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INTRODUCTION

Initialement congue pour des expériences de pure spectroscopie, la
double rdsonance & l'intérieur de la cavité d'un ;ff??wcoz s'avére étre
aussi une méthode bien adaptée & l'observation de processus multiphotoni-
ques et en particulier i l'étude de divers effets mettant en jeu plusieurs

-

photons infrarougeset radiofréquences.

Rappelons d'abord le principe de fonctionnement du dispositif qui est & la
base de cette méthode. Dans.la cavité d'un laser on place une cellule con-
tenant un échantillon gazeux sous faible pression dont une transition infra-
" rouge est en coincidence avec une raie d'émission du laser, les molécules
sont également soumises & un champ radiofréquence dont la frégquence est
balayée. Les modifications de la puissance infrarouge, produites par le

champ radiofréquence sont alors observées sur le faisceau issu de la cavité.

Ce dispositif qui s'avére d'une trés grande sensibilité, offre un gain de
plusieurs ordres de grandeur par rapport au dispositif d'absorption directe.
Pour l'étude de nouveaux processus multiphotoniques on tire parti non
seulesment de cette haute sensibilité mais aussi du fait que placées a
l'intérieur de la cavité d'un laser, les molécules subissent des champs
infrarouges continus particulidrement importants, ce qui est évidemment

trés favorable & l'excitation des transitions multiphotonigues qui sont

fortement non linéaires avec la puissance des champs considérés.

L'étude présentde ici s'inscrit dans le prolongement de travaux antérieurs
consacrés & de tels processus. Suivant que les effets sont observés en
fréquence infrarouge ou radiofréquence balayée, des processus de nature
différente peuvent apparalitre et on distinguera l'observation en spectros-
copie infrarouge et celle en spectroscopie radiofrégquence suivant que 1'une

ou l'autre des fréquences est balayée.



En spectroscopie radiofréquence Freund et Oka (1970) ont étudié les
processus oG l'on observe les modifications d'intensité d'une transition
multiphotonique, liées au couplage de celle-ci avec un processus mono ou

multiphotonique.

D'autre part Arimondo et Glorieux (1979) ont étudié des processus similaires
en spectroscopie infrarouge. Ceux-ci peuvent alors &tre considéré comme

des processus d'absorption saturée sur les "molécules habillées" par le
champ radiofréquence. Ce concept s'est d'ailleurs révélé particuliérement
utile pour fournir une description unifiée des effets observés. Il permet

d'autre part un calcul des susceptibilités associées & chacun d'eux, nette-

ment simplifié par rapport & celui de Shimizu (1974).

Le domaine d'étude ouvert par la double réscnance infrarouge radiofiéquence
dans la cavité d'un laser s'étant révélé particuliérement fécond tant du
point de vue spectroscopie qu'en ce qui concerne 1l'optigue quanticgue, il a
paru intéressant de réaliser un tel dispositif. Ce travail rapporte un
ensemble de résultats obtenus tant en spectroscopie infrarouge gu'en spec-
troscopie radiofréquence. Ils complétent et é&tendent les deux domaines

d'étude évoqués ci-dessus.

Le premier chapitre est consacré i un rappel de la technique de double
résconance infrarouge radiofréquence & l'intérieur de la cavité d'un laser ;
dans un second chapitre les dispositifs correspondants aux différentes
expériences réalisées seront décrits. Le troisiéme chapitre introduit les
concepts de molécule habillée par un champ, nécessaires & l'interprétation
des résultats expérimentaux. Dans le chapitre IV, l'étude en spectroscopie
infrarouge, des absorptions saturées de la molécule habillée a été étendue
au cas de systéme 4 quatre niveaux d'énergie. Des résonances croisées (cross
over resonances) induites par le champ radiofréquence analogues aux réso-
nances croisées obtenues sur les systémes & trois niveaux ont été observées
expérimentalement et décrites théoriquement. Parallélement & ces études, des

expériences relatées au chapitre V, ont été effectuées en spectroscopnie



radiofréquence, on v a realisé d'abord quelques observations de l'effet
Bloch Siegert et de transitions multiphotonigues similaires & celles
observées en résonance magnétique par Winter (1959). Puis en soumettant

la molécule & deux champs radiofréquences, nous avons sondé par une méthode
de double réscnance, les transitions radiofréquences de la molécule habillée
ceci nous a permis de recenser et d'interpréter plusieurs familles de réso-

nances mettant en jeu plusieurs photons de chaque champ radiofréquence.

1



CHAPITRE I

La SPECTROSCOPIE PAR DOUBLE RESONANCE INFRAROUGE-RADIOFREQUENCE

Le double résonance fiit étudiée dés 1950 par Autler et Townes.
Les premiéres expériences de double résonance en spectroscopie molé-
culaire des gaz fu;ent réalisées par Basov et Osipov (1954), on y
observait les variations d'absorption d'un champ microonde dues &

1'"irradiation par un champ radiofréquence.

Cette méthcde a pris de l'extension lorsque Freund et Oka (1972) obser-
vérent des signaux de double résonance infrarouge-microonde sur des molé-

cules NH, placées & l'intérieur de la cavité d'un laser CO . Elle a depuis

été appliquée d la double résonance infrarouge radiofréqueice par Curl et

Oka (1973). Plus récemment la technigue £{it étendue au cas de pompages radio-
fréquences par Arimondo et al. (1978) & l'aide d'un laser C02 pour l'étude

du spectre RF de 1l'iocdure de méthyle CH_ I.

3
Dans ce chapitre nous allons briévement rappeler la technigue de double
résonance infrarouge radiofréquence, ses avantages sur la spectroscopie
RF "classigue" et le calcul de la susceptibilité diélectrique développé
par Arimondo et al. (1%978) pour le cas des expériences gque nous allons

présenter ici.

A] DESCRIPTION DU PROCESSUS

Considérons deux niveaux notés 1 et 2 situés dans 1'état fondamen-
tal de vibration et deux niveaux notés 3 et 4 situés dans un état vibra-
tionnel excité. La différence d'énergie B w;, entre les é&tats 2 et 4
est voisine de l'énergie d'un photon infrarouge ; les pulsations wi:

et w3y correspondent & des transitions RF.



Puisque les molécules sont situées & 1l'intérieur de la cavité d'un
laser, elles sont soumises & deux ondes infrarouges se propageant
dans des directions opposées. Dans le référentiel moléculaire, les

deux ondes ont des pulsations définies par

Qe = Q(1 + %)
Q=0 -5 ey
- =

oi 2 : pulsation du champ infrarouge.
c : célérité de la lumiére.
v : projection de la vitesse de la molécule sur l'axe de propa-

gation des ondes infrarouges.

A l'égquilibre thermodynamique et en absence de champ, seuls les ni-
veaux 1 et 2 ont une population notable, les niveaux 3 et 4 possédent
en effet une énergie élevée (Vv 1000 cm—l) et le facteur de Boltzmann
associé exp (-N/XT) de l'ordre de 10-'2 fait que l'on peut négliger les

populations des niveaux 3 et 4 devant celles des niveaux 1 et 2.

Le champ infrarouge est résonnant pour la transition 2 <+ 4 pour les

molécules ayant la composante de vitesse telle gque

Wy = Q

Z=t(
c
Il faut que le champ infrarouge soit saturant pour qu'il y ait un transfert
notable de population de l'état 2 vers l'état 4 pdur la classe de vitesse v.f
peut considérer gue le champ infrarouge "briile deux trous”" (hole bur-
ning) dans la distribution des vitesses des molécules dans l'état 2
et créé deux pics (spikes) dans celle de 1l'état 4 (voir fig. la). Ce
pompage a pour effet d'accroitre la différence de population entre les

niveaux 3 et 4.

Si on applique maintenant un champ RF résonnant avec la transition
1 <> 2 (fig. 1b)letransfert de population a lieu du niveau 1 vers le

niveau 2 ; par ce mécanisme on augmente la différence de population
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Figure 1 : Principe de fonctionnement de- la double rasonance IR-RF.

—

entre les niveaux 2 et 4 ce gqui provoque une absorption plus grande
de l'onde infrarouge dans le cavité laser. Ce raisonnement simple met
en évidence la corrélation qui existe entre l'absorption d'un photon

RF et celle d'un photon IR.

. Si on applique un champ RF résonnant avec la transition 3 +— 4 (fig.
1c) un transfert de population se produit entre le niveau 4 et le ni-
veau 3 (.émission RF) et la différence de population entre 2 et 4 aug-
mente. Dans ce cas encore l'absorption infrarouge est plus grande en
présence de champ RF. -

La double résonance dans l'état excité, comme dans l'état fondamental
provoque une augmentation des pertes du laser donc une diminution de

la puissance émise.

8] COMPARAISON AVEC LA SPECTROSCOPIE RF A ABSORPTION DIRECTE

'

. A chaque photon RF absorbé correspond un photon IR. La détection sur

le rayonnement infrarouge bénéficie donc du rapport élevé entre les



énergies du photon infrarouge et du photon radiofrxréquence : ceci étant
5 . . .
de l'ordre de 107", entraine un accroissement correspondant de sensi-

bilité au niveau de la détection.

. L'absorption ou l'émission de photons RF qui est proportionnelle & la
différence des populations des niveaux concernés, se trouve accrue puis-
que la population des niveaux couplés par le champ RF est fortement af-
fectée par le champ saturant infrarouge. En absence de champ la répar-
tition des populations nz suit la statistique de Boltzmann et la diffé-

rence relative des populations est donnée par exemple par :

n, —n hb.)q;;

n. kT

h : constante de Planck.
: constante de Boltzmann.

T : température absolue du gaz.

Ainsi pour une fréquence RF vV = 300 MHz on obtient une différence re-
lative de 5 10_5. Cette méme différence de population se trouve multi-

pliée par un facteur 100 en présence du champ infrarouge.

. Le milieu laser est un amplificateur dont la puissance de sortie n'est
pas linéaire en fonction du gain et 1l'on tire partir de l'accroissement
notable de sensibilité au voisinage du seuil d'oscillation. L'absorption
du gaz provoque une augmentation des pertes de la cavité qui modifient
la puissance infrarouge. La puissance de sortie du laser Pg est donn€e
par (Lamb, 1964)

Pot
Pg = — [gol + Log(l - a - t)] (I-4)
a+t
Po : puissance de saturation.
t : coefficient de transmission de la lame de couplage.
L : longueur du milieu actif.

*En prenant V., = 30.000 GHz (10 wym) et v, = 0.3 GHz

IR RF



a : coefficient de perte de la cavité.

Jo : gain au seuil par unité de longueur.

. La double résonance infrarouge-radiofréquence (DR-IR-RF) présente
l'inconvénient de nécessiter que la frégquence d'une raie d'émission
du laser tombe en coincidence avec une transition rovibrationnelle
de la molécule placée 3 l'intérieur de la cavité. Une centaine de
raies d'émission du laser CO, constituent un spectre discret s'éta-

2
lant entre 9 um et 11 um. Sur chaque raie, l'émission laser est ac-

cordable en fréquence sur 50 MHz enviro;‘; l'intervalle Qe frécuence
séparant deux raies laser voisines étant de 1l'ordre de 30 GHz, c'est
une toute petite partie (v 0.2 %) de l'intervalle spectral 9 - 11 um
qui est susceptible d'étre excité par le laser CO2 et il faut compter

sur une coincidence fortuite (voir annexe 1).

Le spectrométre DR-IR-RF est de plus un outil intéressant pour 1'ob-
servation des processus a plusieurs photons qui fait 1l'objet d'une
partie de ce travail. En effet en plus des avantages de sensibilité
gui viennent d'étre discutés, les molécules &tant situées dans une
cavité résonnante voient un champ infrarouge nettement plus important

que celul qu'elles verraient dans une cellule & ondes progressives.

C) POPULATION ET SUSCEPTIBILITE

La différence de susceptikilité provoquée par l'intéraction avec
le champ RF peut étre calculée & 1'aide d'un formalisme simple utili~
sant les "rate equations”. L'équation régissant l'évolution des popu-

lations est de la forme

+co
13(3) = { §(v,v') n(v')dv' + R(v) g(v) (1-5)

- ¥
ol n(v) est un vecteur de composante nj (v).

n; (v)dv représente le nombre de molécules qui sont dans l'état i et

dont la composante de vitesse v est comprise entre v et v + dv.

% Nous avons utilisé un laser continu, basse pression.



§(v,v') est une matrice de collision dont les éléments hors diagonale
iij(v,v') représentent les transitions induites par collision j <= 1
avec changement de vitesse (v' - v). Pour simplifier on négligera les
changements de vitesse au cours des collisions : les éléments diagonaux
de la matrice de collision sont pris égaux & la quantité Yo et indépen-

dants de la vitesse. Les éléments hors diagonale de la matrice R(v)

£

caractérisant les transferts de population dfis au rayonnement sont :

2 o 2
13 + \
Ry (V) = Rij(V) = Yij 5— ( 5 5+ 5 5)
2h Q4 - U)ij) + Yij Q. - (L)ij) + Yij
(1-6)
avec (i1,3) = (3,1) et (4,2) pour les transitions infrarouges induites

par les champs d'amplitude E, et E. associés & (i et {i_ respectivement
et Uj4 est l'élément de matrice du moment dipolaire entre états [i> et

3>

De méme pour les transtions RF induites par un champ d'amplitude Egg.

2 2
¥y luigl” Bgp
2h4 [(w - wij) + Yij]
avec (i,3) = (2,1) ou (4,3) et vice versa.

.
L'équation (I-5) peut s'écrire en régime stationnaire (n(v) = 0) sous

la forme du systéme d'équations linéaires.

R @]
Dy = Y,y - ny) + Ry (ny - ny) + Ry (ng-mny) =0
- (@]
Dy = 7Yy (my = my) + Ry (ny = ny) + Ryolny - ny) =0
(I-8)
Dy = =Y, 0y * Ry3(my - ng) + Ryy(ny = ny) =0
e * Ryglng - my) + R,y - ny) =0

ol les quantités ni représentent les populations des niveaux & 1'équi-
libre thermodynamique : on remarquera que ng et nz ont été négligées

comme discuté plus haut.
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Ces équations peuvent &tre résolues dans certains cas particuliers.

Dans nos expériences la condition suivante est vérifiée.

w21 - was| = w3l - waz| > iy By/R 5oy

On peut alors considérer que les conditions de résonance
O = Wu2 et Q4 = w3

sont indépendantes et résoudre ainsi deux problémes indépendants a

trois niveaux d'énerxgie.

En prenant les équations pour n,, n et n4(R31 =R,, = 0) on &tablit

2 43
5 = h, avec (W = w12) et sans champ RF ;
on obtient la variation de différence de population

les différences de population n

@]
Yo R, /T n (v) n,(v)
Aln,(v) - n, (] = 2L (- 2y
1+ R42(v)/yo L+ (/v + 1/F2)R21 Y, F2
(1-9)

avec un coefficient de relaxation effectif

R, ., (V)
I',=T, =v (1 + 42 )
2 4 o
Yo + Rgo(v)

Si la fréquence RF est en résonance avec la transition 4 “— 3 le méme

calcul donne

(o]
R43/1"2 R,,(v) n, (v)

Y 42

Q

‘A[n2 (vy - n, ] =

1+ R42(V)/YO 1 +«(1/yO + 1/F2)R43 Y, + R (vy T

42 2

(I-10)

La transition RF dans 1l'état fondamental de vibration (W = w;2) et la
transition RF dans l'état vibrationnel excité donnent des variations
identiques de l'intensité IR ; en effet pour une saturation infrarouge impor-
tante (R42(v)>>yo) on montre que I-9 et I-10 tendent vérs des valeurs assez

semblables.
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Si on considére le cas ol le rayonnement laser est absorbé par 1l'au-
tre transition infrarouge (0+ = wj3;) la variation de différence de

population s'écrit :

o ©
~ Yo Ry 2, (v n )
Aln, (v) - ny ()] = ( - )
1+ R31(v)yo 1+ (1/1(O + 1/1"1)R21 Yo I‘l
Ry (v)
Ty=y (1F—— (1-11)
o] Yo + R31(V')

Les différences de population permettent de calculer la variation de

susceptibilité provoquée par le champ RF

AX = AXya2 + AX3;

ol 2
-Uu,. +> 1 1
AX. . = —=3 J ( + YA[n, (v) - n, (v)]dv
lj 4h 1 j

- Q+ kv-w,,+1iy Q-kv-w,. + iy
i) 1]

(I-12)

ol l'on suppose Yuyz = Y31 = Y

En faisant l'hypothése d'un profil Doppler large devant la largeur

du profil Lorentzien on trouve une variation de susceptibilité

2 2
ill ey, W,.E Y (u. E/h)
Mgy = ——1 22 g0y, v, ynd ) 2

) 4 hQ h Y

2 2 :
o (W~w21) " + v~ + Y/Yo(u21E/

(I-13)

ou v, est la classe de vitesse résonnante définie par I-2

Y+ ¥y o+ oy
gy, Y'Y =
-Yla\{" (Y + —Yl) (YI + YII) (.Yll + Y)
u..E V
avee v' = Iv* + L 57 7
@]
2y + 3R WLE L
et " = [Y2 + 1 v "o 21 ( ¥37)2] 2

2 Yo Yo +'2R21

La susceptibilité infrarouge présente des variations lorentziennes

purement dissipatives quand la fréquence RF est voisine d'une réso-
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nance couplée i l'absorption infrarouge. La largeur de ce signal est

affectée par la saturation RF comme l'indigque le terme

Uz1 E
Y RF 2
> (-——sn——)

o]

.

mais reste pratiguement indépendante de la saturation infrarouge. En-
fin on remarque que seules les molécules de la classe de vitesse ré-

sonnante contribue au phénoméne.

La technigue de double résonance IR-RF est utilisée dans wune partie

de ce travail afin de mettre en évidence des phénoménes lidés & un
champ RF fort : effet Bloch Siegert, transitions multiphctoniques.
Elle nous a également permis de rdaliser la spectroscopie de la molé-
cule habillée par un champ RF de fréquence fixe. Les expériences rela-

tives & ces processus sont discutés au chapitre V.
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CHAPITRE 11

DisPOSITIF EXPERIMENTAL

Le spectrométre double résonance infrarouge radiofrégquence est

constitué d'un laser CO d'une cellule RF coaxiale placée dans la

X
cavité laser qui soumet le gaz absorbant & un ou plusieurs champs
radiofréquences, d'un systéme optique permettant de traiter le fais-
ceau infrarouge issu de la cavité, et de l'appareillage électronique
destiné & engendrer les signaux RF et. traiter le signal 1ié a la

variation de puissance infrarouge. Nous détaillerons dans la suite

‘Egs différents éléqents de ce spectrométre ; 1la derniére partie de

ce chapitre sera consacrée 4 la description d'une stabilisation de

la fréquence du laser CO destinée &4 améliorer les performances du

2/
spectrométre.

A) LA CAVITE RESONNANTE

La cavité résonnante du type Perot Fabry, d'une longueur de 3m,
est limitée par un réseau plan de 150 traits par mm, blazé & 10 uUm
et par une lame plan concave dont le rayon de courbure R est égal &
10 m. La lame de couplage dont le coefficient de réflexion est de 98 %,
est montée sur une céramique piézoélectrique (Burleigh P Z 80) qui
permet de balayer la longueur de la cavité sur 10 um environ & l'aide
d'une tension comprise entre 0 et 1250 V. La céramique ainsi gque le
réseau sont maintenus sur des supports massifs en duralumin, fixés
sur des barres en invar afin de réduire les variations de longueur
de la cavité avec la température. L'ensemble est fixé sur une table

prneumatique destinée & amortir les vibrations mécaniques.

Des diaphragmes situés & l'intérieur de la cavité permettent
doser les pertes et ainsi de se placer au seuil d'oscillation pour

bénéficier d'un maximum de sensibilité.



14

La largeur du faisceau & 1/e,w(z) et la courbure R{z) du faisceau a
l'abscisse z sont données par les relations établies par Kogelnik et

Li (1966) en fonction des caractéristiques géométriques de la cavité.

Wiz) = Wil + (227
C 1.[ 2
W
)0
_ II w2
R(z) = z[1 + ( AZ‘)]

W, ‘étendie’ minimale du faisceau ("Beam waist") qui est donnée par

2
4 d(R - 4d)

W= (ﬁﬂ
A : longueur d'onde du rayonnement (v 10 um)
Z : abscisse reperée & partir du minimum de taille du faisceau

dans notre cas ce point se situe sur le réseau.

On déduit de ces relations que le rayon du faisceau & 1/e de son in-
tensité maximale est wo = 3,9 mm sur le réseau et w(z = 3m) = 4,6 mnm
sur la lame de couplage ; l'onde est plane sur le réseau et elle pos-
séde un rayon de courbure R(z = 3m) = R sur la lame de couplage. La
taille du faisceau infrarouge est un paramétre important car elle per-

met de déterminer les dimensions optimales de la cellule coaxiale.

B) LA CELLULE COAXTALE

La cellule RF formée de deux tubes coaxiaux en cuivre de 80 cm
de longueur est représentée fig. 2. Le rapport des diamétres de
ces tubes a été choisi pour obtenir une impédance de ligne de 50 ,
les dimensions absolues résultant d'un compromis entre un champ élec-
trique radiofréquence maximum et un espace suffisant entre les deux
tubes pour permettre au faisceau infrarouge de traverser la cellule

sans étre trop attenué. Les valeurs retenues correspondent i des dia-

métres standardisés, elles sont de D, = 28 mm pour le diamétre inté-

1
rieur du tube extérieur et de Dy = 12 mm pour le diamétre extérieur
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Faisceau infrarouge

L 3em (a) ' ()

Figure 2 : Cellule RF an coupe longitudinale (a) et en coune

transversale (hl. -

—

du tube central.

L'impédance de ligne est donnée par (Stratton, 1961)

R
z_(Q) = 138 Logig =F = 50,8 Q
c Ry
La connection électrique se fait par des fiches type N qui assurent
simultanément le contact électrique et le maintien en position du tu-

be central.

L'espace libre entre les deux tubes est de 8 mm,cette valeur est suf-
fisante par rapport & la taille du faisceaur inférieure 4 8 mm prés du
réseau pour ne pas introduire de pertes trop élevées . L'introduction

de la cellule dans la cavité supprime les raies ies moins intenses du laser
dans chacune des bandes, habituellement pour J <2 ; J = 52.

Les extrémités de la cellule sont fermées par des fenétres de ZnSe,
montées 4 l'incidence de Brewster pour transmettre le maximum de puis-
sance infrarouge.

Les caractéristiques géométriques de la connection électrique des fi-~

ches N et du tube central sont trés importantes car suivant leur dis=-
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position elles modifient l'étendue de la bande passante radiofréquen-
ce. Les mesures faites ont permis de montrer que la gamme s'étendait
jusque 1,5 GHz & - 3 dB. Les résonances apparaissant aux environs de
100 MHz ( Vv %0 dénotent l'importance des liaisons entre le tube cen-

tral et les fiches N.

Un modéle de cellule fait avec un guide d'onde RG 52-U ayant une é&-
lectrode centrale "adaptée" suivant le modéle de Dreizler et al. (1979)

permet d'obtenir une fréquence de coupure supérieure a 4 GHz.

De plus ce type de cellule donne un champ électrique homogéne dans la
zone ol passe le faisceau infrarouge. Le champ statique peut s'avérer
utile pour faciliter 1l'identification RF par dénombrement des compo-

santes Starxk.

C) LE TUBE AMPLIFICATEUR

Le milieu amplificateur est constitué par un mélange gazeux con-
tenant de l'azote, du dicxyde de carbone et de 1'hélium dans lies pro-
portions suivantes He : 54 %, N : 28 %, COp : 18 %. Le mélange s'é-
coulant dans un tube en pyrex de diamétre 12 mm est excité par une
décharge continue (typiquement 15 kv, 20 mA). Le refroidissement des

gaz chauds se fait par une circulation d'eau dans une gaine enfexrmant
le tube central qui contient le mélange gazeux. Les extrémités du tube sont

formées par des fenétres en ZnSe placées i l'incidence de Brewster. Le lasel
fonctionne sur une centaine de raies habituellement de J = 4 - 50 sux les
bandes R et P a 9 um et 10 um, lorsque la cellule est introduite dans la
cavité.

D) DISPOSITIF OPTIQUE

Le dispositif est shématisé sur la figure 3. Le faisceau infra-
rouge issu de la cavité représente environ 2 % de la puissance intra-
cavité il est séparé en deux parties par le bord d'un miroir (noté

M2 sur la figure 3). La partie non réfléchie est focalisée sur un dé-—

-
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tecteur photovoltalque HgCATe afin de détecter les variations de la
puissance infrarouge, ou focalisé directement sur un analyseur de
spectre qui permet d'identifier la raie laser. Le choix entre ces
utilisations du faisceau est effectué en interposant un miroir M3.
La partie réfléchie par le miroir M2 est aussi focalisée sur un dé-
tecteur photovoltaique HgCdTe, le signal issu de celui ci est utili-
sé pour stabiliser la fréquence du laser selon la méthode présentée

en II-F.

E) APPAREILLAGE ELECTRONIQUE

L'ensemble de l'appareillage est schématisé & la figure 4. Nous

en présentons ci-dessous les différents éléments.

Le signal RF balayé en fréquence est issu d'un générateur modu-
lable (Wavetek model 2000) qui couvre la bande de fréquence 10 MHz
1500 MHz avec une puissance de sortie de 10mW . Sa fréquence est
balayée & l'aide d'un signal en dent de scie symétrique issu d'un
amplificateur (Philips DC - 1 MHz) commandé par un générateur TBF.
On désire moduler par tout ou rien la puissance RF & une fréquence
voisine de 50 kHz. Cette frégquence déterminée expérimentalement four-
nit le meilleur rapport signal sur bruit par rapport & d'autres fré-
quences plus basses. Elle a de plus été choisie de fagon & pouvoir
tirer parti de l'augmentation du signal de modulation lorsque l'on
excite & une fréquence voisine de la fréquence propre des oscillations
de relaxation du laser (Arimondo et al., 1978). Pour cela le signal
de sortie du générateur RF est envoyé sur l'entré L d'un mélangeur
équilibré (Minicircuits laboratory ZAD - 2H) utilisé en modulateur.
L'entrée X du mélangeur équilibré regoit un signal de commande rec-
tangulaire. La sortie R permet de recueillir le signal RF modulé en

amplitude par le signal rectangulaire ; le taux de modulation de la
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RF est supérieur & 40 dB. Le signal est alors injecté & l'entrée de
l'amplificateur RF (SCD nucletudes type 1020-2) pouvant délivrer 1 W
sur la bande 10 MHz - 1 GHz, qui est utilisée soit directement, soit
comme préamplicateur devant l'amplificateur RF de puissance (SCD nu-
cletudes ARS 2-36-50) capable de fournir 25 W dans la bande 2 MHz -
250 MHz. L'entrée de l'amplificateur RF (1020-2} peut é&galement rece-
voir un second signal RF de fréquence fixe, issu d'un générateur RF
(metrix 936-B). Dans ce dispositif on a utilisé des attenuateurs pour
découpler les différentes voies et ainsi réduire les réactions d'un
générateur sur l'autre. Les mesures effectuées ont donné des taux
d'harmoniques toujours inférieurs a - 30 dB par rapport au fondamen-

tal.

Le signal issu de l'amplificateur de puissance est envoyé sur la cel-
lule coaxiale. Les champs électriques réalisés peuvent atteindre 25V/cm.
A la sortie de la cellule un atténuateur coaxial (40 dB) dissipe la
puissance RF et protége un détecteur coaxial (Hewlet Packard, 423.A)
qui assure le contrdSle de la puissance transmise dans la ligne coaxi-
ale. L'ensemble RF a une bande passante couvrant la gamme 10 MHz -

250 MHz. La fréquence supérieure de coupure peut &tre repoussée 3 1 GHz
en supprimant le second signal RF et l'atténuateur & la sortie du mé-
langeur équilibré ; la cellule coaxiale est dans ce cas directement
connectée 4 la sortie de l'amplificateur (1020 - 2) délivrant 1 W,

ce qui est suffisant pour les expériences de double résonance évoquées

précédemment.

Le faisceau infrarouge issu de la cavité est regu sur un détecteur
HgCdTe refroidi & l'azote liquide (77°K). Le signal délivré par celui-
ci est amplifié par un préamplificateur accordé sur 50 kHz ; son gain en
tension est d'environ 7 000. Le signal est démodulé par un détecteur syn-
chrone (Ortec 9501 E) puis visualisé sur oscilloscope ou sur table tra-~

cante.
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La courbe observée habituellement est la variation de l'intensité
infrarouge en fonction de la fréquence RF. Il est alors nécessaire de
disposer d'un systéme de mesure de fréquence pour pointer précisément
les résonances observées.

La mesure est effectuée par un marqueur visualisé en méme temps que le
spectre RF. On réalise un battement entre le générateur modulable et un
générateur fixe accordable (Metrix mod 936 B). Un marqueur est observé
pour une fréquence RF é&gale 3 celle du générateur accordable ou i celle
de ses harmoniques de rang inférieur ou égal a 10. La fréquence du gé-
nérateur accordable est mesurée & l'aide d'un fréquencemétre (Triton

TS 1102).

La précision de pointé d}une résonance RF dépend de la pression du gaz
et de la puissance RF qui influencent la largeur de la raie RF (cf I-13).
Pour effectuer des mesures précises, 1l est nécessaire de chercher un
compromis entre ces paramétres et le rapport signal sur bruit. Pratique-

ment les meilleures mesures sont réalisées avec une précision voisine de
50 kHz.

Dans les expériences concernant les résonances croisées induites
par un champ radiofréquence (R.I.C.0.R.), la fréquence du champ RF est
fixe et c'est la frégquence laser qui est balayée.

Le générateur TBF commande maintenant la tension de sortie d'un ampli-
ficateur haute tension qui pilote la céramique piezoélectrique. Elle
permet de modifier la longueur de la cavité (¥ 5 um) et ainsi offre la
possibilité de balayer la frégquence du laser sur 50 MHz environ. La
puissance RF est modulée par tout ou rien & 50 kHz et la détection s'ef-
fectue de la méme fagon que pour les expériences en balavage de la fré-

guence RF.
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F) STABILISATION D'UN LASER COg

La spectroscopie RF par double résonance IR - RF exige une bonne sta-
bilité tant en puissance gu'en fréguence du laser COZ‘ Le risque d'ins-
tabilité est d'autant plus marqué que pour aﬁgmenter la sensibilité de
l'appareillage le laser est amené prés du seuil d'oscillation.

De nombreuses &tudes ont déjad été consacrées & la stabilisation d'un
laser 992 (N2O) (Rowley et Wilson, 1963, Wilson et Rowley, 1966, Bordé
et Henry, 1968, Goldberg et Yuseck, 1971). Un verrouillage au centre

du contour de mode est possible par détection de la fluorescence a 5 um
du COp (Np0) contenu dans une cellule & basse pression. Le Lamb dip
apparaissant au centre du contour de mode permet de stabiliser la fré-
quence d'émission du laser 4 mieux que 100 kHz (Freed et Javan, 1970).
Lé laser stabilisé au centre de son contour de mode peut é&tre utilisé
pour stabilisex un autre laser du méme type en n'importe quel point de
son. contour de mode. Le procédé consiste a faire le battement des deux
rayonnements infrarouges sur un détecteur ; le signal issu du détecteur

peut aprés traitement introduire une correction pour maintenir le second

laser sur une fréquence fixe (Lemaire et al., 1972).

Ces solutions nécessitent la présence d'une cellule supplémentaire et
d'un systéme de détection & 5 um, et pour la stabilisation en un point
quelconque du contour de mode, l'obligation d'utiliser deux lasers C02
(N;0) . La solution que nous allons exposer est plus simple mais elle
est évidemment moins performante. Elle consiste & stabiliser le point

de fonctionnement sur la pente du contour de mode.

1 - Instabilites

On distingue deux sortes d'instabilités :

. variations de la longueur opticue de la cavité qui peuvent é&tre produi-
tes par la dilatation thermique de la cavité, les vibrations mécaniques.

Une modification de longueur optique a pour effet de déplacer le péiht’
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de fonctionnement de l'émission laser sur le contour de mode, cette
variation induit donc un changement de la puissance infrarouge et une

modification de la fréquence d'émission.

Variations de puissance et de longueur optique qui sont dues a une mo-
dification du gain qui s'accompagne d'une modification d'indice. Elles
se produisent dans le milieu amplificateur par changement de composition
du mélange gazeux, par son échauffement ou par une modification de pres-
sion. Les variations affectent la puissance au centre du contour de mode

ainsi que la fréquence d'émission du laser.

Notre procédé de stabilisation de la fréquence laser n'est efficace que
pour le premier type d'instabilités, de plus les fluctuations de lon-
gueur ne doivent pas &tre de grande amplitude si on veut une bonne sta-
bilité car un gain de boucle élevé est incompatible avec de grandes fluc-

tuations.
Expérimentalement les fluctuations observées sont de deux types :

. Déplacement lent de la longueur de la cavité lors de la mise en servi-
ce. Durant les 20 premiéres minutes le point de foncticnnement dérive

d'environ un tiers de mode,soit 2 um avant de se stabiliser.

. Modification de la longueur avec une périocde de l'ordre de la seconde
due aux vibrations mécaniques non filtrées par le systéme pneumatique.
Les instabilités de puissance semblent négligeables puisgu'aucune varia-
tion notable de puissance au sommet du contour de mode n'a &té décelé.
Pour compenser les instabilités, deux types de dispositifs ont été uti-
lisées permettant de bloquer le laser soit au sommet de son contour de

mode soit en un point quelconque de celui-ci.

?2 - Stabilisation au centhe du contoun

Une "petite" modulation sinusoidale est appliguée & la céramique
piezoélectrique. La modification de longueur qui apparait, induit une

modification de la puissance infrarouge dont 1l'amplitude dépend du
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point de fonctionnement sur le contour de mode (fig. 6).

En premiére approximation ou dans les limites des modulations faibles
devant la largeur d'un mode, l'amplitude du signal modulé est propox-
tionnelle & la pente du contour de mode au point de fonctionnement.

La puissance infrarouge modulée & une valeur nulle au centre du con-
tour et elle croit lorsqu'on s'éloigne de celui-ci ; cette information

est utilisée pour ramener le laser au centre du contour (Vg = 0).

Le schéma de principe de ce dispositif est donnée & la figure 7. La
modulation sinusoidale de fréquence 450 Hz, issue d'un générateur BF
est envoyée a l'entrée d'un amplificateur haute tension qui commande

la céramique piezoélectrique. L'excursion de fréguence correspondante
est de l'ordre de 600 kHz. Elle est donc petite devant 1l'intervalle
séparant deux modes longitudinaux successifs (50 MHz). La fréquence

de modulation a été choisie de fagon & éviter certaines résonances

de la boucle d'asservissement. Le signal issu du détecteur photovol--
taique HgCATe est amplifié et traité par un détecteur synchrone (PAR
220) dont la tension de sortie convenablement dosée, introduit une
correction & l'entrée de l'amplificateur H.T.,proportionnelle & l'écart
de fréquence par rapport au centre du mode. Pour que l'asservissement
du systéme soit efficace, il faut que le spectre de fréquence de la
perturbation soit dans une zone inférieure & la fréguence de modulation
(450 Hz) de la longueur de cavité. L'asservissement de la cavité laser
au centre de son contour de mode reste un procédé insuffisant pour la
spectroscopie double résonance IR - RF car les absorptions sont rare-
ment centrées sur le sommet du contour de mode du laser. Cela nécessite
de pouvbir asservir la cavité laser sur n'importe quel point de son con-

tour.

L'asservissement en un point de pente non nulle du contour de mode
est réalisé par compensation du signal de modulation par un signal dosa-

ble issu d'un générateur BF comme illustré a la figure 7.
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Lorsque les tensions en opposition de phase sont de mémes amplitudes,
la tension de correction issue de la’ détection synchrone est nulle.
Dés que le point de fonctionnement du laser se déplace, l'amplitude

du signal détecté varie et une tension apparait & la sortie du détec-

teur synchrone pour corriger le déplacement.

Ce procédé permet de stabiliser la fréquence du laser lorsque le gain

du milieu amplificateur reste constant. Si celui-ci varie le disposi-~

tif corrige le point de fonctionnement comme s'il s'agissait d'une mo-
dification de la longueur de la cavité, la fréquence d'émission se

trouve ainsi modifiée.

4 - Perponmances

La stabilisation au centre du contour de mode demande un gain de
boucle élevé pour une bonne stabilité, le gain k que nous avons mesuré
comme le rapport de la tension de sortie sur l'alimentation H.T. et de
la tension sur le détecteur IR est de l'ordre de 2.107, si on augmente
encore le gain on sort de la zone de stabilité et le systéme entre en
oscillations (Gille, 1971). Avec cette valeur on calcule que l'amplitu-

de d'une variation de la longueur de cavité est réduite d'un facteur 100.

Pour asservir le laser sur un point quelconque du contour de mode, il

faut réduire le gain k par rapport au cas précédent car on bénéficie

d'un gain supplémentaire dd & la pente du contour de mode. Si on mesure

le gain du systéme,défini comme précédemment, pour un point de fonction-
nement du laser proche d'un minimum du contour de mode, on obtient k de
l'ordre de 2.106. Dans ce cas l'amplitude de la perturbation est seule-
ment réduite 4'un facteur 10. L'atténuation d'une variation de longueur,
pour un point quelconque de fonctionnement du laser s'échelonne donc entre
10 et 100. Bien que trés simple, le procédé que nous avons mis au point
semble donc efficace bien gque moins performant sur les bords qu'au centre

du contour de mode.
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CHAPITRE II1I

LA MoLEcULE HABILLEE PAR UN CHAMP

R N S S
-l T ol s T e o e S e 0 e T e it S et e e S e S e T e e o

Considérons un systéme & deux niveaux d'énergie. Si on soumet ce

systéme & une perturbation sinusoidale dont la pulsation W est voisine
de la pulsation Wy associée & la différence d'énergie des niveaux on ne
peut plus définir d'état stationnaire du systéme.
Dans le cas ou l'amplitude de la perturbation est faible (%%—< we) et
l'écart & la résonance W - Wo petit devant wo, la probabilité de tran-—-
sition entre états propres du hamiltonien non perturbé peut &tre obte-
nue par développement en ordres successifs de la perturbation. Cette

probabilité de transition passe par un maximum pour W égale & Wp (Cohen

Tannoudjiet al 1973).

Le formalisme de la molécule habillée, introduit en physique atomigue
par Cohen-Tannoudji (1967) et Haroche (1971) permet aussi d'apporter une
solution & ce probléme. Cette méthode consiste & introduire le champ
perturbateur couplé 4 la molécule dans le systéme quantique étudié et

a4 considérer le systéme global : "molécule plus champ" ou molécule ha-
billée par le champ, comme un seul systéme soumis & une perturbation
indépendante du temps qui couple les niveaux de la molécule habillée.

Le développement des états perturbés et les nouvelles énergies peuvent
s'obtenir & l'aide de la théorie des perturbations stationnaires (Cohen

Tannoudjiet al 1973) ou encore & l'aide de la résolvante (Messiah, 1964,

. Cohen Tannoudji, 1966).

Dans la premiére partie nous allons rappeler quelques résultats sur la

quantification du champ. Les états de la molécule habillée seront intro-
duits dans la seconde partie, le calcul des états propres et des valeurs
propres du systéme y sera fait pour le cas du champ résonnant cu quasi-
résonnant. La méthode de la résolvante appliquée 4 la molécule habillée

sera rappelée dans la troisiéme partie. A l'aide de cette méthode on
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détermine le déplacement de la fréquence de transition (effet Bloch
Siegert) ainsi que les fréquences de résonance de divers processus

multiphotoniques.

Enfin la derniére partie de ce chapitre est consacrée au cas ou la
fréquence du champ est trés élcignée de la réscnance ; on y calcule

le déplacement radiatif dans un champ non résonnant.

A) QUANTTFICATION DU CHAMP (Schweber 1962).

On décrit en électromagnétisme le champ électrique associé a une
-
onde monochromatique plane de vecteur d'onde k, de pulsation w = kc

par
> 1 - R >y > > ’
E = E%EO € exp(-ik.r) exp(-iwt) + Eg € exp(-ik.r) exp(iwt) (111-1)

+
ol € désigne le vecteur de polarisation de l'onde, qui peut &tre complexe,

E, est l'amplitude maximale du champ.

Par la transposition = en mécanique quantique suivant le point de vue

de Schrodinger (Shirley, 1965) on obtient l'opérateur*

> 1 - :#r+ > ¥ R ading +
Eg = 5%8 exp(ik.r) a + € exp(-ik.x) a )A (IT11-2)

A pouvant étre considéré comme le .champ.électrique associé & un photon

+ - s 1 . .
a et a étant les opérateurs création et annihilation d'un photon.

Les niveaux d'énergie du champ sont ceux d'un oscillateur harmonique

(Messiah, 1964) dont le hamiltonien est défini par :
+ 1
g =hw" a+ 5) (ITI-3)
Les valeurs discrétes d'énergie s'écrivent :

E, = (n+ %Jh W si n est le nombre de photons (IT1I-4)

* Dans le cas ol on se limite & un seul mode du rayonnement.
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On négligera par la suite l'énergie du vide pour le mode et la
fréquence du champ considéré jici. En réalité le champ macroscopique
£ n'est pas associé a un seul état ln> de l'oscillateur harmonigue
car l'élément de matrice <n IEI n> est nul. Il convient alors de cher-
cher un état |{0> combinaison des états propres de l'oscillateur harmo-
nique tel que 1l'élément <o IE[ 0> corresponde & la grandeur macrosco-
pique E.

La théorie des états cohérents de l'oscillateur harmonique permet

de montrer que le ket |o> qui satisfait & :
a o> =a |a> (I1I~€)

est bien tel que :

<Ep> = %-Z <o |a] a>exp(ik.Z) exp(-iwt) + c.c ~ (III-6)
avec A | <a |al o> | = E

o

Cet état !u> qui est appelé état cohérent se déduit de 1l'état |o> cor-

respondant & n = o par l'opérateur de déplacement D(d) (Glauber, 1963).
D(a) = expl{oat - o*al (III-7)

L'état |o> peut &tre écrit sous la forme d'une somme infinie faisant

intervenir tous les états propres de l'oscillateur harmonique.

o«

12 n
lo> = I exp(” !“ l)-—JE?Z; |n> (I11-8)
2 (al)

n=0 <

Le nombre macroscopique de photons (n) se déduit de la relation pré-

cédente

n=<alat al o> = |a]? (ITI-9)
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ce qui permet d'écrire
_1
E =An’2 : (III-10)

On calcule la dispersion du nombre de photons associée a un état co-

hérent du champ.

- 1 1
An = [<a] (n - )% |o] 2 = la| = % (III-11)
d'ol l'on déduit la dispersion relative
An __yb
— =1 (ITI-12)
n

On remarque que cette distribution est centrée sur n ; pour le
champ macroscopique utilisé dans nos expériences L est trés supérieure
a 1, la dispersion relative %?-tend alors vers 0 : pour une puissance
de 1 W injectée dans la cellule, & la fréquence de 1C0 MHz, le nombre

=

de photons n par unité de volume est égal & 1011ﬂiladispersion relati-

ve est égale & 3.1078

. On considerera par la suiteque le nombre de pho-
tons du champ macroscopique est bien défini et égal & n, ce qui est jus-
tifié par le fait que la probabilité d'occupation des états varie lente-
ment avec n.

B) LA MOLECULE HABILLEE PAR UN CHAMP RESONNANT

Soit le hamiltonien H, de la molécule en absence de champ, ses

états pfopres notés lj> sont tels que
Ho |3> = Ey {5> (III-13)

Les états propres du hamiltonien Hy + Hp en absence de perturbation,
nctés |j,n>, sont le produit tensoriel des kets propres |{n> du hamil-
tonien du champ et de ceux de la molécule isolée |j>. Les valeurs pro-

pres du systéme total en absence d'intéraction sont telles que :
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(B, + Hg) [3,n> = (B4 + ntw) |j,n> (II1-14)

On suppose maintenant que le champ est résonnant avec la transition

1 <+ 2 de la molécule

E, - B = hw : (ITI-15)

Les niveaux se classent alors en doublets de niveaux quasidégénérés,

en effet la différence d'énergie E = h(wy - w) est trés

2,n ~ B1,n+1
nettement inférieure & celle séparant des doublets successifs (v h w).

Le hamiltonien d'intéraction HI s'écrit :
Hr = {1 A(a + a™h) (ITI-16)

I est l'opérateur moment dipolaire induit qui h'agit que sur les varia-

bles moléculaires. Les éléments de matrice de H; sont tels que

<t,n+1| 5 [2,0> = <t,n+1] By [2,n+2> = ] x (IIT-17)
oi x = %gp et u o= <1]ﬂ,2> (I11~-18)

L'état |1,n+1> ne peut &tre couplé qu'avec 1l'état |2,n> appartenant au
méme sous espace quasidégénéré et a l'état [2,n+2> du sous espace qua-
sidégénéré distant en énergie de N(w + wg).

L'approximation résonnante consiste & négliger le couplage entre les
sous espaces quasidégénérés. Le couplage supplémentaire améne une cor-
rection sur les niveaux d'énergie qui se traduit par un déplacement de
la fréquence de transition (Bloch et Siegert, 1940). Les nouvelles
valeurs propres de l'énergie E+ et E_ sont obtenues par diagonalisation
de la matrice 2 x 2 dans le sous espace quasidégénéré.

Par convention, posons :
E4 = hy E. = - hy (III-19)

a2 2
avac Y = Gz--+ [x[ ) avec o = W - ————— = W - Wg
h
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Figure 8 : Anticroisement de deux niveaux d'énergie de la molécule

habillé= en fonction de l’écart & la résonarce.

Naus ayons pris en qrdanne l'énergie deg niyeaux diminués
E. + E 1.5 7
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« Figure 8 : Evolution du paramétre 6 de la molécule habillé en fonction
de l'écart & la résonance. Trait plein : cas d'un champ faible.

tirets : cas d'un champ fort.
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ol les énergies sont maintenant définies par rapport & une nouvelle

origine située & mi chemin entre E, + nflw et Ey + nfw + hw.

Les niveaux d'énergie perturbés se placent sur des branches d'hy-
perbole (voir fig. 8). Ils s'anticroisent pour la valeur w = wg ; la

distance des sommets est alors égale & 2 x{.

Les états prcopres du hamiltonien, en présence de perturbation s'écri-

vent .

2x
|+>=cos 8 |1,n+1> +sin® |2,n> avec tg 26 = ==

. (111-20)
|->=~sin6|1,n+1> +cos 8 [2,n> 8 & [0,5}

Le mélange des états est maximum pour l'anticroigsement des niveaux

(8 = %) (voir fig. 3). La probabilité movyenne de transition y est éga-

lement maximale.

C) LA RESOLVANTE

Le couplage entre les états |[1,n+1> et |2,n+2> de la molécule
habillée, qui fut négligé au paragraphe précédent modifie la position
des niveaux d'énergie. Un déplacement de la fréquence de transition

apparait au second ordre (en fonction du champ), il peut &tre traité

par la méthode de la résolvante (Kato, 1949). La résolvante permet de calcule
les probabilités de transition pour un champ résonnant. Elle offre aussi
la possibilité d'établir les probabilités de transition associées aux pro-

cessus gqui mettent en jeu plusieurs photons du champ habillant (Cohen -
Taanoudiji, 1966). >

- i - - >t T B s e - ————

Cohen Tannoudji 1966)

Soient |i> les états propres discrets, d'énergie Ei’ d'un hamil-

tonien Hg
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HO 1> = Ei i>

En présence de champ, le hamiltonien devient

H=H., +V
Soient |A> les états propres discrets du hamiltonien total H et Ek
leur énergie.
La résolvante G(Z) est définie & partir du hamiltonien par
1 1

G(z) = G (2) = — (III-21)
z - H Z - H

o

Ces fonctions analytiques admettent pour pSles les valeurs propres Ej
et Ej du spectre discret de Hy et H respectivement.
L'opérateur d'évolution s'écrit :

- 1 _ i Et -
u(t) = oL Jc exp(- 1 h.) G(E) dE (IIT-22)

ol ¢ est le parcours d'intégration le long de l'axe des réels, repré-

senté ci-dessous

- t >0
axe réel
— t <0

La relation entre opérateurs
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soit en utilisant la relation III-21
G(Z) = G5(2) + Go(2) V G(2) (III1-23)

Par itération, le développement en série entiére de V s'écrit :

o] .
G(z) = I Gy (V Gy (III-24)
n=0

=~

Considérons deux états la> et [b> soumis & une perturbation notée V.
La méthode de la résolvante permet de donner une forme analytique &

la probabilité moyenne de transition entre |a> et {b>

Ppa =T J exp(-Tt) Pba(t) dt (I1I-25)
ou 1/T représente la durée moyenne entre deux collisions moléculaires.
La probabilité de transition Pp,(t) est reliée aux éléments de matrice
de l'opérateur d'évolution par :

P (t) = |04 (8) |2 (III-26)

Considérons les opérateurs P, et Qo+ Po étant le projecteur sur les

états la> et |b>, Qo le projecteur complémentaire

P, = |a> <a] + |b> <p] .
(I11I-27)
QD =1-P
G(E) se définit par
- Gaa (E) Cap (E)
G(E) = P, G(E) Py = : (II1-28)
Gpa (E) Gpp (E)

D'une manidre plus générale on définit A(E) par

A(E) = P, A(E) Py (I1I-29)
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A(E) étant la projection de A(E) sur le sous espace a, b.

En définissant de nouveaux opérateurs par :

G(E) P_ = F(E) Py G(E) P, = F(E) G(E) P,
(III-30)
R(E) P, =V F(E) Py
et en se servant de la relation III-23 on peut écrire
P, (E - Hy - R(E)) G(E) = Py (I1I-31)

G(E) est donc l'inverse d'une matrice Géfinie dans le sous espace a, b

par

E - E5 - Raa(E) - Rab (E)
(III-32)
- Rpa (E) E - Ep - Rbb(E)
L'élément de matrice Gpba(E) se met sous la forme
5 Rpa (E)
Gpa (E) = (I1I-33)
(E - E; - Raa(E)) (E - Bp - Rpp(E)) - |Rab(E) |

Les éléments de matrice de R(E) dans le sous espace a, b peuvent se
calculer & partir de la relation
s+ QO n

RE) = T P, V(— ")
n=0 E - HO

Py (ITI-34)
Les pbles de la fonction Gpa (E) représentent les énergies perturbées :
ils s'obtiennent facilement en calculant les valeurs de l'énergie qui

annulent le dénominateur de 1l'équation (III-33).

Ei=

Eg + Ep + Rya(E) + Rpp(B) \\// , (Ep - Eq + Rpb (E) - Raa(E))*
+V|Rab|“ +
2 ) 4
(ITI-35)
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L'élément de matrice Vpa(t) de l'opérateur 4d'évoluticn s'obtient aisé-
ment en intégrant l'équation III-22. En se servant de l'éguation III-26

on obtient la formule de Rabi

- B B 2
Bpa (E) sin? t/h\V4§ab(E)[2 + (Ep - Ea + Rph(E) ~ Raa (E))

4

Ppa(t) = [Upa(e)[" = (Eh — o+ Bpn(E) - Fan (2))2

4

iba (E) +

(ITI-36)
La probabilité moyenne de transition entre les niveaux a et b s'écrit
compte tenu de III-25.
~ 2
L 2|Rap () |

P = —_— (ITI-37)
ba 2 2 ~ 5 . - 2
h< T4 + 4|Rba(E)l + [By - E5 + Rpp(E) ~ Raa(E)]

Si on considére le diagramme des énergies présenté & la figure
10 il apparait une infinité de croisements pour les valeurs de W qui

vérifient la condition
Wo = mw

Seules les transitions entre états de la molécule habillée du type
1,n> +> [2,n'> sont permises car on ne considére ici que des molé-

cules ayant des niveaux de parité bien définie : on a donc
<t |u] 1> =<2 |u| 2> =0 (I11-38)

Par un calcul simple on montre que les éléments de matrices couplant
deux états de la molécule habillée |1, n+qg> et |2,n> sont non nuls

pour la condition g = 2m + 1.

Cette condition qui dérive des régles de sélection (III-38) se réper-
cute sur 1l'éveolution avec w, des niveaux d'énergie de la molécule ha-
billée correspondant aux états |1, n+2m> et |2,n> qui se croisent pour

les valeurs de wg telles que
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vE

Figure 10 :

Diagramme d’énergie des niveaux de la molécule habillée.
Les croisements de niveaux sont représentés par ¢ ; les

anticroisements par O
. . ., E1+rE2 1
L'énergie est rapportée a —5 (n + §Jh W comme pour

la figure 8.
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we = 2m W

car ils ne sont pas couplés.

Par contre les énergies des états |1, n+2m+1> et |2,n> qui sont cocu-

plés a4 l'ordre 2m+l s'anticroisent pour la condition

we = (2m + 1w

plus particuliérement. Le couplage de |1, n+l1> avec |2, n+2> est res-
ponsable de la modification d'énergie qui se manisfeste par un accrois-
sement de la fréquence de transition lorsque l'intensité du champ aug-

mente (Bloch et Siegert, 1940).

Ce déplacement se calcule & partir du formalisme développé dans le pa-

ragraphe précédent,pour cela on pose :

=

|a>

|2/n> ) (III-39)

l1,n+1>

Les deux niveaux possé&dent une énergie égale pour wp = W ce qui cor-

respond a4 la valeur moyenne
E= (n+ }0 how
2

Lorsgu'on reprend la formule donnant ﬁba(ﬁ), la perturbation couple
les états |1, n+l1> et |2,n> & l'ordre 1 en fonction du champ, on ob-

tient
Rpa(B) =h x

Les éléments de matrice Raa(E) et Rpp(E) interviennent au second ordre
en fonction du champ et prennent en compte le couplage de l'état
1, n+l1> avec l'état IZ} n+2>.

Dans le cas réscnnant (w = wg) l'énergie de 1l"état |2, n+2> s'écrit
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=(n+ 2)h w + Yo ., (n + gdh w (IT11-40)

E2, n+2 2

L'élément de matrice §aa(§) se met alors sous la forme -simple

_ hx2
Rag (E) = - — (III-41 a)
20

De la méme facon,pour l'élément de matrice ﬁbb(ﬁ) on montre que la som-
mation sur tous les états se réduit & la contribution d'un seul é&tat
1'état |1,n-1>. Il s'écrit :
hx2
Rpp () = — (I1I-41b)
2w
Les énergies des niveaux perturbés peuvent &tre calculées & partir de

1'équation III-35.

2

- & 2 .
E, = (n+ %Oh W t\VA;xz + hz[(EETE_&b + %%i (II1-42)

On constate évidemment que lorsque la perturbation tend vers 0 (i.e.

x > 0)
E. > Ea
Ey * Ep

La probabilité moyenne de transition se calcule & partir de III-37.
2x2
Pha = 5 (IIT-43)
T2 + 4x? + (wo —w+%—)2

le maximum de cette fonction Lorentzienne est atteint pour
x2
mo - 4+ I)_ = O (111-44)

ce qui correspond & la condition de résonance sur la pulsation du

champ
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Compte tenu de la condition du domaine de validité de la résolvante

2 2 ‘s < s
{(x° << © ) la condition de résonance s'écrit :
0

2
W = we(l + 5—2-) . (III-45)
Wy
A cet ordre d'approximation l'effet Bloch Siegert est linéaire avec
la puissance du champ (P Ay x2). Pour des valeurs importantes de la

puissance-nous avons développé le calcul & l'ordre 4 en fonction du

champ, dans l'annexe 2.

La demi largeur & mi hauteur (HWHM) de la lorentzienne (III-43)
est donnée par

=2 + 4x2 . (I1I1-46)

—Aw M
Dans le cas d'un champ fort l'élargissement par saturation (~ 2x) est
grand devant ' et la largeur résultante est une fonction linéaire du

champ appliqué.

Dans le cas de niveaux ayant des parités inverses, seules sont
autorisées les transitions qui mettent en jeu un nombre impair de pho-
tons (cf III-C-2). Pour se ramener au formalisme du paragraphe III-C-1

nous prenons pour états ja> et |[b> les états

|a> = |1, n+2m-+1>
o> = |2, n>
Les deux niveaux d'énergie se coupent en wg = (2m + 1)w (fig. 10) ce

qui correspond & une énergie moyenne

E=(n+m+ %oh w
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Lorsqu'on calcule ﬁba(ﬁ) a4 partir de l'équation III-34, on obtient un

seul terme non nul couplant les états Ia> et |b>

i=m
~ = <1,n+2i-1|v]2,n+21><2,n+2i|v]|1,n+2i-1>
Rpa (E) = <2,n|V|1, n+1> I o L
ba olvit, i=1 & - E1,n+ 2i-1) (E - E2,n+21)

i
(111-47)
Les énergies des états intermédiaires sont données par
. 3 a
E{,n+2i-1 = (n + 2i - 5" m) w
1 (III-48)
Ep,n+2i = (n + 2i + 3 mh w
L'élément de matrice Rpa(E) peut donc s'écrire
= —x2 m 1
Rba (E) =h x(—) (I11-49)
2 2
4w (m!)

Calculons maintenant les éléments de matrice ﬁaa(ﬁ) et ﬁbb(ﬁ). La si-
tuation est ici différente de celle rencontrée dans le calcul de la
transition & un photon ; en effet dans le cas précédent la sommation

ne comportait qu‘un seul terme non nul, par contre dans le cas des
transitions multiphotoniques, 1l'état |a> (resp |b>) est couplé avec

1'état |2, n+2m> (resp |1, n-1>) etavec l'état |2, n+2m+2> (resp |1, n+1>).
Ce couplage supplémentaire n'apparaissait pas pour la transition & un.

seul photon car il fallait exclure de la sommation les états du sous

espace quasidégénéré {|a>, [b>} (i.e. les états |2,n> et |1, n+1>).

Le présent calcul ne peut donc pas &tre étendu au cas oa m = 0.

Les éléments de matrice Raa(E) et By p(E) au second ordre en fonction

du champ sont obtenues facilement 3 partir de (III-34).

2

=

Raa (E) = - —g—'(;h'+ Yﬁi%jﬂ? (ITI-50~a)
2

v o= h

Reb @) = - oo+ o) (111-50-b)

En se servant de la relation III-37 on calcule la probabilité moyenne

«de transition du processus & 2m+1 photons
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—— 2x2 X . 4m 1
Pba = 7 ) 2 2 2 2
!
(mi) 2w P2 + Ax (3594m + (W = (2m+1l)w + b ——5-——ﬂ
4 .
(m!) 2w m (m+1)w

(III-51)

Dans le domaine de validité du cal&:ul-(x2 << @i), la pulsation de résonance

de la transition & 2m+1 photons prend la forme

2
o o Wo {(2m+1) x .
“Tma+1 " m{m+1)wge (III-52)

On retrouve un effet de déplacement de la fréquence de transition comme

pour la transition & un seul photon ; par rapport & celle-ci le dépla-
(2m+1)

cement absolu de fréquence se trouve affecté d'un cocefficient B(mrl)

11 présente un maximum pour la transition & trois photons.

2 2
: h -h
On constate également que le terme en-;%r (resp —5—0 provenant du

couplage supplémentaire par rapport 3 la transition & un photon tend

& augmenter la correction du second ordre ibb<ﬁi (resp §aa(ﬁ)),ce qui

se traduit par une augmentation du déplacement de fréquence.

On remarque que l'élargissement par saturation est moins important avec
l'augmentation du nombre de photon'qui participe au processus. L'élargisse-
ment par saturation,du processus i 2m+! photons est affecté d'un coefficient

4
=y & 14 par rapport 4 la transition & 1 seul photon.

2w (m!)

D) DEPLACEMENT RADIATIF PAR UN CHAMP NON RESONNANT

Dans les cas précédents on considérait que le champ était en ré-
sonance avec une transition de la molécule isolée. Un champ non réson-
nant induit également des modifications de l'énergie des niveaux ;
nous traiterons le cas de deux niveaux de parités différentes, ol au-
cune approximation n'est faite sur les grandeurs relatives du terme
résonnant en W - Wg et du terme antirésonnant en W + Wp. On les sup-
posera grands devant le paramétre de saturation x afin de pouvoir uti-
liser un développement en perturbation indépendante du temps (Cohen

Tannoudji, 1973) qui permettra d'obtenir les corrections d'énergie et
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le développement des états perturbés.

Si on considére les niveaux de la molécule habillée |1,n>, |2,m>, avec

la régle de sélection sur les éléments de matrice
<i,n [VI i,n'> =20 ¥n n'€Neti=1o0u?2
La correction d'énergie au second ordre sur l'état |1,n> est due aux

couplages de cet état avec l'état l2, n+1> (terme antirésonnant) et

avec l'état |2, n-1> (terme résonnant), ce qui peut s'écrire :

2 2 2
h h
E(2) _ X" X" _ 2h x w? (111-53)
1,n 2 2
Wo + W w - Wy W - W

Les couplages de l1'état [2,m> avec l'état |1, m+l1>, et avec l'état
Il, m-1> sont responsables de la correction d'énergie au second ordre

de 1'état |2,m>.

E(Z) _ 2f1x2 Wo

2m " 2 2

(III-54)

Les fréquences de transition wg entre les niveaux de la molécule ha-
billée I2,m> et ‘1,n> sont alors données par
2

———————2) + (n - mw (III-55)
w = Wy

Wy = we (1 ~
la parité des niveaux imposant la régle de sélection n - m = 2p.

Le déplacement de fréquence mis en évidence (effet Stark rapide : Townes-
et Schawlow, 1955) peut &tre retrouvé par le développement de la quan-
tité 2 hy (cf III-B) dans le cas ol W est voisin de wg.

Le calcul des vecteﬁrs propres du hamiltonien perturbé est immédiat,

il n'est pas développé ici mais sera utilisé dans la suite pour éva-

luer les intensités de diverses transitions (cf chapitre V).
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ABSTRACT.

A new kind of Doppler free cross - over resonances has been
studied experimentally and theoretically. When counterpropagating fields
interact with two overlapping absorption transitions at frequencies 91

and @,, a rf induced cross over resonance (R.I.C.0.R) appears near

(Ql + Qz) / 2 when an rf field couples two of the levels involved in the
main transitions. This Doppler free signal splits into two symmetrical
components when the rf Rabi flopping frequency increases either through
rf field strength or detuning. Experimental results have been checked
against a theory in which the susceptibility of the molecule dressed by
the rf field is calculated by a perturbation expansion with respect -to

infrared couplings.

P.A.C.S. Numbers : 33.35, 33.80.
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I. INTRODUCTION.

In saturation spectroscopy, molecules of an absorbing sample
are subjected to two waves with the same frequency but with opposite
directions of propagation, coming from instance from a laser. Because of Doppler
effect, molecules with velocity v along propagation axis, see waves with
z)

two different frequencies 2, = &, (1 * -

p where Ql is the angular

frequency of the incoming wave. If there happens to be a close coincidence
between a laser emission and some absorption line of the sample, a Doppler
absorption profile is obtained when the laser frequency is swept. If laser
power is strong enough to saturate the absorbing transition we can consider
that one wave saturates the transition while the other one probes this

saturation. When the two waves are interacting with the same velocity group

(i.e. v = 0), a sharp decrease in absorption profile is observed.

Although the effects reported here are of a.general nature, we
will consider the special case where the sample is placed inside the cavity
of a laser. The two counter propagating waves are then provided by the
standing wave inside the laser cavity and thus have equal amplitude. The
absorption lineshapes (inverted lamb dips) are observed as changes in the
output power of the laser and a saturated absorption signal then corresponds

to an increase of laser power.

Similar dips occur when the two waves interact with two different
* transitions sharing a common level. For instance,this is the case when
Q+ =2y and Q_ = Qz where QI and QZ

sitions of such a kind as illustrated in Figure la. This results in a "cross

are the frequencies of two tran-

over resonance" appearing at frequency -% (Ql + Qz).

The velocity group involved in this process is not the zero

velocitg grogp such as in standard Lamb dip experiments but it is such that
1 -

2 ..
,% = 55 . Thus the condition for such a cross over resonance
2
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to be observed is that the corresponding velocity group be sufficiently
populated. In other words, the Doppler profiles of transitions centered

at Ql and 92 should overlap. These narrowing effects which are also
observed as dips inside Doppler broadened transitions have been described
in detail by FELD and JAVAN [1] . Similar dips have been observed in many
saturation spectroscopy experiments for instance in the laser Stark spectrum

of HDCO using a CO laser [2], in the laser spectrum of CH.F using a CO2

3
laser [3]

If transitions at Ql and 92 share no common level, there is
a possibility of a similar kind of cross over resonance if there exists some
coupling between 2 levels involved in different transitions. This is the

case when strong collisional transfer couples these two transitions without
changing velocity. This process is illustrated in figure 1 b. Collision
induced Lamb dips (center dips) were studied independently by SHOEMAKER et

al [4] and by JOHNS et al [5] . They give a possibility of measuring the

cross section of reorientation collisions.

The coupling between two levels may also be induced by an external
field at the resonance frequency of the transition between these levels, as

illustrated on figure 1 c.

Coupling transitions at @y and QZ by a radiofrequency field
by o+ By |
v . s

also induce an absorption near that we can consider as a

5

P4

radiofrequency induced cross over resonance (R.I.C.0.R). From this point of
view the RICOR is a new kind of cross over resonance since the resonance condi-
tions are the same as the cross over resonance and the collision induced Lamb
dips.

From another point of view, this effect can be considered as a

particular species of the wide family of infrared - radiofrequency multiphoton
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Qn Q2
Qq
Q‘ Q‘ Q‘
B A ) —_— i

Figure 1.
Energy level diagram illustrating the various kinds of cross over

resonances (a) usual three-level cross over resonance (b) collision
induced Lamb dips in a four level system with collisional coupling
as indicated by wavy arrows, (c) cross-over resonance induced by

a RF field.

7RIS
\ LILLE
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transitions that'have already been observed by spectroscopy inside the
cavity of a CO2 laser. For instance FREUND and OKA [ 6 ] observed

infrared radiofrequency two photons Lamb dips as variations of the output
power of the laser when rf frequency is swept. Using the same set up,
ARTMONDO and GLORIEUX [ 7 ] investigated similar phenomena as a function of
the laser frequency and observed two classes of inverted Lamb dips involving

infrared photons and one or more radiofrequency photons.

The two classes correspond to whether the observed phenomena

involve two or three molecular levels. ARIMONDC and GLORIEUX also reported
the observation of an rf induced inverted center dip that needed four mole-
cular levels to occur. This is the rf induced cross over resonance that we

are going to describe here in more detail. The purpose of this paper is to
report on the theory of this R.I.C. 0.R. and to give additional experimental
information on this effect. In the section II we will present a first experi-
ment and show how R.I.C.0.R. has been observed. A calculation of the lineshape
using a dressed molecule formalism will be given in section III. The approach
which has been used is basically the same as that previously used by ARTMONDO

and GLORIEUX.

Contrary to what is observed in conventional Autler-Townes effect,
the R.I.C.0.R. splits into two symmetrical components as the rf frequency
is detuned from resonance. The predicted splittings have been experimentally

observed. The corresponding experimental results are collected in section VI.

II. EXPERIMENT.
A. Experimental set up.
The device is very similar to that used by ARIMONDO and GLORIEUX

for their study of the saturated absorption of a dressed molecule.
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The sample cell consists of a coaxial line which is lined up
inside a 3 m long laser caviéy. This coaxial line is made of two copper
tubings whose diameters were chosen to match the 50 @ output impedance
of the RF linear amplifier. This amplifier delivers 25 watts in the
2 - 250 MHz frequency range. The signal at the input of this amplifier
is switched by a mixer (mini circuits laboratory ZAD - 2H) used as an AM
modulator operated at 50 KHz. The RF power is monitored at the end of the
line by a coaxial detector. In fact the 3 dB cut off of the coaxial cq}l is

1.5 GHz.

The laser frequency is swept by applying a triangular voltage
to the piezoelectric translator holding the end mirror. Laser frequency sweep
is limited by the distance between successive longitudinal modes (about 50 MHz)
and is linear to 1 % as a function of voltage applied to the PZT. Most experi-
ments have been carried out with a 1 Hz sweep rate. A Hg Cd Te photovoltaic
detector monitors the power coupled out of the laser cavity (2 %) Using low
transmittance output mirror increases the average infrared power inside the
cavity, which is important when one is interested in multiphoton processes..
This allowed us to observe saturation even with the laser operated near
threshold. This is important to take advantage of the sensitivity improve-

ment due to the strong non linearity of the laser in that region.

B. Preliminary experiment.
Methyl iodide has close coincidences with several CO2 and

N20 laser lines. CH, I is a good candidate for the experiment because

3

interaction between rotation and electric field gradient at the I nucleus

position splits rotation - vibration energy levels. This splitting is typi-
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cally 10 - 500 MHz and the hyperfine structure multiplets are spread

typically over 300 MHz.

12 160

The P(32) C laser line at 10.72u m is coincident with

2
the v, <o "R(15,5) absorption line.Radiofrequency spectroscopy inside

the laser cavity shows five doublets indicating that laser radiation excites
several hyperfine components of the above mentioned transition. In particular
t 1

5 = 27/2 « F2

sitions fall 21.6 MHz apart. The Doppler widths are of the order of 30 MHz

the Fi = 29/2 « F; = 27/2 and the F = 25/2 infrared tran-

and the Doppler profiles of these two hyperfine components overlap. The RF

resonance in the upper vibrational state F; = 20/2 <~ Fé = 27/2 at

w o= 164.4 MHz may be used to couple the two infrared transitions.

- N When the laser frequency is swept, two inverted Lamb dips occur

at @, = 27969460.6 MHz and Q

1 = 27969439.0 MHz. Whenvthe molecules are

2
subjected to a rf field at frequency N the intensity of these two Lamb

dips are changed and signals are observed around Ql and 92 as explained

in [7] . In addition to these saturated absorption and/or dispersion signals,
the rf induced cross over resonance appears near %-(91 + 92)- The saturated
absorption signals around Ql (resp. 92) correspond to excitation of one

hyperfine transition by the two counter propagating waves while the center

1
dip corresponds to one wave exciting transition F{ =+ F1 when the other

n

2
for different detunings of the rf field. On the top recording, the rf is

one interacts with Fé +« F_ . Fig. 2 reports the changes of the laser output
almost resonant (w = 164.6 MHz) and between the two 3 - level signals, the
center dip appear with a larger intensity as in the preliminary observation
of the effect. As the rf is detuned, the 3 level signals are split into
asymmetrical components as explained in a preceeding paper [7] . The center
dip splits into two symmetrical components, the splitting increases with

detuning and the strength of the signals decreases as rf frequency is brought



Figure 2.

164.6

168.6

Evolution of cross over inverted Lamb dips as a function of rf

detuning. Saturated absorption signals are observed on the 10.72 um

12C160

P(32) laser line coincident with the R(15,5) V. + o

2 0

line of CHSI, The Fi = 27/2 F) = 29/2 hyperfine transition -
The laser frequency sweep is about 25 MHz. rf power 4 watts..

Pressure 38 m Torrs.
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off resonance.

ITTI. THEORY OF RF - INDUCED CROSS OVER RESONANCES.

A. Molecule model.

The eigenstates of the molecular hamiltonian HO in absence of
any field which are considered here;are reduced to the set of four states
[2 >, |t >, {2' > and [1' > with energies - Qys = = 9, 0 and - v
respectively if the energy level origin is taken as the energy of |2' >

(see Figure 1c).

These four level molecules are subjected to a radiofrequency
field apd to counterpropagating infrared fields. The rf field couples |1'>
and |2'> . As the two infrared absorption lines do not overlap within the
homogeneous iinewidth, the rf field dees not couple |[1"> and [2"> since
the rf Doppler width is negligible. On the other hand because the two infrared
lines overlap within their Doppler profile, there is a possibility for each
of the two opposite traveling waves to excite the infrared transitions.
With no loss of generality we can consider that states |[1'> and |[1'">
(resp. |2'> and -|2"> ) are coupled by the infrared field with angular

frequency @, (resp. .2 ).

The formalism which will be used to calculate R.I.C.0.R. line
shapes is:similar to that used to calculate lineshapes of saturated absorp-
tion signals of a molecule dressed by an rf field [7] . In a first step,
the eigenstates of the molecule dressed by the rf field are calculated to all
orders of the rf field strength. Then the density matrix of the dressed
molecule is calculated using a perturbative approach by the iterative method
[8]. In a last step the macroscopic susceptibility is calculated by Doppler
averaging matrix elements of the density matrix projected -onto a non

dressed molecule representation.
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B. Dressed molecule.
The dressed ato& treatment which was introduced by Cohen -
Tannoudji and Haroche, has been extensively used by them to give a simple
and unified description of phenomena observed in optical pumping experiments
[9]. In this formalism, the rf field is quantized and the atom (or molecule)
plus rf field are considered as a single quantum system, the hamiltonian

of which is not explicitly time dependent.

The rf field is described by an harmonic oscillator hamiltonian
Hy =fo (a5 a+ 1) (1)
where operators a’ and a are associated with creation and annihilation
of one rf photon and ® is the angular frequency of the rf field. The eigenstates
In> of the rf field have eigenvalues (n +-%) he an n is the number of rf

photons which is very large (n >> 1)
The total hamiltonian H of the dressed molecule is [9]

H=H +H +H (2)
where Hy = ui(a + a7) represents the interaction energy between the
molecule and the rf field, ﬂ is the component of the electric dipole
along the direction of the rf field, A is related to the macroscopic rf
field E by

E=2A(<a+a>)%=2x/3 (3)
where # is the average number of photons in a coherent state of the field.
The macroscopic rf field in a coherent state does not correspond to a single
state |n> of the harmonic oscillator. The relative dispersion of states

is given by

e

(4)

= 15
|

The eigenstates of HO + HR have eigenvalues Ej +nh e except
for a very small correction term. Because rf field is resonant with the

transition |1'> <« |2'> , dressed molecule states |1', n+l > and [2', n >
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are quasi degenerate. Because rf field is non resonant with [1"> < [2'>
transition, the coupling between corresponding dressed molecule states is

neglected.

The time independent hamiltonian is easily diagonalized in the
éuasi degenerate subsets of levels {|1', n+1> ,|2', n>} . Eigenstates of

the total hamiltonian HO + HR + HI in these subsets are :

la> = cos © |17, n+l> + sin o |2', n > (5 a) .
|b> = -~ sin® |1!', n+1> + cos @ |2!', n > (5 b)
. 2x I
with tg 28 = m_—-—u;— 8 € [O, E]

The energy of levels |a> and |b> is
Ea = + Ay Eb = - fy (6)

Hiron E

2h

a (2 2,8
where vy = [(<E ) + x°1%2 with a = o - Wy and x =

and the origin of the energy levels is taken half way between |1', n+l >

and |2', n >.

Since IR interaction does not act on the rf photon number,
IR transitions between |j', n> and |j", n'> are only possible if
n - n' = 0. The multiphoton processes corresponding to n # n' are
not observed here since the rf angular frequency is much larger than the
Doppler width of the IR transition and there is no possibility for a single
laser wave to excite simultaneously transitions with frequencies differing

by ~ 160 MHz since the Doppler width is 30 MHz.

On the other hand, rf coupling makes allowed transitions which
were previously forbidden. In the isolated (non dressed) molecule, there

were only two allowed IR transitions with dipole matrix elements [10]
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1]

<t' fufoam > <1' Jul 2" > =

!
(@]

H 1 4]
1 (7)

<21 ’Ul AL <21 h‘l 1" > =

|
o

u2!2|¥

In the presence of rf field, the corresponding dressed molecule
eigenstates are la>, |b> , |1", n+1> and |2", n> which, for sake of
simplicity will be noted [a> |b> |c> and |d> . Because 'of mixing of
quasi degenerate states, there are four aliowed infrared transitions in

the dressed molecule, with associated dipole moments

<a |ul.¢> = cos © <a |u} d> sin ©

"
1

ul!l" l"IZIZH

<b |u| &> = cos © <b |u| >~ = sin © (8)

I
L

Hargn Hprgn
In the preliminary experiment reported in the preceeding section
many different kinds of inverted Lamb dips have been observed. :(see Fig. 3A)
(i) the zero velocity inverted Lamb dips which occur when &,
and ©_ are in reSonance with the same transition. For instance, the
Doppler free signals corresponding to 2, = Q_ = Qca are observed near

Q = Q] - % + v and similarly Q+ =Q = ch are observed for the other
infrared frequency 0 = Ql - % - y. Similar Lamb dips occur involving level

|d> instead of |c>. Then &, has to be changed into @

1 and < into - a.

2
(ii) Non zero velocity Lamb dips may be observed when two opposite

traveling waves are exciting different transitions sharing a common level.

Signals are of different nature depending whether the common level belongs

to-the set {|a>, |b>} or {jc> , |d>} i.e. depends or not on the rf field.

If the common level is not affected by rf field, inverted Lamb dips
similar to those described by Arimondo and Glorieux are observed. In the
dressed molecule the resonance condition is written

Q =Q
+ ca

(9)
G = ch
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ol<

the velocity group involved in this process is = +‘% and the Doppler

free signal is observed near & = 91 —‘% 7 Of course similar processes are
observed by interchanging e, and Q_, or when the common level is level
[d>.

If the common level is one belonging to the quasi degenerate
subset, the inverted Lamb dips require a'four—levgl system. The corresponding

processes, as illustrated on Figure 3b, correspond to :

Q =8 2 =0
+ ca + cb
Q = § Q = Q
- da - db
Ql + Qz
and the associated laser frequencies are @ = 4——7T——— v

The velocity group concerned on these processes is :

v Ql - 92 - a
i T (11)

We found again that the two infrared transitions centered at Ql and 2,
should sufficiently overlap so that the velocity group be reasonably popu-

lated.

C. Density matrix evolution.

The four level systems are subjected to two infrared fields at
frequencies € and ©_ in the molecular frame. These fields introduced
an additional coupling hamiltonian which is considered as a perturbation.
Let's assume that in our intracavity set-up we detect the 9+ wave. We then

have to calculate the component of u oscillating at angular frequency Q+.

The quantum average dipole moment <p> is given by

<u> = Tr (p u) = Hinge <1", n+l| o j1', n+l> + u <17, n+1| p|1", n+1>

1”1!
(12)

* Moo <2", nf p |2'1 n > + Hogt <2', n| o |2", n>

This may be reexpressed as in the basis of eigenstates of the dressed molecule

<u> = 2 Ré [“1”1‘ (pca cos © - ch sin @) * u2”2'

(pda cos @ + ° ib sin @) | (13)
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T ——— a -_AF a - Y
b b b
'Y 4 'Y
| (A)
Qs+ Q- Q-+ Q- Q. Q-
c v A 4 C A 4 A4 c v b4
Q=0,-Y-% Q=0 - % Q=0,+Y-%
V=0 Va -‘z—)c- V=0
B  cere—— a
F 3 h
h b
A 3
.| |a- - |a. (8)
c J' c 3
s QU 4 d A
q-2e Dy Qs Ly
V'Q%(Q] -203 -%) v--% (01; Q, %

Schematic diagrams illustrating (A) saturated absorption in a three
level molecule and (B) in a four level mélecule (RICOR). Three

level resonances always involve a single molecular state which is
unaffected by the rf while four level RICOR resonances involve two

different states |c> and {d> which are unaffected by the rf.
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Density matrix elements have to be calculated using the equation

of motion of »

do

o -y (o -6t o E (np] (14)

Yo is the relaxation rate which is assumed, for sake of simplicity,

to be the same for all pij 's and’ D(o)' is the density matrix at
thermal equilibrium. The calculation may readily be extended to the case of
different Yo 's, which is quite unnecessary as long as vibration rotation

transitions of usual molecules are considered.

The time dependent equations for the elements of the density
matrix may be made time independent by making the rotating wave approximation.

First a change of variables is made as follows

-i(k. . 72-0. . t) .
0..=p.. e 1 (15)

where Qij is the angular frequency of the field connecting states [i>
and |j> , and kij is the wave vector of infrared wave interacting with
transition i « j.

The coherence terms in the rotating frame gij are such that :

o -i(kz-Qt)
°ab = P e
o = e—l(kz—szt)
W -itkz-0t) (16)
p. =p e
ca ca

_ e-i@kz-nt)
°cb T Pcb
The Doppler effect is taken care of through the time dependence of =z.
We can then check that wave with angular frequency e (and
associated wave vector -k) connects state |c> with [a> and |[b> while

the wave traveling in the opposite direction connects |d> with |a> and |[b>.
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Neglecting rapidly rotating terms, the following set. of time

independent equations is obtained

_ (o) i N
Pii T Pii T By, ¢ (Hip Ppq ~ 0qp Hg) (17 a)
n,
= - T -
i3 7 Hig Lig Py5 7 Ly i 3 (Hik Prj = Pik Bey) (17 )
’ b

where p.. stands for the population difference p.. = 0.. - 0.,
ij ij ii jj

Lij is the complex Lorentzian function given for the velocity class v by :

) . -1
ij = (h Qij + Hyy Hjj ify o+ kijv) (18)

The populations at zero th order with respect to infrared fields

are
(o) _ (o)
Pec - = Pad b,
(o) _ (o)
Paa = "bb

(19)

1
(@]

since we consider that at thermal equilibrium, only the levels in the
plg) 3

ground vibrational state are populated ( o) v 7,100 Moreover |c>

and |d> have energies and degeneracies Ccsufficiently close to be

considered as equally populated.

D. Perturbation calculation of coherences.
We have used the standard iterative calculation of the density
matrix elements : values at order (i + 1) are obtained in reporting in the
right hand side of (17) values at order i.

Using this method we get

°i7 T M5 M3 fij Pii =7 (20)
v2) i ] (iy _ (1)
0550 T TRy k ik ki T Pik i

(2) _ . (1) (1)
Py =~ Ly kii ik P 7 Pik iy (21)

k#j
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and to the third order

~(3) _ £2) _ (2) (2)
Pca = Lca kgc (Hck ka °ck Hka) - Hca Lca pac (22)
k#a

This term is developped to sort out different lorentzian functions Lij

(3) _ T T (o) (o)
pca - Lca L (Hck Lka L Hkl Hka L sa Pea ~ Qa Hkl ke Pks ) (23)
k#c 24k
k#a L#a
_ N (o) (o)
(e, Lok lic Hop Hop Lie Pae o~ Hoe Heg Log Pog )
L4k
_1_ v (0) (o)
* hyo Hca ca é (Hak Hka Lka Pra Hka Hak ak Pak

(o)
ck ch kc kc M ch ck ck pck )
State |[b> gives a contribution similar to state |a>.
The coherence term g(g) is obtained from the coherence temrm pég) by
changing subscript a into subscript b and vice versa, so in the following

we need only calculate the susceptibility associated with the coherence

3(3)

ca

(3)

Note that the expression of Pe depends on molecular velocity
group through the lorentzian function Lij'
For the process under consideration here (i.e. a, coupling |c¢> and |a>

and Q_ coupling l[d> and |a> ) the contribution to the dipole moment

oscillating ac frequency &, is :

il -kz=-0 [+ o . .
Jrgn © l-kz-at) (gca cos 0 = Bcﬁ sin @) f(v) dv ]

<y> = Re [2u (24)

-0

where £(v) is the maxwellian distribution ol velocity component along

laser axis :

£(v) =% e Yo (25)
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and vy is the average molecular velocity v, = 4 2RI,

The complex susceptibility is easily deduced from (13).

2N Myrgn

+Q
X = —-;E—— J (Bca cos 9 - ?;cb sin 8) f(v) dv (26)

where N is the number of molecules per unit volume.

In our experimental situation, Lorentzian widths are much smaller
than Doppler width and the infinite Dopler profile approximation is valid. —
So f(v) may be taken out of the integral because its variations are slow

with respect to those of Lij'

The integration over velocity distribution is then readily made
using the residue theorem. The only terms left are those containin; the™

Lorentzian product Lca L da’ A product of such functions is maximum when

the two Lorentzians are maximum for the same velocity group VR* The value

of VR corresponding to the process calculated here is

= (Hyg = Ho) o
R 2 hQ

which is the same value as that deduced from qualitative discussion of

section. I1II - B.

The imaginary part of the 3 rd-order susceptibility is

2y + 4Q 2y - 80 R
X”(3) = A ( + + ) 4-'Y sinze COS“@
AQZ + 2 AQZ + 2 4 2 . 2
+ T Y ~t Y g
1 _VZ/VZ
n2 R' 7o
{th n pO C e 2 R uZ‘Z"e
vt A= 3 Qv ’”1'1" | 14 WheleK:—T
ﬁ €o le)
¢ is the amplitude of infrerca tield.
‘ Hcc + Hdd
and QM = £ + z * oy

. —————
* ...‘h,‘

This expression shows the symmetry of x" with respect to

Hcc * Hdd ’

R
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In fact ‘there is a possibility that the symmetrical process occurs

by exchanging the roles of a, and & 8, excites the transition between

|d> and |a> while @_ couples [c> and |a>. The calculation of suscep-
iy . " v(3)
tibility coming from coherences p and °ab

da gives a similar result

for the opposite velocity group v = - VR*

Let us now examine the different contributions to the third order
susceptibility. They originate from different ways to couple zero-order
populations to coherences through the iterative method. These different
paths are illustrated on Figure 4. The processes passing through populations

(2)

at second order ‘e.g. °ia give a Lorentzian (absorption shape) contribution,

2 .
;b) give together with a

while those coming through coherences e.g. ¢
lorentzian term a dispersive shape (derivative of a lorentzian) mentionned

above. Equation (27) shows that it is made up of two terms centered on

AR = * y. Separating absorption and dispersion shape terms in x", we have

(3) n(3)

x”(S) = X + x"p
; 2
where X”(3) - AL X ( 1 1 )
L 4 2 N 2 AQZ N 2 AQZ N 2
Y Yo + Yo - Yo
(28)
2 AQ AQ
"(3) - A X ( + ) _ e )
- 2 2 2 2 2 2
D v(4y"+y,) bR+ Y bR” * v
xﬂ(s) is the sum of two lorentzian terms centered on AQ = *y while

xB(g) is the difference of two lorentzian derivate terms centered on the
same values. Tt is then clear that the RICOR signal is made up of two com-
ponents centered on AR = ty with equal amplitude and similar shape, what
ever rf field strength or detuning may be. Tnis ~esult is different from
the well known Autler-Townes effect where two asymmetrical components appear

when the rf is detuned from resonance.
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B¢
: é\(\% R v
= N
2(0) x_sin8 pe)

Qs da pe
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"
e.c b 3% v
Q{2
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£ »e
e x_cosd o
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%‘ 4
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Figure 4.

Schematic representation of the various contributions to the rf

induced cross over resonances in the perturbative treatment.

4 I(a.u)

FIGURE 3.

Calculated evolution of the imaginary part of the Tsusceptibility

versus aQ (full line), for Yo = 1 MHz o = 0 x
k = 0.1.

L
dotted lines (_ ) indicate that of xﬁ(s).

= 0.1 MHz

Mixed lines (_._) show the variations of y(3)

i.e.

while
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Let's now discuss in what conditions the rf induced cross over
resonance splitting may be observed. A simple derivation of x'" with

respect to AR indicates that if vy < J-; o2 the imaginary part of the
(3)

susceptibility " has only one maximum at A2 = 0 and there is no

splitting of the RICOR signal. If v >-//%-yo, x”(3) has two maxima for
laser frequencies such that
: b,q2, i 2 :
= £y (2 (47 + Sk7 + 1) - 3 (K7 + 1) ) (29)

where k = Y/YO. In this case, a minimum is observed at A2 = 0. Then the

RICOR signal is split into two components.

We shall now discuss the shape of these signals in two limit cases
depending on the relative values of vy and Yo If vy >> Yo (i.e. k > 1),
the maxima are observed at frequencies such as AQm = * y. The dispersion

shape term amplitude (v E%— ) is much smaller than the absorption shape
. Lo}
one (n —15 ). The RICOR signal is then made of Lorentzians centered on
Y
AR = * vy ? whose half width at half maximm is the pressure broadened width Yo

) .
(3) X 1 1
x! = ( + )
Y>>y 2 2 2 2 2
o 2y AQ+ + Yo AQ” + Y,

A (30)

If rf saturation increases, the two Lorentzian split apart and keep a
2
constant amplitude since X_ is almost constant when x2 increases for

2

¥
o? << x2. On the other hand, if the splitting 2y increases through increasing
detuning @, the two Lorentzian functions split apart again but with decres-

sing amplitudes.

If v << Yo, the dispersio~ shape part of the imaginary suscep-

tibility xﬁ(g) is no longer negiigible with regard to thc absorption shape
(3)
"

part X; as was the case when Yo €< y. Its variations may be as large

as those of the Lorentzian term, as illustrated on Figure 5 where the calcula-
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ted susceptibility has been plotted for Yo = 10y . The contribution of

both x!

D and xﬂ is clearly of the same order of magnitude. In the resonance

region, the dispersive lineshape is written

(3) _ 2%% A [ 2 AQ ]
v (s0% 4 30 (a2% + ¥9)

X3 (31)

whose width AQO is smaller than Y

~

wl=

— 0
e = (V5 -2)2 v o r— (32)
The Lorentzian part of the absorption is
p(3) . __4x A (33)
L 2

2 2
v, (887 + v7)

whose HWHM is the collisional width Yo- The total susceptibility can also

by expressed as a sum of a Lorentzian and a squared Lorentzian

2 2y
X”(S) = 2x A [ 1 + _ ] (34)
Y ¥ (e v ae? v 2
Y5 Yo Yo
whose HWHM is obviously smaller than Yo
1 \ 1
L [(112 - 2)/3 1 v > 0.7 v, (35)

All these results are confirmed by direct computer calculation

(3) .(3)
D

of x" . Figure 5, 6 and 7 give the relative contribution of x and

x”£3) to the total imaginary susceptibility for different values of y/yo.

Figure 5 illustrates the case of weak rf saturation and nul detuning.

Both xB (3) and x£(3) contribute to the absorption but the lineshape is

4 (3)
D

HWHM of the signal which ig s for xﬁ(g) to c.a. 0.7 T, for the total third

”(3). Figure 6 shows the effect of rf detuning. The

dominated by the lorentzian term. The influence of - is to reduce the

order susceptibility

splitting which appears is reduced from the theoretical values of 2y due to

(3)
D

the influence of x" for relatively small splitting.



69

t1(a.u)

Same as figure 5 for weak rf field detuned from resonance Yo = 1 MH:

e =2Mz x=0.1Mz (k= 2).

400

300

200,

100,

(e &~ 2 6 3 a4

hadad 2 T

Same as figure 5 and 6 for saturating rf field detuned from resonanc

YQ:lMHz a = 5§ MHz x =1 MHz (kﬁS)
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«(3)
D

and the RICOR signal appears as a doublet with a splitting of 2y and

For larger values of Y/YO, the dispersive shape term ¥ vanishes

HWHM width for the components equal to Yo

IV. COMPLEMENTARY EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION.

The more detailed examination of rf induced cross over resonances
has been made in the same experimental situation as was the first investigation.
Two features of the theory have been ckecked, namely the influence of rf field
strength and that rf detuning from resonance. In both cases theory and
experimental results fit to better than 10 percent if one considers averaging
over the various Zeeman components and over electric field inhomogeneities

inside the sample cell.

A. Influence of rf frequency offset.

Typical recordings obtained for four different values of the
detuning o are shown on Figure 8. In each case the splitting between the
two components of the RICCR signal have been measured and compared with
theoretical values calculated from rf field strength and detuning. The
agreement between calculated and measured detuning is better than 5 per
cent except for the last recording where it reaches 15 per cent. As predicted,
intensities are decreasing when a increases. However as usual in intracavity
experiments, intensity measurements are difficult because of the strong non
linearity of the set-up, in particular. the sensitivity of the apparatus changes
with laser frequency. More over in the particular case of our experiments,
RICOR signals are superimposed on a strong {Doppler - broadened) background
and there is also a possibility of discriminating changes of the real part

of the susceptibility (refractive index).
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Recordings of the evolution of the rf induced cross over resonance:
showing the variation of the splitting with rf detuning. Experimerm

conditions are the same as figure 2 except laser frequency sweep 10
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B. Influence of rf field strength.

Figure 9 illustrates the dependence of RICOR signals on rf‘
power when the rf field is exactly on resonance (o = 0). The RICOR signals
split when rf power increases. The splitting is within 10 per cent of that
predicted by the calculation. The RICOR signal obtained with 1.5 W rf
power is unsplit since k is 0.43 i.e. smaller than the limit value (5/7)%.
It is also ckecked that intensities stay constant within the limits set by

the stability of our laser.

Contrary to what has been observed in the preceeding paragraph,
the splitting is always small. Larger splittings are difficult to be observed
since rf power is limited by our high power amplifier (25 W) and by rf dis-

charge in the sample cell.

As asummary, we have investigated in detail cross over resonance
induced by a radiofrequency field in molecules placed inside the cavity of
a laser. These Doppler free signals may be considered as a new kind of cross
over resonances where two counter propagating waves are interacting with dit-
ferent transitions coupled by a radiofrequency field. Preliminary experiments
have shown that RICOR signals signals could split depending on rf parameters.
By using a formalism in which the interaction with rf field is éonsidered
to all orders and that with infrared fields is treated by a perturbation method,
the rules governing the splitting and the intensity of RICOR signals could be
set up. In particular, these signals split when the rf Rabi frequency vy is
larger than (5/7)% 1 which can be obtained either through rf detuning a
or rrf power. Detuning rf decreases intensity while increasing rf power does
not.

In‘the large Rabi frequency limit (y >> yo), RICOR appear as
two lorentzian lines with a HWHM equal to Yoo In the small Rabi frequency

limit one single Doppler free signal is observed with a HWHM close to 0.7 Yo

Complementary experiments indicate a good agreement between theory and experiments
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1.5wW
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FIGURE 9.

Recordings of rf induced cross over resonances showing influence
of rf Rabi frequency x. Splitting increases with x but the

intensity stays constant.
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This is only approximate in the experimental situation investigated here
since transitions with AF # 4J for instance Fé < FE albeit less
intense are allowed according to electric dipole selection rules. The. con-
tribution'to thesse transitions may be neglected here since there are

far off resonance, v~ 150 MHz in the experimental situation of section.IV.
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CHAPITRE V

SPECTROSCOPIE DE LA MoLEcULE HABILLEE PAR UN CHamp RF
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Les effets d'un champ fort sur les systémes & deux niveaux d'énergie
sont un sujet d'étude classique. A cdté des théories semiclassiques gqui
ont été développées (Autler et Towngﬁ>1955, Mollow 1969, Stenholm 1972 ...)
des théories gquantiques ont aussi été élaborées (Cohen Tannoudji 1968 et
1973, Chang et Steble 1971, Bialynicki~Birula et Bialynicka-Birula 1973,
Swain 1975, Gautier et al 1975, ...).

Diverses expériences ont permis de mettre en évidence les effets d'un
champ fort sur un systéme 4 deux niveaux d'énergie ; les transitions sont
détectées soit sur la lumiére é;\fluorescence (Coﬂen Tannoudji 1975,
Walther 1975, Wwu 1975) soit sur l'’absorption du rayonnement (Autler et

Townes 1955).

Parmi le large éventail des effets dus au champ fort qui se manifestent
sur l'absorption, nous nous limitons ici & deux types d'effets qui sont
le déplacement de la fréquence de la transition par le champ qu'il soit

résonnant ou non, et l'apparition de nouvelles frégquences de réscnance.

Dans un champ résonnant, on observe une augmentation de la frégquence de

la transition qui varie linéairement avec l'intensité du rayonnement.
Cette modification de la fréquence de résonance mise en évidence par

Bloch et Siegert dés 1947, a plus récemment été &tudiée en physique
atomique par E. Arimondo et G. Moruzzi (1973) sur une transition de 1l'ato-
me de mercure Hg. Des théories utilisant les fractions continues (Gautier
et al 1975, Yeh et Steble 1977, Allegrini et al 1977) ont permis une

bonne description des résultats expérimentaux.

Lorsque le champ est non résonnant, les niveaux de la molécule habillée
sont modifiés, le déplacement de fréquence reste proportionnel & l'inten-
sité du rayonnement (Autler et Townes 1955) mais son sens depend alors du

signe de 1l'écart & la résonarnce.
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Les nouvelles résonances apparaissant en champ fort font intervenir plu-
sieurs photons et furent déja observées sur des transitions dipolaires
électriques (Hughes et Grabner 1950) et sur des transitions dipolaires

magnétiques (Kush 1954, Winter 1959).

Les expériences décrites au paragraphe A ont permis de mettre en évidence
1'effet Bloch Siegert sur une molécule en utilisant une détection. par
double résonance infrarouge-radiofrégquence avec laguelle nous avons étudié
également les transitions & trois photons RF. Le champ RF joue & la fois
le réle d'un champ habillant les niveaux de la molécule et du champ de
sonde balayé en fréquence, ce qui présente l'inconvénient de faire varier
la fréquence du champ habillant et donc par exemple l'importance de

l'effet Stark rapide au cours dfun enregistrement.

Dans les expérienceé décrites au paragraphe B nous avons découplé ces deux
réles afin de mettre en évidence d'autres transitions dans la molécule
habillée. Le champ habillant ou champ de pompe posséde une fréquence fixe,
les niveaux de la molécule habillée sont donc fixes ; la détection des
transitions entre états de la molécule habillée se fait comme dans le cas
précédent par double résonance IR-RF mais le champ RF de sonde est de fai-
ble amplitude devant celle du champ de pompe afin de ne pas perturber les
niveaux de la molécule habillée; il est toutefois suffisamment saturant

pour induire des variations de l'intensité infrarouge (cf chapitre I).

A) EFFET BLOCH STEGERT ET TRANSITIONS MULTIPHOTONIQUES.

Dans le calcul de perturbation on négiige habituellement le terme an--
tirésonnant. En fait celui-ci est responsable d'une modification de 1l'éner-
gie des niveaux qui se traduit par un déplacement de la fréquence de tran-

sition (effet Bloch Siegert).
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La méthode de la résolvante développée en III-C-2 permet de rendre

compte de ce déplacement qui s'écrit :

Dans le cas expérimental étudié, la transition RF s'effectue entre deux
niveaux du dédoublement K (744 > 743) dans l'état vibrationel excité Ve
du formaldéhyde-d, (D2CO), gui est une molécule du type toupie asymétrique.
En champ RF faible cette transition est centrée sur 17,4 MHz. La transi-
tion infrarocuge (0) 634 > (v6) 743 est en coincidence avec la raie 9P32
du laser CO2 {(Dangoisse et al 1980). La transition RF dans 1'état fonda-

mental (634 >

pour une fréquence de résonance de 512 MHz, c'est & dire bien supérieure

633) n'a pas d'influence sur notre étude car elle apparait

& toutes les frégquences RF utilisées.

Contrairement & ce qui est attendu, la fréquence de la transition RF ne
varie pas linéairement en fonction de la puissance RF, notée P (voir fig.
11). La puissance RF injectée dans la cellule est telle que la contribution
des térmes en 5%- d'ordre supérieur i 2 ne peut plus &tre négligée ; la
formule donnant la fréquence de la transition, établie par le résolvante
sort de son domaine de validité car la condition x << W n'est plus satis-~

faite. Le paramétre de saturation x peut se calculer afin d'établir 1'ordre

: X
de grandeur du terme g— .
0

A cause de l'inhomogénéité du champ dans la cellule coaxiale, le paramétre
de saturation x qui intervient dans le déplacement de fréquence n'est pas
connu précisément. On peut accéder & une valeur moyennée de ce paramétre

en étudiant la demi largeur a mi hauteur (EWHM) de la transition RF, d'aprés
III-48 elle g'écrit dans le cas d'une transition non dégénérée et pour un

champ rf homogéne

AR =¥ F2 + 4x2

HWHM

Dans la limite des puissances RF, que nous avons utilisées, les points
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Figure 11 : Déplacement Bloch Siegert de la transition RF 74, <> 7,3 du formaldehyde d- [DZCD] dans 1'état
vibrationnel excité ve., la raie 8 P 32 du laser C0, est en coincidence avec la transition infrarouge
(G) B34 <+ (Vg)743. Les mesures ont été réalisées a une pression de 50 mT (en pointillé nous avons

représenté le déplacement théorique & 1’ordre 2, en trait plein le résultat du calcul de la correction
a 1'ordre 4. .

8L
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représentatifs de AQ;WHM en fonction de P sont alignés (fig.12) en accord
avec la théorie (Karplus et Schwinger 1948,Yeh et Stehle 1977). Ceci nous
permet par exemple de Géduire le paramétre de saturation moyen pour la
puissance maximale RF injectée dans la cellule

AR = 2x = 20 X 16 MHz
Dans les conditions habituelles d'expérience, la pression est voisine de
50 mT, l'élargissement par pression correspondant est de 1 MHz et peut
"donc é&tre négligé en premiére approximation. La droite portée sur la cour-
be de la figure 12 représente les valeurs calculées de 1l'élargissement a
partir de u = 0,67 D en supposant un champ homogéne & l'intérieur de la

cellule coaxiale.

2
X
La valeur du paramétre de saturation permet de montrer que le terme —

représente une correction de plus de 20% par rapport a la fréquence wzde
la transition en champ faible (wo = 27 X 17,4 MHz) ce qui implique gu'on
ne peut plus se limiter & un développement limité au second ordre en X.

La formule III-47 tirée du formalisme de la résolvante qui part d'un déve-
loppement de Wigner-Brillouin oii on suppose la perturbation faible (x < wo)

sort alors de scn domaine de validité. Il est nécessaire pour rendre compte

dss données expérimentales d'introduire des termes d'ordre supérieur a

»

2
w
0

Le développement de ce calcul est fait dans l'annexe 2, on y montre

que la nouvelle fréquence de la transition est donnée par

w=u (14 X o 3, V-1
w

Dans la limite des puissances RF que nous avons utilisées, la contribu-
6

. X P _
tion des termes en = reste négligeable devant celle des termes d'ordre
inférieur. “
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La figure 11 reporte avec les valeurs expérimentales, le déplacement calculé
en incluant les termes du second ordre et du quatriéme ordre. La courbe
calculée rend bien compte des données expérimentales et a &té obtenue pour
un moment dipolaire moyen u = 0,6 D, cette valeur est peu éloignée de

celle déduite de 1'élargissement (u = 0,67 D). D'autres faits confirment

cet accord ; la valeur asymptotigue de la fréguence de transition pour les
fortes puissances RF correspond & une valeur expérimentale w = 27 X 18,84 MHz
La valeur calculée & partir de la correction d'ordre 4 correspond a

w = 2T X 18.85 MHz, mais avec de telles puissances RF on atteint la

limite de validité de la formule (V-1).

La valeur calculée du paramétre de saturation est de :
X = 27 X 7,25 MHz
m

elle est & comparer & celle trouvée expérimentalement x = 21 X 8 MHz.
Les deux valeurs sont suffisamment proches pour confirmer encore 1l'accord

théorie expérience.

Pour des valeurs de la puissance RF qui correspondent & des points au-dela
du maximum, les termes d'ordre supérieur & quatre doivent &tre pris en
ligne de compte car leur contribution n'est alors plus négligeable. Le
calcul que nous avons effectué au quatriéme ordre est dans notre cas
suffisant pour expliquer le comportement expérimental jusqu'aux puissances
maximales que nous puissions atteindre ; il est pratiquement inutile

d'avoir recours au traitement complet (Allegrini et al 1977) utilisant

les fractions continues.

La résonance RF, déplacée par effet Bloch Siegert est accompagnée de petites
résonances dont l'intensité et la fréquence augmentent avec l'intensité

du champ RF ;elles sont étudiées dans le paragraphe suivant.

Simultenément & l'étude de l'effet Bloch Siegert sur la transition

prircipale nous avons procédé & des mesures de fréquence de la transition
. N
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d trois photons RF qui apparait au voisinage de wo/3 lorsque le champ est
suffisamment fort. L'effet Bloch Siegert qui déplace aussi la fréquence de
cette transition & trois photons est uniquement développé ici au second or-
dre en fonction du champ.Des expériences réalisées par Arimondo et Moruzzi
ont montré que les termes d'ordre supérieur affectent beaucouop moins la
fréquence de la transition & trois photons que celle de la transition a

un seul photon ; aussi dans la limite des champs RF que nous pouvons réalise
les contributions des termes d'ordre supérieur ne peuvent pas étre mises en

=

évidence. La fréquence de la transition & trois photons,donnée par la rgsol-
w
< c s o , X
vante (cf III-C-2) reste valable pour notre &tude et s'édcrit w = T§'+ P

Compte tenu de 1l'importance des déplacements réalisés il n'est plus légiti-
Wo

me d'approximer w & 3 v car la frégquence de résonance est nettement plus

faible que dans le cas de la transition & un photon et le déplacement

Bloch Siegert est plus important.

Pour faire apparaitre simplement la dépendance de la fréquence de la transi-
tion & trois photons avec l'amplitude du champ il est préférable d'utiliser

la forme
o .2 wi x2
- ——— = —— — (‘]"2)
(w ) 3 T 72

od w n'est plus donné de fagon implicite.

w 2
Sur la figure 13 nous avons reporté (w - ~3-) en fonction de la puissance

6

RF les points se répartissent sur une droite le moment dipolaire déduit de
la pente de cette droite (u = 0,8 D) est supérieure a la valeur trouvée
pour la transition & un seul photon. Ceci peut s'expliquer partiellement
par une déformation des résonances.entrainant un tirage vers les fréquences
élevées : en effet la transition & trois photons apparait dans le pente de
la transition principale qui posséde une largeur importante. La grandeur

du décalage observé semble cépendant indiquer la contributicn d'autres

processus.

Des transitions & 5 photons RF ont également été cbservées (voir figure 14)
mais étant donné les fortes pentes sur lesquelles ces faibles signaux
s'inscrivent, les fréquences de ces processus n'ont pu &tre mesurées avec

une précision satisfaisante.
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Figure 14 : Spectre RF montrant 1'évolution de la tramsition & un

photon et & trois phctons pour différentes puissance RF.
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B) TRANSITIONS ENTRE LES NIVEAUX DE LA MOLECULE HABILLEE PAR UN CHAMP RF

FORT.

=

Cette partie est consacrée & une seconde série d'expériences oil les
molécules sont soumises simultanément & 2 champs radiofréquences : (i) le
champ fort (ou de pompe) de fréquence fixe et non résonnante habille les
niveaux de la molécule, (ii) le champ faible de la double résonance IR-RF
qui doit cependant é&tre suffisant pour induire des transferts de population
qui seront détectés par le champ infrarouge. Typiquement les puissances
associées & ces deux champs sont respectivement de 5 W et 50 mW (20 V/cm

et 2 V/cm).

Si le deuxiéme champ reste faible devant le champ de pompe, il joue un

réle de sonde et l'on explore les niveaux de 1l'ensemble "molécule + champ
fort". C'est dans cette disposition que nous avons étudié le décalage de

la fréquence de la transition principale dd & un champ non résonant, l'appa-
rition de "bandes latérales" et celles de réscnances aux fréguences harmo-

niques du champ de pompe pour des systémes moléculaires ayant des niveaux

d'énergie de simple ou double parité.

Aux puissances plus élevées du champ de sonde apparaissent des résonances
nouvelles aux sous harmoniques des frégquences de transition de la molécule

habillée, celles-ci seront décrites dans un dernier paragraphe.

Avant d'entreprendre une analyse détaillée des nouvelles fréquences
d'absorption de la molécule habillée il est intéressant de connaitre
1'évolution de la transition principale c'est & dire la transition qui

subsiste en champ de pompe nul.

Le déplacement de la fréquence de transition est étudié dans le cas de

niveaux d'énergie & simple parité ; la transition principale correspbndV_

Y
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3 la transition |-> <> |+> de la molécule isolde et & celles du type
~-,n> <+ {+,n> pour la molécule habillée. Ces transitions s'éffectuent

donc sans changement du nombre de photons du champ habillant.

Les énergies des niveaux perturbés de la molécule habillée sont données

au second ordre par (cf III-D)

mo 2 x wo
E =h (— + nmuw -——P-—-——)
— 2 D 2 2
+,m w. - w
P o}
(V-3)
w 2 x2 wo
E =h (- = +now_+ )
- P 2
-,n w -
o) 0

ol le terme de correction qui apparalt est le terme classique d'effet
Stark dans un champ rapidement variable (Autler et Townes 1955). La

nouvelle frégquence de la transition principale s'écrit :

) (v-4)

Le déplacement de fréquence dépend du signe de l'écart & la résonance :
il est positif pour une fréquence du champ de pompe inférieure a W, - Nous
avons effectué un ensemble de vérifications de ce résultat sur la transi-
tion de DZCO utilisée dans le paragraphe précédent, la fréquence du champ
de pompe est fixée & 25 MHz ; les niveaux de la molécule habillée sont
sondés avec un champ RF de double résonance faible. La valeur de 500 mW a
été adoptée dans cette expérience pour obtenir un signal d'absorption

suffisant, tout en gardant un effet Bloch Siegert dl au champ de sonde pas

trop important (0,5 MHz).

La fréquence G;' a été mesurée en fonction de la puissance P du champ
habillant ; les résultats en sont reportés i la figure 15. Pour les faibles

valeurs du champ de pompe (P < 1,25 W), 5;- est une fonction linéaire de P .
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Pour des puissances plus importantes la formule V-4 ne peut &tre utilisée
car on atteint la limite d'application de la théorie de perturbation :

un calcul simple montre en effet que pour la puissance maximale utilisée
P=7,5W le terme correctif est de l'ordre de la fréquence de la transi-

tion non perturbée

4 x

p L2
3

Une estimation du moment dipolaire induit moyen de la transition 74 <> 74

4
peut étre déduite de la pente de la partie linéaire de la courbe de la

3

figure 15
n =0.61D

Cette valeur est proche de celle trouvée précédemment & partir du déplace-
ment Bloch Siegert (y = 0,6 D) ainsi que de la valeur déduite de 1l'élargis-

sement par saturation (¢ = 0,67 D).

Des expériences effectuées & d'autres fréquences de pompe confirment la
validité de V-4 aux faibles puissances. Elles montrent notamment que le
sens de déplacement de la fréquence de transition s'inverse guand Wy

devient inférieur & wo.

-Nous avons, dans ce premier paragraphe, montré que le champ fort non
résonant modifie la fréquence de la transition principale, la suite de
ce chapitre est consacré & l'étude des nouvelles transitions entre niveaux

de la molécule habillée.

7 - Bandes Latérales

=

Le cas le plus simple & interpréter est celui ol la fréquence du

champ de pompe est petite devant la frégquence de la transition mo.Suivant
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le type de parite des niveaux d'énergie les effets observés seront diffé-
rents. En effet pour les niveaux possédant la simple parité les régles de

sélection imposent :

<alﬁ[a> =0 a =+ ou -~
<a|ﬁlb>#0 a=+etb= - (V-5)
ou a=-etb=+

— —

Les éléments de matrice non nuls entre états de la molécule habillée sont
de la forme <a,n|Vlb,ni1>. Les couplages entre états de méme parité ne
peuvent intervenir qu'a l'ordre 2, ce gui correspond au cas de l'effet

Stark quadratique qui sera traité 34 la fin de ce paragraphe.

Pour les niveaux de parité double les €léments de matrice sont tels que

S——

<a[ﬁ[a> #0

ou dans la molécule habillée

<a,n{V[a,ni1> # 0

(V-6)
<a,n(V]b,nil> #0
si mp < W, compte tenu des dénominateurs qui apparaissent dans le

développement en perturbation, la contribution principale est liée aux

termes entre états de la molécule habillée correspondant au méme état de

la molécule isolée.
a) Cas de l'effet Stark linéaire

Lorsque les niveaux n'ont pas de paiité définie, l'effet Stark est
linéaire. Quand‘mp,xp < w s les deux niveaux de la molécule isolée ne
sont que trés faiblement couplés par le champ RF de pompe et de ce fait

leurs énergies ne sont quasiment pas modifiées.

Dans cette approximation les états de la molécule habillée se réduisent &

deux sous espaces indépendants qui ne sont pas connectés par le champ de
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pompe : chacun des sous espaces ne contient que des états du type |a,n>
{resp [b,n>}. En revanche, ces deux sous espaces sont couplés par le champ
RF de sonde de la double résonance IR-RF, il peut connecter des états

|a,n> et }b,m'>, les régles de sélection et les intensités seront données

dans la suite de ce paragraphe.

Les kets propres du hamiltonien de la molécule Habillée par le champ de

pompe s'écrivent (voir annexe 3)

la,n> = exp [(ua x/h wD)(a+—a)] la,n> (v=7)
Ib,m> = exp [(ub A /'ﬁ.wp)(a+-a)] ]b,m>

ou ua(resp ub) désigne 1l'élément de matrice diagonal du moment dipolaire

pour l'état |a> (resp [b>).

Lorsqu'on applique le champ de sonde, des transitions se produisent entre
niveaux Ia,n> et ]b,m> de la molécule habillée ; les intensités de ces

transitions sont proportionnelles &
——— — 2
1= |<Ealv B (v-8)

ol Vs représente l'opérateur d'interaction du champ de sonde avec la
molécule habillée ; 1l'élément de matrice dans la base des états propres

non perturbés de la molécule habillée est de la forme
<a,n|V ]b,m> =hx §

s S ‘mn

car VS ne comporte que des opérateurs agissant sur les états de la molécule

isolée.

Lorsqu'on développe les éléments de matrice dans la base des é&tats propres
de la molécule habillée (4 l'aide de la formule V-7) on montre dans

1'annexe 3, qu'ils peuvent s'écrire

< = -
a,nlvsfb,m> X Jm—n (z) (V-9)
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ol Jm_n(z) est la fonction de Bessel d'ordre m-n d'argument
z = - h E
[, = w) / wy 1 o
Comme on a supposé précédemment que les énergies n'étaient quasi pas

affectées par ce couplage avec le champ habillant, les fréquences des

transitions entre niveaux de la molécule habillée sont données par

€
il
it

w_ + (m-n) w (Vv-10)
o b

Le spectre RF d'absorption se présente sous la forme d'une compcosante &

W, = W dont 1l'intensité est proportionnelle &

I = x2 J2(z) {(v-11)
o s o

et des composantes a
w_=w *koy (V-12)

dont les intensités Ik sont

2 2
Ik = X Jk(z) (V-13)

Dans le cas ou l'argument z est petit devant 1, elles prennent la forme

I = x2 zk
k S K

Le spectre RF se présente donc sous la forme d'une composante centrale
a W, accompagnée de bandes latérales a W, * k wp (voir £ig.17). Le terme
"bande latérale" est employé ici par analogie avec le spectre d'un signal

de pulsation W, modulé en fréquence par un signal de pulsation wp, spectre
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qui se présente sous forme d'une "porteuse" située a w et de bandes laté-
rales situées & W + k wp. Nous avons effectué une série d'expériences
destinée & vérifier les propriétés de ces bandes latérales. Plusieurs
enregistrements ont été réalisés pour différentes valeurs de la puissance
du champ de pompe et du champ de sonde, sur l'iodure de méthyle (CHBI).
Nous avons utilisé la coincidence entre la raie 10P4 du lasér CO2 et la
transition rQ(11,9) v. « 0 de CH,I, la transition RF se fait entre les

6 3
états hyperfins F = 21/2 et F = 19/2 dans 1l'état fondamental de vibration

—

4 une fréquence de 146.639 MHz.

La fréquence du champ de pompe a été fixée & mp = 27 x 10 MHz qui peut
&tre considérée comme petite devant la fréquence de la transition de la

molécule isolée.

Pour une puissanca de pompe de,,lB__Vi(Ep v 40 V/cm) e; une puissance de
sonde de 0.5 W ( EP ~ 6 V/cm) on observe un spectre RF ol sont apparentes
les bandes latérales jusgu'au 4éme oxdre (figure 18). Avec une telle puis-
sance de pampe les bandes latérales‘frovenant de transitions RF voisines

viennent se mélanger a celles dues & la résonance principale et empéchent

pratiquement l'observation des bandes latérales d'ordre plus é&levé.

On remarque que les intensités de ces bandes latérales ne sont pas propor—
tionnelles aux fonctions de Bessel |Jk|2 : par exemple,la bande latéralas
k=2 posséde une intensité plus importante que celle correspondant & k=1.
La réponse en fréquence de la cellule coaxiale est suffisamment linéaire
pour exclure l'explication d'une variation de l'amplitude du champ RF

avec la fréaguence.

Des expériences en champ de pompe plus faible (Pp = 6W) permettent de montrs
que cet effet est 1lié aux valeurs élevées de la puissance et fait inter-
venir d'autres processus plus complexes car l'intensité ne suit pas une
loi simple de variation avec la puissance du champ habillant. Il faut en
particulier tenir compte de la variation de l'efficacité du processus de
détection par double résonance liée & la présence des bandes la*térales

‘(Arimondo et al 1979).

<
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B) Cas de l'effet Stark quadratique (Townes et Merrit, 1947).

Dans le cas précédent le couplage apparaissait au premier ordre entre
les niveaux de la molécule habillée ’a,n> et Ia,n'> (resp |b,m> et ’b,m'>) H
par contre dans le cas de niveaux & parité simple (notons a =+, b = =)
le couplage des niveaux |+,n> et f+,n'> est interdit et le couplage appa-

rait alors & l'ordre 2 par l'intermédiaire des états i—,m>.

Le cas que nous allons étudier est un peu plus complexe que le précédent ;
en effet dans les expériences que nous avons réalisées sur D2CO pour mettre
en évidence des bandes latérales sur des niveaux 3 simple parité, la pul-
sation du champ de pompe n'est pas petite devant la pulsation de la tran-
sition dans le molécule isolée et on ne peut plus parler de bandes latérales

dans -les mémes conditions que dans le paragraphe précédent.

Si les niveaux sont de parité bien définie, les états propres du hamiltonien
perturbé peuvent s'écrire sous la forme du développement en puissances

successives de xP suivant :

X X

+,n> = |+,n> ~ _._.___E.___ l_,n+1> + ___._P____ (_,n_1>
: (wp - mo) (wp + wo)
2 2
X X
+ P ]+,n+2> + P l+,n—2> + ...
20 (w_ - w) 2w (W + w )
P p 0 p o° b
b4 % .
-m> = [-,m> + 2 [+,m-1> - —E —— |4 n+1>
(mp - wo) (wp + wo)
2 2
X X
+ P [-,m-2> + P [-,m+2> + ..

20 (W - w)) 20 (w +w )
P p 0 P p o
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Les niveaux d'énergie correspondant se trouvent affectés d'un effet Stark

rapide et on retrouve les résultats du paragraphe V-B-1 :

wo 2 o x2 B;

E ch (= +nw - ——P _y=h (=2+n0w)
S 2 o 2 2 2 b
+,m (W~ = w )

o) )
2 —
W, 2 wo X w,

E 2 (-24+muw + ——L) =h (-x>+maw)
— 2 P 2 2 2 P
-,m W -

P o

L'intensité de la transition entre les états |+,n> et |-,m> de la molé-
cule habillée est de la forme

I = |<+,n|v_|- m>]2

m-n s' !
Le développement des kets perturbés donnés ci-dessus, indique que seules

les transitions entre niveaux tels qgue m-n = 2k sont autorisées. Elles

mettent en jeu un nombre pair de photons de pompe.

Les intensités maximales correspondantes pour les premiéres valeurs de k

sont

1= x|’
o S
2 2 2 2
XSX (JJO XSX U.)o
1, = S b O I -2 =~ |-S P 0O
(W - w)lw (W + w )w
P P

IO représente l'intensité maximale de la transition principale
|+,n> < |-,n>. Les fréquences de transition associées sont données par

(£ig. 20)
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Figure 20 : Diagramme schématisant les transitions de type bande la-
lérale et résonance hermonigue entre niveaux de la molé-

cule habillée pour un champ RF fort et non résonnant.
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et de facon générale
w_ = IZT't 2 kw
)

Les intensités de bandes latérales & l'ordre 4 font intervenir des termes
croisés du type <+,n|VS{—,nt4> et donc nécessitent un développement des
vecteurs propres au 4éme ordre en fonction du champ de pompe. Leur forme

analytique est donc trés compliquée et n'est pas présentée ici.

Dans les expériences réalisées sur la transition 743-e+ 744,

supérieur & W, (wp = 27 x 18.796 MHz). Avec une puissance de pompe é&gale

mp est

&4 18 W et une puissance de sonde égalesé 50 mW, des bandes latérales ont
6té observées jusqu'a l'ordre 4. Un exemple de spectre correspondant est
donné & la figure 21. On constate que l'intensité des bandes latérales
décroit avec l'augmentation de k ; contrairement au cas des bandes laté-
rales du paragraphe précédent ol les intensités de deux bandes latérales
de signe opposé sont égales, on remarque aussi que 12 est supérieure a

I__2 en bon accord avec la prévision théorique.

Le paragraphe précédent traitait des transitions entre états |+,n> et

[—,m>. On s'intéresse maintenant aux transitions entre états [—,m> (resp

|+,n>) ; par suite du éouplage dd & la perturbation, la parité des niveaux
n'est plus rigoureusement définie et il est possible d'observer des tran-
sitions entre états de méme "parité approchée", qui sont interdites en
absence de champ. Ces transitions appelées résonances harmoniques apparais-—

sent pour des valeurs de la fréquence du champ de sonde qui correspondent



101

_ M gL ap
souesstnd es Jed 38 zHL 96/°glL 8p 3uele adwod ap dweyo np aouanbaay er ‘|w gy 9p uotssaad aun

B (Eh/ 5 Hhy) ouND INS 9A188Q0 SanbTUOUWIRY $BDURUOS3 8P 18 S8TRIZ}L] S8pUBRq 8P 4y a8Jj0adg : |z 8an3T4

ZHIN 08 09 oy 0l -0 -

°m+dmy °m-dmy dmeg

s
ue



102

& des harmoniques (impairs pour DZCO) du champ de pompe.

L'intensité de ces transitions étant définie par

h — —_12
1 = |<tmlvs|+n’>]
on obtient l'intensité pour n' = n * 1 en se servant du développement

des kets donné plus haut (V-B-2-0)

2
_ | 2We xp 2
s1 = 175 2| %
(L)P - We

Si on calcule la correction sur les kets & un ordre supérieur on met
en évidence de nouveaux processus correspondant & n' = n £ 3, dont
l'intensité est donnée par

3
_ 4wy XP 2 2

w2 - w3 (ol - wp ! 3

b - wo)

Les fréquences de résonance de ces transitions se déduisent des diffé-
rences d'énergie entre les niveaux |+,n> et {+,n'> (resp l—,n> et I—,n'>).

On obtient alors (voir fig. 19)

= W pour n' n

ms P
ws = BwP pour n' = n % 3
Les transitions observées expérimentalement correspondent bien aux
fréquences calculées (voir fig. 21) mais leur forme se complique par
la présence d'un creux au centre des Lorentziennes centrées sur ws = wP
et ws = 3wP, l'intensité au centre étant nulle. Cela s'explique quand
on considere la méthode de détection de ces transitions : en effet au

P
de qui est de faible amplitude devant celle du champ de pompe on ne

voisinage de ws = w_ (resp ws = 3wP) 51 on ajoute le champ RF de son-

modifie que trés peu l'absorption infrarouge. Celle ci mesure la dif-
férence de la puissance infrarouge en présence et en absence de champ
de sonde, le gaz étant déja largement saturé a ws = wP par la présence

du champ habillant, la variation de l'absorption infrarouge sera quasi-
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négligeable. La largeur du creux central est trés voisine de la lar-
geur collisionnelle de la transition RF en bon accord avec l'inter-

prétation proposée.

Le développement des kets perturbés utilisé dans les paragraphes
précédents peut étre étendu & tous les cordres, quelque soit la parité
des niveaux, si on n'explicite pas les coefficients de mélange des

états.

D'une maniére générale le développement des kets perturbés peut se

mettre sous la forme

[oe]
a,n> = |la,n> + % Kk lb,n+k> + Ak !b,n-k>
g=0
o
+ I My la,n+k+1> + Moy [a,n-k—1>
g=0
[0}
bmw> = [bm> - I A |am-k> + Ay |a,mik>
gq=0
o0
+ Eo M |bym-k-1> + u_ |b,m+k+1>
q:

ol les Ak et k—k sont proporticnnelles & xg et les Uy et U_j sont

proportionnelles & x§+1.

Pour les niveaux possédant la simple parité on adopte les conventions
a=+; b=- k=2qg +1

Le spectre RF se caractérise par (fig. 20).

. Une résonance qui est déplacée par effet Stark rapide, se si-

tuant &
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. Des bandes latérales d'intensité proportionnelle & xéq, pour

les conditions de résonance
wg = |2q wp * W
. Des résonances harmoniques qui apparaissent pour

Wy = (2g + 1) wP

. s . . _4g+
avec une intensité proportiocnnelle i qu 2

Toutes mettent en jeu un nombre impair de photons : un photon de son-~

de et 2q photons de pompe et satisfont ainsi & une régle de parité.

L'enregistrement de la figure 21 donne un exemple de spectre ol ces

transitions apparaissent simultanément.

Pour les nivéaux possédant la double parité, il suffit de faire k = g

ce qui signifie gqu'un niveau de la molécule habillée est couplé par

le champ de pompe & tous les autres.
Le spectre RF se présente sous la forme (fig. 19)

. d'une résonance située a

= ()
ws 0
- . L. L2 < -
. de bandes latérales d'intensité x ! situées a
= +
(L)S We T g wp

. . . s . . 24
. de résonances harmonigques d'intensité proportionnelle & x -

apparaissant a

W = q W,

Dans le cas de niveaux & double parité, un exemple de spectre RF fai-
sant apparaitre toutes ces résonances est donné & la figure 22. Les
expériences ont été réalisées sur l'iodure de méthyle (CHBI) ou la
transition infrarouge YR(9,8) Vg <« O est en coincidence avec la raie
10 P 8 du laser C02° La fréquence du champ de pompe était fixée a
10,127 MHz pour une puissance de 20 W. Le champ de pompe d'une puis-
sance de 2 W était balayé de 0 & 75 MHz. Des enregistrements effectués

avec des puissances de sonde plus faibles n'apportent aucun changement
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Spectre RF de bandes latérales et de résonances harmoniques observé sur CH3I o0 la raie 10 P 8 du laser

Figure 22 :
CO» est en coincidence avec la transition infrarouge YR(9,8)vg + 0. Les résonances RF centrées sur
wy = 2w x 68.274 MHz et w2 = 2w x 70.527 MHz corresspondent eux transitions F = 19/2 +~ F = 21/2 dans
19/2 dans 1'état fondamantal. La fréquence du champ de pompe est de 10.127 MHz

1'état vg €t F = 17/2 + F =
sa puissance de 20 W ; la puissance de sonde est. de 2W et la pression de travail est de 25 mT.
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sur les résonances observées, excepté une diminution globale de 1l'in-

tensité.

Sur la figure 22 les bandes latérales apparaissent sous forme de dou-
blets car la molécule isolée présente deux transitions de frégquence

voisine

wl = 68.274 MHz w2 = 70.527 MHz

Les différentes résonances apparaissant sur le spectre ont été fléchées
afin de permettre l'identification des différents processus.

On notera que, comme la probabilité de transition est nettement plus
faible pour les processus multiphotoniques,la largeur par saturation
de ceux ci est réduite car ils se saturent moins vite. Les largeurs

des transitions a w, et w, sont telles que celles ci se recouvrent

1 2
tandis que celle des processus multiphoniques étant plus faibles, les

doublets & w1 +n wP et w2 +n wP sont résolus.

Jusqu'ici nous avons considéré que la puissance de sonde était
faible, ceci avait pour effet de laisser apparaitre les résonances
mettant en jeu un seul photon de sonde. Dans la suite de ce paragra-
phe nous décrivons les nouvelles résonances qui apparaissent pour un
champ de sonde plus intense. Ces transitions appelées résonances sub-
harmoniques correspondent aux transitions entre les niveaux de la mo-
lécule habillée précédemment étudiés mais font intervenir plusieurs
photons du champ de sonde. Ce sont les analogues dans la molécule
habillée des transitions multiphotoniques étudiées au chapitre III(C-3).
Des transitions similaires ont été observées en physique atcmique par
Winter (1959) qui étudiait les transitions & plusieurs quanta entre

les sous niveaux Zeeman de l'atome de sodium.

Si on considére des niveaux ayant la simple parité, les fréquences
T
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du champ de sonde s'écrivent

= - +—
g = |- muw, * w
ot £ est le nombre de photons du champ de sonde mis en jeu dans la
transition ’+,m> > I—,m>. La régle de parité impose £ + n - m = 2k + 1.
De la méme fagon pour les transitions entre états ‘+,n> et l+,n“§

(resp l—,m> et |-,m'>) on obtient la condition de résonante de la

fréquence du champ de sonde :

Zws = | - n')wPl

avec £ + (n - n') = 2k

Les résonances les plus intenses correspondent aux transitions qui
mettent en jeu deux photons de sonde, les fréquences du champ de
sonde sont données par

W Wo
w =X et w_=—
3

s
S 2

Sur les figures 23 et 24 ont été reportés des enregistrements qui

montrent ces résonances subharmoniques dans le cas de la résonance

de D2CO précédemment étudiée, la fréquence du champ de pompe était

fixée & 23,47 MHz pour une puissance de 18 W (resp 8W) mais la puis-

sance de "sonde" atteint maintenant 1 W (resp 3W).

Les transitions faisant intervenir aﬁ-n'ont pu étre identifiées car
wWo est mal connu ici & cause de 1'élargissement par saturation, du

déplacement Bloch Siegert dii au champ de sonde et de l'effet Stark

rapide d8 au champ de pompe (cf V-B-1).

Suivant la puissance de sonde utilisée on obsexrve de nouvelles
résonances gui mettent en jeu davantage de photons de sonde quand la

puissance de "sonde" augmente (cf figure 24).

Ces expériences mettent en évidence de nouvelles résonances lorsque

le champ de sonde devient suffisamment fort pour permettre d'observer
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des transitions & plusieurs photons de sonde. L'intéraction avec le
champ de sonde a également pour effet d'atténuer les régles de sélec-

tion ; si on compare les résonances de la figure 24 qui se trouvent

w w 5 i = '
a 7? et ?f- on constate qu'elles ont une intensité du méme ordre de
2 L W S . .
grandeur alors gque la résonance a £ est théoriquement interdite car

2
elle ne satisfait pas a4 la régle de parité.
En fait par suite des effets mentionnés ci dessus, les niveaux d'éner-
gie sont complétement mélangés et les régles de sélection disparaissent.
Un calcul utilisant la molécule habillée par les deux champs RF est
actuellement en cours afin de permettre de chiffrer les intensités

des différents processus observés.

Le formalisme utilisé pour rendre compte des phénoménes expéri-
mentaux observés se situe & la frontiére de deux théories qui moyen-
nant quelques approximations sur les valeurs relatives de la pulsation
W du champ de pompe et de la pulsation wo permettent de donner les
fréquences de résonance ainsi que les intensités des transitions.

La premiére de ces approximations consiste & supposer le champ reéson-
nant wP ~ wo ou plus généralement wg = k wP ; le probléme peut alors
étre résolu facilement par la méthode de la résolvante.

Dans la théorie des bandes latérales (wP < Wp), les niveaux de la
molécule habillée se divisent en deux sous espaces indépendants, on

met alors en évidence de nouvelles transitions dont la fréquence de

résonance satisfait a ws =Wy * k wP.

B

Dans le cas intermédiaire c'est a dire en champ non résonnant et in-

tense on observe aussi des bandes latérales. Le spectre RF se compli-

que de résonances harmoniques qui correspondent & la condition ws =k wP,

et en présence d'un champ de sonde fort,de résonances subharmoniques
qui vérifient la condition
k w lwo + k w
s et ws =
£ 4

L'intensité de ces transitions peut é&tre aussi calculée dans le for-

51

malisme utilisé.
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CoNCLUSION

Lt

La technique de double résonance infrarouge radiofréquence & l'inté-
rieur d'une cavité laser a permis, grdce & sa haute sensibilité d'observer
des processus multiphotoniques et divers effets liés aux champs forts. Le
formalisme de la molécule habillee ainsi que les différentes théories qui
s'y appliquent ont fourni un moyen efficace de rendre compte des divers
processus mis en jeu. Deux voies peuvent 8tre ouvertes & la technique de
double résonance suivant que l'on regarde du point de vue de la spectroscopie

ou de celui de l'optique quantique.

Le spectrométre double résonance IR-RF peut &tre complété, pour en faire un
instrument de spectroscopie encore plus efficace, en lui adjoignant, par
exemple un dispositif de stabilisation de fréquence du laserkd'une haute
précision, ou encore en utilisant des espéces isotopiques rares du Co2
afin d'augmenter le nombre de coincidences entre les raies d'émission du

laser et les t{ransitions moléculaires.

Si on se place au point de vue optique quantique, le large éventail d'effets
et de processus ouvert par la technique de double résonance IR-RF est loin
d'avoir livré tous les phénoménes que celle-ci permet de sonder . A titre
d'exemple, on peut citer le signal d'absorption détecté en balayage de
frégquence RF au voisinage de la fréquence nulle, ou encore les effets de
dispersion associés & ure transition de forte absorption. Du point de vue
théorique, une description plus compléte des intensités reste & faire pour
compléter notre connaissance des effets induits par la double résonance &

l'intérieur d'une cavité laser.
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ANNEXE 1

LASER ScCELLE

Le spectrométre double résonance IR-RF présente l'inconvénient
de fonctionner sur une gamme de fréquences infrarouges discrétes, on
compte une centaine de raies d'émission étalées entre 9 um et 10 um,
exceptionnellement 11 um, la gamme d'accord sur chaque raie étant de

l'ordre de 50 MHz. L'écart moyen entre deux raies voisines étant de
30 GHz, c'est une toute petite partie du spectre de fréquence (Vv 2 10—3)
que nous pouvons explorer. Aussi plusieurs solutions ont été envisa-

gées pour augmenter la gamme couverte.

. L'utilisation d'un laser CO2 guide d'onde permet de multiplier

par un facteur 10 l'intervalle balayé sur quelques raies d'é-
mission (v 500 MHz) et offre ainsi la possibilité d'accroitre
le nombre de coincidences. Cette solution n'a pas pour l'ins-
tant été retenue.

13 16

L'utilisation d'espéces isotopiques rares du CO, (" °C 0, et

) 2 2
12C1802) donne des raies d'émission légérement décalées par

rapport & celles du laser 12C16O2 et augmente ainsi la plage

de fréquence couverte. Toutefois le prix élevé de ces isotro-
pes impose la nécessité de travailler avec un tube scellé ou

semi-scellé.

Le laser N20 qui offre un spectre d'émission entre 9 uUm et 10 um

posséds deux fois plus de raies que le laser CO2 car les ni-

veaux d'énergie de la molécule N, O possédent une structure différen-

2

te de celle des niveaux de la molécule 002 ; par contre le

gain du laser N,O étant plus faible, il faut utiliser un mi-

2
lieu amplificateur plus long.

. Enfin en utilisant un laser CO, on obtient un spectre d'émis-

sion situé entre 5 yum et 7 um ; des espéces isotopiques enri-
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chies peuvent, comme dans le cas du CO étre utilisées pour

2’
augmenter le nombre de coincidences.

A) CONSTRUCTION D'UN LASER COZ SCELLE

L'utilisation d'espéces isotopiques rares impose la nécessité
de travailler avec un tube laser scellé ou comme dans notre cas,

semi-scellé. Un tube en pyrex a été réalisé dans ce but sur le mo-

~

déle de Seguin et al. (1971). Il se compose de trois tubes coaxiaux.
sur un tube de 15 mm de diamétre intérieur d'une longueur de !,5 m
se trouvent soudés & 10 cm des extrémités, des tubes d'un diamétre

identique permettant le logement des électrodes.

Le tube central ainsi que ceux contenant les électrodes sont entou-
rés d'une gaine (diamétre extérieur 50 mm) permettant 1’ écoulement

d'un fluide pour le refroidissement des gaz & travers la paroi du tu-

be central.

Cette gaine est entourée d'un troisiéme tube constituant une réserve
de gaz ; un orifice percé au travers de la gaine de refroidissement
permet de relier le tube central & la réserve de gaz. Enfin l'encein-
te extérieure est reliée & la vanne ultravide (SVT 90-i0-NW 10} par
l'intermédiaire d'un soufflet métallique qui permet d'atténuer les

contraintes mécaniques appliquées au tube laser.

Les extrémités du tube central sont soudées & des embouts de type
verre métal pour assurer la fixation des piéces en laiton supportant

les fenétres de ZnSe & l'incidence de Brewster.

La vanne ultravide est précédée d'un circuit de remplissage qui, par
un systéme de sas permet de doser la composition du mélange gazeux
introduit dans le tube laser. Des essals successifs ont établi le
meilleur dosage pour un maximum de puissance de sortie du lasar avec

un fonctionnement en multiraies.

1,5 mb CO
1,5 mb N2
12 mb He

2.
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Dans ces conditions la tension continue aux bornes de l'alimentation

est de 16 kV pour un courant de décharge de 22 mA.

Le gain et la puissance de sortie peuvent étre accrus par l'‘augmen-
tation de la pression du mélange gazeux, la limite est alors fixée
par la tension d'amorgage de la décharge qui atteint le maximum de

l'alimentation haute tensicn (30 kV) pour notre optimum de puissance.

La puissance de sortie du laser est 3 l'optimum de 6 W pour un coef-
ficient de transmission de la lame de couplage de 10 % ; avec l'uti-
lisation d'un réseau (150 traits/mm) la puissance de sortie reste
assez importante (4 W sur la raie 10 R 20 du COz),il permet de cou-

vrir la gamme de longueur d'onde 9 um -~ 10 uym depuis J = 4 4 J = 40.

Le laser semi scellé est différent du laser & écoulement gazeux :

tandis que dans le laser CO, & écoulement les gaz chauds sont rapi-

dement évacués, dans un tubi scellé, le mélange gazeux qui dans des
conditions normales de température et de pression ne réagit pas chi-
miquement, devient extrémement corrosif. On remarque en effet des
dépots brundtres de cyanures polymérisés qui se sont formés sur la
cathode, le mélange se trarsformant par réaction chimique (Morgan
et Fisher, 1977) la plus génante est certainement

co, 20O+~ 0

2 2 72

Cette transformation des gaz empéche 1'amorgage de.la décharge 24
heures aprés lé remplissage. De tels phénoménes nous ont conduit &
introduire dans le mélange une quantité de moncoxyde de carbone
(1,5 mb) afin de modifier le point d'équilibre de la réaction. Cette
adjonction de CO n'a pas modifié les performances évoquées plus haut.
Elle a porté & plus de 100 heures la durée de vie du mélange sans
décroissance notable de la puissance de sortie. Le vieillissement
du mélange gazeux se caractérise aprés 100 heures, par un fonction-

nement instable du laser.

CcOo

113

Cette premiére approche du laser scellé nous a permis d'envi-

2
CO.

fur

sager la construction d'un laser scellé
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B) LASER CO SCELLE

Les raies d'émission du CO proviennent de plusieurs niveaux de
vibrations. Le gain du milieu amplificateur étant plus faible que

celui du laser €O on doit apporter un plus grand soin pour mini-

P
miser les pertes & l'intérieur de la cavité. La puissance de sortie
peut aussi étre augmentée par un refroidissement efficace des gaz.

A cette fin il est prévu d'ajouter au mélange, une quantité de Xenon
utilisé comme gaz tampon qui permet la désexcitation des molécules
excitées. L'adjonction de Xenon permet en plus de diminuer la tension

d'amorcage de la décharge.

Le refroidissement du mélange est assuré par un groupe frigorifique
qui maintient une circulation de méthanol & - 80°C dans la gaine de
refroidissement du tube laser. La descente en température est assu-
ré par un compresseur qui permet de refroidir la cuve contenant 50 1
de méthanol, de + 20°C & - 40°C en 100 heures environ. A cette tem-
pérature le reste de la descente en température est réalisé par une
circulation d'azote liquide (- 196°C) dans un serpentin plongeant
dans la cuve ; la température de - 80°C est atteinte en une heure
de fonctionnement. L'ensemble du dispositif est isolé afin d'éviter
les pertes de frigories. La capacité calorifique de 1l'ensemble (la-
ser + canalisation inox) est faible devant celle de la cuve. Dans
les conditions normales de fonctionnement, la perte thermigue due
aux déperditions dans les canalisations représente 3°C entre l'en-

trée et la sortie de la cuve.

Les essals effectués avec le tube utilisé pour le laser C02 se sont
révélés infructueux, l'oxydation des électrodes étant responsable en
grande partie de cet échec. Un nouveau tube a donc été congu ; la
réserve de gaz du modéle précédent a été supprimé, les électrodes
ont été usinées dans un barreau de cuivre électrolytique OHFC de pu-
reté 99.991 %, ce métal fournit les meilleures performances du
laser CO (Browne et Smith, 1975), enfin le diamétre du tube cen-

tral a été réduit afin de permettre un refroidissement plus efficace

des gaz.
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ANNEXE 2

DEPLACEMENT BLOCH SIEGERT DE LA .
TRANSITION PRINCIPALE Aux ORDRES SUPERIEURS"

Le calcul de l'effet Bloch Siegert tel qu'il est réalisé par
la méthode de la résovlvante se révéle insuffisant pour des valasurs
importantes du paramétre de saturation x ; en effet les termes en

4 6

X X . ; . . ~ v
— fournissent des contributions qui ne peuvent plus é&tre négligées.

G

Woe Wo

Nous traiterons le probléme en deux étapes. Le champ RF qui habille
les niveaux de la molécule ceuple fortement les états [1,n+l> et
]2,n> par diagonalisation dans les sous espaces quasidégénérés, on
obtient deux états indépendants (cf paragraphe III-B) notés par
convention dans ce calcul [a,n> et [b,n>. On calcule ensuite par

un développement les corrections d'énergie dues aux couplages avec

d'autres états n'appartenant pas at sous espace quasidégénéré.

1) CALCUL DE LA CORRECTION D'ENERGIE AU SECOND ORDRE

Les éléments de matrice de V entre les états [a,n> et |b,m> se

calcuient aisément & partir du développement des kets Ia,n> et Ib,m>

(cf paragraphe III-B).

<a,n|v|a,n'> = hx cosf sind sin'=nt2
<a,n|v|b,m'> = hx cos?8 sim' =n+ 2
‘<a,n|V{b,m'> = -hx sinze sim' =n - 2
<b,m|V|b,m'> = -hx cosf sind sim' =mz2

Les énergies des niveaux & l'ordre zero sont données par

g© Ay + nh w

a,n

# Ce calcul s'applique au cas de D,CO ou 1'approximaticn du systéme & 2
niveaux d'énergie est satisfaisante (w, * 17 MHz) bien différentes des
autres fréquences de transition permise.
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(o)
Eb,m

=-hy +mhw

On peut noter que le paramétre de saturation x intervient d'une ma-
niére explicite dans les éléments de matrice et d'une maniére impli-

cite par l'intermédiaire du paramétre O de la molécule habillée, ce
4 6
. , L X X .
qui se traduit par l'apparition de termes en L SRR dans le dé-
veloppement de la correction d'énergie au second ordre de perturba-
tion. La correction d'énergie du niveau !a,n> au second ordre de

perturbation s'écrit :

2
E(2) = h x

a,n 2

> L (3 + cos 48) + 2 w cos 26]
2(y7 - w")

2
En utilisant la relation tg 20 = %?-(9 € [O,g]) on obtient

2
h
s el CHEES
! 4y (y" - w5

2+2woc]

Nous recherchons & priori une solution dans le domaine a << x << @

qui sera justifiée par le résultat ainsi obtenu.

La correction d'énergie au second ordre prend alors la forme

g - hox(x° + wa)

- 2
a,n -4
On calcule de la méme maniére la correction d'énergie au second or-

dre de l'état |b,n>

£(2) __ @

b,n a,n

La différence d'énergie corrigée au second ordre entre les niveaux

a,n> et |b,n> s'écrit

Ea,n = Bp,n = 2 hoy- 2
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La probabilité maximale de transition entre |b,n> et |a,n> est obte-
nue pour l'anticroisement des niveaux d'énerxrgie i.e. lorsque Ea,n -

Ep,n est minimum ; cette condition peut s'écrire

x2(2w - W) + 2x2 (x2 + m2 - W)
w2 _ ,&3

W = W~

En considérant que w reste voisin de Wy, nous pouvons chercher une

solution du type W = Wy + € avec € < wg.

—

Le calcul s'effectue aisément et on obtient

2 4 -
x2 2x4 2x 4x 1
e = = m5m) (L mm =T
w w w W |
0 (o] 0] o]

. . X < s
En utilisant un développement en PG la fréquence de la transition
0
a,n>—> [b,n> s'écrit donc au second ordre en x/Wg
x2
w = wg (1 +—2)
Wo
On retrouve évidemment le déplacement Bloch Siegert identique a ce-

lui trouvé au paragraphe III-C-2 par la méthode de la résolvante.

Z) CALCUL DU TERME D'EFFET BLOCH SIEGERT A L'ORDRE 4.

La correction & l'ordre 4 intervient par l'intermédiaire de
deux contributions. Un terme & l'ordre 4 apparait dans le dévelop-
pement du paragraphe précédent car, comme on l'a remargué plus haut,
le paramétre de saturation x intervient en plus implicitement dans

les éléments de matrice calculés au début du paragraphe 1.

Un terme & l'ordre 4 intervient également lorsqu'on calcule les cou- .
plages & l'ordre 4 dans la théorie des perturbations, il s'écrit
pour le niveau |a,n> sous la forme d'une somme de huit termes dont

le regroupement s'effectue de la fagon suivante
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@) _ hx? v sin® 26' (110° - 2v9)

128 (*{2 - wz)m2 (Yz - 4(u2)

t=
i

4 . 2 2 2 . 2 2
+ f—1-}--{——-332—--‘—2%[cos 29(:%0 + ZKYZ + 22 ) + 2w(2 ad ; ; + %-
32(y7 - 4w") w w(y” - w?) ¥y~ - w?)
2 2
3y YY© + Sw”)
+ (3 + cos 48) | 5 = + T 5 -]

20y - 0% 4ay® - wH”

Ce terme peut alors étre développé en puissance de ﬁu On obtient

alors la correction & l'ordre suivant :

RIS DY W
Pour la correction 4'énergie Eé4; sur le niveau |[b,n> on obtient le
résultat B _
E(4) - - E(4)
b,n a,n

La fréquence de la transition corrigée 3 l'oxdre *4 et établie a par-

tir des deux contribuuvions, peut alors se mettre sous la forme

x2 3x4 x4
W= We (1+—2——-4—— 4)
Wo Wy 32wy
x4
Le terme en n apparait lorsqu'on tient compte des couplages & 1l'or-
32Wwg
dre 4 dans le développement en perturbation, on constate qu'il est
4
100 fois plus petit que le terme ézz-provenant du développement des
We

couplages & l'ordre 2, on peut donc en premiére approximation utili-

ser-la fréquence de transition définit par °*

x2 3x4
W = Wo (1+7-T)
Wo Wo

Les termes d'ordre supérieur interviennent pour des puissances plus élevées
car les expériences réalisées montrent que la fréquence de la transition

" tend vers une valeur asymptotique.
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ANNEXE 3
CaLcuL DEs ETATs PrOPRES ET DE L'INTENSITE DES BANDES LATERALES

DANS LE CAs D'UN EFFeT STARK LINEAIRE

L'hamiltonien réduit au sous espace {lj,n>} s'écrit

+

Hj =Ey + hwa’ a+ ur(a + a™) avec j=aoub

qui peut encore se mettre sous la forme

- B o, HA uA, o u?a
HJ—Ej+hm(a +m)(a+m) o

-

le dernier terme est proportionnel 34 =, il est donc négligeable de-

jn!

vant les autres.

On définit les opérateurs a'lt et a' qui vérifient les mémes régles

de commutation at et a par

v+ o+, HA . uA

a a+m- a—a+ﬁm
L'hamiltonien Hj s'écrit alors

Hj=Ej+hwa'+a"

1'énergie peut étre écrite

E(j,n) = E4 +nho
L'opérateur unitaire D(p) = exp(-p(at-a)) vérifie les propriétés sui-
vantes

plp) adtlp) =a+ o p'(p) a" Dlp) =a" + o
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En pecsant p = E&, on obtient les kets propres du hamiltonien pertur-
hw

bé

0> = exp(% (@t - a) |3,

.

L'intensité Izp(q) de la transition entre les niveaux ib,n> et [a,n-q>

est proportionnelle au module au carré de l'élément de matrice <b,n|a,n—q>

Iab (q) = |<n| exp(ﬁ% My = W) @* - a)) |n—q>|2

Dans la limite des grands nombres quantiquesf en développant l'opérateur
exponentiel, l'intensité se met sous la forme :

~ (1, = W)

Ia\géq) = (Jq [2
f w

El)2

¥ B. MACKE et J. LEGRAND
J.Phys.B. : Atom.Molec.Phys., 7, 685 (1974).
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