probable

ou R : constante des gaz parfaits

3

température (K)

[
(&=
..

masse molaire

La forme de la raie est du type gaussien et est donnée

prm— Log? (Q-—\%Y"
par ) A | Load = box
Aoy = A— 2= 3 S
A p \ &
Al
lGP L ' 3T
poy = Voy| R v 357 AT\
Mct
est la demi-largeur a ni-nauteur de la
transition

Fig. I.2. Comparaison de deux
types de courbes de Gauss et de
Lorentz ayant la méme largeur



B) - Equations d'évolution des populations (7,9, I9, 20, 2I)

Aprés l'analyse des processus, nous swous proposons dans ce
paragraphe d'étudier 1'évolution des populations des sous-niveaux

rotationnels.

. SoVs, . )
Nous regroupons tous lesvVniveaux de rotation de 1l'état
vibrationnel excité n'entrant pas directement dans l'effet laser

en un niveau gue nous appelerons niveau 3.

Les équations régissant 1l'évolution dans le temps des

populations Ni (i = o0,I, 2, 3) de ces sous-niveaux s'écrivent :

4 dNo _ RN?’ - WF No -PWPN&
dt
dN4 - R, . n Nl"j—‘Nﬂ) -\(N/l
i M ¢

, [
. < dNL = (L)FNO "%HL - Bzgn‘\Nl'% M‘)

ar
dn _ g n(N-E}.N‘) -
— = P2 ' T,

X Nx Noa+Nys Nyt

: .nombre total de molécules par unité de volunme

avec N
Ni : nombre de molécules des sous-niveaux par
unité de volume
v n : nombre de photons IRL par unité de volume
Gi (1 = I, 2) :+ dégénérescence des niveaux I et 2
fy : taux de désexcitation vibrationnelle
X :  taux de relaxation rotationnelle
BEI: coefficient d'Einstein pour 1l'émission
stimulée
0%,: taux de pompage entre le niveau o de 1l'état
vibrationnel fondamental et le niveau 2 de
1'état vibrationnel excité,
2
c® 1l As AQH
wp V= *®

rth Q) [oou + QIR‘Q;(4_%)L]



avec §kn: fréguence du rayonnement de pompe
¥, : fréquence centrale de la raie d'absorption

AV, ¢ élargiss§nent homogéne de la transition (deni-
largeur a4 demi-hauteur)

1:.(39: intensité de rayonnement incident (WﬁZ)
C : vitesse de la lumiére

wp dépend &4 la fois de la pression et de l'inten-
s¥+té de rayonnement

T, : durée de vie des photons IRL dans la cavité

se définit comme suit :

1 = w

T Q¢

R 4ntL s ,

Avec Qc = : coef. icient de gualité de la
Mat®)  cavité

ol L = longueur de la cavité

.

perte totale de la cavité (guide + miroir)

t : transmission du miroir de sortie

t = A = AxL

S v
S : section de la cavité
V : wvolume de la cavité
k ﬁ longueur d'onde :

Remargues

Dans 1'égquation d'évolution des populations, nous n'avons
pas tenu compte des termes de l'émission spontanée. En effet, 1'émis-
sion spontanée est négligeable devant 1'émission stimulée et 1l'ab-
sorption car la durée de vie des molécules dans un état vibration-

nel donné aux fréquences IRL est de l'ordre de la seconde.

IT - Lz puissance I.R.L. (9, II)

7
Nous nous interessons au laser fonctionnant en régime
continu, c'est dans cette condition gue 1l'on résoud le systéme
dtéguation d'évoluticn de population en fonction du temps précé-

demment obtenues (7‘2‘; =0),

En faisant l'hypothése gque la transitiono-y2 n'est pas

saturée, ce gqui conduit & négliger le terme #wpK, dans le systéne
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d' équation, nous déduisons l'expression de la densité de photons

IRL dans la cavité.

94 0] {NB&intC -4]
Y] B o S——
g B L V(O]

La puissance IRL émise par le laser IRL est donnée par
l'expression

= A h oo
PIRL 2 nch IRL

avec densité de photons IRL
surface du trou de couplage

: indigue gque chacune des deux ondes IRL se propageant

ol o

dans la cavité n'interagit plus gu'avec une seule des

deux classes de vitesse de molécules pompées.

En remplacant n par sa valeur dans l'expression de la pulssance

IRL, on obtient

u .
PIRL:%.CP«H\PII\L - i [M‘-4] (I-Q)

Pie By L yas )

T
Désignons par Je. = CJ\Q&RL %4 ;E_Qv ?L) :1'intensité de saturation
92t% By
Wp N v wWp N
Fopg = —Poh 2ty o PPN hogy | .
Pre Pra( 4+ —22) : la fraction
- r‘V

de puisgance de ponpe effectivement utilisée dans

la transition o—w2

L
rl - % Q.I'QL- nJ -A_ 0:“\, St 3 >>
th ?"Pa.‘, Q_‘[K 2 Q."R

: rendement théorigue de conversion photonigque.

.

En portant ces différents termes dans la relation (3a ) nous
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obtenons l'expression de la puissance IRL :

¢ A -
P =15t zwiﬁ. % Ig_ N T T 4](1-51

Ll < arp Sal”

En la développant nous avons
p o= xpg¥ Fan fre 2
iy tea
lorsque la pression est faible
- PVNL;,* devient grand et Fabs devient proportionnel a (wpN)
Iewr MV P devient petit
et dés lors :
?IQL = -—L * ‘lmx aby * f;‘\
. tea
Lorsque la pression est forte, c'est le second terne

de (I.b) bis qui devient impcrtant.

III - Influence des paramétres expérimentaux

Les principaux paramétires des lasers IRL optiguement

pompés se rangent en trois groupes :

I) Les paramétres liés au faisceau de pompe

Les paramétres importants liés au faisceau de pompe sont
la puissance infra rouge et l'écart & la résonnance entre les fréquence

centrales de la raie de pompe et de la transition moléculaire.

Désignons par V, la fréquence centrale de la transition

d'absorption et'QIK la fréguence du laser de pompe.

Pour avoir un bon pompage et pour optimiser la puissance
IRL, il est nécessaire que l'écart entre ces deux fréquences
centrales soit faible; il est en général inférieur a 60 MiZ .
Cette condition est liée aux possibilités limitées d'accord en
fréquence du laser a COa ( en général de l'ordre de 50 :HHZ).
Mais l'utilisation des lasers '"guide d'onde" permettent les
possibilités d'accord trés limitées dans le cas du laser a 002

classique jusqu'a 800 ¥HZ. Les puissances de sortie obtenues
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reStent encore malheureusemenit assez faibles et sont au maximum

de guelques watts.

2) Les paramdtres liés & la cavité IRL

Le premier paranétre concerne la longueur de la cavité.

La pression<ie€§§gﬁi}onnement des lasers en régime continu
étant relativementV (entre 20 et 300 m T), il faut donc gue le
trajet du faisceau de pompe dans le milieu laser soit suffisam-
ment grand (I & 3 m ) pour augmenter la fraction d'énergie

absorbée.
Le second paramétre est le choix du type de cavité,.

Le type de cavité influe aussi sur la puissance de

sortie du laser.

Le choix entre la cavité Perot — Fabry et la cavité
3 Ll Y . ’ () >
guidée a pour but de rendre plus efficace la desexcitation des
nolécules vers les parois de l'enceinte, .celle-ci étant favorisée

par la faible section de la cavité (I3).

En outre la cavité guidée présente une structure plus

compacte.

Cl'est la cavité guidée que nous avons utilisée dans

notre travail.

71 existe deux types de cavités guidées : les cavités

métallicues et diélectriques

- Les cavités métalliaues présentent de nombreux modes (trans-

verse électrigue (TE), transverse magnétique (T:) ). Les modes
TEmn présentent un coefficient d'atténuation inférieur & quelques
db/=. Mais ce sont les modes TEom gui présentent les plus faibles
pertes en particulier les modes fondamentaux TEOI et TEOE’ Ces
modes polarisés circulairement se couplent mal aux modesT E M.
Nous verrons plus tard que ceci a une influence sur la disposition
des miroirs de la cavité. De plus le faisceau de pompe est rapi-

dement dépolarisé par réflexion sur les parois de 1l'enceinte et
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le faisceau infra rouge lointain ne présente pas une polarisation
préférentielle (I4); 1la polarisation du champ.est essentiellement

déterminée par les caractéristiques du guide.

De tels guides d'onde sont intéressants aux grandes

longueurs dlonde,

- Les cavités diélectrigues ont une sélectivité de modes plus

importantes car elles présentent des pertes élevées pour les modes
d'ordre supérieur. Les modes TEom présentent un coefficient d'at-
ténuation assez faible, mais c'est le mode anybride EHII qui
présente le plus faible coefficient d'atténuation et est consi-
déré comme fondamental dans de telles cavités, Ils sont pola-

risés linéairement et se couplent assez bien aux modes TEA,

2 ) Le coupvlage de sortie

L'expression de la puissance de sortie IRL montre
gu'elle dépend du couplage de sortie par le terme t : coefficient

de transmission du miroir de sortie.

L'optimalisation de la puissance dépend du: couplage
optimum gqui est déterminé var gér!*k=° (t: défini ci-dessus).
Les efforts des chercheurs ces derniéres années se sont portés

sur cette partie afin d'améliorer la puissance IRL (12)

4) Les varamétires liés au gaz moléculaire

Les paramétres liés au gaz sont la pression, l'adiition

de gaz tampon et la température.

La pression est le paramétre auquel nous nous sommes

intéressés dans notre travail.

Nous verrons plus tard son influence sur la puissance

de sortie IRL.

Les gaz moléculaires utilisés doiwvent aveir une certaine
disposition des niveaux d'énergie; en effet, le niveau de départ

du pompage devant avoir une probabilité d'occupation non négli-
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~

geable, il faut qu'il appartienne & 1'état fondamental et qu'il
corresponded une faible valeur du nombre quantigue J, La molé-
cule doit donc avoir une bande fondamentale active gul recouvre

les bandes d'énissions du laser & COE (10)

La figure I.3 représente les bandes d'absorption de

1'acide formique et les raies de pompe du laser a Co, (10)

»
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JEUXTEME CHAPITRE

La source submillimétrigue dont nous disposons au labo-

ratoire est représentée & la figure II1.4

Elle se compose d'un laser de pompe : le laser a COB’
d'un systéme opticue et enfin d'une cavité infra rouge lointain.

19 -~ Le laser de pomve : le laser a GO

2

Le laser a 002 est un laser commercial classigue ADKIN.

I1 se compose d'un tube en pyrex dépoli de I32 cm de
long et de & mm de diamétre. Ce tube est entouré d'une enveloppe
permettant la circulation dfeau dont le but est le refroidissement
des parois. Il comporte & cnaque extrémité une fenétre en Séléniure
de zinc (ZnSe) placée sous incidence de Brewster en vue de mini-
miser les pertes par réflexion sur celle~ci et de donner une

polarisation déterminée au faisceau infra rouge.

La cavité des laser a CO2 est de I52 cm de long. Elle
comporte & une extrémité un miroir en Séléniure de zinc (ZnSe)
de I0 m de rayon et assure 35% de transmission; & l'autre
extrénité se trouve un réseau de diffraction de I50 traits/mm.
Lta.Austement angulaire du réseau est assuré par un systéme de
vis micrométrigue permettant le fonctionnement sur une seule
transition (monoraie’). L'ajustement en longueur de la cavité

est assuré par un piézocéramique

Le mélange gazeux composé du gaz carbonique (coa),
de 1'hélium (He) et de l'azote (K2) dans les proportions res-
‘pectives de I3%, 65% et 22% arrive par une extrémité. La
circulation du mélange est assurée par une pompe primaire a

grand débit.

La puissance du laser pour les raies les plus fortes

est de I3 a 20 Watts. Dans ces conditions la pression du mé-
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lange gazeux est de 20 Torrs (comprise entre 5 et 25 Torrs)

pour I& A sous-I3 KV.

Le laser a C02 est monté sur un marbre qui est posé
sur des chambres a air dont le rdle est d'amoriir les vibrations

t
mécaniques. La stabilité thermique est assurée par quatre barres INVAR.

Les principales raies obtenues par ce laser sont illustrées

rar la figure II-2

Ii ) = Le systime optique

Le systéme optique est composé de deux miroirs de

renvoi et de deux lentilles.

- Les miroirs de renvoi ‘(figure II.3) sont montés suivant le

systéme de cardan ce gui leur permet d'étre mobiles dans deux

directions (horizontale et verticale).

Ils sont en laiton poli et dorés. Ils permettent de
faire coincider l'axe du laser & CO2 avec l'axe de la cavité IRL.
~ Les lentilles sont en Soléniure de zinc (ZnSe), de dis-
tance focale de IOOmm et 25 mm (la plus proche de la cavité IRL).

Elles sont montées sur des suoports pouvant se déplacer dans
trols directions. ZElles permettent d'une part la focalisatioxn
du faisceau IR dans la cavité IRL et, d'autre part, l'ouverture
~de ce faisceau.

13 ) - La cavité IRL

Il existe deux types de cavité : métallique et dié~-
lectrique,

I -~ Types de cavité.

-

Notre laboratoire disposait d'une cavité métallique ( 6 ),
ne donnant . de bons résultats que dans la partie basse fréguence
du domaine submaillimétrique. Une partie de notre travail est

consacrée a la construction et & la mise au point d'une cavité
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diélectrigue IRL afin d'améliorer les performances de la source

dans la partie haute fréguence. Dans ce pvaragraphe nous décrirons

ces deux cavités.

a - Cavité métalligue

La cavité IRL est constituée d'un guide d'onde en laiton
de I,30 m de long et de 25 mm de diametre, comportant & chaque
extrémité un miroir en aluminium; percé en son centre d'un trou.
Un miroir & 45° & l'entrée permet de prélever un signal IRL pro-~

portionnel au signal principal qui est recueilli a la sortie.

Le miroir d'entrée est légérement mobile grice a un gros
joint torrique sur lequel on peut agir par pression, ce gui permet
de le rendre paralléle au miroir de sortie (perpendiculaire &
ltaxe de la cavité) (fig. II.4)

Le miroir de sortie est seulement mobile dans le sens.
longitudinal gréce & un dispositif de table glissante et permet
ainsi l'accord de la cavité., Ce miroir est placé & l'intérieur
de la cavité et a un diamétre le plus prés possible du diamétre
de la cavité, car les modes TEom polarisés circulairement se

courlent trés mal aux modes TEM,.
Notons que le miroir d'entrée permet d'introduire le
faisceau de pompe dans la cavité et le miroir de sortie permet de

recueillir la puissance IRL & la sortie.

b - Cavité diélectrigue

Elle est constituée d'un guide d'onde en pyrex de I,30m
de long et de 25 mm de diamétre intérieur et comporte a chaque
extrémité un miroir en laiton doré, percé en son centre d'un trou.

Elle a aussi un miroir & l'entrée, un miroir disposé a 45°.

La disposition du miroir d'entrée est identique a celle

de la cavité métallique.

lous avons utilisé deux dispositifs différents pour
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maintenir le miroir de sortie. Dans les deux cas, le miroir de
sortie est placé & l'extérieur de la cavité, et a un diamétre
(40 =m) plus grand que le diaméfre de la cavité, car les modes

fondamentaux EH polarisés linéairement se courplent assez bien

11’
aux modes TEHM.
Le Ier dispositif est identique a celui utilisé dans le

cas des cavités métalliques.

Le 2éme dispositif est un systéme de cardan (fig[}§), ce
qui permet un déplacement horizontal, vertical, de plus il est
mobile en translation gréce & la table de traunslation. Ce der-
nier dévlacement permet d'accorder la cavité IRL lors de la recher-
cae de la raie submillimétrique, la position du miroir est repérée
& ltaide d'un comparateur; les deux premiers permettent de bien

régler le parallélisme des deux miroirs.

L'expérience montre gue la disposition du miroir mobile
dans les trois directions est intéressante car elle permet de

corriger tout défaut de parallélisme des miroirs.

Dans les deux types de cavité (métallique et diélectrigue),
nous avons mis des soufflets en laiton ou en acier inoxydable
sour assurer d'unz p:rt 1'étanchéité et, dlautre part, permettre
au guide de se dilater sans affecter la position des miroirs. De

meme, des joints torriques assurent 1l'étanchéite,

Pour maintenir le gaz dans la cavité, celle-ci est fermée
4 chaque extrémité par une fenétre faite d'un matériau qui permet
1'introduction du faisceau de pompe et la transmission de la
puissance submillimétrique a l'extérieur, Ainsi nous avons a
l'entrée une fendtre en ZnSe traitée anti-reflet sur les deux
faces, 3 la sortie nous mettons une fenétre dont le domaine de
transmission correspond & la longueur d'onde submillimétrique
que nous chercaons. Ainsi, nous utilisons le gquartz pour toutes
les raies de longueur d'onde supérieur & IO0O m m car il atténue
les longueurs d'onde en dessus de cette limite, et, pour les

jerniéres, nous utilisons soit le téflon, soit du polythene.
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La figure II.6 représente la courbe d'absorption du
quartz et du polytnéne, et la figure II.7 la courbe de transmis-

sion du téflon. -

Les deux cavités sont supportées par quatre blocs en

aluminium fixés sur le marbre.

La stabilité en longueur est assurée par quatre barres
INVAR.

2 ) - Alignement et collimation du faisceau IR dans la cavité

I - Alignement Q:L~H3Ja)

L'alignement steffectue & 1'aide du laser He-le.

L'axe de l'ensemble de la source est déterminé & partir
de l'axe de la cavité IRL. A cet effet, le laser He-Ne est

placé & la sortie de cette cavité,

Pour éviter l'effet de réflexion, les tubes de la cavité

du laser a C02 et de la cavité IRL sont enlevés.

. Ensuite nous remontons le tube du laser a COZ et nous
réglons le réseau et le parallélisme du miroir de sortie du

laser a COZ‘

. Enfin, nous réglons les positions des deux lentilles en
plagant le laser He-Ne & 1l'entrée de la cavité IRL et nous

remontons le tube de cette cavité.

2 - Collimation du faisceau dans la cavité (C«F.-F\_g.*’iS)

Lt'alignement des deux lentilles convergentes en ZnSe
est faite de maniére 32 diminuer les pertes infra rouge dans les

parois de la cavité IRL.

Nous avons réglé les lentilles de maniere que le
faisceau IR ne soit pas trop divergent et qu'il puisse faire

plusieurs aller-retour avant de toucher les parois.

Le diamétre du trou du miroir étant de 3 mm, nous
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avons réglé les deux lentilles de maniére gue le diamétre du
faisceau soit inférieur au diamétre du trou. (La focalisation
se fait avant le trou du miroir)., Cette procédufé nous a permi
d'introduire dans la cavité prés de 70 % de la puissance du COZ’
le reste étant perdu dans le systéme optigue (miroirs et lentil-
les).

-

~

Lorsgue cette opération est faite a l'aide du laser
He-Ne, nous mettons en marche le laser a co, et nous vérifions
le parcours du faisceau IR & l'aide des plaques destinées a cet
effet en réajustant légérement le réglage des lentilles. A la

fin de cette opération nous remontons le tube de la cavité IRL.

La figure II.8 donne le parcours du faisceau IR dans
la cavité IRL.

Détermination de la longueur d'onde de la raie IRL.,

I ) - Les raies du laser de pompe sont obtenues en orientant

convenablement le réseau de diffraction (I50 traits/mm, angle
de Blaze : 49° 30). Elles sont repérées a l'aide d'un analy-

seur de spectre a 002.

Les fréquences de ces émissions ont été mesurées par
8

les spectroscopistes (¢t)), la présision est de l'ordre de 10

environ.

2 ) - Les raies submillimétricues résultent du pompage optigue.

Aprés la recherciae de la rale de pompe, on module la
fréquence du laser 2 COZ’ puis on accorde la cavité IRL de fagon

a favoriser l'oscillation.
La variation de la fréquence du laser de pompe est ef-
fectuée en appliguant au piezocéramique une tension en dents de

scie.

a) iMesure de la longueur d'onde de la raie IRL

Dans ce paragraphe nous abordons la description des
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méthodes que nous utilisons dans notre laboratoire pour déterminer
la longueur d'onde de la raie IRL. Notons que plusieurs auteurs
utilisent l'interferrometre de Perot~Fabry pour déterminer -cetie
longueur d'onde & la sortie du laser. (28,29 30,34,32)

Dans notre laboratoire nous utilisons deux =méthodes :

- Le méthode de 1l'interferrogramme de la cavité

Cette méthode est la vlus directe et la plus couramzent
utilisée.
Le principe consiste a translater le miroir de sortie &

ltaide d'un moteur.

Le comparateur est réglé & zéro au départ., Le déplace-

ment du miroir et du comparateur sont ainsi 1liés,

Liinterferrogramme de la cavité est obtenue sur table

tragante.

Le comparateur nous permet de savoir la distance

parcourue.

A partir de cet interferrogramme, nous déterminons la

Jongueur d'onde.

Lorsque la cavité résonne sur une longueur d'onde,
1'enregistrement se répéte identiguement & chague période, la
période étant é .

2
que
Mais dans le cas de la cavité diélectrigue, nous avons

construite, les modes d'ordre élevés étant peu nombreux (A% 300 um),
la détermination de la longueur d'onde a partir de l'interfer-

rogramme de la cavité est plus aisée,
La précision de la mesure est de l'ordre de I & 2 p m.

~ La méthode var l'interferrométre de Michelson

4 ) Description de l'interferrométre de ifichelson

L'interferrométre de Michelson est du type classique.
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La figure II.9 donne le schéma de l'interferromeétre.

I1 comprend deux miroirs en laiton polis et dorés.

Les miroirs sont liés a deux vis micrométriques au

micron(um), ce qui permet de les déplacer en translation.

LS

La séparatrice que nous utilisons est en mylar.

2) Principe de fonctionnement

La séparatrice est placée a 45°

Le faisceau incident IRL est envoyé sur la séparatrice,
Une partie est réfléchie sur le miroir MZ et une partie arrive
sur le miroir ¥M.. On ajuste le miroir MI pour avoir le maximum

I
du signal IRL au détecteur.

o 2
On affine le réglage avec le miroir‘pour améliorer le

signal obtenu au détecteur.

La différence de marche est égale & A. Cette différence

. . oz 2 . . ez
est donnée par la différence des lectures sur les vis micrométriques.

3) - Mesure de la loncueur d'onde de la raie IRL

Ctest le principe de fonctionnement qui est utilisé

pour la mesure de la longueur d'onde IRL.

Nous avons utilisé plusieurs épaisseurs de mylar, ceci
afin d'améliorer la transmission et, par conséquent, 1l'amplitude

du signal obtenu au détecteur.

Pour tracer l'interferrogramme de ce dispositif, nous
translatons & 1l'aide d'un moteur le miroir ﬂI et, connaissant la
distance varcourue par le miroir, on peut déterminer la longueur
d'onde IRL en considérant un grand nombre de minima, ou de maxi-
ma .

la différence entre deux minima est égale & & | (£ig TI.10)

AV
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4) - avantage de cette mesure

Cette mesure de la longueur a l'avantage d'étre indé-
vendante de la cavité IRL, car le déplacement du miroir ﬂI est
indépendant du déplacement du miroir de sortie de la cavité IRL.

La précision de cette mesure est de l'ordre du I um,

s

B) Stabilisation du laser COZ

Pour éviter gque les fluctuations de fréquence et donc
de puissance du laser a COZ ne conduisent & une variation de
puissance iu laser IRL, il est nécessaire de stabiliser la fré-

gquence du laser a COé.

Or, la source submillimétrique que nous avons construite
est utilisée pour la caractérisation des matériaux et, pour ce
fait, 11 est nécessaire que l'amplitude de sortie du signal IRL

soit stable.
Ainsi, une stabilisation en amplitude est réalisée en
collaboration avec notre laboratoire d'électronique. Le schéma

synoptique de l'asservissement est donné & la figure IIIZ

(A
I) - Princive de 1l'assSVvissement

Le principe consiste &4 détecter une fraction du faisceau
IRL & l'aide d'un détecteur pyroélectrique qui, aprés détection
syncarone est envoyée sur le piezocéramiqugsia cavité du laser
a CO2 et qui permet une 1légire modulation de la longueur de cette
cavité. Ainsi 1'amplitude du signal IRL est stabilisée et cela
a une conséquence favorable sur la stabilité du signal IRL étant
donné gque l'instabilité du laser IRL est dfi en partie a celle du

laser de pompe.

2) - Description de 1'asservissement

Le dispositif construit par le laboratoire d'électronique
conprend -
- un asservissement a 200 HZ
- un filtre et une détection synchrone & 200 HZ

- un filtre et une détection synchrone a 12,5 HZ.
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Le signal IRL est injecté dans un filtre passe-bande
centré a 200 HZ de fagon & supprimer la composante & 12,5 HZ.
I1 est envoyé dans la détection synchrone DSI.Le signal résultant
passe par un intégrateur dont la pente a été optimalisée pour
obtenir la meilleure réponse de l'ensemble, L'amplificateur de
gain + I permet de définir le sens de correction de l'asservissement
selon la réponse des cales piezoélectriques et du décalage de
phase de l'ensenmble de l'installation. Le signal recueilli ne
comporte par conséquent gu'une composante continue qui est
envoyée sur un sommateur en méme temps que la polarisation
initiale des cales et la modulation a 200 HZ., C'est cette somme
de trois signaux qui est injectée dans l'amplificateur haute-

tension, commandant les cales piezoélectrigues.

On notera que la fréquence de I2,5 HZ est choisie en
fonction de la réponse du détecteur pyroélectrique utilisé, 1la
fréquence de 200 HZ de l'asservissement est choisie de fagon a
s'éloigner le plus vite possible de la fréquence de 12,5 HZ et
permet d'améliorer les filtrages des différentes composantes,
tout en restant dans la plage de la réponse du détecteur pyro-

électrique et des cales piezoélectrigues.

Le signal IRL est injecté dans un autre filtre passe-
bande centré & I2,5 HZ et, ensuite, dans la détection synchrone
D52 de fagon & obtenir une information relative & la puissance
IRL, qui sera utilisée comme signal de référence dans le divi-
seur analogique gue nous utiliserons dans la caractérisation des

matériaux et qui sera décrit dans le chapitre IV,

3 % - Utilisation de l'asservissement

Nous décrirons le réglage de l'asservissement,

Le signal IRL est obtenu.
L 'asservissement est en pcsition déconnectée,.,

On régle la longueur de la cavité du laser a CO, en

2
appliquant une tension continue au piezocéramique afin



dtoptimiser la puissance de sortie du laser IRL.

Le dispositif d'asservissement est ensuite connecté,

Deux cas peuvent se présenter :

- l'asservissement suit,

- l'asservissement ne suit pas, 11 convient alors de
corriger le sens de l'asservissement en agissant sur

le gain de l'amplificateur ( gain * I).

La figure II.I2 illustre 1l'instabilité du signal IRL

et la figure II.I3 le m&me signal stabilisé en amplitude.

27
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TROISIEME CHAPITRE

3
Dans le chapitre précédent, nous avons décrit le dis-
positif expérimental que nous avons construit; nous reportons
dans ce présent chapitre les performances observées,

-~

I ) - Les raies obtenues

Les corps utilisés pour ce présent travail sont l'acide

formique et 1'alcool méthylique.

Les différentes raies IRL obtenues sont résumées dans
le tableau de la figure III.I

Comme nous avons dit, le but de notre travail est d‘'é-
tendre la performance de notre source laser vers les petites
longueurs d'onde; c¢"est pourquoi nous avons utilisé surtout
1'glcool méthyligue, corps qui donne de plus grand nombre de

rales dans ce domaine.

Le détecteur pyroélectrigue que nous avons utilisé
n'étant pas calibré, nous ne pouvons parler que de l'amplitude
du signal détecté, c'est pourquoi nous nous sommes cantonnés &
caractériser les puissances de sortie par les adjectifs fortes,

trés fortes, ... ete

En comparant nos résultats a ceux obtenus par Depret,

nous estimons que pour les émissions :

- trés fortes Pijyy »5 mw
~ fortes P&r1'>I mw
- moyennes Hp1 20,5 nw
- faibles Fip1 0,5 mw

ji Y = L'influence de la pression sur la puissance IRL

Le signal IRL détecté par le détecteur pyroélectrique
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aprés détectian synchrone.
I3 ’ 4
La pression est mesurée avec une jauge de Pirani dont
le domaine d'utilisation varie de I0 b Torr & la pression atmos-

phérique.
Nous avons relevé aussi les courbes de la puissance IRL
en fonction de la pression pour différentes puissances de pompe

(figure III 2, 3, 4)

Les courbes obtenues présentent un maximum pour une

" pression qui croit avec la puissance de pompe.

Les courbes de la puissance IRL en fonction de 1z

pression (Prp®f(?) ) présentent deux parties :

- aux faibles pressions, la puissance IRL croit avec la

pression du gaz car il y a une absorption croissante du faisceau
de pompe et donc & l'augmentation du terme Fabs et, dés lors, le
premier terme de l'expression de la puissance IRL est supérieur

au second terme.

Ainsi, l'augmentation de la puissance de sortie avec
la pression correspond a l'augmentation de l'absorption du fais-

ceau de pompe.

- aux fortes pressions, c'est le second terme qui est plus

intéressant.

Ltintensité de saturation est dominant et le terme Fabs
tend vers sa valeur limite car d'importantes molécules sont pom-
pées, il y a une thermalisation dans 1'état excité, on a alors
ure diminution de la puissance de sortie.

fI} ) - L'influence de la puissance de pompe sur ‘a duissance IRL

I) - Pirl = ;(?:a)éApression constante




4%

Les figures III. 5 et III 6 représentent la puissance IRL
en fonction de la puissance de pompe pour différentes valeurs de
la pression du . gaz. Ces courbes sont relatives a2 la raie
A= 405,60 met A= II8,8 u m respectivement de 1l'acide for-
migque et de 1l'alcool méthylique,

Les courbes obtenues ne sont pas caractéristiques d'une
transition, des résultats analogues ont été obtenus avec d'autres

transitions.

Lorsque la puissance de pompe est faible, de méme que
la pression, l'analyse de l'expression de PIRL et de celle de
Fabs moﬁtrent gque le second terme de PIRL est négligeable
(Isar est faible) et donc est proportionnel & PIR étant donné

que Fabs est proportionnel & (wpN).

Lorsque la puissance de pompe augmente, le second
terme de l'expression de puissance IRL devient important et

ainsi va se saturer.

Lorsque lo pression augmente, la forme de la courbe
ne change pas. Dans 1l'expression de la puissance IRL, le
second terme n'est plus négligeable, mais est inférieur au

premier.

Ces courbes montrent gue pour les pressions du gaz
inférieures & 60 mT, il apparait un phénoméne de saturation

pour une puissance de IOW environ.

P.
z) irl - £(Pie) & pression optidmale.

La figure III.7 donne les courbes de la puissance IRL

en fonction de la puissance de pompe & une pression optimale.

Lorsgu'on est & la pression optinale on est loin du

seuil, de ce fait, l'expression de la puissance IRL se réduit a :

IRL Nt Prg tta
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Fabs est constant, en effet, il est proportionnel &
(Nwp) et inversement proportionnel & la pression,
;
Lz puissance IRL dépend explicitement de PIR et croit

alors en fonction de la puissance de pompe.
Lorsque la puissance de pompe est faible, le gain du
laser est proche du gain du seuil et ainsi la puissance IRL

augmente lentement.

4 ) - L'influence du trou de couplage sur la puissance IRL

L'optimélisation du couplage (paramétre t) est impor-
tante pour l'obtention d'une pulssance IRL maximale

(j—; PIRL:\‘J)' t: transmission du miroir de sortie).

Nous avons employé plusieurs miroirs de différents
trous de couplage et, pour caacun, nous avons relevé la puis-

sance IRL a la sortie.

Pour les trous de diamétre assez petit (I mm), 1la
pulssance transmise est trés petite, et lorsque le trou est

trop grand (6 mm), cette puissance est aussi petite. S

Nous pensons que dans le dernier cas, les pertes
liées a la réflexion de 1'infra rouge sur le miroir sont
importantes, car une partie importante du faisceau IR sort

de la cavité et ne se réfléchit pas.

La figure III.8 représente la puissance IRL en fonction

du diamétre du trou du miroir de sortie.
Le diamétre optimum de ftrou est de 4 mm environ,

Cette valeur est assez proche de celle trouvée pour la

cavité métallique (e 3 mm).

La figure III.S représente les résultats obtenus pour

la cavité métallique.
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5 ) - Interferosramme de la cavité diélectrigue

En balayant la longueur Je la cavité IRL de fagon
continue 2 l'aide d'un moteur qui fait translater le miroir s
de sortie, et en enregistrant 1'amplitude du signal IRL en
fonction de cette longueur, on obtient 1l'interferogramme de
la cavité IRL (figure III.IOA).

Cet enregistrement nous permet de calculer la lon-
gueur d'onde du rayonnement IRL (distance entre 2 maximums
est égale a b,). De rlus, il nous renseigni%ﬁes "cascades' ;(33
en effet, unea raie de pompe IR peut produire plusieurs raies
submillimétriques. Enfin, il nous indique que le laser submil-~
limétrique en cavité diélectrique fonctionne en monomode, ce
gui est un avantage considérable sur la cavité métallique
dont l'interfé%ogramme est donné pour la méme raie IR 9RI8

(figure III. I0.B)
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QUATRIEME CHAPITRE

Nous venons d'étudier les caractéristiques de la source
laser submillimétrique mise au point dans notre laboratoire, en
particulier l'accent est mis sur ses nouvelles performances notam-

ment les raies obtenues avec leur puissance.

Dans ce chapitre nous décrirons l'utilisation de cette
source pour caractériser quelques matériaux diélectriques et plus
particuliérement quelques composés mésogénes dans le domaine

submillimétrique.

Ces composés mésogénes ont la propriété d'étre orientés
soit par les parois de la cellule de mesure, soit par un champ

électrigue ou magnétique extérieur.

Nous caractériserons l'anisotropie d'absorption de
ceux-ci en mesurant leur coefficient d'absorovtion suivant la
configuration perpendiculaire et paralléle (champ électrique
IRL paralléle ou perpendiculaire au champ magnétique extérieur);
et nous en déiuirons leur ordre orientationnel gui sera évalué

par le paramstre d'ordre.

Dans ce but, nous exposerons la méthode de mesure
utilisée pour la détermination de ce coefficient d'absorption,
ensuite nous parlerons de l'application de cette méthode & la
caractérisation des cristaux liquides et les résultats expé-

rimentaux obtenus.
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I ) - Méthode de mesure du coefficient d'absorption

I ) Principe de la mesure

Le principe de la mesure consiste a3 mesurer le coef-

ficient de transmission présenté par une lame diélectrique

d'épaisseur e.

e
’ )

AN

2

+#
P\'rah‘bm\sl

/74“‘ Echantillon

—

Pxnt.ldenfq

Le coefficient de transmission est donné par l'expres-

sion ' o
L -=e
R 1 = )
B v = Tne ~w = e
Fa Ao R LIS € e g

avec R coefficient de réflexion sur la face d'entrée de

la cellule
o : Coefficient d'absorption du matériau utilisé
Si l1l'épaisseur e de 1l'échantillon est suffisante pour

que la condition We$y4 soit vérifiée, l'expression ci~dessus

devient -

La condition =€ >74 correspond au cas ol les réflexions
multiples deviennent négligeables, C'est dans cette condition que
nous nous sommes placés dans notre travail Afin d'éliminer
1r'influence du coefficient de réflexion sur la face d'entrée,

nous avons comparé les coefficients de transmission obtenus
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pour deux écaantillons d'épaisseurs différentes, et nous en avons

déduit le coefficient d'absorption

de e n(R) o g /en
SRR

2 ) - Banc de mesure

‘Le banc de mesure est représenté a la figure IV.A
Outre la source laser, 1l comprend :

- un guide en laiton de IO mm de diamétre qui conduit
le rayonnement IRL jusqu'a la cellule de mesure et jusqu'au

détecteur pyroélectrique.

~ Un polariseur placé entre la source et la cellule

définit l'axe du champ électrique IRL.

- La cellule contenant le corps 4 étudier est une cuve
constituéde de deux lames de quartz séparées par une cale en téflon
d'épaisseur e = 0,3 a I mm) la mise en température de la cellule
s'effectue & l'aide de résistances chauffantes et la température
est mesurée & l'aide de thermosondes en platine; elle est régulée

~

a 0,2C environ.

Pour la caractérisation de composés en vhases nématique.
ou smectigue A , la substance est orientée & l'aide d'un électro-

aimant.

Dans le chapitre II nous avons décrit l'asservissement
gue nous utilisons pour stabiliser le laser a 032. Mails ce
dispositif n'a pas totalement éliminé toute ltinstabilité de la

source laser ( cf figure IV2

Nous inspirant de la spectroscopie & double faisceau,



59

nous avons entrepris de comparer le signal servant a la mesure

& un signal de référence, lequel est proportionnel au signal
princival issu de la source et utilisé pour la mesure. Pour
cette comparaison, nous utilisons un diviseur analogique qui
effectue le rapport des deux signaux (signal principal / signal
de référence)., L'utilisation de ce diviseur analogique permet
de s'affranchir des iystabilités dtamplitude inhérentes a la
conception de cette source laser, ainsi que le montre la figure
V.3

3 ) - Vérification de la validité de la métnode.

¥ous avons testé la méthode de mesure du coefficient

d'absorption avec des corps connus.

Nous présentons quelques résultats obtenus avec le
ZZT trichloroéthane (cﬂscc15) et le tétrachlorure de carbone
cel,)
(cely

le coefficient de transmission pour différentes épaisseurs de

en paase liquide & température ambiante. Nous donnons

la cellule renplie de C H3ccl5 et de cclq, tracé en échelle
logarithmique pour la longueur d'onde A = 393,6 pm
(cf figure IV. h,,,S)

lous pouvons constater que pour une épaisseur suffisante

(e241) pour le c‘dI3<:cZL5 et (e 799 pour le ccl la variation

s
du logarithme du coeffici;nt de transmission en fgnction de
1'épaisseur devient linéaire, ce qui traduit une variation
exponentielle du coefficient de transmission et montre la
possibilité d'apnliquer la formule &= -—‘P;‘- = (A-R)® P

o
Dans ces conlitions nous avons obtenu w#25 Neper/cnm
pour 1le C‘T{3ccl3 et g 2 Neper/cm pour cclq, valeurs en total
accord avec des résultats déduits de la littérature (34 ), les

écarts maxinmumeétant de 1'ordre de 3%.

II ) - Apvlication de lz métacde & la caractérisation des cristaux




60

I ) - Généralités

Certains corps ne passent pas directement de 1'état
solide a 1l'état liquide isotrope, mais passent par un état
conlensé dont les propriétés structurales sont intermédiaires
entre celles d'un solide et celle d'un liquide; 1ls présentent
une mésophrase et sont communément appelés cristaux liquides :

4 une température donnée, 11 subissent une transformation de la
phase solide vers un état trouble gui est & la fois birefringeant
et fluide; & une température supérieure, la température de
clarification, 11 se produit une autre transformation au cours

de laquelle ces corps passent & 1l'état de liquide isotrope.

En I222, Friedel (35 ) proposa de les appeler méso-
morpnes, et donna la clarification des trois phases principales

selon les types d'arrangement moléculaire qui sont :

- La phase nématique,
- 1la phase smectique,

- la phase cholesterigue.

= Dans les trois cas, les molécules de forme allongées
s'orientent parallélement les unes aux autres selon leur grand
axe sur des grandes distances vis-a-vis des dimensions molécu-

laires.

La figure IV.6 rappelle l'arrangement moléculaire carac-

téristique de ces trois phases.

Dans le cadre de notre travail, nous ne considérons

gue les phases nématique et smectigue A.

En piase nématique, les molécules sont mobiles dans
les trois directions, mais s'orientent dans une direction
privilégiée commune gqui est représentée par le vecteur direc-~

+ g
ceur v .
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En phase smectique, les molécules sont empilées par
coucnes ; Dpour un smectigue A, le grand axe des molécules
coincide avec l'axe optigue et est perpendiculaire au plan

des couches.

2 ) - Le paramdtre d'ordre

L'ordre orientationnel des composés nématiques et
smectiques A est & la base de toutes les propriétés spéci-
fiques de ces substances. Il est caractérisé par le paranétre

d'ordre d'expression:

S= (R (W > TFLEwte =12

o3 © est 1l'angle entre 1l'axe moléculaire et 1le

directeur.

La théorie statisque de Haier et Saupe (31 ) permet
de rendre compte des variations du raramétre d'ordre des néma-
tigues en fonction de la température T, et elle est caractérisée
par une courbe universelle S = f (T/Tc) représentée a la

figure IV.J

Au point de clarification, le paramétre d'ordre S

vaut O, 44

Ss

s g
Y T e ——————

I R

_gl.j\ﬂ"‘ 7 Courbe universelle
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3 ) - Les corps £tudiés

Ils appartiennent & la famille des cyano-biphényls

dont la formule développée est

ez N
cnnm,—@——‘@

-

ainsi qu'un dérivé cyclohexane : 1le PCH de formule développée

cyug —{Fp—< 27 ¢ =N

Leurs températures de transition sont résumées dans le

tableau suivant :

Température de ftransition en °C
Dénomination
Formule 1 Cristal - Cristal-néma- Nématique
Smectique A tique ou Isotrope
R smectigue A (¢ de cla-~
Nématique rification)
KT5 (n=5) - 22,5 35
KZI (n=7) - 28,5 L2
K., (n=8) 21 32,5 40
ek
PCH - 0 57
o 3

Ces corps, dont 1l'utilisation dans les afficnagzes a

=3
=
-2

(N’
J o
r— 3
A~
™
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cristaux liquides est devenue courante, sont chimiquement
stables et présentent une liaisonYC§N qul leur confére une

forte activité en IRL .

ITI ) - Les résultats expérimentaux

Jes premiers résultats relatifs & ces substances en

paases nématique et gmectique A non orientées ont été obtenus

& l'aide de spectrométres classiques, soit & réseaux (3%40),
soit a transformée de Fourier ( 4% ). De plus, guelgues
mesures d'anisotropie d'absorption IRL avaient déja -été effec-
tuées par Depret ( 6 ), pour des longueurs d'onde supérieures
ou égales & II8,8 um., Profitant des nouvelles possibilités de
la source, nous avons étendu ces mesures d'anisotropie aux
longueurs d'onde inférieures & I0D mum, permettant ainsi 1'étude

des phases orientées dans tout le domaine IRL ( 50 mm - 500 um)

4) ~ Influence du champ. aagnétiocue

Nous avons tout d'abord étudié 1'influence du champ
fal
A>3

58’ et PCH7 en

magnétiqgue sur l'orientation du CB5’ CB7,
vhase nématique. '

Dans ce but, noﬁs avons mesuré le coefficient d'absorp-
tion présenté par ces substances & une longueur d'onde donnée
(A= 432 um) en fonction de 1l'intensité du champ. magnétigue;
au cours de l'expérience, la température a été maintenue cons-
tante. Deux configurations ont été adoptées, 1l'une avec la
direction du champ magnétique parallele a 1l'axe du champ
électrique IRL, 1'autre avec la direction du caamp magnétique

perpendiculaire & l'axe du champ’ électrique IRL.

On remargue (cf. figure IV.8949,44) que pour la confi-
guration ‘'oaralléle", le coefficient d'absorption x" diminue
quand lt'intensité du champ magnétique augmente jusqu'a atteindre

une valeur limite (saturation); pour la configuration perpen-
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diculaire le paénomine est analogue, mais cette fois le coefficient
d'absorption dliaugmente en méme temps que l'intensité du chanmp

megnitique.

Ces résultats mettent en évidence un phénoméne d'aniso-
tropie qui est une conséguence de l'anisotropie orientationnelle
de la phase nématiqug. Sans champ magnitique, ll'orientation des
molécules est alors essentiellement due aux effets de surface gui
se produisent entre les molécules et les fendires de la cellule.
Lorsqu'on applique un champ magnétigue, les molécules tendent 2
s'orienter de manidre & ce que leur grand axe coincide avec la

direction du chanp.

I1 en résulte que cette orientation contrecarre l'orien-
tation spontanée et pour une valeur du champ suffisante (de
ltordre de 3 KG), on peut considérer que la substance est orien-

tée selon la direction du champe.

2 ) ~ 3pectres IRL en pnases nénatique et smecticue 4 orientées

Afin d'étre sir de l'orientation des substances en
phase nématique, nous avons appliqué un champ magnétique de
l'ordre de IO KG.

smétigque

Pour obtenir une orientation correcte en piasell (CBS)’
nous avons refroidi la substance depuis la phase nématique
jusq.'4 la phase smectique A tout en ap-liquant un champ magné-
tigue de IO XG; cette méthode avait déja été appliquée en

Y

relaxation diélectrique par d'autres auteurs ( v,

Nous avons mesuré le coefficient d'absorption du

CB CB,, CB et PCH
5 7Ty T8 7
smectique &4 orientées pour les longueurs d'ondes X = 432 um

de l'acide formique, et N = II8,8 um et 70 um de 1l'alcool

en paases isotropes, nématique et

méthylique. En paase nématique et smectique A, les deux

configurations paralléle et perpendiculaire conduisant a
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o)} et oy ont été étudiées. En paase isotrope, il ne subsiste
gu'une seule valeur du coefficient d'absorption, puisque l'ordre

orientationnel & longue distance est détruit.

Nous avons tracé les spectres d'absorption correspondant
& la figure IV.\2,A3,A%4,AS TNous avons également tracé les spectres
d'absorption en phase isotrope mesurés au spectrometre a réseaux
caméca par 4. Bouamra (37 ).

Nous pouvons constater le bon accord entre les résultats
obtenus au caméca et au laser IRL. Nous pouvons également cons-
tater que l'anisotropie d'absorption existe dans tout le domaine

submillimétrique.

L'interprétation de ces spectres en termes de mouvements
moléculaires est largement développée dans le cadre de la thése

de . Bouamra (3% ).

Nous en rappelons ici les principaux résultats :
1'absorption IRL des composés étudiés est essentiellement
d'origine intramoléculaire, et 1'intense raie d'absorption
située dans le domaine 40 - 80 um est prabablement due & une
vibration y ¢ =N. '

~——

3 ) -« Btude de l'anisotropie d'absorption I7L en fonction de

la température.

Nous avons mesuré les coefficients d'absorption.%lld'dl_
ainsi gue le coefficient d'absorption ® Iso en paase isotrope,

en fonction de la température pour la longueur d'onde A= 70 um.
Nous pouvons constater (cf. Figure IV\1,47,48,49):

- une diminution de l'anisotropie d'absorption quand la
température augmente et s'approcae du point de clarification,
~ Une variation trds faible de l'anisotropie d'absorption &

la transition smectique A - nématique pour le 088 .
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L ) - Anisotropie d'absorption et parametre d'ordre.

¥

Pour des matériaux diélectricuey 1l'absorption électro-
magnétique est reliée a la fonction de corrélation du moment

dipolaire macroscopique ¥ (t) par fransformée de Fourier (3% )

w &Y w A (w) : .
A(wz = T T VE Y e(«» <"i(°) T’l(r)>3 vwtd

~

od n : représente 1'indice du milieu a la pulsation w
X : la constance de Boltzmann
T : la température du matériau
V : le volume du matérian
€y: la permitivité du vide
¢ : la vitesse de la lumnisre

Em (w):le champ électrique local & la pulsation w
(W): le champ électrique anspligué

Men= 271.},): moment dipolaire macroscopigue

&me
a I

: moment microscopigue de 1 molécule.

-—?‘\ :
A )
Si 1'on admet gu'da 70 um l'absorption IRL est essentiel-

lement due 2 la contribution de la vibration -{CEN, le moment
dipolaire microscopique est assimilable au moment de transition
vibrationnel

d X
oM m) AL

A\(z________...
Foal222)

perpendiculaire & 1l'axe moléculaire et 1'on obtient en utilisant

une correction du champ interne classique en IRL (39404 :

‘ &
v S
n A=
of P\ a2
& %
ious en avons déduit les variations des paransgtres

i'ord S en pi smectigue A (C 2 i
ordre S en paase smectig (CBg) et nématigue (CB5’ CB,),

CB8, PCH7) , en fonction de la température.
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Les valeurs des indicesvniet ng ont été tirées de 1la
littérature (h2,43).

Les résultats sont donnés 3 la figure IV.320, 24,22,03.

Ltallure générale est conforme aux prévisions tiaéoriques
de iaier - Saupe. Il faut noter la quasi continuité du para-
métre d'ordre & la transition smectique A - nématique du CB8,
ce qui est en accord avec des mesures de < By effectuées en

diffusion Raman (44 Y.

Cependant, les valeurs de € V,» déterminées en IR

sont plus faibles que celles obtenues par d'autres méthodes

(46,46,47, 48)

Plusieurs raisons pourraient &tre & l'origine de cet
écart :
- d'un point de vue expdrimental, la longueur d'onde de
70 um correspond aux limites hautes fréguences d'utilisation
du polariseur, et ltanisotropie mesurée pourrait étre inférieure

de gquelques % & l'anisotropie réelle.

- d'tun point de ﬁue mécanisme microscopique 4 ltorigine de —
l'absorption IRL & 70 um, il est possible que le modie prédonmi-
nant ~(Csj~) ne soit pas entiZrement pur; d'autres modes par
exemple de type librationnel ou torsionnel, pourraient apporter

une contribution non négligeable.

- Remargue importante

Le laser permet l'utilisation commode d'un électro-
aimant pour orienter la substance, e que ne permettent les
appareils classiques‘tel le spectrométre a réseau caméca;

Le champ magnétigque nous assure d'une bonne orientation du

cristal liquide (50)
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COWCLUSION

Si 1'obtention du parandtre d'ordre & P a partir
de mesure IRL demanie 4 connaitre au préalable la nature des
modes 4 l'origine de l'absorption IRL, dans tous les cas, les
mesures de dichroisme IRL contiennent des informations rela-
tives & l'ordre orientationnel, et peuvent &tre considérées
comme complémentaires a4 dlautres méthodes de détermination du

paramétre d'ordre %) des composés nématique et smectique A .
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Les structures des cristaux liquides.

Fig. 2 A. L'empiiement nématique. Les motlécules du cristal hauice sont des tormes
allongées ; on peut les repréasenter schematiquement par des eilipsoides alhonues.
Leurs centres de gravilé se déplacent au hasard comme dans un liguide orainaire,
meis au cours de ces mouvements les grands axes des molecuies restgnt en moyenne
paratieles & une direction commune.

A e e i o AP e

Fig. 28. La spirale cholsstérique. Dans une - tranche = de cristal liquide, perpendicu-
faire & I'axe z de la figure, la disposition des molécutes est tout & fart analogus & celle
d'un nématique. Mais ia direction priviiégida d'orientation des molécules tourne
lentemant, quand on se ¢éplacs suivant I'axs Z. Alnsi, les mniécules  de ia tranche !
sont perpendiculaires & cellss de la tranche L. U en resulte une structure périodique
de période L. .

[

im;.cl.q\.- . s?*echquo -

Fig. 2C. La struclure en couches des smectiques. Dans cellr phase. 12 pius grozhe de
I'état sobde. i subsiste un ordre & une dimension | les motesuies sont reparties dans
des » cou hut = Qui s‘empitent regulierement ‘es Lres au-3.:35us €25 Juires. A intés
rieur de cuague couche. les molécures gardert une direct.on privilégién. Le Dlus sou-
vent. efies sont paraiisies & I'axe d'empilement 2 (smect'Gues 4). Dans tes .meciigues C,
récemment cazouverts. elles sont inclinées sur cet axe. suwant uh angie qui peut
variar avec |13 tempeérature. |

Figure IV.§ : Différentes structures des

cristaux liguides.
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La source laser submillimétrigue dont on disposait au
laboratoire utilisait une cavité métallique.

Si l'utilisation de ce type de cavité donne de bons
résult ats dans la partie basses fréguences du doanaine submil-
limétrique (A> 300 um), les performances sont médiocres
dans la partie hautes fréquences., C'est la raison pour laguelle
nous avons réalisé et mis au point une cavité diélectrigue dont
1'utilisation a nettement amélioré les performances en nautes
fréguences de la source, puisqu'elle nous a permis d'obtenir
des raies de grandes longueurs d'onde, mals aussi de courtes
longueurs dtonde par exemple, les raies 42 um et 70 mm de 1l'alcocl
méthylicue puissantes (z AmW ) et stables; en outre avec cette
cavité, le fonctionnement du laser s'est avéré nonomode.

Grace & l'amélioration des perfornmances de cette source,
nous avons pu mesurer le coefficient d'absorption de quelques
substanc es mesogdnes en phases smectigue &4 et nématique orientées

jans tout le domaine submillimétrique ( 500 um -~ 40 um).

C'est & notre connaissance, la premiére fois gu'une
telle caractérisation a pu etre effectuée; les preni‘ires carac-
térisations de substances orientées en IRL étant limities aux

grandes longueurs d'onde.

Le laboratoire dispos anr ' d'une source submillimétrique capable

de délivrer des raies puissances dans tout le domaine entre 40 um
et I mm, il devrait &tre possible de développer des études rela-
tives & d'autres composés nésogénes en phases smectique et néma-

tigue, ou méme 3 d'autres mésophases récemment synthétisées

telles que les discotiques.
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ia source pour étendre ces caractérisations aux

eni-conducieurs ou seni-isolants.
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"ANNEXE - -

ORDERED LIST OF OPTICALLY-PUMPED LASER LINES (CONTINUOUS. X > 9 um)
WITH FREQUENCIES

D J E Knight National Physical Laboratory Teddington Middx. U K




ORDERED LIST OF OPTICALLY-PUMPED LASER LINES (continuous, )\> 9/pm)
WITH FREQUENCIES

D J E Knight National Physical Laboratory Teddington Middx. U K

5th isﬁue March 79 - NPL Report no. Qu 45

Changes since 4rd issue:

new data from the following references (see pp.iii-iv)

on a total of 178 new and 35 amended lines,

the number of lines following each reference in parentheses:

BL2 (1), DH (4), DA3 (1), DWt (3), DW2 (21), DW3 (12), DW4 (5), ED (7),
GwW1 (10), HEN1 (39), HEN2 (34), MO (14), PE2 (69) and ZD (37).

Note: the number of referernice listings exceeds the number of new
entries because of multiple referencing,

Lines are listed in order of wavelength, with references, power level
and full pump-line information, The best known measurements of vacuum
wavelength {or frequency) are given, with the (70% confidence level)
uncertainty, and the appropriately-rounded frequency® is given at right,

The 1ist is intended as a radiation source list rather than a frequencye
standards list, so that improvements in accuracy within the Doppler
‘tuning width are not necessarily shown.

# This is rounded to match the uncertainty of the measurement, being
calculated from the wavelength, which is exactly taken from the
original reference. Original frequency measurements have been
converted to wavelength (and back) using ¢ = 299792500 w/s,



(ii)

SUMMARY OF LINES, WITH
CODES FOR ISOTOPES AND OPTICALLY-PUMPED MOLECULES
(in alphabetical order of codes)

no.of
lines code molecule
4  B10T = (B10)(CL)3, boron trichloride with boron-10 isotope.
4 B11T = (B11)(CL)3, boron trichloride with boron-11 isotope.
Cco2a = C(018)2, CO2 WITH 018 ISOTCPE ’
C02B = (C13)02, CO2 WITH C13 ISOTOPE
co2c = (C13)(018)2, CO2 WITH C13 AND 018 ISOTOPES
C02S = CO2 sequence-band line (punp)
16 DF = C2H2F2, 1,1 DIFLUOROETHYLENE
2 DFE = C2H4F2, 1,1 DIFLUORCETHANE
12 DFM = CH2F2, difluormethane
21 DMA = CH30D, D1-METHYL ALCOHOL
20 DMC = CD3(CL), DEUTERATED METHYL CHLORIDE
9 DME = CD30D,DEUTERO-METHYL ALCCHOL {D-METHANOL)
7 DMEC = CD2(Cl)2, deuterated methylene chloride (dichloromethane)
32 DMI = CD3I, DEUTERATED METHYL IODIDE
2 DMIA = (13C)D3I, methyl iodide with C-13 isotope
2 D20 = D20, heavy water
1 EA = C2H20H, ETHYL ALCOHOL
y EC = C2H5(CL), ETHYL CHLORIDE
16 EF = CH3CH2F, ETHYL FLUORIDE
4y FA = HCOQH, FORMIC ACID )
- 64 FAA = HCOOD, Formic acid isotopic analogue A
20 FAB = DCOOK, Formic acid isotopic analogue B
57 FAC = DCOOD, Formic acid isotopic analogue C
6 FA13 = H{C13)00H, formic acid with C13 isotope
FO = H2CO, formaldehyde - see also trioxane (TRI)
2 FOA = HDCO, formaldehyde isotopic analogue A
5 FOB = D2CO, formaldehyde isotopic analogue B
110 MA = CH30H, METHYL ALCOHOL, METHAROL
9 MAC = CH3CCH, METHYL ACETYLENE
110 MAD = CD30H, D3-METHYL ALCOHOL
19 MAD1 = CH2DOH, isotopic species of methyl alcohol
11 MAD2 = CHD2CH, isotopic species of methyl aleohol
7T MAM = CH3NH2, METHYLAMINE
40 MA13 = (13C)H30H, methyl alcohol with C-13 isotope
9 MBA = CH3(7%Br), methyl bromide with 79Br
7 MBB ‘= CH3(81Br), methyl bromide with 81Br
20 MBR = CH2Br, methyl bromide with mixed 79Br and 81Br species
20 MC = CH3(CL), METHYL CHLORIDE
29 MCY = CH3CN, METHYL CYANIDE (ACETONITRILE)
1 MEC = CH2(CL)2, METHYLENE CHLORIDE
6 MF = CH3F , METHYL FLUORIDE
1 MF13 = CH3F,METHYL FLUORIDE WITH CARBON-13 1ISOTOPE
21 MI = CH3I, METHYL IODIDE
7 NH3 = NH3, AMMONIA
3 NH3A = (15N)H3, ammonia with N-15 isotope
29 N2HY4 = N2H4, HYDRAZINE
13  TRI = (H2C0)3, trioxane (cyclic trimer of formaldehyde)
45 VB = C2H3Br, vinyl bromide, with Br79,Br81 mixed 51%,49%
1Q vC = CH2CH(CL), VINYL CHLORIDE
19 VCY = CH2CHCH, VINYL CYARIDE

905 TOTAL



(ii1)

REFERENCES

BL1 (DMA) = T G Blaney, D J E Knight and E Murray-Lloyd Opt. Commun.,
25, No.2, May 78 pp176-178
BL1 NOTE: 295 & 396 micron line powers from KON2; polarizations
differ from KONZ2.
BL2 (MA) = T G Blaney, N R Cross, D J E Knight, G-J Edwards and P R Pearce
Mar 79, in preparation
BE1 (DF, DMA) = B L Bean and S Perkowitz Optics Lett. 1,No.6, DecT7 pp202-4
CH2 (MF) = CHANG,BRIDGES,OPTICS COMMUN,1,NO9,APR70,PP423-6
CH3 (MF,VC,MA) = CHANG ET AL APP,PHYS.LETT, 17,NO6, 15SEPT0, PP2H9-51
CHY4 (NH3) = CHANG ET AL,APP,PHYS,LETT.17,NO9, INOV70,PP357-8
CH5 = CHANG ET AL,APP.PHYS.LETT. 19,NO4,15AUGT1,PP103=-5
CHS(NOTE) 150 MICROSEC CHOPPED PUMP -QUTPUT LINES STRONGER
THAN 0.1 MILLIWATT TAKEN AS (POTENTIALLY) CW AND LISTED
CH6 = CHANG AND MCGEE, IEEE QE-12,ND.1,JANT6 PP62-65
CH6 (NOTE) 150 MICROSEC CHOPPED PUMP (200W) ALL LINES LISTED.
DA1 = D Dangoisse, A& Deldalle, J-P Splingard and J Bellet
C. R. Acad, Sci., 283B Sep76 pp1i5-118 :
(note: where DY8 is 2z 2nd reference it is also a frequency meast.)
DA2 (FOA,FOB,TRI) = D Dangoisse, A& Leldalle, J-P Splingard and J Bellet
IEEE J. Quant, Electron, QE-13, No.9 Sep77 pp730-1
Notes (i) 9,66P32 pump lines in doubt,
(ii) power levels and wavelength accuracy taken as for DE1
DA3 (FA) = D Dangoisse, E Willemot, A Deldalle and J Bellet Opt. Commun,
28,No1,Jan79 ppl111-6 (collation of formic acid assignments)
DE1 (FA,FA13, (FAA,FAC)) = A Deldalle, D Dangoisse, J-P Splingard and J Bellet
Optics Commun. 22, No.3 Sep77 pp333-6
Notes (i) FA13.480 micron line pump line (10.09R&6) is in doubt,
(11) these authors assign the 693788.5 MHz line to FA
against FAA given by DY8,.
DH (DME,DMC,DMIA) = G Duxbury and H Herman J. Phys.B 11,No5,1978 pp935-949
DW1 (NH3A) = E J Danielewicz and C O Weiss IEEE J., Quant, Electron,
: QE-14,Nol ,April 78 pp222-3
Note: this isotopic species was used in the natural abundance
,0.37%2) in research grade NH3,
DW2 (MAD) = E J Danielewicz and C O VWeiss IEEE J.Quant. Electron,
QE~14,No7,Jul 78 pp458-459
DW3 (DFM) = E J Danielewicz and C O Weiss IEEE QE-14,No,10,0ct78 pp705-7
Note: power levels scaled from DW2, with VS now
10m¥W since UY4wW is given here for the 165,9 line,
DW4 (D20,NH3,MF) = E J Danielewicz and C 0 Weiss Optiecs, Commun, 27,Noil,
0ct78 pp98~100
DY1 (DF,VCY,MAM) = DYUBKO ET AL,JETP LETT.16,NO11, SDECT72 PPL18~-9
DY2 = DYUBKO ET AL,SOV.PHYS.TECH.PKYS.18,NO8,FEB7T4,P1121 ONLY
DY3 (N2H4) = DYUBKO ET AL,ZH.PRIKL.SPEKTROSK(USSR)20,NO4,APRT74,PT18-9
DY3 TRANSLATION J.APPL,SPECTROSC.{(USA)20 NO.4 PPS46-5 -
DY4 (MI,SEE ALSQO CHY,GR) = DYUBKO ET AL,OPT,SPECTROSC.37,NC1,JULTH P118-
DY5 (FA) = DYUBKO,SVICH,FESENKO SOV.J.QUANT,ELECTRON,3,NO5,1974 PLug
(DYS R~branch pump lines in doubt - see DY8) -
DY6 = DYUBKO ET AL ZH,PRIKL,SPEKTROSK,(USSR)23N02 AUGTS 317-20
DY6 (NOTE) 2E-6 WAVELENGTHS FROM FREQ..10 UNITS POWER TAKEN
AS APPROX. 1 MILLIWATT.CO2 POWER TAKEN AS TW (DY5).
DY7 (MAD) = Dvubko &t al, Izv, Vuz, Racdiofiz, (USSR) 18,Ho10, 1975 ppii3u=7
DY8 = S F Dyubko, A V Svich and L D Fesenko Sov, Phys. Tech. Phys. 20,
No.11, pp1536-1538. Trans, of:Zh, Tekh, Fiz. 45, Nov 75 pp2hi58-61
DY8 note: for identification of active transitions see:
0 I Baskakov et al. Sov. J. Quant, Electron, 7, No.4 Apr77 ppils5-9



(iv)
REFERENCES (continued)

DY9 = S F Dyubko, M N Efimenko, V A Svich and L D Fesenko Sov.J Quant.
Electron, 6, No.5, May 76 pp600-601,
DY8,DY9 NOTE: conventional pump threshold values of "+3+",72W
have been used for all DY results, except for "4 extreme lines
in DY9 given "+3",T1W.
DY8,9 NOTE 2: the submillimetre powers are interpolated from the
the indications of detector calibration given,
ED (MADP) = G J Edwards,(NPL Teddington) private communication 15Aug78
(wavelength checks on 7 lines to 0,05%)
FE1 (NH3) = H R Fetterman, H R Schlossberg and C D Parker -Appl. Phys,
Lett. 23,No.12 Dec73 ppb8u-6
Note: the pumped transitions are stark shifted to the pump
frequency and the wavelength accuracy is estimated, not given,
GR (MI THEORY) = GRANER OPT.COMMUN, 14,NO1,MAYTS PP6T7-9
HO1 = HODGES ET AL, IEEE QE-9,NO12, DECT3,PP1159-60 :
HE1 (MA) J Heppner, C O Weiss and P Plainchamp Optics Commun, 23.
No.3 Dec77 pp381-4(see footnote p383)
Note: sign of pump offset from NPL, lambda accuracy estimated as 0,1%
HEN2 (MA13) = J O Henningsen and J C Petersen Infrared Phys,18,
No5+6, Dec78 ppdT5~479
Notes(i) 13-C was 90% pure
(1i) lines given as "particularly strong" taken as -1mW
(iii) threshold conventionally taken as 10W.(25W pump)
JEN (EA,MC,EC,MEC) = JENNINGS ET AL, IEEE QE-11,NO8,AUG75 pP637
KAR = Karlov et al, JETP Lett. 8 July 68 pp12-14
KON (DME) = KON ET AL JAP.J.APPL.PHYS.14,NO5 1975 PP731-2
KON2 = KON ET AL JAP.J,APP.PHYS.14,N011, 1975 PP1861,2
KW1 Kramer and Weiss Appl, Phys, 10 1976 187-188,
MO (MBA MBB,MCY) = M V Moskienko and S F Dyubko Radiofizika 21,
No7,1978 pp951-960
PET (MA) = PETERSEN ET AL,IEEE QE-11,NC10,0CT75 PP838-43
PE2 (MA,MA13% MAD) = F R Petersen, D A Jennings, K M Evenson and
~J 0 Henningsen (in preparation:HEN2, also private
"communication from F R P Nov.1978 and Mar79.)
RADFORD IEEE QE-11,NO5,MAY7S PP213-4 ,WAVELENGTHS FROM CH5,WA
H E Radford, private communication 4 Aug 76.
New frequency measurements on 41 lines (waveguide laser):- of
these, some (Fabry-Perot) lines of wavelength between 0.1 and’
0.7 mm are published in:-
B E Radford, F R Petersen, D A Jennings and J A Mucha IEEE
J. Quant, Electron. QE-13 Mar77 pp92-94.
Power levels are taken from the
second reference given, or assumed -2 or =3,
TA1 (MA) = TANAKA ET AL,JAP.J.APP,PHYS,13,N09, 1974 PP1491-2
TA2 (MA) = TANAKA ET AL,IEEE QE-11,N0O10,0CT75,PP853-4
T3 (NH3,MA,MCY) = A Tanaka, A Tanimoto, N Murata, M Yamanaka and H Yoshinaga
Opt. Commun. 22, No.1 Jul77 ppi7-21
(Appears as 2nd/3rd reference, giving improved cw power out
and pump threshold).
WA = WAGNER ET AL,OPT.COMMUN, 8,NO1,MAY73 PPU6-H4T
WE1 (MA) = C O Weiss, M Grinda and K Siemsen IEEE J. Quant., Electron., QE-13,
- No.11 NovT7 p892. Notes: (i) pump lines are C02 sequence lines
(C028) see Siemsen and Whitford Opt,.Commun, 22, No,1 Jul77 pp11-16,
(ii) uncertainty of wavelength not given but estimated at
1 micron or 0.5 %; formal threshold of 2 W assigned.
ZD (DMEC,MAD2,MAD1) = G Ziegler and U Durr IEEE J,Quant.Electron,
QE-~14,No0.10,0ct78 p708
Notes: (i) gas purity about 96%
(ii) conventional threshold of 2W assigned,

RA1
RA2



(v)
NOTES ON DATA-RECORD FORMAT

THE PAIR OF 8-CHARACTER WORDS "GAS/POWER", "REFERENCE" ON EACH
DATA RECORD CAN CONTAIN INFORMATION AS FOLLOWS-

"GAS/POWER™ = (LASING GAS SYMBOL FIRST,!-4 OR 1-5, C IN 5, OR IN 8 FOR
LAMBDA CALCULATED FROM FIT, LOG(POWER/MILLIWATT) IN CHARACTERS 6,7
AND CHARACTER 8 CONTAINS L IF A LAMB DIP OCCURS )
®# IN CHARACTER 4 INDICATES OPTICALLY-PUMPED LASER
AND BRACKETED POWER,( ) IN 5,8, INDICATES CASCADE OPERATION

LOG(POWER/MILLIWATT) CONVENTION

E.G.+2- IN 6,7,8 OF "GAS/POWER" OR "gas/thresh.",

= DECADE IN 6,7 ("+2" = 100), AND -,BLANK,+ IN 8 COVER THE COEF.
RANGES 0.31-0.69, 0.7-1.4, 1.5-3.0, ABOUT THE MEANS 0.5, 1, 2.
CHAR.8 IS SOMETIMES NOT SPECIFIED,THE RANGE THEN BEING 0.32-3.1.

"REFERENCE" = (PAPER(S) IN FORM 2/3 LETTERS +1DIGIT FOLLOWED BY A LINE
IDENTIFICATION OF 1,2 CHARACTERS AT RIGHT OF FIELD) ‘

OPTICALLY PUMPED LINES -EXTRA INFORMATION IS PROVIDED FOR
THE PUMP LINE AS FOLLOWS:- TWO 8-CHARACTER WORDS NAMED "gas/thresh.",
"ref.",AND A NUMBER FOR THE PUMP OFFSET "offset" IN MHz .

"gas/thresh." FORMAT IS THE SAME AS FOR GAS/POWER,
WITH THRESHOLD LOG( POWER/MILLIWATT) IN LAST 3.
The polarization of output with respect to the pump is indicated
in character 5 of "gas/thresh." as follows:- P,N or E for par‘allel, normal
or either (none). -

"ref.” CONTAINS WAVELENGTH (MICROMETRE) IN FIRST 5,AN ASSIGNMENT IN
LAST 3, EG FOR €02,10. ognue OR _9.3_R08.

Example lines:-

— %2 ophiaally-pumped 7 relative
( ): cascade line laser power 7 polarisakion
lasing qas code  C: A cqlculahz:t Bds wrt li&"// N:L; P //

(tisk : p (D) |
S (f n qm @ threshold PW@F
391.688700 PYB 0 Coz2 10.14R38 765384.6

390.530000 2.6E -4 MI * O+ CH6 19 C02 P+4 10.84P42 425 767700.0

'./\vac.(,m) uncert.y I;;I;l;--
(in ) )

referenpeﬁa gas A,line offset f (MHz)
gas /[ (listppii-iv) (MHz)
" pump information ’

RA2 2

2rd reference



TOTAL LASER LINES =
FREQ.FROM WAVELENGTH (OR V.V.) USING C=2.997925E08 METRE/SEC
ORDERED LINE LIST '

905

WAVELENGTH uncertainty  LASER LINE pump line FREQUENCY
;\vac. GAS/POWER REFERENCE gas/thresh, ref. offset *
(MICROMETRE) : MHz MHz
2650.,000000 §5.0E -3 MBB* MO co2 10.49P10 113100.,0
1990.757100 2.,0E -6 DMC* O DY6 T €02 P+3+ 9.50 P14 150592.,2
1965,340000 5.0E -5 MBA% 0O CH6MO 30 (02 P+i+ 10.67P28 0 152540.,0
1899 ,889540 1,0E -6 VB * 0~ DY9 45 CO2 P+3+ 10.59P20 157794.7
1886.870000 5.0E =5 MC ¥ 0+ CH6 7 €02 N+4 9,60 P26 <+20 158883.0
1814,.370000 2.8E -5 MCY® O CH5 Co2 P+4 10.88Pu6 0 165232.0
1730.833600 1.0E =6 FAA® -1+ DY8 U0 (C02 P+3+ 10.22R24 173207.0
1720.000000 1.0E =2 EC #% -1 JEN 8 CO02 +4 10 Re8 174000.0
1614,888050 1.0E -6 VB # -1+ DY9 44 CO2 P+3+ 10,65P26 185642.9
1572,640000 6,.0E -5 MBA¥ 0O+ CHEMO 21 (02 P+4- 10, 44PU 0 190630.0
1549,505000 2.0E -6 DMI* -1 DY6 31 C02 P+3+ 9.33 R10 - 193476.3
1541,750710 1.0E -6 FAA® -1+ DYS 17 €02 P+3+ 9.64P30 19L449 4
1521,376174 2.5E -6 EF % -2 RA2RA143 (€02 +4- GQ,47P10 197053.5
1440,000000 2,0E -2 EF ®* -3 RA2 Co2 +3+ 9.46P08 208000,0
1400, 000000 1.0E -2 EC ® JEN 7 C02 +4 10 R38 214000,0
1394.,062760 1.0E -6 VB ® 0- DY9 43 C02 P+3+ 10.25R20 215049.5
1383,882310 1.0E =6 VB * -1+ DY9 42 (02 P+3+ 10.63P24 216631.5
1351.780000 8.0E =5 MCY%* -2+ CH6 2 C02 N+5- 9,27 R20 =15 221780.0
1350.000000 1.0E =2 EC % -2 JEN 6 C02 +4 10 R30 222000.0
1310.360000 B.0E «5 MBA®* +1~ CH6MO 19 CO2 N+4 10.37R4 =30 228780.0
1290,000000 S5,0E -3 MAD® -1 DY7 49 CO02 P+3+ 10.25R20 232000.0
©1281,648710 1.0E =6 FAC® -1~ DY8 g CO2 P+3+ 9,71P38 233911.6
1253.738200 2.0E -6 MI * +1 DY6CH6 CO2 P+l= 10,72P32 +25 239118.9 °
1247.594120 1.0E -6 VB ® .1+ DY9 41 €02 P+3+ 10.30R12 240296.5
1239.479800 2.0E -6 DMC® 0 DY6 6 CO2 P+3+ 9,49 P12 241869.6
1237.965870 1.0E ~6 FAB* -1~ DY8 7 C02 P+3+ 10,22R24 242165.4
1223.658340 2.0E ~6 MA * ~1° RA2TA1 0 CO02 +3+ 9.52P16 2449%6,9
1221.790000 4,.0E -5 MF13% 0 CHSRE1 C02 P+l 9.66P32 =26 245372.0
1213.362500 1.0E ~6 FA % -1 DY8 28 CO2 P+3+ 9.62pP28 247075.8
1184,000000 2,0E -2 VCY® -3- RA1 46 C02 +3+ 10,.14R38 253000.0
1174.870000 4,3E -5 MAC®¥ O CHS - €02 P+3+ 10,86P4h =15 255170.0
1164,830000 9.0E -5 MCY* -1~ CH6 10 CO2 P+de 9,47 P10 <45 257370.0
1161.676650 1.0E <6 FAA® =1 DY8 37 CO2 P+3+ 10,.25R20 258068.8
1157.500000 2.0E =3 FAC* -2+ DY8 40 (02 P+3+ 10,48P0O8 259000,0
1157.318140 1.0E -6 FAA® -1- DY8 51 (€02 N+3+ 10.14R38 259040.7
1156,000000 2.0E -2 VCY® -4~ RA1 45 C02 +4~ 10.65P26 259000.0
1146,000000 5.0E -3 MAD® -1 DYT 35 €02 P+3+ 9.59 P24 262000,0
1100,000000 5,0E -3 MAD® -1+ DY7 26 CO2 P+3+ 9.49 P12 273000,0
1099,.544200 2.0E -6 DMI¥ DY6 47 CO2 P+3+ 10,.61P22 272651,6
1097.110000 9.0E -5 MAC*® (- CHS 4 €02 P+4 9,46 P8 =20 273260.0
1086,890000 9,0E -5 MCY® =1+ CH6 17 C02 N+4 9.73 P40 40 275830.0
1070.230740 1,0E -6 FAC® -2- DY8 4 C02 P+3+ 9.49P12 280119.5
1069.000000 2,0E -2 EF # -3+ RA1 26 €02 +3+ 9.33R10 280000,0
1063,290000 9,0E -5 MI * +1- CH6 18 C02 P+U+ 10,78P38 +5 281950.0
1047.578660 1.0E -6 FAB%* (- DY8 2 C02 N+3+ 10,30R12 286176,6
1041.000000 2.0E -2 VC # «3+ RA1 61 C02 +4- 10,15R36 288000.0
1030.378362 1.0E =6 FA13%-1- DE1 6 €02 +3+ 9,22R30 290953.8
1020.000000 3.0E -«2 DF ¥ -1 HO1 9 C02 +3 10.,53P14 294000.,0
1016.330000 1,0E =4 MCY®* ~1- CH6 9 C02 P+4~ G, 46 P8  ~40 294980.,0
1014,890000 1,0E 4 MCY® -2+ CH6 4 CO2 N+4+ 9,31 R14 <20 295390.0
1009.409490 1.0E -6 FAC¥ 0 DY8 18 €02 P+3+ 10,26R18 296997.9
1007.000000 2,0E -3 N2H4®~1 DY3 26 C02 N 10.61p22 297700.0

505
UL(E

——



- 2 -

1005.347700 2.0E -6 DMI* DY6 50 CO2 P+3+ 10.74P34 298197.8
1005.230144 1,7E -6 EF ® -2 RAZ2RA142 C02 +3+ 9.62pP28 298232.7
998.514180 1.0E -6 FAC® -1+ DY8 6 €02 P+3+ 9.49P12 300238.6
995.000000 2,0E -2 VC * -3+ RA1 60 CO2 +3+ 10,21R26 301000.0
992,000000 5.0E -3 MF *# 0 Dwl 5§ CO2SN+3  §,54P15 +30 302000.0
990.630410 1,0E -6 VB % -1- DY9 40 'CO2 P+3 10.37RO4 302628.0
990.510000 1.0E -4 MBR*¥* 0 CH6 23 CO02 P+5- 10,49P10 0 302660.0
990,000000 2.0E -3 DF * -1 DY1 g Co2 P 10.61pP22 302800.0
989.190560 1,0E -6 VB * 0- DY9 39 €02 N+3+ 10,55P16 303068.5
986.312680 1.0E -6 FAA* 0- DY8 46 CO2 P+3+ 10.17R32 303952.8
985.858920 1,0E -6 VB # -1 DY9 38 CO02 N+3 10,38R02 304092.7
981.709500 2,0E -6 DMI¥ DY6 48 CO2 P+3+ 10,61P22 305378.0
971.80653C 1.0E -6 FAB* -1- DY8 8 CO02 P+3+ 10,19R28 308489,9
968,000000 S.0E -3 MAD* -1 DY7 9 CO2 P+3+ 9.27 R20 310000.0
964,000000 5.0E -3 MI * -1 DY6 21 CO02 P+3+ 10,61P22 311000.0
963.487470 1.0E -6 VB * +1- DY9 37 CO02 N+3+ 10,U49P10 311153.5
958,250000 1.0E -4 MC * 0- CH6 8 CO2 P+4+ 9.71 P38 =50 312850.0
953,880100 2.0E -6 DMI* 0 DY6 26 CO2 P+3+ 9.23 R28 314287.4
948.924852 1.0E -6 TRI* -1- DA2 20 CO2 +3 9,25R24 315928.6
943,970000 1,1E -4 MC % +1 CH6JEN 5 CO2 P+3+ 9.32 R12 =30 - 317590.0
940.000000 2.0E -2 VCY*® -4 RA1 44 CO2 +4- 10,.68P28 319000.0
936.602480 1.0E -6 FAC* -1- DY8 50 €02 P+3+ 10.65P26 320085, 1
936.159100 1,0E -6 VB # -1+ DY9 36 CO2 N+3+ 10.17P32 320236.7
- 935,009590 1.0E -6 FAC* 0 DY8 8 CO2 P+3+ 9.52P16 320630.4
935,.000000 2.0E -2 VC %# -3- RA1 59 (02 +3 10,89Pu6 _321000.0
-934,223180 1.0E -6 VB * -1 DY9 35 (02 P+3+ .9,62P28 320900.3
933.000000 2.0E -2 FA * -3 RA2 C02 +3 10.29R14 321000,0
927.981510 1.0E -6 FAC® -1 DY8 48 CD2 P+3+ 10.59P20 323058.7
926.208840 1.0E -6 FAA® +1 DY8 34 CO02 N+3+ 10,29R14 323677.0
925.520000 1,1E -4 MBA¥ +1 CH6MO B8 CO2 P+i4- 10.09R46 =35 323920.,0
925,000000 2.0E -2 FA ® -3 RA2 . €02 +3 10.17R32 324000.0
919.935670 1,0E -6 FAA* +1 DY8 45 CO2 P+3+ 10.17R32 325884,2 .
918.610200 2.0E -6 DMI¥* +1 DY6 25 CO2 P+3+ 9.23 R28 326354.4
910.000000 2.0E -2 VCY*® -4 RA1 43 CO2 +4 10,30R12 ~329000.0
900.133970 1.0E -6 VB * -1 DY9 34 CO2 N+3+ 10.26R18 ©333053.2
900.000000 1.0E -2 EC * -1 JEN 5 €02 +4 10 R30 333000.,0
895,000000 5,0E -3 .DMI* DY6  49- CO2 P+3+ 10,.70P30 335000.0
891.000000 5.0E -3 TRI®* -1- DA2 19 CO2 +3 9,27R20 336000.0
890,100000 2.0E -3 DF * -1 DY1 8 Co2 P 10.61pP22 336800.0
890.000000 ° 5.0E =3 TRI® -1- DA2 18 (€02 +3 9.24R26 337000.0
890,000000 -2.0E -3 DF * -1 DY 7 CO2P -10.61p22 336800.0
884,000000 3,0E -2 DF ®# 0 HO1 7 €02 +3 10.51P12 340000.0
883.598200 2.0E -6 DMC® 0 DY6 11 CO02 P+3+ 9,68 P34 339286.,0 -
877.548220 1.0E -6 FAC* 0+ DY8 49 (02 P+3+ .10,65F26 -~ 341625.,1
871,585090 5.0E -7 MAD* +1- PE2DY7 €02 P+3+ 10.26R18 343962, 4
870.800000 1,1E -4 MC * O CH6 11 CO2 P+l- G,86 P52 +30 344270,0
§69,000000 5,08 -3 DME® -1 DH 2 €02 +3+ 10.26R18 -20 345000.,0
854,410000 1,2E -4 MCY® -1 CH6 11 CO02 P+d+ 9.52 P16 =10 350880.,0
853.438120 1,02 ~6 VB * -1+ DY9 33 CO2 N+3+ 10,49P10 351276.2
851.900000 1,2E -4 EF * -3+ RA1/WA €02 +3+ 9.64P30 351910.0
843,236970 1.0E -6 FAC* -2 DY8 5 C02 P+3+ 9,49P12 355525.8
835.000000 2.0E -3 FAC* -1- DY8 22 C02 P+3+ 10.25R20 359000.,0
831.130000 1,2E -4 MBB* +1- CH6MO 31 CO2 P+4+ 10.67P28 +10 360700.0
829,000000 5.0£ -3 DMEC* 0~ ZD 7 C02 +3+ 10,46P06 362000.0
828.000000 2,0E -2 VCY* -4 RA1 42 CO02 «+4- 10.26R18 362000.0
828,000000 2.0E =2 VC % -3+ RA1 58 (€02 +3+ 9.59P24 362000.0
826,944440 1,0E -6 VB ¥ -2+ DY9 32 CO2 N+3+ 10.61P22 362530.,4
825.900000 2.0E -3 FAA¥ -1 DY8 10 CO2 P+3+ 9.49p12 363000.0
819.100000 2.0E -3 FAA* -3+ DY8 65 (02 P+3+ 10.76P36 366000.0 Bys
815.000000 5.0E -3 TRI* -1- DA2 17 €02 +3 9,66Pp32 368000.0 \ifit
813.757290 1.0E -6 FAA¥ -1~ DY8 g CO02 P+3+ 9.u49pP12 368405, 3 -t



812.400000
806.000000
802. 400000
795.200000
795.000000
793.000000
792,000000
789.839690
789.420400
788.919327
788.481700
786.942050
786.161790
784,268250
780.133070
779.874520
775.000000
774.000000
767.000000
764, 100000
761.761800
761,000000
760,000000
752,748560
752.680897
750,000000
750.000000
749,360000
749.290000
745,000000
745,000000
TU4,050426
T42,572357
741,620000
T41,114990
738.000000
736.600000
735.129800
734,262500
734,161682
733.574063
733.000000
730.323500
727.949240
726,920370
724,139970
722.000000
722.000000
721.000000
719.300000
715.400000
713.720000
713.105730
712.000000
712.€00000
711.000000
710.400000
707.221080
707.000000
705.400000
704,530000

2.0E
5.0E
2.0E
2.0E
2.0E
2.0E
5.0E
1,0
1.0E
1.0E
2.0E
1.0E
1.,0E
1.0E
1.0E
1.0E
2.0E
5.0E
2.0E
5.0E
1.0E
2.0E
5.0E
1.0E
1,0E
5.0E
2.0E
1.3E
1.3E
5.0E
5.0E
2.0E
2.0E
1.3E
1.0E
2.0E
2.0E
2.0E
2.0E
1.2E
1.0E
2.0E
2.0E
1.0E
1.0E
1.0E
2.0E
5.CE
2.0E
1.4E
1.4E
7.0E
1.0E
5.0E
2.0E
5.0E
2.0E
1.0E
2.0E
2,0E
1.4E

FACH

-1+

DMIA%* O
N2H4*-1

FAC*

-2+

N2H4#*-1

VCy*
DMCH
FA *
FacH

=4
O+

-1
O+

FA13%-1+

DMI®
FA #
FA ¥
VB
VB *
FAC*
vcy*
MAD®
DF ¥
DF *
FAC*
Fa #
MAD®
FAB*
FOB*
TRI*
MCY*

MBA®(

MBA#
DMI#
MAD#®
Fao ®
Fa ¢
MCY#
VB *
vCy#
FAC*
DMCH

- DMI®

-1+

-1-

-1
-1+
i
~4
-2
-3
-1+
-1
-3
-1
0
-f=
-ta
-3
)
O+

-1-
=1+
O-
-1+
-2+
-l
-2+
-1
0

N2H4*.2

FoB*
FAA®
DMI®
FAA®
FAC®
VB ¢
vCy#
MAD#

P
-1
0
-1+
/]S
-1+
T

1=

N2H4#¥-1

MI #
MBA®
MCY#®
FAB*
TRI*
VB *
MAD#
FAB*
VB #
VC *
Fa
MCY#

O
O+
0
O+
s
-2
-1
-2
..
=2
-1
-1

DY8 37
DH 4
DY3 25
DY8 36
bY3 24
RA1 41
DH 1
DY8 20
DY8 21
DE1 5
DY6 U5
pY8 18
DE1RA1
DY9 31
DY9 30
DY8 51
RAT 40
DY7 38
RA2

BE1 1
DY8 42
RA1 10
DYT7 63
DY8 10
DA2 5
DA2 16
RA2
CHEMO154A
CH6MO 24
DY6 43
DYT7 13
DAIDYB 9
DA1DYS 8
CH6 6
DY9 29
RAY 39
DY8 35
DY$6 Y
DY6 35
RA2 26
DA2 4
DY8 49
DY6 24
DY8 53
DY8 41
DY9 28
RAYT 38
DYT7 65
pY3 23
CH6 13
CH6MO 15
CH5

DY8 9
DA2 15
DYS 27
DY7 24
DY8 13
DYS 26
RAY1 57
DY8 2
CH6 1

co2
coz2
Co2
co2
C0o2
Cco2
€02
coz
Co2
Co2
Ccoz
co2
coz
co2
co2
Cco2
coz
Coe
coz
co2
Co2
co2
Cco2
co2
Co2
Cco2
Cca
Cco2
Co2
coe
co2
Co2
Coz2
Co2
coz2
Coe
co2
coz2
coz2
Coz2
co2
co2
coz
co2
co2
co2
co2
€oz2
coe
coz2
coz2
co2
co2
Cco2
Cco2
o2
CG2
coz2
coa
coe
co2

10, 44POY
10.51P12
10.22R24
10. 44 POY
10.72P32
10.13R40
9.62P28
9.19R36
10.25R20
9.49P12
10.51P12
9.21R32
9. 17R4O
10.63P24
10.29P14
10.65P26
10.12R42
9.64 P30
10,49P10
10.49P10
10, 49P10
9.25R24
10,57P18
10, 16R34
9.21R32
10,57P18
9.52P16
10,29R14
10.53P14
10.48P8
9.24 R26
9.25R24
9. 1TRUO
9.34 R8
10.59P20

-10.55P16

10.44po4
9.44 P6
9.57 P22

10, 14R38

9.66pP32
10. 15R36
§.23 R28
10. 11R42
10.49P10
10.53P14
10.B8uP42
10.59P20
10.51P12
10.61p22
10.29R14
10.72P32
10, 16R34
g,21R22
10.32R10
G,u46 P8
10.46P06
10.22R24
9.54pP18
9.35R06
9.20 R34

-15
+5

+35

+25
-15
-40

-15

369000.0
372000.0-

373600.0
377000.,0
377100.0
378000.0
379000.0
379561.2
379762.8
380004 .0
380214.9
380958.8
381336.9
382257.6
384283.8
38u4411.2
387000.0
387000.0
391000,0
292000.0
393551.5
394000.0
394000.0
398263.8

" 398299.6

400000.0
4006000.0
400060.0
400100.0
402000.0
402000.0
402919.6
403721.6
4042400
404515,5
406000, 0
407000,0
407808.9
408290.6
408346,7
408673.8

409000.0 .

Lio492,7
411831.6
412414.,5
413998.0
415000.0
415000,0
415800.0
416780.0
419060.0
420040.0
420404.0
421000.0
421100.0
422000.90
£22000.0
L23902.1
424000.0
425000.0
425520.0

()
o
iy

-
~



703.000000
702.000000
699.,422690
699,000000
698.555500
697.455270
696 .000000
695.672060
695.000000
695 .000000
694, 170000
694 .000000
693.139730
692.400000
691.119300
690,000000
689.998230
685,000000
680.541540
680.000000
680.000000
675.290000
670.930000
670. 114400
670.094100
- 669.530892
667.700000
667.232300
666.200000
662,815621
660.700000
660.582300
660,300000
660.000000
658.530000
657 .400000
652.680000
649 ,425550
648,000000
647.890000
647.348580
646.000000
646.000000
644 ,700000
644 ,000000
640.000000
639.730000
639.128250
638.000000
635.354840
634.471007
632.000000
631.930000
631.000000
631.000000
630.166210
629.844300
624,095870
623.000000
620.400000
619.000000

5.0E
5.0E
1.2E
2.0E
2.0E
1.0E
5.0E
1.0E
2.0E
5.0E
3.0E

4 ,0E

1.0E
2.0E
2.0E
5.0E
1.0E
5.0E
1.0E
5.0E
5.0E
1.5E
1.5E
2.CE
2.0E
1.5E
2.0E
2,0E
2,0E
2.2E
1.5E
2.0E
2.0E
2.0E
1.5E
2.0E
1.5E
1.0E
5.0E
7.7E
1.0E
2,0E
5.0E
2,0E
5.0E
5.0E
1.6E
1.0E
2.0E
1.0E
2,1E
1.6E
1.6E
5.0E
2,0E
1.0E
5.0E
1.0E
2.0E
1.6E
5.0E

MAD® 0
MAD®* 0=
MA % -1
VC & -3
DMC* O
FAB® -1+
TRI®* -1~
FAA%® O-
MA ¥
MAD® (O
MA ¥

MA *® -2
VB #* 0
FAA® -1-
DMI%* =1
DMIA#+1-~
FAA® O+
MAD¥® -1
VB * O+
MAD® -2+
TRI®* =-1-
MAC*® O-
MI ®* O
DMI®
DMI#
FA &
FAA®
DMI®
FACE -1
DF & .3
MBR¥ +1+
DM1®
FAAY -1a-
EF & .3
MBB¥* +1-
FAA®
MCY® «14
VB & O+
MAD® O
MACY® +1
FABY -2+
VB * -2+
MAD® O
FACE® -1
DMI®
DMI® |
MI # -1+
FAR® O
VC # =3«
VB # 0
Ve * O
MBR¥ -2+
MBR#® -3+
DMEC¥* 0~
VCY¥* -4
FAL*® O-
MA13¥

VB # 0O~
VCY® -4
EF ® -3
TRI* «1-

-1+
-1

-1-

-l -

DY7 61
DY7 34
PET/CH3
RA1 56
DY6 3
DY8 12
DA2 14
DY8 48
HEN1

DY7 25
HEN1

TA2 U
DY9 25
DYS 32
DY6 29
DH 3
DY8 42
DY7 58
DYQ 24
DY7 21
DA2 13
CH6 - 7
CH6 15
DY6 42
DY6 41
DAIDYB 7
DY8 7
DY6 44
DY8 53
RA2DY 147
CH6 13
DY6 54
DY8 3%
RA2
CH6MO 5
DY8 14
CH6RA115
DY9 23
DY7 43
CHS

DYS 11
DY9 22
DY7 60
DY8 26
DY6 46
DY6 40
CH6 5
DY8 14
RA1 55
DY9 21
RA2CH337
CH6 27
CH6 25
ZD 6
RA1 37
DY8 29
HEN2PE2
DY9 20
RAT 36
RA1/WA
DA2 12

coz2
Coe
Co2
co2
Cco2
Co2
Cco2
co2
coz2
coz
coz
co2
coz2
Coz
Co2
co2
€02
co2
Cco2
co2
coz
co2
cc2
€2
Coz
o2
co2
co2
coz
coz2
co2
co2
co2
co2
coz2
coe
coz
coz
co2
coz
co2
coz
co2
co2
co2
co2
co2
Ccoz2
coz
coz2
coz
coz2
co2
coz
co2
coz
co2
coz
coz
coz2
coz

N+3+
P+3«+

+4-
N+3+
P+3+
+3
P+3+
P+l
P+3+
P+l
+3+
P+3+
N+-3+
P+3+
+3
P+3+
P+3+
P43+
P+3+
+3
P+l+
P+4+
P+3+
P+3+
P+3
P+3+
P+3+
P+3+
P+3+
N+l
Pe3+
N+3+
+l-
P+4
Pe3+
P+l+
P+3+
Pe+3+

P+3+
N+3+
N+34+
X+3+
N+3+
N+ 3+
P+li+
N+3+
+34+
N+3+
P43~
N+U4
P45~
+3+
+i-
N+3+
P+l
P+3+
+4
+3+

+3

10. 15R36
9.59 P24
9.68P34
9.57p22
9.44 P6
10.15R36

"~ 9,29R16

10.15R36
10.27R16
9.47 P10
9.59P24
10.27R16
10.27R16
10.30R12
9.27 R20
10.49P10
10.21R26
10.16R34
10.27R16
9.44 P6
10.74P34
9.73 P4O
10.67P28
10.33R8
10.33R8
9.22R30
9.17RU0
10.49P10
10.70P30
10.63p24
10.25R20
10.88Pub
10.30R12
9.29R16
9.90P56

9.57P22

9.6l P30
10.57P18
10.33R8
10.53P14
10.18R30
10.21R26
10.15R36
10.22R24
10.55P16
10.26R18
9.44 P6
10.48pP08
10.46P06
10.21R26
9.55p20
10.61p22
10.55P16
10.26R18
10.35R06
10.32R10
9.,49pP12
10.26R18
10.30R12
9.57p22
10.23R22

+20

+25

-15

+20

+20

+25

426000.0
427000.0
428628.5
429000.0
429160.6
429837.6
431000.0
430939.4
431400.0
431000.0

" 431900.0

432000.0
432513.8
433000.0

433778.2 -

434000.0
434483,0
438000.0
440520.5
441000.0
441000.0
443950.0
446790.0

. BET375.1

447388.7
447765.0
449000.0
349307.5
450000.0
452301.5
453750.0
453830.7
454000.0
454000.0
455250, 0
456000.0
459330.0
461627.2
463000.0
462720.0
463108.3
464100, 0
464000.0
465000.0
466000.0
468000, 0
468620.0
469064 ,7
470000.0
471850.5
472507.8
474360.0
4T4410.0
475000.0
475000.0
475735.6
475978,7
480362.9
481000.0
483220.0
484000.0

s
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618.446250
616.000000
614,920000
614,109900
603.060000
601,897369
599,549900
599,000000
594,728680
593.600000
593.505838
592.500000
591.615820
590, 100000
586.600000
585,720000
584 ,000000
583.870000
583.770000
583.000000
582.553690
580,801080
580.387297
578.900000
578.,000000
576. 170000
S74,400000
570.568730
569.477400
568.810000

568.000000

567.945978
567.868410
567.106580
566,440000
564,680000
561,410000
561.293970
556,875600
554,365310
554,000000
553.696310
553.000000
553.000000
551.000000
550.000000
545,390000
545,210000
542,990000
540,000000
538.000000
534,800000
-534,500000

533.700710°

533.678390
533.655113
533,000000
532.000000
531.080000
531.060000
530.600000

1.0E
5.0E
3.0E
2.0E
3.0E
2.0E
2.0E
5.0E
1.0E
2.0E
2.0E
2.0E
1.0E
2.0E
2.0E
1.7E
2.0E
1.7E
1.7E
5.0E
1.0E
1.0E
1.0E
1.7E
2.0E
1.7E
2.0E
9.6E
2.0E
1.8E
3.0E
1.9E
1.0E
1.0E
1.8E
1.8E
1.8E
1.0E
2.0E
3.7E
5.0E
1.0E
5.0E
5.0E
5.0E
2.0E
1.8E
1,8E
1.8E
5.0E
2.0E
2.0E
2.0E
1.0E
1.0E
9.0E
3.0E
2.0E
1.9E
1.9E
2.0E

*Fa *

VB % .1
MAD1#* O+
MA *
DMI¥* +1
MA ® -3
VC * .2+
DMI¥* +1
MAD® -1
VB # -1
FAA¥® -1
EF # -2
FACE -1+
FAC* O
FAAY -1
VCY® -1
MBB#* +1-
VCY#* -1
MI # -1
MAC%® -2-
MAD* 0
FAA® =1+
FA & 0
-l
MI ® O
VCY* -3

MI # 0+

VCY#® -1
MA ¥ O+
DMI¥

MC #* -2+
DF # -1
VC * =2
FACY +1=-
FAA® O
MAC* Q-
MEB#( )
MCYE -1+
FAC* O«
DMI*

DF % 0
MAD# (-
VE ®* 1+
MAD* 0O+
MAD% +1-
MAD® -1+
VCY# -1
MBR* +1
MBB® +1
MI * -3+
DMI# -1
Ve # -}
FA * -1+
FA ¥ -2+
FA # 0
FA ¥ 0
N2RH4® O
DFE¥* -1
VC # .3
MACR -2-
MBR¥* +1-
FAA# -2+

-5 -

DY9 19
ZD 37
HEN 1

DY6 39
HEN1DY2

RA2RA136
DY6 38
DY7 L6
DY9 18
DY8 5
RA2RA 149
DY8 46
DY8 28
DY8 57
DY1 10
CH6MO U4
DYT 11
CH6 3
CH6 6
DY7T 10
DY8 13
DY8 30
DE1

CH6 8
RAT 35
CH6 11
DY1 12
PET/CH3

DY6 52
CH6 14
HO1 10
RA2RA135
DYS 27
DY8 56
CH6 5
CH6MO324
CH6 7
DY8 47
DY6 51
RA2DY 146
DY7 17
DY9 17
DY7T 42
DY7T 5
DY7 33
DY1 13
CH6 10
CHE6MO 32
CH6 14,
DY6 32
RAT 52
DY5 18
DY5 17
DY8 16
DY8 25
RA2DY325
HO1 12
RA1 51
CH6 3
CH6 28
DY8 23

coe
coz2
Co2
€02
co2
co2
Cco2
coe
Co2
co2
coe
coz2
co2
co2
co2
Co2
Co2
co2
Cco2
Cc2
Co2
co2
Cco2
co2
co2
Co2
Co2
co2
Co2
co2
coe
Co2
coz2
Coz2
co2
€02
coz
€02

-C02

Cco2
coe
Coz2
Cco2
Co2
co2
co2
Coe
€02
Cco2
co2
€o2
coz
Coz2
coe
coe
coz2
Ccoe
Cco2
€02
coz
coz

P+3+
+3+

P+4

P+3+

+3
P+3+
P+3+
N+3+
N+3+

+3
N+3+
P+3+
P+3+

P+li~

P+4-
P+l

P+3+
N+3+
N+3+
+3+
P+5-
+3+
P+ +

P+3+
P+5-
+3
+3
P+3+
P+3+
P45~
3+
P+l+
N+3+
P43+
N+3+
P+3+
N+3
P+3+
P+3+
N+3+

P+li=
P43+
P+4
N+3+
+4-
+3+
+34
P+3+
P+3+

+3

+l-
P+l
P+l+
P+3+

10.18R30
9,60P26
9.59P24
10.23R22
9.59P24
10.79P38
10.23R22
10.27R16
10.72P32
9.22R30
9.69P36

10.57P18°

10.21R26

10.53P14-

10.59P20
9.73 P40
10.51P12
9.42 P4
9.55 P20
9.26 R22
9,54P18
9.71P38
9.26R22
10, 16R34
10.29R14
10.55P16
10.27R16
9.52P16
10,76P36
10.21R26
10.63P24
10.55P16
10.21R26
10.53P14
9.54 P18
10.79P38
9.34 R8
10.59P20
10.76P36
10.53P14
9.21 R32
10.81P40
10.33R8
9.31 R14
9.57 P22
10,53P14
10.17R32
10,79P38
10.65P26
9.35 R6
10.37R0O4
9,2 R24
g.54P18
9.23R28
9.52P16
10,33R08
10.59P20
9.52P16
9,44 P6
10.63P24
9.73P40

+25

-15

=30

-30

+5

+25

+40

+20

+10

484751.1
487000.0
487500.0
488174,0
497100.0
498079.1
500029.0
500000.0
504082.8
505000.0
505121.0
506000.0
506735.1
508000.0
511000,0
511840.0
513000.0
513460.0

. 513550.0

514000.0
514617.8
516170.7
516538.7
517870.0

© 520000.0

520320.0
522000,0
525427.5
526434,0
527050.0
530000,0
527854.0
527926.0
528635.2
529260.,0
530910.0
534000.0
534109.6
538347.0
540785.0
541000,0
541438.5
542000,0
542000.0
544000.0
545000.0
549680,0
549870.,0
552110.0
555000, 0
560000,0
561000.0
561000.0
561724 .0
561747.5
561772.0
560000.0
560000.0
564500.0
564500,0
565000,0

sus
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529.280000
528.496600
527.873029
527.214660
526.485720
525.320000
523.406200
523.000000
520.000000
519.303300
519.075281
519.000000
518.000000
517.330000
517.000000
516.770000
515,169620
514,950780
513.015750
513.002316
512.000000

511.,900000 |

511.500000
510. 160000
508.791210
508.480000
508.370000
508, 100000
508.000000
5Q7.584067
506.000000
503.000000
502.262415
498,000000
498.000000
498,000000
496,101009
496.072000
495,000000
495,000000
ugy 646122
493,156260
491,890660
490.391000
490,083010
489,000000
487.226100
487.000000
486,100000
486.000000
483.500000
483,0C0000
483,000000
483,000000
482.961570
480.310200
480.010000
480.000000
480,000000
479,9040K0
478.900000

1.9E
1,0E
1.8E
1.0E
1.0E
1.9E
2.0E
2.0E
5.0E
2,0E
2.6E
2.0E
5.0E
1.9E
5.0E
1.9E
1.0E
1.0E
1.0E
1.5E
5.0E
2.0E
5.0E
2,0E
1.0E
2.0E
2.0E
2.0E
5.0E
1.7E

2.0E -

2.0E
1.7E
2,0E
2.0E
5.0E

8.0E

5.0E
6.0E
5.0E
1.6E
1.0E
1.0E
2.0E
1.0E
2.0E
2.0E
2.0E
2.0E
2.0E
2.0E
5.0E
5.0E
5.0E
1.08
2.0E
2.1E
5.0E
5.0E
1.0E
2,0E

MI ¥* +1-
VB ¥ 1+
NZ2H4#.2

FAC¥ O+
FAC* 0+
MI * -1

DMI®

DF # -2

DMEC¥ 0~
DMC¥* 0

EF ® =2

VC # -3-
MAD2%*. 0-
MI # O-
MAD®* -1

MACH* -2«
FA® O

FAC® O«
FA * +1-
FA & 0

TRI®
MC ®
DFM® -2

MCY®(-1)
FAC® ¢

MBR¥ O+
MI * 41

FAC® =2

MAD® -1

VC & 0

VB ¥ -1

VCY#* i~
EF #* .2

FAA® -1-
DMA® -1

MAD® -1

MF * 0O+
MF & 0

MA * -2

MAD® O0-
MCY# +1-
FAAR -1+
FAC® O

DMI¥* +1

VB & (-
VCY® =i~
DMI®* O

VC % i
MA % 4+1-
EF # -2-
N2HU¥ 0

MAD2%-1+
MAD# -1

MAD¥* 0=
VB * -1+
DMCH* O

MCY®(~1)
MAD® -2+
FA13%-1-~
FAB® O©.
FAC® -2+

-t=

-1-

-6 -

coz2
coz
co2
Co2
coz2
co2
coz
co2
coz
co2
co2
coz
coz
co2
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389,907030 1,0E -6 FAC®* O DY8 14 (02 P+3+ 10.30R12 768882,0

388,390000 2.6E -4 MCY¥ -2- CH6 13 CO2 P+5- 9.57 P22 +30 771900.0
387.800000 2.0E =3 FAA® ~1+ DY8 25 C02 N+3+ 10.37RO04 773000.0

387.310000 2.6E ~4 MCY* O~ CH6RA1 5 CO2 N+4 9,32 R12 415 774000.0

386,410000 2,.6E -4 MCY* -3+ CH6 18 CO2 P+i+ 9.79 PuU6 =~-15, 775800,0
386.200000 3.0E -4 MA *® HEN1 CO2 N+4  9,50P14 =15 776300.0
386.000000 5,0E -3 MAD* O~ DY7 28 (02 N+3+ 9.52 P16 777000.0
385.909273 1.3E -6 VC * 0- RA2CH332 CO2 N+3 10.61P22 776847.0
385.00000C 5.0E =3 MAD* -2 DY7 37 CO2 N+3+ 9,64 P30 779000.0
384,000000 5.0E -3 TRI¥* -1- DA2 8 C02 +3 9.,22R30 781000.0
383.284600 2,0E =6 .DMC¥ +1 DY6 .2 CO2 P+3+ 9,20 R34 782167.0
380.565420 1.,0E -6 FAC* «1 DYB 15 (02 P+3+ 10.30R12 787755.5

380.020000 2.6E -4 MBR® +1- CH6 - 14 CO2 N+4 10,26R18 +50 788900.0
378,570000 2.6E -4 MC # -1+ CH6 3 €02 N+l+ 9.29 R16 +50 791900.0
377.450000 2.6E -4 MI # +1- CH6DY4 1 CO2 P+4 9.29 R16  +5 794300.0

375.544948 1.3E -6 DF * 0 RA2DY144 CO2 P+3+ 10.51P12 798287.0
375.000000 5,0E =3 NH3A®-2 DW1 3 €02 P+3 10.11R42 799000.0
374,000000 5.0E =3 MAD1* 0~ 2D 34 €02 +3+ 10.88Pu6 802000,0
373,800000 2.0E -3 FAA® -2 DY8 18 (CO2 P+3+ 9,.68P34 , 802000.0
373.000000 2.0E -3 N2H4®-1 DY3 18 CO2 N 10.30R12 804000,0
372.870000 1.3E -4 MCY# -1+ RAICHST3 €02 +3 10,59P20 -30 804000,0
372.680000 1.3E -4 MF * +1 CHS CO2 P+3  9.84P50 -50 804400.0
372.500000 2.0E -3 N2HU¥-2 DY3 17 CO2 N 10,57P18 805000.0
372.000006 2.0E -3 FAA® =1- DY8 47 (CO2 N+3+ 10.15R36 . 806000.,0
372.000000 2.0E -3 FAA® -1 .DY8 61 (02 P+3+ 10.65P26 806000.0
370.000600 2.0E -3 VB # -2 DY9 3 (€02 P+3+ 10.67P28 810000.0
370.000000 5.0E -3 MAD® O+ DY7 14 CO2 P+3+ 9.24 R26 810000.0
370.000000 5.0E -3 MAD¥ -1+ DY7 36 C02 P+3+ 9.62 P28 810000.0
369.967810 1.0E -6 FAA* O DY8 43 CO2 P+3+ 10.19R28 810320.5
369.113762 6.2E =7 MA ® +0+ PET/CH3 CO2 P 9.52P16 812195, 4
368.861889 6.2E -6 N2HU®-1 RA2DY321 CO2 N 9.28R18 812750.0
366.900000 2.0E -3 FAC* -1 DY8 1 C02 P+3+ 9.37RO4 817000.0
365.200000 2,0E -3 FAB* -2+ DY8 1 CO2 P+3+ 10.30R12 821000.0
363.000000 5.0E -3 MAD2* O+ 2D 15 €02 +3+ 10,.27R16 826000,0
363.000000 5.0E -3 MAD1%*-1+ 2D 33 C02 +3+ 10.27R16 826000,0
362,100000 2.0E -3 FAB* -1 DY8 18 (02 P+3+ 10.59P20 828000,0
361.200000 2.0E -3 FAA* 0- DY8 21 €02 P+3+ 9.71P38 830000.0
359,900000 2.0E -3 FA * =1 DY8 19 CO2 P+3+ 9.20R34 833000.0
358.920000 3.0E -4 MA13#% HEN2 CO2 N+4  9,73P40 +35 835300.0
358.200000 2.0E -3 FAA* -2- DY8 35 (€02 P+3+ 10,27R16 837000.0
356,000000 2.0E -3 VB % -1- DY9 2 €02 N+3+ 10.25R20 . 842000.,0
356.000000 2.0E -3 FAA*® -1+ DY8 63 C02 P+3+ 10,70P30 842000.0
355.200000 2.0E -3 FAA¥ -1+ DY8 20 CO2 P+3+ 9.71P38 844000.0
355,000000 5.0E -3 MAD2*¥ O- 2D 14 €02 +3+ 10.57P18 844000.0
353.100000 2.0E -3 FAA* O- DY8 62 CO2 P+3+ 10,67P28 . 849000,0
353.100000 2.0E -3 FAA¥ 0+ DY8 26 CO2 P+3+ 10,35R06 849000.0
353,000006 5.0E -3 MAD® -1+ DY7 1 €02 P+3+ 9.35(R6) 843000,0
352,750000 2.8E -4 MBR¥ O+ CH6 1 €02 N+4+ 9.54 P18 +25 849900.0
352,500000 2.0E -3 DMA® -1 DY2 31 CO2 N 9.64P30 850000,0
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