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La spectroscopie d'absorption a deux photons sans effet
Doppler s'est considérablement développée durant ces dix derniéres
années avec 1'apparition des lasers accordables, d'abord dans le
domaine visible, ensuite dans e domaine infra-rouge ol elle a permis
d'aborder 1'étude d'états rovibrationnels.

Son principe consiste a faire propager dans la cellule
d'absorption contenant les molécules a étudier, deux rayonnements
ayant méme fréquence, méme direction et se propageant en sens contrai-
re. Les molécules peuvent alors absorber simultanément un photon de
chaque onde en respectant les régles de sélection de type dipolaire
électrique et effectuer ainsi une transition a deux photons. Compte
tenu des sens de propagation opposés des deux rayonnements, 1'effet
Doppler se trouve compensé pour 1'absorption des deux photons. La
largeur spectrale des raies d'absorption est alors réduite de la
contribution correspondante.

La théorie générale d'absorption a deux photons a été éta-
blie d&s 1931 par Goeppert-Mayer [27]. Cependant le manque de sources
de puissance élevée, indispensables pour induire ces transitions fut
un obstacle pour le développement expérimental de ce type d'études.
I1 a donc fallu attendre 1'apparition des lasers pour pouvoir les
observer.

La premigre expérience mettant en évidence 1'absorption a
deux photons sans effet Doppler a été réalisée d'abord dans le domaine
visible en 1973, sur une vapeur de sodium [20-21], puis dans le domai-
ne infra-rouge en 1976, sur la molécule de CH,F [24].

Nous avons expérimenté cette technique de spectroscopie
d'absorption a deux photons a effet Doppler compensé, sur les molé-
cules d'hexafluorure de soufre (SF6), de fréon 12 (CF2C22) et de
tétrafluorure de silicium ($1F4),Aqui‘présentent des bandes de vibra-~
tion en coincidence avec les émissions lasers a COZ' Pour cela, nous
utilisons un laser a CO2 guide d'onde comme source. Ce laser posséde

un accord en fréquence beaucoup plus important que les lasers a CO2



classique et une pureté spectrale élevée. La cellule d'absorption
est située & 1'intérieur de la cavité optique du laser. Le gaz
absorbant est donc soumis & une onde stationnaire. Les molécules
peuvent alors transiter de 1'état fondamental a un état excité de
méme parité en absorbant simultanément un photon de chaque onde pro-
gressive. Pour induire les transitions 2 deux photons nous exploitons
la forte densité de puissance (jusqu'a 5 kw/cmz) qui régne a 1'inté-
rieur de la cellule d'absorption parce que la probabilité de transi-
tion & deux photons est proportionnelle au carré de cette densité

de puissance. La technique d'absorption intracavité nous a permis
d'étudier Te spectre d'absorption a deux photons sans élargissement
Doppler de la bande 0 - 2v3 de 1a molécule de SF6 (bande inaccessi-

N

ble en spectroscopie a un seul photon) et de la bande 0 » 2v3 de la

molécule de SiF4. La Targeur totale a mi hauteur des raies observées
est d'environ 100 kHz.

Dans le cas de la molécule de SF6, plus de trois cents
transitions & deux photons sans effet Doppler ont été observées et
mesurées. L'analyse a fourni un ensemble de parameétres moléculaires
avec une précision élevée.

Les molécules de SF6 et de SiF4 permettent de réaliser des
excitations multiphotoniques par laser a COZ' L'absorption de deux
photons constitue le premier effet non linéaire de ces mécanismes
de pompage multiphotonique. Son étude permet donc une approche spec-
troscopique haute résolution de ces excitations multiphotoniques.

La disposition intracavité de 1'absorbant présente cepen-
dant quelques difficultés pour 1'étude de ces spectres. Parmi ces
difficultés, citons essentiellement la réduction de la gamme d'accord
et 1'effet conjoint des milieux absorbant et amplificateur qui conduit
a la présence de bistabilité optique d'absorption.

Pour pallier partiellement a ces difficultéé, nous avons
développé une nouvelle méthode de spectroscopie infra-rouge ou 1'ab-
sorption a deux photons & effet Doppler compensé s'effectue dans une



cavité résonnante, Pérot-Fabry extérieure au laser source. Ceci nous
permet de disposer d'une forte densité de puissance dans la cellule
d'absorption comme en absorption intracavité. D'autre part, nous pou-
vons ajuster séparément 1e5'paramétre$ expérimentaux des deux milieux
amplificateur et absorbant.

Le résonateur Pérot-Fabry (ou cellule d'absorption) est
éclairé par un faisceau infra-rouge a faible puissance, d'environ
2 watts, issu d'un laser a C02, a onde libre en émission continue.
Les transitions a deux photons sans effet Doppler sont observées sur
les résonances du Fabry-Pérot, en détectant le faisceau réfléchi ou
transmis par la cellule d'absorption, grace a une technique de double

modulation.

Les premieéres expériences que nous avons effectuées pour
tester le principe de fonctionnement de ce nouveau spectrométre,
nous ont permis d'observer des transitions a deux photons a effet
Doppler compensé et de mettre en évidence le terme de dispersion

correspondant.

Cependant, i1 faut noter que notre but premier n'était pas
de faire des mesures expérimentales, mais de situer d'abord les pro-
blémes rencontrés afin de développer cette nouvelle technique de
spectroscopie infra-rouge. Les expériences de faisabilité sont pro-
meteuses et montrent que les limites de 1a méthode a 1'heure actuelle
sont dues essentiellement au dispositif expérimental réalisé avec les
moyens disponibles au laboratoire (laser classique a COZ’ de faible
gamme d'accord, Pérot-Fabry instable ...) et non & son principe. Pour
celd, nous avons également prévu des améliorations techniques du

montage, afin de réaliser une installation expérimentale définitive.

Dans un premier chapitre, nous développons 1'approche théo-
rique relative a la spectroséopie d'abéorption a deux photons sans
effet Doppler : apres avoir rappelé son principe et la maniére de
supprimer 1'effet Doppler, nous étudions la probabilité de transi-

tion, le coefficient d'absorption et 1a forme d'absorption et de
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dispersion d'une transition a deux photons sans effet Doppler. En-
suite, nous comparons la spectroscopie a deux photons avec les autres
techniques spectroscopiqueé sans é]argiséement Doppler, plus particu-
lierement avec 1'absorption saturée; Les possibilités de chaque métho-
de y sont discutées.

Dans un deuxiéme éhapitre, nous rappelons briévement les
principaux résultats expérimentaux antérieurs concernant les transi-
tions a deux photons : nous commencons d'abord par le domaine visible
ol nous présentons rapidement les expériences d'absorption a deux
photons réalisées par Biraben et col [22-22] et Giacobino et col. [23]
respectivement sur les atomes de sodium et de néon. Ensuite, nous
décrivons les extensions au domaine infra-rouge et nous situons nos
expériences en absorption intracavité sur les molécules de SF6 et
SiF4 par rapport a celles réalisées antérieurement par Bischel et
col. [24] sur la molécule de CHJF, Guccione Gush et col. [25] et
Minguzzi et col- [26] sur la molécule de NH5. Nous discutons également
des possibilités et des limites d'utilisation de chaque technique.

Le troisiéme chapitre est consacré aux expériences réali-
sées avec la disposition intracavité. Nous décrivons d'abord le laser
a CO2 guide d'onde et ses performances, puis aprés une présentation
sur le principe de 1'absorption intracavité et son originalité, nous
présentons des résultats expérimentaux obtenus sur les molécules de
SF6 et SiF4, quelques spectres d'absorption a deux photons sont pré-
sentés en illustration. Nous terminons le chapitre par une discussion
sur les avantages et les limites de la méthode.

Dans un quatrieme chapitre, nous exposons la réalisation
expérimentale relative a 1'absorption extracavité que nous avons
développée, ainsi que la technique de détection des transitions a
deux photons. Nous présentons alors :

- Le laser a CO2 classique utilisé comme source.
- Le résonateur Pérot-Fabry qui constitue la cellule d'absorption
ainsi que la maniére dont il est découplé de la source.



- La méthode de détection par double modulation de Ta fréquence
laser, utilisée pour observer les signaux d'absorption et de disper-
sion a deux photons sans effet Doppler.

Ensuite nous relatons les effets expérimentaux observés :
la forme d'absorption et de disperéion d'une transition a deux pho-
tons sans élargissement Doppler, les spectres enregistrés (la bista-
biTité optique de dispersion est prééentée en annexe).

Dans une confrontation avec la méthode d'absorption intra-
cavité, nous citons les avantages et les difficultés de la technique
d'absorption extracavité et nous terminons le chapitre par les amé-
Tiorations qu'il est souhaitable d'apporter a cette premiére réalisa-
tion expérimentale.



Clapitre 1.
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INTRODUCTION

La résolution speétra]e en spectroscopie d'absorption infra-
rouge ou visible des milieux gazeux a été longtemps limitée par 1'é-
largissement inhomogéne, é]argiésement di au fait que différentes clas-
ses d'atomes ou molécules interagiééent avec les différentes fréquen-
ces du profil spectral de 1'émission laser. C'est le cas par exemple
de 1'élargissement par effet Doppler, effet qui donne a la raie d'ab-
sorption une largeur de 1'ordre de (AQD/Q) = 10'6 et qui se manifeste
de la maniére suivante : une molécule de vitesse V qui interagit avec
une onde de fréquence w et de vecteur d'onde ?, voit une onde de fré-
quence w + k.V. La fréquence d'absorption résonnante entre le gaz et
1'onde est alors donnée dans un repére 1ié a la molécule par la condi-

tion W, = W+ kv (wo est l1a fréquence de transition).

L'apparition de la spectroscopie d'absorption non linéaire
a fourni différentes méthodes permettant d'éliminer 1'effet Doppler.
Les méthodes Tes plus expérimentées sont : la spectroscopie d'absorp-
tion saturée [1], les jets atomiques ou moléculaires [2], Ta réso-
nance de croisement de fréquences [3], 1'écho de photons [4], les
franges de Ramsey IB], la spectroscopie d'absorption multiphotonique
sans effet Doppler [6].

C'est cette derniére méthode qui nous intéresse dans ce
mémoire et que nous étudierons plus en détail par la suite. Dans le
présent chapitre, nous annoncons son principe dans le cas d'une tran-
sition a deux photons, la maniére de compenser 1'effet Doppler et
1'extension au cas d'une transition a plus de deux photons. Ensuite
nous discutons la probabilité de transition, le coefficient d'absorp-
tion et la forme d'absorption et de dispersion d'une transition a

deux photons a effet Doppler compensé.

Enfin, afin de comparer notre méthode aux autres techniques
spectroscopiques permettant d'éliminer 1'effet Doppler, nous donnerons
briévement un apercu général SUF ces dernigres. Nous signalerons 1'in-
térét essentiel de chacune, ses poésibi]ités et ses limites.



I - 1 : TRANSITION A DEUX PHOTONS SANS EFFET DOPPLER

Une molécule effectue une transition a deux photons sans
effet Doppler, entre un niveau f et un niveau excité e, de méme pari-
té (Figure 1.a), lorsqu'elle absorbe simultanément deux photons, de
fréquences égales, appartenant a deux ondes se propageant en sens
contraire. L'effet Doppler qui élargit habituellement les transitions
d'absorption vibrationnelles ou électroniques se trouve ainsi élimi-

né. Les deux transitions a un seul photon doivent étre autorisées
par les régles de sélection de type dipolaire électrique.

I - 2 : SUPPRESSION DE L'EFFET DOPPLER

Considérons une molécule de vitesse V qui interagit avec
deux ondes progressives de méme fréquence w et de sens contraire.
Expérimentalement cette situation est réalisée exactement lorsque
la cellule d'absorption est située a 1'intérieur de la cavité optique
du laser source ou dans un résonateur Pérot-Fabry (onde stationnaire)
et approximativement lorsque la cellule d'absorption est irradiée
par deux ondes de méme fréquence et de sens opposé dont les direc-
tions sont 1égérement désalignées.

Notons VX la projection de la vitesse moléculaire V sur 1a
direction de propagation de 1'onde stationnaire. Dans un repére 1ié
a la molécule, cette derniére est soumise a deux ondes progressives
de fréquences respectives w(1 + 7?) et w(1 - 7?) (voir figure 1.b).
La résonance entre le gaz et le faisceau stationnaire est observée
Torsque la molécule absorbe simultanément un photon de chaque onde
progressive. La condition de résonance est alors donnée dans le
repére de la molécule par 1'expression suivante :

. v - ' .

(1 + 7?) + hw(1 - 7?) = hmge



=

wge est Ta fréquence de transition a deux photons a effet Doppler
compensé entre le niveau fondamental (g) et excité (e) (voir figure
1.a).

wge ¥

soit 2w

<y

(1)

Toutes les molécules interviennent dans le processus d'absorption a

deux photons quelle que soit Teur vitesse. L'effet Doppler du second
ordre contribuant d'un élargissement résiduel relatif de 1'ordre de

(7§)2 = 10712 gst négligé.

Si les deux ondes ont des fréquences différentes m1 et w
la condition de résonance s'écrit :

2,

. T LT
Wy +uw, * (Ak).Vx = 0y OU Ak = {k1 K

ol
L'effet Doppler n'est que quasi compensé. I1 en est de méme
pour deux ondes dont les directions font un angle 8 différent de 7.

Dans le cas ol la molécule absorbe deux photons de méme
fréquence d'une seule onde progressive, la condition de résonance
dans un repére 1ié a la molécule est donnée par :

v

2 w(1 + —CZ‘-) = g (2)

Nous remarquons que dans ce dernier cas, 1'effet Doppler
n'est plus compensé. L'absorption dépend encore de la vitesse de
la molécule. L'élargissement inhomogéne affecte ce type d'absorption
a deux photons.
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FIGURE 1
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: a - Diagramme des niveaux d'énergie entre lesquels s'effectue une
transition d deux photons d effet Doppler compensé. g, r et e sont
respectivement les niveaux fondamental, intermédiaire (ou relais
intervenant dans la probabilité d'absorption) et excité. Les transi-
tions 4@ un seul photon g + r et r > e sont autorisées par les régles
de sélection de type dipolaire électrique. Tandis que celle de
g > e est interdite (get e ont méme parité).
Vi
Vv
|
. |
W 1 (K]

>
Dans un repére 1ié au laboratoire, la molécule de vitesse V

est soumise d deux ondes de méme fréquence w se propageant en sens
contraire.

®
USSR

Dans son propre repére, la molécule est immobile. Elle est soumise

,

a dewx ondes progressives de fréquences w(1 ¥ (V&/b)).
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I -3 : TRANSITION A N PHOTONS, N > 2

Le principe précédent ne se limite pas uniquement au cas
des transitions a deux photons, il peut &tre généralisé au cas des
transitions a plus de deux photons. Leur intérét majeur est la possi-
bilité de supprimer 1'effet Doppler en choisissant une configuration
particuliére pour les ondes lumineuses interagissant avec le gaz
absorbant.
Supposons une molécule de vitesse V soumise 2 plusieurs
ondes progressives caractérisées par leurs vecteurs d'ondes
03
Ei (|E1| = 7}). Pour supprimer 1'effet Doppler du premier ordre dans
le cas général d'une transition a plusieurs photons, i1 faut donc
trouver une configuration géométrique des faisecaux Tumineux qui
n

rende nulle la contribution de 1'effet Doppler V. : Ei quelle que
i=1

soit la vitesse de la molécule. Autrement dit, une configuration qui

rend nulle 1'impulsion totale d'un ensemble de photons absorbés
simultanément par une molécule, soit :

A ¥ v (3)

j=y

1'énergie des photons est entigrement utilisée 3 modifier 1'énergie
interne de la molécule. I1 s'en suit que, 1'impulsion de la molécule
est conservée dans le processus d'interaction "molécule-photons".
La condition de résonance entre le gaz et les faisceaux s'écrit
alors sous la forme suivante :

n

>
iEj ws = wge ¥ v (4)

©ge est la fréquence de transition a n photons sans effet Doppler.

Toutes les molécules contribuent donc a 1'absorption de n photons
indépendamment de leur vitesse.
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Nous remarquons que dans le cas d'une transition & deux
photons, la disposition qui vérifie la condition (3) (c'est-a-dire
qui permet de supprimer 1'effet Doppler) est unique : E1 = -EZ’
deux ondes de méme fréquence, paralléles et de sens contraire. La
fréquence de travail est en conséquence imposée.

Par contre dans le cas d'une transition a plus de deux pho-
tons, les conditions (3) et (4) peuvent étre réalisées facilement avec
plusieurs choix de valeur de fréquences W . IT est donc possible en
ajustant les directions de propagation de s'approcher d'avantage des
niveaux relais.

Expérimentalement, ces transitions & n photons nécessitent
des puissances élevées a cause de leur faible probabilité de transi-
tion.

Nos expériences actuelles sont limitées aux transitions a
deux photons avec compensation de 1'effet Doppler. Jusqu'alors nous
n'avons pas mis en évidence de transitions a quatre photons, mais il
n'est pas impossible que, les caractéristiques de notre dispositif
expérimental (forte densité de puissance, deux ondes progressives de
méme fréquence et se propageant en sens contraire) permettent d'ob-
server de telles transitions.

Dans le domaine visible, 1a faisabilité de ces expériences
a plus de deux photons a déja été démontrée par Grynberg et co1o[7].
Ces auteurs ont observé des transitions a trois photons entre le

niveau 354 et 3P4 du Sodium.
H 2

I - 4 : PROBABILITE DE TRANSITION A DEUX PHOTONS

Dans un processus d'absorption a deux photons, trois proba-
bilités de transitions par unité de temps doivent &tre distinguées [9].
Pour les expliciter, nous assimilons la molécule a un systéeme
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de trois niveaux (figure 1.a) et nous nous placerons dans les condi-
tions suivantes :

w | es deux ondes aller et retour ont méme fréquente et méme inten-
sité

= Les écarts Awr = |w-wgr| sont treés grands devant la largeur
homogene T, des niveaux relais et devant la largeur Doppler ka,:

Aw, >> T s |kVX|

= On ne tient compte ni de 1'effet Doppler du second ordre ni de la
dégénérescence des niveaux fondamental g et excité e.

= [ 'écart de fréquence a la résonance exacte Sw = 20 - wge est
petit et peut s'annuler.

L'hamiltonien du systéme "molécule + rayonnement" se présente
sous la forme de trois termes : H = Ho + Hr + V.,
Ho est 1'hamiltonien de la molécule isolée, ses états propres sont les
états |g>,|r> et |e> d'énergie respectivement hub, hw, et fw,.
Hr est 1'hamiltonien de rayonnement, ses états propres sont notés |N>
tel que Hr|N> = N.hw|N>, N est Te nombre de photons que contient le
mode.
V est 1'hamiltonien d'interaction entre la molécule et 1'onde, il peut
s'écrire & 1'approximation dipolaire électrique sous 1a forme :

v -H.E . ﬁ est le vecteur moment dipolaire de la molécule.

- \1/2
E =i —39—3 ,Z(a - a+) est le champ électrique exprimé en fonction
2el
0

du vecteur de polarisation (3), de 1'opérateur de création (a¥) et
d'annihilation (a).

Nous supposons la molécule initialement dans 1'état |g>
et nous calculons en utilisant la théorie de perturbation dépendant
du temps au second ordre la probabilité Pg -~ e pour que la molécule
- soit excitée dans 1'état |e> en absorbant deux photons [9] :



- 13 -

I N 1
gre 40 egf?

de /d ' e-m’(T+T <e|U (t LT, U (t,1') x

 (5-a)

i

Uo(t,r) est 1'opérateur d'évolution de la molécule isolée entre les
instants t et t.

Pour transformer la formule ci-dessus, nous supposons que
le nombre de photons N que contient le mode est trés grand, ce qui
permet d'assimiler N @3 N-1 et que le niveau e a une largeur homogéne
I'. Nous remarquons également que pour un faisceau laser de puissance
P et de section S, la densité d'énergie par unité de volume est donnée
par f%nh.w = §$€" Compte tenu de ces conditions, en explicitant les opé-

-rateurs d'évolutions (Uo(t,T), UO(T,T') et UO(T',O)) et en utilisant
la relation de fermeture ;lr><r| =1, la formule (5-a) se transforme
aprés intégration sur les variables temps t et 1, en probabilité de
transition par unité de temps (P) sous la forme suivante [9] :

§)° 5 <eli.8, o<r (58,0 + <eli.E,|r<ri?, o>
P = -T—2—2-
ZTI .EO.C r Awr
T .
(5w)2 + T°
:z: <e|a.€1|r><rlﬁ.31|g> 2 r
+
y 2 . 2
r Aw,, (8w-2kV, )¢ + T
- > > > 2
:E:<e\u.e2|r><r]u.e2\g> r
- Mo (Sws2kV )% + T

(5-b)
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avec §l : opérateur vectoriel moment dipolaire de la malécule
31=1,2 : vecteur unitaire de polarisation de 1'onde aller et
retour
g : densité de puissance par unité de surface de.1'onde |
Sw : écart en fréquence a la résonance exacte (Sw = 2m-—wge)
I' : taux de relaxation
€, ! constante diélectrique du vide
C : vitesse de la lumiére
h . constante de Plank

Si les deux ondes ont méme polarisation (31 =2, = &), 1'équation (5-b)

2
se transforme en :

2
P (g) |]Z: <e|d.&|r><r|i.g|g> 2 AT
on* . &2 , Aw [ (sw) + 12
0 r
r r
+ (6)
(6w-2ka)2 + T? (Suw+2kV )2 + rz]

Nous remarquons que le premier terme de 1'équation (6) est
indépendant de Ta vitesse de la molécule. I1 représente la probabili-
té de transition a deux photons sans effet Doppler. Le deuxieme et le
troisieme termes dépendent de la vitesse moléculaire. I1s représentent
alors les probabilités d'absorption simultanée de deux photons d'une
seule onde (onde aller ou retour). L'absorption se fait donc avec
élargissement Doppler.

La probabilité de transition a deux photons sans effet Doppler
est double de la probabilité totale avec effet Doppler.

Par la suite, nous nous intéressons uniquement a la proba-
bilité d'absorption sans é]argiséement Doppler qui présente un inté-
rét majeur dans nos expériences (nous négligeons les deux derniers termes de
1'équation (6)). Elle s'écrit alors sous la forme suivante :
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) | .

| 2(%) celid.Blr<r|id|g> |2 r :

ey | D i —
.80- r Awr (CSQ)) *T

Nous considérons principalement 1'influence de deux paramétres :

La densité de puissaneé g : la probabilité d'absorption (P”) est propor-

tionnelle au carré de la densité de puissance. I1 s'en suit que

N

_ T'existence d'une forte densité de puissance a 1'intérieur de Ta cellu-
le d'absorption est treés intéréssante. Elle augmente considérablement
1'intensité des transitions a deux photons et facilite alors leur détec-
tion. On note d'ailleurs 1'intérét de focaliser (d'une facon raisonna-
ble) le faisceau laser dans la cellule d'absorption : pour une détec-
tion par fluorescence lorsque on diminue la section S du faisceau, le
nombre de molécules excitées diminue proportionnellement & S, mais

comme la probabilité de transition (P”) croit en 1/52, le nombre de
molécules qui contribue a 1‘absorption augmente finalement comme %u
Par contre si on s'intéresse & la variation de 1'intensité de la lumie-
re qui a traversé le milieu absorbant (c'est le cas de nos expériences),
il est préférable de prendre une longueur absorbant égale au parametre
confocal de 1la cavité (b = (2m wg)/x,, wo est le Waist du faisceau)

dont la position est symétrique par rapport a la ceinture du faisceau.
On peut alors considérer que le diamétre (zwo) du faisceau reste appro-
ximativement constant dans Ta cellule d'absorption, (i1 en est de méme
pour la section S =7 wg du faisceau). Le nombre de molécules excitées
est donc proportionnel au volume (b.S) qui est Tui méme proportionnel

a Sz. La probabilité de transition & deux photons est inversement
proportionnelle au carré de Ta surface. I1 s'en suit alors que 1'absorp-
tion est indépendante de la surface de 1'onde. I1 est donc ainsi pos-
sible d'éviter 1'effet du temps de transit des molécules a travers le

faisceau qui provoque un élargissement des raies d'absorption.

L'écart de fréquence & la résonance par rapport au niveau relais
= \0-w

(Awr ( gr

tance entre T'état fondamental g et excité e favorise énormément Ta

)) : L'existence d'au moins un niveau relais r a mi dis-
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probabilité d'absorption a deux photons. Ce niveau relais doit étre
de parité opposée aux niveaux e et g.

La sommation porte sur tous les niveaux intermédiaires pos-
sibles entre g et e, mais en général seuls quelques niveaux r (pour
lequels 1'écart de fréquence Awr est petit) contribuent de facon im-
portante a la probabilité de transition. Si un seul niveau contribue,
on peut supprimer la sommation sur les niveaux r et expliciter les
é1éments de matrice de 1'observable vectorielle moment dipolaire (1)
entre états rovibrationnels de type |V,J,K,M>. Par exemple 1'élément

matriciel <e|u|r> s'écrit sous la forme :

<elulr> = <OLKMVIU[V 3 KRS = 57 <A []9'5.Ugy Uy

g,F
ou “g représente les trois composantes cartésiennes du moment dipolai-
re de Ta molécule dans un repére 1ié a la molécule (g € {x,y,z}),
<J|| A]| 3'> est 1'é1ément réduit qui dépend des cosinus directeurs AgF
de 1'observable vectorielle polaire (Tg) dans un repére 1ié au centre
de gravité de la molécule (F € {X,Y,Z}) et UEK' s U;M' sont des fac-
teurs tabulés dépendant des nombres quantiques J, K, M et de la symé-
trie de la molécule [8]. Le calcul de la probabilité d'une transition

a plus de deux photons est largement discuté dans la référence [9].

I -5 : PROFIL D'ABSORPTION D'UNE TRANSITION A DEUX

PHOTONS

L'expression du profil d'absorption d'une transition a deux
photons s'obtient facilement a partir de 1'équation (5-b) ou (6) en
sommant sur toutes les vitesses possibles. Pour celd on prend une
distribution Maxwellienne de vitesse :

V2
- X
1 u2 2 2kT
f(V.) = — .e avec U° =
X U»/‘T? _M—
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: Constante de Boltzmann
: Masse moléculaire
: Vitesse la plus probable de 1a molécule

—4 < = x

: Température absolue

=

On suppose que Tla largeur Doppler est trés supérieure a la largeur

r

par collision et on assimule la fonction Lorentzienne -
(cSw—Zka) +T

a une fonction de Dirac wé(éw-ZkVX). Le profil d'absorption a deux
photons s'écrit alors dans le cas de deux ondes se propageant en sens
opposé, de méme fréquence, méme intensité et méme polarisation, sous
la forme suivante :

+m .
Alsw) = f P (Vx,éw) . f(Vx) LAV (8)
P 2 > > > > 2
4 (z) <elp.e|r><rlu.e|g> or s
= . +
(8w) h .EO.C r Aw, (6&))24-17‘2 2kU

Le profil d'absorption résultant, représenté sur la figure 2, est la
superposition d'un profil Lorentzien Central étroit, de grande ampli-
tude et de demi-largeur a mi-hauteur, la largeur homogéne (Gwh =T )
(i1 représente donc 1'absorption de deux photons sans élargissement
Doppler) et d'un profil Gaussien large de faible amplitude et de lar-
geur 3 mi-hauteur la largeur Doppler Awy = 4k.U/Tog2 . I1 traduit
alors 1'absorption de deux photons d'une méme onde. En intégrant
séparément 1eé deux termes de 1'équation (8), on trouve que la
surface du profil Lorentzien est double de la surface du profil
Gaussien.

_(6w 2
2kU
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? Intensite

A(Yw))

2r ( I Largeur homogene.)

T s wn s W e m e e S

dw (2w -Wge)

L L
X Ecart a laresonance
targeur Doppler >l

Aws= 4kuv/f6_87

— o | Yol

FIGURE 2 : Profil d'absorption d deux photons (A(Sw)) en fonction de Ll'écart

~————  en fréquence d la résonance Sw = 2w - w__, d'une molécule en
interaction avec deux ondes progressivegede méme fréquence, méme
intensité et se propagent en sens contraire. La molécule peut
absorber simultanément deux photons de sens opposés ou deux
photons de méme sens. On retrouve alors un profil Lorentzien
(traduisant la largeur homogéne) et un profil Gaussien (di 4
la répartition des vitesses).
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I - 6 : FORME DE RAIE D'UNE TRANSITION A DEUX PHOTONS A

EFFET DOPPLER COMPENSE

Dans ce paragraphe nous présentons des résultats théoriques
décrivant la forme d'absorption et de dispersion d'une transition a
deux photons sans effet Doppler en présence de saturation éventuelle
et de déplacement radiatif des niveaux d'énergie en jeu. Une premiére
mise en évidence expérimentalement originale de 1'effet de dispersion
est décrite au chapitre IV.

L'étude théorique de la forme de raie d'une transition a
deux photons a été d'abord présentée par Macke et Legrand l]O] dans
le cas de deux ondes différentes, de fréquences voisines, se propageant
en sens inverse et en tenant compte de 1'effet de saturation. L'étude
prévoit des effets nouveaux sur 1'indice. Ces effets sont 1iés a la
variation de population des niveaux fondamental g et excité e entre
lesquels s'effectue la transition a deux photons.

Récemment, ces effets nouveaux concernant 1'indice du milieu
ont été confirmés par Grynberg et col [11] dans le cas de deux ondes
progressives de méme fréquence et de méme intensité.

La susceptibilité complexe x d'un milieu non linéaire présen-
tant des transitions a deux photons sans élargissement Doppler,
s'exprime comme la somme de deux termes 1iés a la cohérence et au pom-
page a deux photons. Lorsque les conditions suivantes sont satisfaites :

>

Im—wgr|»>leVxl»>imge-2w\ ; T (taux de relaxation a deux photons)

Lesexpressfbﬁs décrivant la dispersion x' et 1'absorption x" (partie
réelle et imaginaire de la susceptibilité) sont données par les équa-
tions suivantes [11]:

2 .2 (sE-25 L)
NG r

. (9)
o 99 2 (6E)2+h2F2(1+a2)

(dispersion)
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2 hl

N 2
X" == Q0" lel” . (10)
fo % (5 E)2+12r2(1+a%) (absorption)
2 2
avec : - a = —;——7———-——- : paramétre de saturation exprimé en fonction
TT'
de 1'amplitude du champ (e avec Iel2 = ZE??—C')’ des taux de relaxation

0
de la cohérence & deux photons (I') et des populations (T'')

_gq =1 E <elu.g|r<r|u.e|g> ) o
eg h = : élément matriciel

Aw
r

- N : Nombre de molécules par unité de volume.

- 8k = h(wge-Zw)+ZS : Ecart en énergie & la résonance a deux
photons. S est 1'effet Stark dynamique (1ight-shift) de la transition
a deux photons [127] (S est proportionnel a 1€i?).

On remarque que, lorsque 1'effet de saturation est négligea-
ble, 1'expression de x" se retrouve facilement & partir de 1'équation
(8) représentant le profil d'absorption (4) a condition de multiplier 4
par un facteur de proportionnalité (N. ?T§7%7) et de négliger le terme
Gaussien (terme représentant 1'absorption a deux photons avec effet
Doppler).

La relation entre x' et x" n'est plus 1a méme que dans le

cas d'un milieu présentant des transitions a un seul photon. x' n'a
pas la forme de dispersion classique. I1 contient deux termes :

= Le premier représente la dispersion, d'un milieu linéaire (xt)
sans transition a deux photons. IT est souvent négligeable.

= Le second décrit la dispersion d'un milieu non linéaire (X&L)’
il est- 1ié a la cohérence optique qui donne une forme classique de
dispersion et au pompage a deux photons qui contribue par un terme
d'absorption de forme Lorentzienne [13]. Ce terme correctif d'absorp-
tion, qui est did donc & la variation de population des niveaux g et e
est proportionnel a S (1ight shift), i1 n'existe alors qu'en champ

fort et disparait en champ faible.
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N

x" dépend uniquement de la cohérence optique a deux photons. I1 con-
serve alors sa forme Lorentzienne habituelle.

La figure 3 montre le tracé de quelques courbes théoriques
représentant la dispersion (x') et 1'absorption (x") en fonction de

(w e—zw)
1'écart en fréquence ————— dans le cas d'une transition a deux
2T
photons a effet Doppler compensé pour des valeurs de puissance diffé-

rentes. On note en particulier que la valeur SE qui annule la disper-

sion XNL (XNL = 0 pour SE = ZS:FQ ne coincide générallement pas avec

celle qui donne le maximum de 1'absorption (X%ax pour SE = 0)

-

L'amplitude pic a pic de la courbe de dispersion croit
constamment avec Ta saturation. Par contre 1'amplitude de 1'absorption
augmente avec la saturation, passe par un maximum, puis décroit et
tend vers zéro a trés forte saturation.

L'utilisation du résonateur Pérot-Fabry a permis une premiére
observation expérimentale simple de 1'effet de dispersion associé a la
transition a deux photons. La mise en évidence expérimentale de cet
effet de dispersion est reportée au chapitre IV.

I -7 COMPARAISON’AVEC'LES AUTRES TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES

A HAUTE RESOLUTION

Notre but est ici de comparer cette nouvelle méthode spectros-
copique d'absorption & deux photons aux autres techniques de spectrosco-
pie sans élargissement Doppler. Deux techniques nous intéressent plus
particuliérement : 1'absorption saturée et les jets atomiques ou molé-

culaires.
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FIGURE 3 : Forme de raie d'absorption (X") (courbe continue) et de dispersion
———— (X') (courbe discontinue) d'une transition d deux photons d effet
Doppler compensé (cas de la transition 5S - 6D du Rb) en fonction de l'écart

en fréquence 4 la résonance exacte Sw = (w__. — 2w)/a8w pour différentes valeurs
de la densité de puissance incidente (d'apggs Grynberg et col. [11]).

Courbes A, C, E : le taux de relaxation de la cohérence d deux photons T est
égal ¢ T'/2 (T'! est le taux de relaxation des populations)

Courbes B, D, F : le taux de relaxation de la cohérence est double de celui des
populations (T = 2T'').

La forme d'absorption garde toujours la forme lorentzienne centrée d Sw = 0.
Son amplitude diminue en champ fort.

La dispersion ne conserve pas en égénral la forme de dispersion habituelle a
cause de la présence du terme correctif d'absorption di & la variation des
populations des niveaux fondamental et excité. Ce terme d'absorption existe

en champ forfet disparait en champ faible.
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- L'ABSORPTION SATUREE : le principe de la spectroscopie d'absorption
saturée peut étre compris de facon simple & partir du modéle du
"Hole-burming" (figure 4). Un rayonnement monochromatique intense,
appelé pompe, se propage a travers un gaz moléculaire absorbant. Il
interagit non linéairement avec lesmolécules: dont la vitesse V satis-

fait la condition de résonance :

o = u KT

w = fréquence du laser

ﬁo = fréquence de la transition moléculaire
K = vecteur d'onde

V = vitesse de Ta molécule

I1 s'en suit qu'un trou se crée dans la distribution des molécules en
fonction de Teur vitesse axiale.

Si Te méme faisceau est réfléchi sur Tui-méme, son nouveau
passage a travers le gaz absorbant crée un deuxiéme trou dans la distri-
bution pour Tes molécules de vitesse (JV) telles que :

w = u, - R

Lorsque la fréquence laser est balayée, le profil d'absorp-
tion totale en fonction de la fréquence laser est un profil Doppler
sur Tequel apparait une diminution d'absorption centrée en w = w, .
Cette diminution d'absorption qui se situe a la fréquence centrale
du profil Doppler est due au fait que, les deux ondes aller et retour
interagissent avec les mémes molécules dont 1a vitesse axiale est
nulle. Elle est appelée "Lamb-Dip" [14] et n'est pas affectée par

1'élargissement Doppler.

Les applications de 1a méthode d'absorption saturée sont
nombreuses et variées. Cette méthode permet particuliérement 1'étude
de Ta structure fine et hyperfine des atomes ou molécules avec une
haute résolution. Les transitions rovibrationnelles de nombreuses
molécules telles que SF, [15], CH,Br [16], C,Hy 171, NH.,D 8] ...
ont été observées et analysées avec cette méthode. La meilleure résolu-

tion spectrale obtenue avec cette technique a 1'heure actuelle est
d'environ 1,5 kHZ [19].
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FIGURE 4 : Modéle du "Hole-Burning"
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Par la suite nous comparerons la spectroscopie d'absorption
saturée aux transitions a deux photons sans élargissement Doppler.
Nous présenterons les avantages et les inconvénients de chaque méthode.
On note alors que :
Le principe de 1'absorption saturée repose sur une sélection en vitesse
des molécules, seule la classe de molécules dont la projection de la
vitesse sur 1'axe de propagation du faisceau est nulle,entre en interac-
tion avec le champ électromagnétique, tandis que en spectroscopie a
deux photons, toutes les molécules entrent en interaction avec le champ
et contribuent & 1'absorption quelle que soit Teur vitesse.
L'absorption saturée ne permet d'atteindre que des niveaux excités de
parité opposée a celle du niveau de départ, tandis qu ' une transition
a deux photons est toujours observée entre deux niveaux de méme parité.
En infrarouge la spectroscopie d'absorption saturée est beaucoup plus.
développée que les études des transitions a deux photons sans effet

Doppler. La meilleure résolution & 1'heure actuelle est celle obtenue
par absorption saturée.

LES JETS ATOMIQUES OU MOLECULAIRES : Un jet monocinétique permet
d'obtenir une méme vitesse de déplacement pour tous les atomes ou
molécules. I1 s'en suit donc un effet Doppler identique pour tous les
absorbeurs. Lorsque 1'onde lumineuse se propage perpendiculairement a
la direction du jet, 1'effet Doppler est nul. L'absorption est alors
observée a la fréquence exacte de la transition. La technique des jets
permet donc d'étudier les raies d'absorption sans élargissement
Doppler. De plus, la densité des atomes ou molécules dans le jet est
généralement faible, il n'y a alors pratiquement pas d'élargissement
par collision.

La détection des résonances d'absorption s'effectue en analy-
sant soit la variation de 1'intensité de la Tumiére qui a traversé
le jet perpendiculairement, soit de préférence 1'intensité de la Tumie-
re de fluorescence émise.

Expérimentalement cette méthode nécessite des jets atomiques
parfaitement collimatés et les résultats spectroscopiques qu'elle a
permis d'obtenir sont encore relativement moins précis.
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INTRODUCTIGN

Afin de situer la contribution de notre travail, il nous a
semb1é intéressant de rappeler brigvement dans ce paragraphe, les
travaux antérieurs concernant la spectroscopie d'absorption a deux
photons par ordre chronologique. Nous nous intéressons d'abord au
domaine visible ol nous rappelerons sans détailler les travaux de
Biraben et col. &0,21,22] et Giacobino et co]-[ZB] sur les atomes de
sodium et de néon, a 1'aide d'un laser a colorant continu, pompé par
un autre laser & argon ionisé. Nous aborderons ensuite le domaine
infrarouge oU. nous décrirons les expériences de Bischel et col-[24],
Guccione-Gush et col-[25] et Minguzzi et col-[26] sur les transitions

a deux photons a effet Doppler quasi-compensé des molécules de CH3F
et NH3.

Nous présenterons ensuite nos travaux sur les transitions
a deux photons sans effet Doppler des molécules de SF6 et S1‘F4 réali-
sés a 1'aide d'un seul laser a COZ’ guide d'onde. Nous montrerons en
particulier que notre technique est assez originale et présente certains
avantages mais aussi certaines limites.

La théorie générale d'absorption de deux photons a été éta-
blie initialement par Goppert-Mayer en 1931 [271, mais le manque de -
sources lumineuses cohérentes et puissantes fut pendant un certain
temps un obstacle a 1'expérimentation de cette nouvelle technique. La
naissance et le développement des sources monochromatiques cohérentes,
de puissance relativement élevée, que sont les lasers, donna un nouvel
essor aux études des transitions & deux photons. Elles ont été observées
d'abord dans le domaine des radiofréquences par Brossel et col-[28] en
1953, Kusch [29] en 1954 et Winter [30] en 1959. Elles furent par la
suite 1'objet de nombreuses expériences dans le domaine visible & par-
tir de 1960 [31] puis dans le domaine infrarouge a partir de 1975.

Les expériences n'étaient pas faciles a réaliser avec les premiers
lasers non accordables. Les coincidences entre la source lumineuse et

les transitions du gaz absorbant étaient fort peu nombreuses.
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Ce n'est qu'en 1970 avec 1'apparition des lasers accordables
que le processus d'absorption 3 deux photons apparaissait comme technique
puissante et originale. La possibilité de supprimer 1'effet Doppler a
été évoquée initialement par Vasilenko et co1-[}2] en 1970, puis déve-
Toppée par Cagnac et co]-[7] en 1973. C'est sur ces bases qu'est née
cette méthode spectroscopique de haute résolution permettant d'étudier
les transitions entre niveaux atomique ou moléculaire avec une résolu-
tion limitée a la largeur naturelle des niveaux.

II - 1 : EXPERIENCES DANS LE DOMAINE VISIBLE

La premiére expérience mettant en évidence 1'absorption de
deux photons & effet Doppler compensé, dans le domaine visible a été
réalisée en 1974 simultanément par plusieurs auteurs : Levenson et
Loembergen [33], Biraben et col- [20,2f] et Hansch et col- [34], a 1'aide
de lasers & colorants. L'expérience a été réalisée sur la transition
351/2-531/2 du sodium vapeur accessible par un laser a colorant, d'abord
en régime pulsé [?2,33], ensuite en régime continu [20,34] afin de

gagner en résolution et en stabilité.

Techniquement, 1'expérience effectuée par Biraben et col [?0]
sur le sodium est réalisée de la manizre suivante (le schéma du montage
expérimental utilisé est reporté sur la figure 5.a) : un faisceau laser
traverse une cellule d'absorption contenant une vapeur de sodium. Un
miroir concave le réfléchi sur lui-méme. Les atomes de sodium tran-
sitent de 1'état 351/2 a 1'état 551/2 en absorbant deux photons de méme
fréquence, mais de vecteurs d'onde opposés. La détection des transitions
se fait sur le signal de fluorescence entre 1'état 551/2 et les niveaux
3P1/2, 3P3/2 (un schéma détaillé des niveaux d'énergie est donné dans
1'article [9]).

Deux transitions de 1a structure hyperfine des états 351/2,
551/2 ont été observées quand la fréquence laser est balayée (1'enregis-
trement spectral de ces transitions est donné dans 1'article [9]). Elles
correspondent aux transitions : 3S, F=1-+>5S, F' = 1 et
35, F=2>5S, F' = 2. Le moment orbital des états 3S et 55 est nul.
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Seules les transitions qui vérifient la régle de sélection F = F! [7]
(ol F est le moment cinétique total du niveau) sont autorisées entre
états de type S. La largeur des raies observées est d'environ 10 MHz.
Elle est due essentiellement 3 deux facteurs :

- L'instabilité du laser en fréquence (d'environ 7 MHz)

- Le temps de transit des atomes a travers le faisceau focalisé a
1'intérieur de 1a cellule d'absorption.

Des études semblables ont été également faites sur la transi-
tion 3S - 4D du sodium [?1]. Le montage expérimental utilisé est repor-
té sur la figure 5.a. Quatre transitions ont &té observées entre la struc-
ture hyperfine de 1'état 3S et la structure fine de 1'état 40 (dont la
structure hyperfine est négligeable). Elles ont permis de :

- mesurer avec précision 1'écart entre les deux sous niveaux
J = %- et J =-% de Ta structure fine de 1'état 4D. Soit alors

v(4D3/2) - v(405/2) = 1028 + 3 MHz

- mettre en évidence des élargissements et des déplacements par
pression des transitions 3S - 40. Le coefficient de déplacement est de
(<7 £ 1) MHz/torr et le coefficient d'élargissement est de (32 + 5)
MHz/torr.

- observer la levée de dégénérescence par effet Zeeman des transi-
tions a deux photons en présence d'un champ magnétique.

D'autres expériences ont été effectuées sur 1'atome de Néon
par Giacobino et col- [23], mais cette fois ci la cellule d'absorption
est située 3 1'intérieur d'une cavité Pérot-Fabry accordée 3 lafré-
quence de 1'onde excitatrice d'un laser émettant dans le visible (1'ins-
tallation expérimentale utilisée est reportée sur la figure 5.b). Des
transitions & deux photons a effet Doppler compensé ont été observées
entre le niveau métastable 3S, J = 2 (peuplé par application d'une
décharge dans la cellule d'absorption) et le niveau 4d' du néon. Elles

sont détectées sur la Tumiére de fluorescence émise a partir du niveau
excité 4d' vers le niveau 3P.
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La structure fine de la sous configuration 4d' de 1'isotope
20Ne a été mesurée [35,3@ . Les constantes d'interaction hyperfine de la
méme sous configuration ont été également déterminées dans le cas de

1'isotope 21he [37].

Les effets de la pression sur les raies d'absorption a deux
20Ne - 21Ne et
Ne ont été mesurés sur la transition aboutissant au niveau

photons ont été analysés. Les écarts isotopiques
ZON 22

e -
4d'5/2, J =3, ce qui a fourni les valeurs suivantes : w(21Ne) - w(zoNe) =
1452 + 6.3 MHz et w(?2Ne) - w(®Ne) = 2780 + 1.6 MHz [35]

Ce résumé des résultats expérimentaux relatifs a la spectros-
copie a deux photons a effet Doppler compensé dans le domaine visible
illustre la puissance de cette méthode. Elle permet d'accéder a des
structures fines et hyperfines non résolues en spectroscopie limitée
a la largeur Doppler. Les possibilités d'études sont surtout limitées
au nombre de transitions accessibles compte tenu des gammes d'accord
des lasers et des spectres d'absorption en jeu.

II - 2 : EXPERIENCES DANS LE DOMAINE INFRAROUGE

L'extension de la spectroscopie d'absorption a deux photons
au domaine infrarouge n'est pas sans poser de probleémes. Les principales
difficultés que 1'on rencontre sont les suivantes :

= Processus a deux photons généralement non détectables en fluorescence
notamment lorsque une résolution sub-Doppler est recherchée. En spectros-
copie moléculaire infrarouge, la relaxation collisionnelle 1'emporte
largement sur la relaxation radiative.

= Manque de sources de puissance largement accordables en infrarouge.
Les diodes lasers possédent une gamme d'accord importante, mais une
puissance faible. Les lasers classiques a CO2 offrent une puissance
relativement élevée, mais leur gamme d'accord est limitée. Ce compro-
mis puissance-gamme d'accord est partiellement résolu grdce a 1'utilisa-
tion des lasers a CO2 guide d'onde en spectroscopie moléculaire, notam-

ment lorsque 1'absorption s'effectue a 1'intérieur de la cavité laser.
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= Insuffisance des données spectroscopiques concernant les niveaux
vibrationnels excités des systémes moléculaires. Les transitions entre
ces niveaux sont généralement de faible intensité. De ce fait, Teur
étude est peu abordée surtout dans des conditions de résolution sub-
Doppler.

= Moments dipolaires relativement faibles des transitions infrarouges.
IT faut donc choisir judicieusement des molécules possédant des fortes
valeurs de forces d'oscillateur et des faibles écarts d'énergie hAwr,

pour favoriser 1'observation des transitions a deux photons.

Les expériences sur les transitions a deux photons a effet
Doppler quasi-compensé réalisées dans le domaine infrarouge 1'ont été
par Bischel et col. [24] a 1'aide de deux lasers classiques & C0, par
Guccione-Gush.[25] a 1'aide d'un laser a C0, et une diode laser, et
Minguzzi et co]-[?G] a 1'aide d'un laser a CO2 et d'un Taser guide
d'onde. Nous examinons rapidement ces expériences pour tirer quelques
conclusions afin de faire une comparaison entre ces expériences et nos
travaux sur les molécules de SF6 et S1’F4 réalisés avec un seul laser &
CO2 guide d'onde.

Pour observer des transitions de la bande 2v3 de la molécule
de CH3F (dont 1a transition QR(1,1) de la bande fondamentale 0 > v,
et la transition QR(2,1) de la bande chaude vy > 2v3 coTncident presque
avec les émissions du laser a €0, a 9 um). Bischel et col- 247 ont
utilisé deux lasers classiques a CO2 et une cellule Stark oll se propagent
en sens contraire les deux faisceaux infrarouges de fréquences diffé-
rentes (le montage expérimental est représenté sur la figure 6.a).
L'écart en fréquence (Sw= 139 MHz) entre la somme de fréquence des
deux lasers et la fréquence de transition a deux photons est compensé
en appliquant un champ Stark dans la cellule d'absorption. Bischel et
col.ont ainsi pu déterminer le coefficient d'élargissement par pression
de cette raie de la bande 2v3 de CH3F, soit Avh = 40,7 MHz/torr, et

déterminer la fréquence de quelques transitions observées. La largeur
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a mi-hauteur de ces transitions est d'environ 1 MHz. La contribution
principale en est a 1'effet Dopplier résiduel (A\)DOp = 0.94 MHz), mal
compensé entre les deux faisceaux lasers de fréquences différentes.

La molécule d'ammoniac (NH3) a été étudiée initialement par
Bischel et col.en 1976 BS], puis par Guccione-Gush et col.en 1980 [?5].
Afin d'obtenir une gamme d'accord importante, ces derniers auteurs
ont utilisé une diode laser accordable (sonde) et un laser a co, de
puissance (pompe) fixe en fréquence pour observer les transitions a
deux photons de NH3
opposé et de fréquences différentes sont focalisés a 1'intérieur de la

(figure 6.b). Les deux faisceaux lasers de sens

cellule d'absorption. La détection des transitions a deux photons a effet
Doppler quasi-compensé se fait sur le faisceau sonde transmis par la
cellule. La largeur des raies observées est de 1'ordre de 10 MHz. Elie
est due essentiellement aux facteurs suivants :

- Pression relativement élevée du gaz absorbant (100 - 400

mtorrs) a cause de 1'insuffisance de la sensibilité de détection. La
largeur homogéne résultante est d'environ 6 MHz.

LY

- Effet Doppler résiduel (Av 3 MHz) dG au fait que les

Dop
deux fréquences laser sont différentes.

- Effet de temps de transit des molécules a travers les

faisceaux qui contribue a un élargissement de raies de 1'ordre de
1 MHz.

- Insuffisance de la pureté spectrale des diodes lasers
(meilleur cas : 1 a 3 MHz).

Les transitions a deux photons de NH3 ont été également étu-
diées par Minguzzi et c01-|26], a 1'aide d'une méthode de détection
optoacoustique (figure 6.c). Deux faisceaux de fréquences différentes
issus reépectivement d'un laser classique et un laser guide d'onde
a C02, se propagent en sens opposé a 1'intérieur d'une cellule d'ab-
sorption. Pour éviter les instabilités des sources, ces deux faisceaux
sont légeérement désalignés (d'un angle 8 = 1°). Le faisceau issu du
laser guide d'onde est modulé en puissance et 1'écart en fréquence
a la résonance entre le gaz et les deux ondes laser est compensé par
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effet Stark. Les transitions a deux photons & effet Doppler quasi-
compensé sont observées en détectant la variation de la pression du
gaz absorbant & 1'aide d'un détecteur acoustique @ (microphone). La
mesure de 1'augmentation de pression donne un signal directement

1ié a la puissance absorbée. La largeur des raies observées est
d'environ 5 MHz. Elle résulte essentiellement de la pression relati-
vement élevée (60 -~ 200 mtorrs) nécessaire pour obtenir un signal
optoacoustique (présence de transfert efficace V - T/R) ; et de
1'effet Doppler résiduel entre les deux faisceaux de fréquences diffé-
rentes.

Quelques conclusions doivent étre tirées de ces études. Elles
mettent en évidence une différence majeure entre ces expériences et
nos travaux sur les molécules de SF6 et SiF4. On note que :

- L'effet Doppler n'est que quasi-compensé dans ces expériences,
car pour résoudre le probleme de coTncidence et de niveau relais proche,
on utilise deux rayonnements de fréquences différentes.

- Les dispositifs expérimentaux sont relativement complexes.
Utilisation de deux lasers de fréquences différentes.

-

- La résolution spectrale est limitée a environ 1 MHz.

=

- L'écart en fréquence a la résonance exacte entre le gaz et
les faisceaux lasers est souvant compensé par effet Stark, surtout
dans le cas des lasers non accordables. Le nombre de transitions ob-
servées est souvent limité & quelques transitions et ne permet pas de
faire une analyse de la bande d'absorption (calcul de constantes molé-
culaires par exemple).

Afin de positionner notre travail par rapport a ces expériences
antérieures dans le domaine infrarouge, nous présenterons un résumé
non détaillé de nos expériences d'absorption & deux photons sans
élargissement Doppler réalisées en absorption intracavité : nous
signalons alors que plus de trois cents transitions a deux photons a
effet Doppler compensé de la bande 0 - 2v3 de la molécule de SF6 ont
été observées et mesurées. La largeur a mi-hauteur des raies enregistrées
est d'environ 100 KHz. ET1le est essentiellement d'origine collisionnelle.
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L'analyse de cette bande a fourni un ensemble de paramétres
moléculaires avec une précision élevée. Ces paramétres sont présentés
dans le tableau 3, chapitre III.

Nous avons également enregistré une trentaine de transitions
a deux photons sans élargissement Doppler de la molécule de S1'F4 et
une dizaine dans Te cas de 1a molécule de C F2 C22.

Le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la
figure 6.d. Un seul Tlaser a CO2 guide d'onde permet d'observer les
transitions a deux photons sans effet Doppler. Ce laser contient la
cellule d'absorption dans sa cavité optique, 1a ol nous disposons de
deux ondes progressives de méme fréquence qui se porpagent en sens
contraire et d'une forte densité de puissance d'environ 5 kw/cmz. Le
principe de cette méthode ainsi que les enregistrements des spectres

d'absorption a deux photons sont présentés dans le chapitre III. Dans le

tableau 1, nous avons regroupé les différentes molécules étudiées dans
Te domaine infrarouge. Nous rappelons le nombre de transitions a deux
photons observées, la résolution spectrale et 1'accord de fréquence
réalisé.
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Nombre de < .
Molécule | transitions Resoxytyon Accord de fréquence Référence
observées spectrale
CH3F 7 1 MHz deux Tasers classi- Bischel et
ques a COp,plus effet| col.[24]
Stark
1 " " Bischel et
col-[38]
NH3 4 10 MHz une diode laser et un| Guccione-Gush
Taser a C0, et col.[29
6 5 MHz un Taser a COZ et un | Minguzzi et
laser guide dTonde co1‘L2q
plus effet Stark
SF 300 50 KHz un seul laser a €0, Herlemont et
6 (les plus guide d'onde col-[39
intenses) )

SiF 30 200 kHz " Herlemont et
4 col- [40]
CFZCQ2 10 500 kHz " Herlemont et

col.[41]
CD3I 1 200 k42 " "
Récapitulation des molécules étudides dans le domaine

TABLEAU 1 :

infrarouge par spectroscopie d deux photons 4 effet

Doppler compensé.




Clapitne 3.

DW"'”‘ hacavde
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INTRODUCTION

Le développement de laser & CO2 guide d'onde émettant dans
le domaine infrarouge a 10 um au laboratoire, a permis d'expérimenter
une technique de spectroscopie moléculaire infrarouge, ol 1'absorption
se fait a 1'intérieur de la cavité optique du laser. Les transitions
entre états vibrationnels sont détectées par les variations de puis-

sance du laser.

Cette technique d'absorption "intracavité" a permis de réaliser
la premiére expérience mettant en jeu 1'absorption simultanée de deux
photons infrarouges, de méme fréquence, sans élargissement Doppler.

Les caractéristiques du laser guide d'onde, telles que : forte
densité de puissance a 1'intérieur de la cavité d'absorption (jusqu'a
5 kW/cmz), pureté spectrale élevée, bonne stabilité en fréquence (1la
stabilité relative %} est de 1'ordre de 10-9), et gamme d'accord rela-
tivement importante (jusqu'a 500 MHz pour les raies d'émission les plus
intenses), nous ont permis d'étudier les transitions a deux photons
sans effet Doppler des molécules de SF6 et SiF4. La meilleure résolution
obtenue correspond a une largeur totale de raie a mi-hauteur de 50 kHz.

Parmi les transitions du SF6 mesurées quatre vingt une sont
identifiées. L'analyse a fourni un ensemble de parametres moléculaires
de la bande 2v3. Cette bande est inaccessible en spectroscopie a un seul
photon, car les transitions a deux photons s'effectuent entre niveaux
de méme parité. Pour résumer les résultats obtenus par spectroscopie
intracavité auxquels nous avons contribué, nous présenterons d'abord
la description de Ta source IR, nous expliquerons le principe de 1'ab-
sorption intracavité et les conditions donnant un meilleur compromis
résolution-sensibilité, ensuite, nous présenterons quelques spectres
a deux photons sans effet Dopbler des molécules de SF6 et SiF4 en illus-
tration, et nous concluerons par une discussion sur les avantages et
les limites de cette méthode.
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IIT - 1 : DESCRIPTION DU LASER A C02; GUIDE D’ONDE

La réalisation expérimentale détaillée de ce laser a CO2
guide d'onde, haute pression reporté sur la figure 7, est présentée
ailleurs [16]. Nous préciserons simplement qu'il est constitué par :

= Un tube amplificateur en oxyde de Béryllium (Beo) de 1,5 mm de
diamétre intérieur et de 150 mm de longueur. Le choix de 1'oxyde de

' Beryllium est 1ié principalement & sa bonne conductibilité thermique
et a ses propriétés diélectriques. Le tube est fermé par deux fenétres
en chlorure de sodium (NaCt) placées sous incidence Brewstérienne. Ces
deux lames assurent 1'étanchéité avec 1'extérieur et Timitent le milieu
amplificateur du laser. Le milieu amplificateur est un mélange gazeux
de (COZ’ He, N2) en écoulement, excité par deux décharges électriques
continues, haute tension, par 1'intermédiaire de quatre électrodes

en tungsténe. Ces derniéres sont percées pour permettre 1'entrée et la
sortie du mélange gazeux.

= |Jne cavité optique constituée d'un coté par un réseau en silicium, de
150 traits/mm, blazé demfacon a présenter un maximum d'efficacité a

A = 10 pm, lorsque 1'onde est polarisée perpendiculairement a ses traits.
Ce réseau placé a environ 10 mm de 1'extrémité du tube amplificateur,
est monté sur un empilement de 10 disques en céramique piézoélectrique.
Le réglage d'orientation du réseau réalisé par 1'intermédiaire de vis
micrométriques, permet une sélection des différentes émissions du laser.
De 1'autre c6té, la cavité optique est Timitée par un miroir réfléchis-
sant, concave, de 260 mm de rayon de courbure. Son centre de courbure
coincide avec 1'extrémité du guide et son réglage est assuré par défor-
mation d'un joint torique.

= Une cellule d'absorption constituée simplement d'un cylindre métal-
lique creux de 260 mm de longueur, situé dans le prolongement du tube
amplificateur.

L'étanchéité entre milieu amplificateur et milieu absorbant
est assurée par la lame placée sous incidence de Brewster.
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Ce cylindre contient deux ouvertures permettant 1'entrée et
la sortie du gaz absorbant, avec un débit réglable au moyen de vannes
pointaux. La pression du gaz absorbant est mesurée en amont a 1'aide
d'une jauge de type Pirani.

III - 2 : PERFORMANCE DU LASER A CO,, GUIDE D’ONDE

Deux caractéristiques essentielles nous intéressent plus
particuliérement en spectroscopie moléculaire a haute résolution :
- Ta largeur de la gamme d'accord des émissions lasers

- la stabilité en puissance et en fréquence.

La gamme d'accord de notre laser est obtenue en accordant la
lTongueur de sa cavité, par application d'une tension en dent de scie a
la céramique piezoélectrique qui supporte le réseau. La largeur de la
plage d'émission est d'environ 350 MHz. Elle est Timitée par 1'inter-
valle spectral libre (Av = %%) entre modes longitudinaux adjacents de

la cavité.

Avec ce laser a CO2 guide d'onde, on peut obtenir environ trente raies
d'émission sur chacune des branches P et R a 10.4 um et une quinzaine
sur chacune des branches P et R a2 9.4 um.

I1 est souhaitable que les variations aléatoires de fréquences
de la source soient nettement inférieures a la largeur spectrale des
transitions que 1'on désire observer. Compte tenu de la haute résolution
qu'il est possible de réaliser avec la technique dont nous disposons,
nous avons particuliérement soigné les facteurs intervenant dans la
stabilité du laser guide d'onde. Le laser et la cellule d'absorption
sont maintenus par quatre barres en invar supérieur, de trés faible
coefficient de dilatation thermique, pour stabiliser Ta longueur de la
cavité .

Le laser est également protégé des turbulences de 1'air am-
biant et des vibrations acoustiques par des capots cloisonnants
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les différents volumes. L'ensemble du laser est placé sur une table
de granit montée sur un systéme pneumatique pour 1'isoler des vibra-
tions mécaniques.

La stabilité obtenue s'est avérée suffisante pour les expé-
riences effectuées. "

IIT - 3 : PRINCIPE DE L'ABSORPTION INTRACAVITE

Nous disposons a 1'intérieur de la cavité optique du laser
d'une onde stationnaire constituée par deux ondes progressives de fré-
quences identiques (wL) et de direction de propagation parfaitement
opposées. On réalise ainsi la condition de spectroscopie a effet
Doppler du premier ordre parfaitement compensé a deux photons de
méme fréquence (?1 = -?2) donnée au chapitre I équation (3).

Les molécules dans la cellule d'absorption se trouvent donc
dans la situation ou elles peuvent absorber simultanément deux photons
infrarouges de méme fréquence et d'impulsion opposée. L'effet Doppler
est totalement compensé.

Les transitions a deux photons sont détectées sur la puissance
extraite du laser. Cette puissance est de 1'ordre de quelques milliwatts.
Elle est obtenue soit au niveau de la fenétre limitant le tube amplifi-
cateur du c6té réseau dont 1'incidence est voisine de celle de Brewster
soit au niveau du réseau en détectant le faisceau diffracté dans 1'ordre
Zéro.

L'étude expérimentale des transitions a deux photons en absorp-
tion intracavité est tout & fait originale. Elle repose sur 1'utilisation
simultanée de deux types de non linéarité :

- La probabilité de transition & deux photons par unité de temps est
une foriction croissante et non linéaire de 1'intensité du champ infra-
rouge. La forte densité de puissance existant a 1'intérieur de la

=

cavité optique du laser a CO2 guide d'onde permet donc d'induire faci-

-

lement les transitions a deux photons.
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- La non linéarité de la puissance du laser en fonction des pertes
intracavité conduit & une forte sensibilité de détection lorsque le
Taser est amené a fonctionner prés du seuil de bistabilité optique
d'absorption. Cette bistabilité est due a la présence de 1'absorbant
saturable dans la cavité optique du laser guide d'onde. La figure 8
illustre ce phénoméne de bistabilité optique d'absorption dans le cas
d'un gaz dont le spectre d'absorption est relativement continu (par
exemple SF6).
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FIGURE 8 : Bistabilité optique d'absorption due d la présence d'un

absorbant saturable dans la cavité optique du laser.
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La présence de la bistabilité optique d'absorption peut
s'expliquer de Ta facon suivante : dans le cas d'un milieu homogeéne,
le coefficient d'amplification (ou gain) par unité de Tongueur du laser
| s'exprime en fonction de 1'intensité de rayonnement a 1'intérieur de la
cavité optique du Taser en présence de la saturation sous la forme
suivante [44] :

g, ¢ coefficient d'amplification en régime non saturé

I+

g paramétre de saturation du milieu amplificateur.

La courbe qui décrit gS(I) pour une fréquence donnée est repré-
sentée sur la figure 9 (courbe (:}). La condition d'oscillation du laser
sans absorbant intracavité est obtenue lorsque ce coefficient d'amplifi-
cation (gS(I)) est égal au coefficient d'atténuation de la cavité di
aux pertes optiques et ramené & 1'unité de longueur. I1 n'ya donc dans
ce cas qu'un seul point de fonctionnement possible déterminé par 1'inter-
section entre la courbe gs(I) et la droite horizontale qui caractérise
1'amortissement de la cavité (point E, figure 9)

En présence d'un absorbant saturable (par exemple SF6) a
1'intérieur de la cavité optique du Taser, on doit tenir compte des
pertes saturables dues 3 1'absorption. Nous considérons alors le cas ol
le coefficient d'absorption en présence de saturation s'exprime en fonc-
tion de 1'intensité de 1'onde sous la forme suivante :
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Bo : coefficient d'absorption linéaire en absence de saturation

I; : paramétre de saturation du milieu absorbant.
Le tracé de la fonction Bs(I) est représenté par la courbe (:)
de 1a figure 9.

Nous nous intéressons par la suite a la fonction G(I) qui
représente le coefficient d'amplification par unité de Tongueur (gs)
moins le coefficient d'absorption (BS) du milieu absorbant afin de
tenir compte de la présence de ce dernier :

w

. i,
6(1) = gg(1) - (1) = -

1 +

—
w+|"“
-
w ||'_'

Lorsque le milieu absorbant se sature plus facilement que le milieu
amplificateur, la fonction G(I) illustrée par la courbe (:) de la
figure 9 pour une fréquence donnée, peut présenter deux points de fonc-
tionnement possibles vérifiant la condition d'oscillation du laser
(points A et B) : Initialement le laser est éteint (1'intensité I est
nulle). Pour atteindre le seuil d'allumage, i1 faut baisser le niveau
des pertes jusqu'a ce que la condition d'oscillation du laser (gain =
pertes) soit realisée pour I = 0 (point A). A partir de ce seuil, le
gain augmente a cause de 1'amplification. Il en est de méme pour 1'éner-
gie emmagazinée dans la cavité optique du laser jusqu'a ce que la non
linéarité des phénomeénes limite 1'accroissement de 1'énergie. Le point
de fonctionnement se déplace du point A qui est instable au point B

de forte intensité.

Pour atteindre le seuil d'extinction (c), supposons que 1'on
augmente les pertes non saturables intracavité (coefficient d'atténuation
de Ta cavité) par exemple en désalignant la cavité optique du laser. Le
point de fonctionnement se déplace alors du point B vers le point C.

Au dela du point C, les pertes deviennent supérieures au gain du laser.
La condition d'oscillation n'est plus vérifiée. Le laser s'éteint



FIGURE 9 : Le fonctionnement du laser prés du seuil de bistabilité optique d'absorption.
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brutalement. Le seuil d'extinction di a 1a bistabilité est alors obte-
nu au point C, c'est-a-dire 1a ol la pente %%- est nulle. Le cycle de

bistabilité est décrit dans le sens A B CD (voir courbe (T), figure 9).

Lorsque la fréquence laser est balayée, Te gain du milieu
amplificateur décroit en s'éloignant de Ta fréquence centrale de 1'émis-
sion du laser a C02. Le profil d'émission présente alors une discontinui-

té en puissance liée a cette bistabilité optique d'absorption comme
le montre la figure 8.

Le présence d'une transition & deux photons sans effet Doppler
(dont le coefficient d'absorption varie avec le carré de 1'intensité
du champ, équation 8, chapitre 1) a la fréquence considérée entraine
une augmentation des pertes par absorption et donc une variation de
1'intensité de rayonnement. Cette variation d'intensité associée a la
transition & deux photons est généralement faible. Elle est d'autant
plus grande que la pente %% (a v considérée)est faible. La pente la

plus faible est obtenue prés du seuil d'extinction du laser (%% 20 ; I=Iext

figure 9, courbe<:>).C‘est donc pour cette valeur de seuil d'extinc-
tion que la sensibilité aux pertes intracavité est la plus importante.
Le rapport signal sur bruit est optimal.

Toutefois ce fonctionnement prés du seuil de bistabilité
d'absorption n'est pas nécessaire pour observer les transitions a
deux photons. Certes i1 permet d'augmenter la sensibilité et donc la
résolution, mais 1'observation des transitions a deux photons peut
8tre réalisée en exploitant uniquement 1a densité de puissance disponi-
ble a 1'intérieur de la cavité optique du laser. On peut obtenir des
signaux importants a forte puissance et loin du seuil d'extinction du
laser, mais ces conditions de fonctionnement conduisent a des fluctua-
tions aléatoires importantes de la puissance du laser (dues au bruit de
déchérge électrique apparaissant pour les fortes valeurs de gain du laser)

et donc un rapport signal sur bruit moins important.

Tous les parametres physiques relatifs a 1'absorbant et a
1'amplificateur ainsi qu'a la cavité optique interviennent pour définir
un point de fonctionnement du systéme laser et absorbant intracavité.
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Sans entrer dans le détail de 1'influence de chacun de ces parametres,

nous pouvons dire que deux de ces paramétres contribuent directement

a la largeur et a 1'amplitude des signaux observés. Ce sont la pression
d'absorbant et 1'amplitude de modulation (le principe de cette modula-

tion est expliqué au chapitre IV).

Nos expériences sont réalisées a de faibles pressions (de 10
a 30 mtorrs) afin de diminuer la largeur collisionnelle des transitions
a deux photons. De ce fait, on évite également la réduction de la gamme
d'accord du laser 1a ou le gain est faible.

L'excursion en fréquence de la modulation appliquée au laser
est généralement inférieure a 100 kHz. Elle permet de moduler presque
totalement une transition a deux photons, parce que la largeur de cette
derniére est généralement faible (100 kHz). Cette technique de faible
amplitude de modulation nous permet alors de détecter principalement les
transitions a deux photons et de remédier a 1'apparition des Lamb-Dips
inverses car ces derniers ne sont que partiellement modulés a cause de
leur largeur importante (1 MHz) principalement due a 1'effet de datu-
ration. Le signal d'absorption des transitions a deux photons apparai-
tra donc avec une intensité importante par rapport a celui des Lamb-
Dips. L'élargissement par modulation des transitions a deux photons

est également minimisé.

II1 - 4 : RESULTATS EXPERIMENTAUX

La bonne stabilité du laser a CO2 guide d'onde, sa pureté
spectrale et la forte densité de puissance existant dans la cellule
d'absorption nous ont permis d'étudier les transitions vibration -
rotation a deux photons sans élargissement Doppler des molécules de
1'hexafluorure de soufre (SFG) et de tétrafluorure de solicium (SiF4).
Le choix de ces molécules de type toupie sphérique résulte des considé-

rations suivantes :

- Ces molécules possédent des bandes de vibrations qui recouvrent les
domaines d'émission du laser a C02, sur les bandes a A = 9,4 et 10,4 um.



- Leurs moments dipolaires de transition sont relativement élevés
(0,437 D pour la bande v, de SFg [42] et 0,276 D pour celle de SiF

[43]).
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=

4

La probabilité d'absorption & deux photons est ainsi favorisée.

Ceci nous a permis d'observer des transitions avec des défauts d'énergie

Awr (écart maximum a la résonance par rapport au niveau intermédiaire)

d'env

iron 40 GHz.

- I1 est possible de faire une excitation multiphotonique isotopiquement

sélective de ces molécules. L'étude de Teur spectre multiphotonique

présente donc un réel intérét.

Les caractéristiques de ces deux molécules sont rappelées

dans le tableau suivant :

bande
d'absorption

coincidence avec
1'émission du co,

élargissement
par pression

coefficient
d'absorption

paramdtre de
saturation

moment dipolaire
de transition

1

6

-

SFg vy 2 944 an! loranche P 2 10 MHZ/torr [44] | 0,55 torr” ™! 0,437 D [42]
A= 10,4 um [4s]
SiFy | v; 2 1048,8 cm”’ [branche P 3 6 Miz/torr [46] | 0,16 torr ' .en™t | 3,5 W e Z.tore?] 0,276 D [43]
A= 9,4um pour la raie P [46]
du €0, [47]
II1.4.1 : SPECTRES A DEUX PHOTONS DE LA MOLECULE DE SF

Une partie du spectre a deux photons sans effet Doppler de la

-~

bande 2v3 de SF6, réalisée a 1'aide de la technique d'absorption intra-
cavité, est représentée sur les figures 10 & 18. L'enregistrement de
ces spectres est obtenu lorsque la fréquence du laser est lentement

balayée. Un balayage large gamme nous permet d'abord de repérer les

différentes transitions (par exemple les plus intenses) ensuite pour
augmenter la sensibilité et 1a résolution, on raméne le laser a fonc-
tionner preés du seuil d'extinction 1a ol le rapport signal sur bruit

est o

ptimal.

Dans ce cas la gamme d'accord du laser est décrite partie par partie
(voir le spectre enregistré sur la raie Pyy du COZ’ figure 10 et 11).
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Les spectres des figures 10, 11, 12, 16, 17, 18 (respective-
ment 13, 14, 15) ont été enregistrés en détectant a la fréquence double
(respectivement triple) de la fréquence de modulation. _

Plus de trois cents transitions a deux photons a effet Doppler compensé

=

ont été observées avec un rapport signal sur bruit supérieur a cing.

Les spectres des figures 16, 17 et 18 obtenus sur la raie
P 20 du 002 montrent bien la forte densité de raies que peut présenter
la molécule de SF6 dans certains domaines spectraux. La meilleure
résolution obtenue avec notre spectrométre est de 50 kHz ( largeur tota-
le de raie a mi-hauteur). Elle a été évaluée sur le spectre de la
figure 12 qui reproduit une partie du spectre d'absorption de SF6 obser-
vé sur le profil de la raie 10 P 16 du laser a C0,- L'enregistrement
est obtenu sur 1'harmonique deux de la fréquence de modulation.

La mesure en fréquence des raies a deux photons est obtenue en
comptant la fréquence du signal de battement entre le laser guide d'onde
et un laser étalon & COZ‘ La fréquence du laser gquide d'onde est asservie
sur la transition & deux photons & mesurer. L'étalon est stabilisé sur le
Lamb-dip du COZ’ détecté en fluorescence, au centre du profil de la raie
correspondante. Le temps de mesure a &té choisi stffisamment long (1 &

0 S) pour moyenner convenablement 1a modulation résiduelle de fréquence
des deux lasers. Les mesures ont &té répétées plusieurs fois (avec une
reproductibilité meilleure que 100 kHz) et pour chaque raie la valeur

moyenne est retenue.

Parmi les transitions observées, quatre vingt une (dont Te
nombre quantique F associé au moment angulaire total est inférieur
a 56) ont été identifiées. L'identification a été effectuée en collabo-
ration avec Petterson [48] a partir d'informations provenant de 1'étude
de Ta bande 3vy [49].

Les mesures des fréquences des transitions a deux photons,
1'identification correspondante, la différence entre la fréquence
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mesurée et calculée et 1'écart en fréquence a la résonance par rapport
au niveau intermédiaire pour les spectres présentés sont rassemblés
dans le tableau 2.

L'analyse de ces résultats a fourni un ensemble de paramétres
moléculaires de Ta bande 2v3 dont la précision est nettement meilleure
que celle des constantes spectrales déduites de 1'étude de la bande
3v3. Ces parameétres sont regroupés dans le tableau 3.

On note que 1'écart type obtenu est relativement élevé
(d'environ 500 kHz). I1 est probablement di au mod2le théorique utilisé.
L'introduction de parametres supplémentaires serait nécessaire. Cet
écart type est cependant comparable a celui obtenu Tors de 1'étude
par saturation de la bande v, de SF. (15]
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TSN 8 W0y vy a0, m(we)  TEEISIGE Tramsicion de  Ecart/relais
Raie laser : P(14) i 28,464,673.74 MHz2
$(49) Fy(9) - 93.9 - 94,30 0.40 0.98 R(49) -28.6
s(48) F, (1) - 79.72 - 79.22 -0.50 0.98 R(48) -27.8
$(48) £ (0)* - 77.06 - 76.52 -0.54 0.98 R(48) -27.8
$(48) Fp(1) - 74.38 - 73.86 -0.52 0.98 R(48) -27.8
S(49) € (6)* - 71.88 - 72.41 0.53 0.98 R(49) -28.6
$(49) F,(10) - 51.48 - 53.07 1.59 0.98 R(49) -28.5
S(50) F (3) 120.4 119.05 1.35 0.98 R(50) -29.2
Raie laser : P(16) 2 28,412,589.75 MHz?
Q(21) Fo(5)* -171.7 -171.52 -0.18 0.79 Q(21) - 5.1
Q(29) E (4)* -162.42 -161.86 -0.56 0.88 Q(29) - 3.1
R(47) Fp(7) -159.62 -159.76 0.14 0.92 Q(47) - 0.3
a(24) Fp0)* -154.49 -154.52 0.03 0.82 Q(24) - 4.4
R(48) E(2)* -152.47 -151.87 -0.60 0.94 Q(48) - 0.3
Q(27) F,(6)* -148.93 -148.90 -0.03 0.86 Q(27) - 3.7
Q(14) F,(0) -144.1 -144.07 -0.03 0.64 Q(14) - 6.3
Q(30) A,(0)* -142.0 -141.14 -0.86 0.89 Q(30) - 2.8
R(25) F,(0)* -131.8 -131.84 0.04 0.47 Q(25) - 8.2
R(25) F (0)* -131.51 -131.50 -0.01 0.47 Q(25) - 8.2
Q(28) E'(0)* -127.27 -127.12 -0.15 0.87 Q(28) - 3.4
Q(29) F(7)* -103.51 -103.09 -0.42 0.88 Q(29) - 3.1
Q(44) F,(5) - 81.09 - 80.93 -0.16 0.89 Q(44) - 1.9
Q(26) £ (0)* - 78.45 - 78.71 0.26 0.85 Q(26) - 3.9
Q(25) E (3)* - 74.41 - 74.75 0.34 0.84 Q(25) - 4.1
Q(18) F,0)* - 60.81 - 60.23 -0.58 0.75 Q(18) - 5.6
Q(27) Fy(6)* - 52.00 - 52.23 0.23 0.86 Q(27) - 3.6
a(28) F,(0)* - 50.58 - 50.60 0.02 0.87 Q(28) - 3.3
Q(22) £ (0)* - 50.48 - 50.38 -0.10 0.81 Q(22) - 4.8
Q(23) E (3)* - 38.42 - 38.65 0.23 0.82 0(23) - 4.6
R(46) Ay (1) - 33.63 - 34.32 0.69 0.92 Q(46) - 0.8
Q(24) Fo(0)* 27.92 27.48 0.44 0.83 Q(24) - 4.3
R(36) F,(4)* 32.44 32.53 -0.09 0.24 Q(36) - 3.9
0(26) F,(0)* 32.75 32.23 0.52 0.86 Q(26) - 3.8
R(36) Fp(5)* 35.58 35.68 -0.10 0.24 Q(36) - 3.9
a(27) A,(2)* 37.99 37.60 0.39 0.87 Q(27) - 3.5
Q(19) E (2)* 49.45 49.85 -0.40 0.77 Q(19) - 5.3
Q(20) E (0)* 70.47 70.63 -0.16 0.79 Q(20) - 5.1
Q(25) F,(6)* 72.94 72.37 0.57 0.85 Q(25) - 4.0
R(44) F,(5) 80.87 81.23 -0.36 0.89 Q(44) - 1.8
Q(21) Fy(4)* 142.29 142.19 0.10 0.81 Q(21) - 4.8
Q(23) F(5)* 153.10 152.66 0.44 0.83 0(23) - 4.8
Raie laser : P(18) & 28,359,773.83 MHz®
0(24) E (2)* -130.6 -130.47 -0.13 0.87 P(24) -16.7
0(24) F,(4)* -126.0 -126.06 0.06 0.87 P(24) - -16.7
0(24) A,(1)* -117.1 <117.11 0.01 0.87 P(24) -16.7
a : référence [50] :
* : utilisé dans la détermination des constantes moléculaires.

TABLEAU 2 :

Mesures en fréquence et identifications des transitions
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Transition de Intensité Transition de Ecart/relais
13" bande 2\)3 vexp(MHZ)/COZ Vca]c(MHZ)/COZ &v(MHz) relative ta bande V3 A(GHz)

Raie laser : P(20) a 28,306,224.91 MHz®
0(43) A,(0)*

Fo(1)

E (0) -147.9 -147.77 -0.13 0.91 P(43) -29.6
Q(49) A,(3)* -135.4 -134.38 -1.02 0.19 P(49) -22.7
Q(49) F,(10) -131.7 -130.51 -1.19 0.92 P(49) -22.7
Q(49) Fy(11) -127.2 -126.07 -1.13 0.94 P(49) -22.7
Q(49) A,(3) -122 -120.67 -1.33 0.98 P(49) -22.7
Q(49) F,(10) -67 - 66.20 -0.80 0.08 P(49) -22.1
Q(44) A1(3)*

E(7)

Fy(10) - 63.5 - 63.60 0.10 0.96 P(44) -26.3

- Q(49) E(6)* . - - 58.7 - 57.93 ~0.77 0.10 P(49) -22.1

Q(49) F,(10) - 54.1 - 53.50 -0.60 0.82 P(49) -22.1
Q(49) E(6)* - - 51.2 - 50.36 -0.84 0.13 P(49) -22.1
0(49) E (6)* - 45.6 - 45.05 -0.56 0.76 P{49) -22.0
Q(50) F,(5). - 37.7 - 37.35 -0.35 0.88 P(50) -18.8
Q(50) F,(5) - 36.8 - 36.51 -0.29 0.86 P(50) -18.8
Q(52) E (5)

F2(8)

Ay(2)* - 19.2 - 18.69 -0.51 0.92 P(52) -13.0
Q(49) F,(9) - 16.8 - 16.63 -0.17 0.85 P(49) -22.0
Q(53) E (2)

Fy(4)

A(1)* - 14,7 - 14.08 -0.62 0.90 P(53) -10.0
Q(51) £ (3) 39.9 39.69 0.21 0.93 P(51) -15.7

Fy(5) 39.9 39.72 0.18 0.93 P(51) -15.7

Ay (1) 39.9 39.77 0.13 0.93 P(51) -15.7
Q(54) E (6)

F,(10) :

Ay(3)* 60.2 59.66 0.54 0.86 P(54) - 6.8
Q(49) A,(2)* - 61.3 60.99 0.31 0.03 P(49) -21.3
Q(49) E (5)* 66.9 66.49 0.41 0.76 P(49) -21.5
Q(49) F,(8)* © 67.3 66.91 0.39 0.20 P(49) -21.5
Q(49) F,(8) 70.5 70.20 0.30 0.53 P(49) -21.5
Q(48) £ (5)* 72.0 71.81 0.19 0.18 P(49) -21.5
Q(49) A, (2)* 75.1 74.72 0.38 0.88 P(49), -21.3
Q(49) Fp(8)* 76.2 75.83 0.37 0.10 P(49) -21.5
Q(49) Ay(2)* 89.5 . 89.40 0.10 0.08 P{49) -21.2
Q(48) A (0)* 130.7 130.50 0.20 0.99 P(48) -25.0
Q(48) F,(0) 131.2 130.90 0.30 0.99 P{48) -25.0
Q(48) F,(0) 131.7 131.30 0.40 0.99 P(48) -25.0
Q(48) A,(0)* 132.4 131.70 0.70 0.99 p(48) -25.0
Q(39) Fy(3)* 147.1 147.25 -0.15 0.60 P(39) -40.2
Q(39) F,(3)* 150.7 150.78 -0.08 0.60 P(39) -40.2
Q(50) E (4) 154.0 154.20 -0.20 0.91 P(50) -18.3

F,(6) 154.0 154.35 -0.35 0.92 P(50) -18.3

A (1)* 154.0 154.67 -0.67 0.94 P(50) -18.3
Q(49) Fo(7) 175.15 174.80 0.35 0.66 P(49) -21.1
Q(49) F,(8) 175.4 _ 175.05 0.35 0.78 P(49) -21.0

TABLEAU 2 : Mesures en fréquence et identifications des transttions
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TABLEAU 3 : Paramétres moléculaires de la bande 0 - 2v3z de la molécule

de SF6,, en (cm_z), déterminés d partir de l'analyse [48]

(2v,) = 1889.0137(10) Zy, = 9.059(4) x 1072
_ ) -5
By = 0.924986(13) Zy, = 3.7346(5) x 10 |
L 0 -10
Tyg = - 0.248651(2) 0, v -D) = - 6.2(11) x 10
(BC3)2 - 0.0629117(8) 0, = 1.54(10) x 10710
B, = 0.0908036(8) 02 = 1.814(13) x 10710
i i -8
B, = 0.0910686(8) Fag = 1.82(4) x 10
- . 1.
X33 = 1.7456(5) (Bc3) = 0.063019(4)
Y, = - 1.325(8) x 1074
) -4
Myz3 = 1.08(2) x 10

Constantes moléculaires de la bande V3 d'apres [@i] utilisées dans 1'analyse

Yy = - 1.3099(2) x 10 Fag = 7.65 x 10

Zy, = 9.167(5) x 107° (Bc3)1 - 0.063098
i -5

Zy, = 3.751(3) x 10

Constantes moléculaires de la bande 3v, d'apres [ﬁé] utilisées dans 1'analyse

655 = 0.918805(13) Y, = - 1.3028(4) x 1074
. ) -5
Tyy = - 0.246351(3) Zy, = 9.285(9) x 10
- ) -5
Xgg = - 1.74256 Zy, = 3.6977(15) x 10
(BC3)3 = 0.062804(2) Fae = - 6.3(20) x 1072
B, = 0.091083(2)

Les nombres entre parenthéses sont dans 1'unité de la dernigre décimale
et correspondent aux erreurs standards.
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FIGURE 13 : Partie du spectre d'absorption & deux photons sans effet Doppler

de la bande 0+2v3 de SF6 enregistrée sur la raie P 16 de

l'émission laser @ N = 10,4 um (partie basse fréquence).
La fréquence de détection est triple de la fréquence de modulation
(la partie haute fréquence est reportée sur la figure 14).
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FIGURE 14 : Spectre d deux photons sans effet Doppler de la bande 0>2v 4
————— de SF, enregistré sur la raie 10 P 16 de l'émission laser

a CO,, en détectant l'harmonique trois de la fréquence de
modu%ation
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FIGURE 16 : Partie du spectre d'absorption d deux photons d effet Doppler compensé de la bande 0+2v; de SF
—————  enregistrée sur la raie P 20 de l'émission laser d CO, 4 10,4 um. On note la forte densité de
rates (partie basse fréquence).
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FIGURE 18 : Partie du spectre d'absorption d deux photons sans effet Doppler de la bande 0-2v, de SF, en

coineidence avee la raite P 20 de 1'émission laser d 002 a

profil laser).

A = 10,4 um (partie centrale du
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III.4.2 : SPECTRES A DEUX PHOTONS DE LA MOLECULE DE SiF4

Py

L'étude des transitions a deux photons sans effet Doppler
de la molécule de SiF4 est relativement difficile, car sa bande d'absorp-
tion (v3) coincide avec la bande a 9,4 um du C02, bande pour laquelle
le gain du laser est plus faible qu'a 10,4 um. 11 en résulte un fonction-
nement du laser & plus faible puissance et une gamme d'accord restreinte.
Oe plus, la bande d'absorption (v3) n'est plus centrée sur la bande a
9,4 pm du C02, nous devons en conséquence utiliser des émissions lasers
de J élevé (> 30).

Nous avons observé environ trente transitions a deux photons
sans effet Doppler de cette molécule, une partie des spectres enregis-
trés est reportée sur les figures 19, 20, 21 et 22. La plage de fréquence,
couverte est d'environ 50 MHz pour chaque raie d'émission laser. La
fréquence croit de la gauche vers la droite. La largeur & mi-hauteur
des transitions est d'environ (100 3 300 kHz) et la pression de S1‘F4

dans la cellule d'absorption est de 1'ordre de (10 a 30 mtorrs).

Le spectre de Ta figure 21 obtenu en détectant 1'harmonique
deux de la fréquence de modulation, illustre bien le rapport signal
sur bruit important (d'environ 30) et la différence de forme entre les

Lamb-Dips (forme de dispersion) et les transitions a deux photons
(forme d'absorption).

L'enregistrement de ces transitions a été effectué d'une
maniére semblable a celles de SFg, par contre compte tenu de la fai-
blesse des transitions a deux photons, les mesures en fréquence seront
realisées a 1'aide d'une technique de "pilotage" en fréquence du laser
source. Cette technique développée depuis quelques temps au laboratoire
a été adaptée a 1'utilisation du laser de référence asservi sur le si-
gnal de fluorescence. Son principe consiste a convertir la fréquence
du signal de battement entre les deux lasers en tension, puis comparer
cette derniére, a une tension de référence. L'écart entre ces deux tensions
sert alors de signal d'erreur pour asservir la fréquence du laser guide

d'onde.
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La stabilité du Taser étalon est ainsi transférée au laser
guide d'onde. Celui-ci peut alors étre stabilisé a long terme, en tout
point du profil d'émission.

Les premiéres mesures en fréquence effectuées avec ce systéme
pour tester le principe de son fonctionnement ont été réalisées avec
une précision meilleure que 10 kHz.

Pour conclure, nous rappelerons quelques caractéristiques
des études entreprises avec la technique intracavité dans ce chapitre.
On note particuligrement que :

- Avec la disposition intracavité un seul laser est utilisé pour observer
les transitions a deux photons dont 1'effet Doppler est parfaitement
compensé.

- Le probleme de coincidence entre le gaz et la source s'il reste posé
n'est plus majeur, grdce a la gamme d'accord des lasers a 002 guide
d'onde

- La bande d'absorption est échantillonnée de facon assez variée, puis-
que le spectre a deux photons correspondant est obtenu a 1'aide de
plusieurs émissions lasers. I1 en résulte une diversité des valeurs des
nombres quantiques des transitions observées, favorable a la détermina-
tion de parametres moléculaires significatifs



FIGURE 19

: Partie du spectre d'absorption d deux photons sans effet Doppler de la bande

2v, de la molécule de SiF, en coincidence avec la raie P 26 de 1'émission
lagser @ CO, d A = 9,4 um. L'enregistrement est réalisé a la fréquence triple

de la fréquence de modulation (la fréquence laser augmente de la gauche vers
la droite).
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FIGURE 20 :

Partie du spectre d'absorption d deux photons sans élargissement Doppler
de la bande 2vz de SiF4 enregistrée sur la rate P 32 de CO9 d A = 9,4 um

en détectant 1l'harmonique trois de la fréquence de modulation (spectre
large gamme d'environ 50 MHz).

_Lg_
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FIGURE 22 : Partie du spectre d'absorption & deux photons d effet Doppler compensé de SiF

—————  enregistrée sur la raie P 34 du CO, & X\ = 9,4 um lorsque la fréquence de détetion
"est triple de la fréquence de modu%ation. La plage en fréquence balayée est
d'environ 60 MHz.
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II1I1 - 5 : LES LIMITES DE LA DISPOSITION INTRACAVITE

Malgré ses avantages de simplicité et de sensibilité, la
méthode d'absorption intracavité présente également des limites d'uti-
lisation. Le fonctionnement prés du seuil d'extinction conduisant a
une sensibilité d'absorption é&levée n'est pas toujours réalisable
(condition de bistabilité & remplir). Expérimentalement il est trés
critique et rend le laser sensible aux perturbations extérieures
(microphonie, bruit de décharge électrique ...).

Une bonne stabilité du Taser nécessite que la pression du
gaz absorbant intracavité soit constante. De plus la longueur d'absor-
bant limite la gamme d'accord du laser (facteur deux pour les raies
intenses).

La polarisation de 1'onde électromagnétique est fixe & 1'inté-
rieur de la cellule d'absorption. E1le est imposée par la présence des
lames de Brewster limitant le milieu amplificateur (polarisation recti-
ligne) et par le réseau.

En spectroscopie intracavité, les paramétres du milieu amplifi-
cateur et absorbant contribuant simultanément a définir un état global
du systeéme. Cet effet conjoint des deux milieux ne permet pas de faire
correctement une étude précise de certains phénoménes, en fonction
d'un seul paramétre, comme par exemple, la forme de raie en fonction
de 1'intensité a pression constante. Au cours de nos expériences, nous
avons remarqué que, selon le réglage de la cavité optique du laser, la
forme des signaux d'absorption a deux photons peut ne pas étre symétri-
que. Ce changement de forme peut étre di a une variation des paramétres
du faisceau entre un aller et un retour a 1'intérieur de la cellule
d'absorption [51,52,53].

) Afin de découpler 1a cellule d'absorption de la source et de
pouvoir ajuster les parameétres expérimentaux de fagcon plus indépendante
tout en continuant a avoir le gaz absorbant dans une cavité optique
résonnante nous avons réalisé un nouveau dispositif expérimental "extra-

cavité" pour étudier les transitions a deux photons a effet Doppler
compensé. La description détaillée de ce dispositif et de sa mise au
point, font 1'objet du chapitre IV.
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IV - 1 : INSTALLATION EXPERIMENTALE

Dans ce chapitre, nous décrivons la disposition extracavité
ou 1'interaction entre le gaz et le faisceau laser infrarouge se fait
dans un résonateur Pérot-Fabry extérieur a la source laser.

L'installation expérimentale que nous avons réalisé pour
observer les transitions a deux photons sans effet Doppler, dans le
cas de la disposition extracavité, est constituée principalement des
éléments suivants :

- Une source infrarouge constituée par un laser classique a C02, de
faible puissance (de 1'ordre de 2 watts)

- Un interférométre Pérot-Fabry utilisé comme cellule d'absorption,
extérieur au laser.

- Des éléments optiques pour adapter la géométrie du faisceau laser a
la cellule d'absorption et pour découpler Te résonateur P.F. de la

source.
- Une chaine de détection pour observer le signal des transitions a
deux photons sans effet Doppler.

IV.1.1. : LE LASER CLASSIQUE A COZ’ FAIBLE PRESSION

La source infrarouge utilisée est un laser moléculaire a COZ’
de deux métres de longueur, fonctionnant avec un mélange de gaz carbo-
nique, d'azote et d'hélium (COZ’ N2, He), a basse pression. Ce laser
a déja été décrit ailleurs [54,55]. I1 est utilisé comme étalon secon-
daire de fréquence pour effectuer la mesure de la fréquence du laser
guide d'onde a COZ' Le principe de fonctionnement de ce laser est bien
connu [ﬁ4], nous rappelons simplement qu'il peut émettre sur une cen-
taine de raies différentes correspondant aux transitions rovibration-
nelles des bandes (v1, v%, v3) =(0,0°,1 »~ 1,0°,0) et (0,0°,1 +~ 0,2°,0)
du CO2 a la longueur d'onde A centrée respectivement a 9,4 et 10,4 um.

Son résonateur optique est de type plan-concave. Il est formé
par un réseau de 150 traits/mm fonctionnant suivant la disposition de
Littrow, qui permet de sélectionner les raies d'émission et par une
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lame concave semi réfléchissante en ZnSe de coefficient de transmission
T =20 %, qui permet le couplage vers 1'extérieur d'une partie de la
puissance du laser. La puissance disponible en fonctionnement monomode
et monoraie est de 1'ordre de quelques watts en émission cbntinue (1 a
5 watts pour Te mode fondamental TEMoo). Cette puissance s'est révélée
étre suffisante pour observer des transitions a deux photons a 1'aide
du résonateur Pérot-Fabry.

Un diaphragme situé & 1'intérieur de la cavité optique du laser
permet de controler le fonctionnement monomode du laser en atténuant les
modes transverses et éventuellement d'ajuster la valeur de la puissance
de cette source.

Pour Tes raies d'émission les plus intenses, la gamme d'accord
de ce laser est limitée par 1'intervalle spectral libre Av = %% = 75 MHz.
Elle est obtenue en balayant lalongueur de 1a cavité optique du laser

par application d'une haute tension (+ 500 volts) a une céramique piezo-
électrique qui supporte la lame de couplage Timitant la cavité.

IV.1.2 : LE RESONATEUR PEROT-FABRY

La cellule d'absorption représentée sur la figure 23 est cons-
tituée d'un interférométre Pérot-Fabry réalisé a 1'aide de deux Tames
concaves semi-réfléchissantes, 1'une en Germanium (Ge) de rayon de
courbure R1 = 120 mm et de coefficient de transmission T1 =3 %, 1'autre
en séléniure de Zinc (ZnSe), de rayon de courbure R2 = 140 mm et de
coefficient de transmission T2 = 1 %. Ces deux lames sont séparées d'une
distance d'environ 260 mm. Nous avons choisi cette disposition quasi
concentrique pour la raison suivante : Afin d'avoir une densité de
puissance élevée dans la cellule d'absorption et donc une forte probabi-
1ité de transition a deux photons (d'apreés 1'équation 7 chapitre 1),
nous avons focalisé le faisceau infrarouge issu du laser a 1'aide d'une
Tentille f1 en ZnSe de 100 mm de focale (voir figure 24) de facon que le
diamétre du faisceau au point de focalisation soit de 1'ordre de 0,3 mm.
Ainsi, on peut facilement avoir une densité de puissance jusqu'a
100 kw/cm2 a 1'intérieur de la cellule d'absorption pour une puissance
de quelques watts du faisceau laser. deux configurations sont possibles
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: Schéma détaillé du résonateur Pérot-Fabry utilisé comme cellule d'absorption. Il est constitué de deux lames
semi~réfléchissantes séparées d'une distance de 260 mm et réglables par déformation de deux joints toriques.

L'une des deux lames est montée sur un ensemble de dix disques de céramique piezoélectrique pour ajuster
électriquement la longueur de 1'interférométre.

Le faisceau infrarouge issu de la source est focalisé a l'intérieur de la cellule d'absorption afin d'avoir
une forte densité de puissance indispensable pour induire les transitions d deux photons sans effet Doppler.
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pour la cavité résonnante permettant d'avoir ce faible diamétre du
faisceau, configurations pour lesquelles les deux réflecteurs sont
adaptés a 1'onde excitatrice (c'est-a-dire au niveau de chaque réflecteur
le rayon de courbure de ce dernier est égal au rayon de courbure de front
d'onde). La premiére configuration consiste a placer les deux lames
semi-réfléchissantes a une distance z d'environ 3 mm du point de focali-
sation. Expérimentalement cette disposition n'est pas acceptable parce
que la densité de puissance au niveau des deux réflecteurs est élevée

et la longueur d'absorbant est trés petite (= 6 mm). La deuxigme solu-
tion est de placer les deux lames (respectivement de part et d'autre du
point de focalisation) & une distance z approximativement égale a Teur
rayons de courbures. Cette seconde disposition permet alors d'avoir une
longueur d'absorbant relativement importante (= 260 mm) et un diametre

de faisceau d'environ 6 mm au niveau de chaque réflecteur. La densité

de puissance est donc faible au niveau des lames (= 350 N/cmz) ce qui

évite leur dégradation.

La longueur du résonateur réalisé est ajustable électriquement
grdce a une céramique piezoélectrique supportant 1'une des deux lames.

Les deux cavités optiques (Pérot-Fabry et laser) peuvent étre
balayées simultanément a partir d'un méme générateur basse fréquence.
L'accord simultané de la fréquence de résonance du Pérot-Fabry sur la
fréquence laser peut donc étre conservé lors de 1'accord en fréquence
du laser. La variation relative de puissance transmise par la cellule
d'absorption est de quelques pour cent sur 1'intervalle spectral libre
du Tlaser (75 MHz). C'est 1a plus faible variation relative qu'on peut

obtenir expérimentalement.

Lorsque 1'on introduit un absorbant dans la cavité Pérot-Fabry
1'indice du milieu intervient. I1 tend & désaccorder le résonateur
surtout ou voisinage des fréquences de résonances du gaz absorbant
(variation importante de 1'indice). I1 s'en suit un balayage non 1iné-
aire de la longueur optique du résonateur et une variation de la puis-
sance transmise par la cellule d'absorption.
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La largeur totale & mi-hauteur des résonances du Pérot-Fabry
est donnée par 1'expression suivante :

. ¢ (-B)
Av = L =

c : célérité de 1a Tumiere

%2 : longueur de la cavité résonnante

R : coefficient de réflexion des deux lames semi-réfléchissantes
de la cavité supposées identiques

Dans notre cas, 2 = 260 mm, R = 97 % soit Av = 6 MHz. Cette valeur est

en accord avec la valeur expérimentale d'environ 7 MHz.

L'intervalle spectral libre Av£= ?%Z est approximativement égal a 580 MHz.
Dans un premier temps, la longueur d'absorbant n'était pas 1limi-

tée par les lames semi-réfléchissantes, mais par deux lames en ZnSe

traitées anti-reflet situées a 1'intérieur du Pérot-Fabry. De ce fait,

les problémes de vide et d'optique étaient découplés. Par contre les

pertes optiques consécutives a la présence de ces lames se sont révélées

trop importantes. C'est pourquoi nous avons abandonner cette solution.

IV.1.3 : LES ELEMENTS OPTIQUES REALISANT LE DECOUPLAGE ENTRE LE

RESONATEUR ET LA SOURCE

En spectroscopie a3 haute résolution, on est souvent conduit
a faire propager dans la cellule d'absorption deux ondes progressives
‘de vecteurs d'onde opposés. Le découplage de 1a source avec la cellule
d'absorption est alors nécessaire. Afin d'obtenir des polarisations
rectilignes et paralléles pour les deux ondes, condition réalisée dans
la configuration intracavité, il est possible d'effectuer le découplage
optique des deux cavités en les désalignant 1égerement. Cette solution
trés simple présente 1'inconvénient de ne pas réaliser une excitation
correcte du Pérot-Fabry et n'a pas été retenue.

Dans notre cas, le systeme d'isolation optique entre le laser
et 1'interférometre est constitué d'un polariseur (P) et d'une lame
quart d'onde (%) (voir figure 24). I1 évite que le fonctionnement du
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FIGURE 24 : Schéma détaillé de la disposition extracavité réalisée d l'aide des constituants suivants :

. Un laser a COy de faible puissance utilisé comme source infrarouge

. Un résonateur Pérot-Fabry constitue la cellule d'absorption

. Des éléments optiques pour découpler la cellule d'absorption de la source
L'observation des transitions d deux photons se fait sur le faisceau transmis ou réfléchi
par la cellule d'absorption.
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laser soit perturbé par 1'onde retour, réfléchie par la cellule d'absorp-
tion. A la sortie du laser, le faisceau infrarouge est polarisé rectili-
gnement et horizontalement. 11 traverse le polariseur (en subissant une
atténuation environ égale a 10 %), ensuite, il rencontre la lame quart
d'onde dont les lignes neutres font un angle de 45° par rapport a sa pola-
risation. A 1'entrée du résonateur, la polarisation de 1'onde incidente
est circulaire gauche. Elle devient circulaire droite apreés réflexion

sur T'une des deux lames semi-réfléchissantes. Lorsque 1'onde retour
retraverse la lame quart d'onde, la polarisation redevient rectiligne mais
verticale. L'onde retour se trouve alors dans le plan d'incidence de la
lame de germanium placée a 1'angle de Brewster et se trouve ainsi décou-
plée de 1'onde incidente. La méthode de découplage des résonateurs que
nous venons de décrire briévement, conditionne la polarisation de 1'onde
dans la cellule d'absorption, polarisation qui est circulaire mais de

sens contraire pour les deux directions de propagation.

La méthode d'alignement optique des deux cavités est classique.
Elle est rendue aisée par le contrdle de la puissance réfléchie par
le résonateur et 1'utilisation d'un diaphragme entre les lentilles f1 et
fs (voir figure 24).

La détection des transitions 2 deux photons a effet Doppler
compensé peut étre réalisée soit sur le faisceau transmis par Ta cellule
d'absorption (qui est focalisé sur un détecteur Hg cd Te & 1'aide d'une
Tentille f3 de 60 mm de focale) soit sur le faisceau réfléchi par le
Pérot-Fabry. Dans ce cas, il est détecté aprés réflexion partielle sur
une lame séparatrice (S) en NaC, placée a 45° sur le faisceau incident
(figure 24). La focalisation sur ce deuxieme détecteur infrarouge
est réalisée par 1'intermédiaire d'une lentille f4 de 150 mm de focale.

Lorsque les transitions a deux photons sont détectées sur le
faisceau transmis par exemple, le faisceau réfléchi est observé directe-
ment sur un oscilloscope pour contrdler le profil d'émission laser et
réciproquement.
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IV.1.4 : LA CHAINE DE DETECTION OU SIGNAL D'ABSORPTION

La détection des transitions a deux photons est basée sur
une double modulation de la fréquence laser (le schéma du montage
utilisé est représenté sur la figure 25). Elle consiste a superposer
au balayage lent de la fréquence source, une modulation sinusoidale
rapide d'amplitude et de fréquence ajustables. Le balayage ainsi que
la modulation sinusoidale sont appliqués par 1'intermédiaire d'un ampli-
ficateur haute tension (qui peut délivrer une tension de £ 600 V) a la
céramique piezoélectrique qui fait varier la longueur optique de la
cavité laser. '

Les faisceaux infrarouges transmis et réfléchi par le résona-
teur Pérot-Fabry sont focalisés sur des détecteurs photovoltaiques
Hg cd Te. Le signal électrique délivré par 1'un de ces détecteurs est
amplifié sélectivement a une fréquence multiple de la fréquence de modu-
lation, puis démodulé par une détection synchrone. La tension continue
en sortie de détection synchrone, correspondant au signal peut étre
visualisée sur un oscilloscope, enregistré sur une table tracante ou
utilisée comme tension de correction pour 1'asservissement du laser
source.

La technique de double modulation semble bien adaptée & 1'étude
des spectres a deux photons. Elle a 1'avantage d'étre simple et sensible.
Dans la limite de faible amplitude de modulation, elle permet de faire
apparaitre les dérivées du signal aux harmoniques successives de la fré-
quence de modulation [57]. L'ordre de la dérivée du signal correspond
au rang d'harmonique choisi pour effectuer la détection.

Dans notre cas, la fréquence de détection synchrone est fixe,
elle est égale a 5 kHz et c'est la fréquence de la modulation sinusoidale
que nous sélectionnons (cela permet d'utiliser un pré-amplificateur sélectif,
faible bruit, accordé a 1a fréquence fixe de 5 kHz a la sortie du détec-
teur Hg cd Te). On peut ainsi enregistrer la dérivée premiere des signaux
avec une fréquence de modulation de 5 kHz, la dérivée seconde avec une

. . 5 .
fréquence de modulation de ?-kHz, la dérivée troisiéme avec une fréquence
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FIGURE 25 : Chaine de détection des transitions & deux photons d effet Doppler compensé. La détection est basde sur
——————— une technique de double modulation de la fréquence laser. Le résonateur Pérot-Fabry et la source sont

balayés simultanément d'un méme générateur. Le schéma optique correspondant est représenté sur la
figure 23.
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de modulation de g-kHz... Nous signalons que, la détection a la fréquence
fondamentale de modulation (5 kHz) présente 1'inconvénient d'&tre Timitée
en sensibilité pour les faibles signaux (cette limitation est 1iée a
1'existence d'une pente importante correspondant a la forme dérivée
premigre du profil laser). C'est pourquoi nos enregistrements ont été
réalisés en détectant a la fréquence double ou triple de la fréquence de
modulation. Ce choix permet d'éliminer la pente résiduelle et d'obtenir
un contraste important entre les signaux de faible largeur (transitions

a deux photons) et Tes signaux larges (profil d'émission, Lamb-Dips).
L'excursion en fréquence correspondante est de quelques dizaines de
kilohertz.

IV - 2 : RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'installation expérimentale décrite précédemment dont le
Pérot-Fabry constitue un élément de base, nous a permis de mettre en évi-
dence des spectres a deux photons a effet Doppler compensé. Elle nous
permet d'observer les termes d'absorption et de dispersion associés a
ces transitions.

Pour tester les possibilités de spectroscopie & deux photons
de ce dispositif, nous avons utilisé SF6 comme gaz absorbant, parce que
le spectre correspondant de ce gaz nous est bien connu suite aux études
faites avec le dispositif intracavité. Nous savions donc qu'il était
possible d'observer de telles transitions avec la gamme d'accord
limitée du laser classique a CO2 utilisé pour cette premiére réalisation.

IV.2.1 : LES CONDITIONS EXPERIMENTALES CONDUISANT AU MEILLEUR

COMPROMIS RESOLUTION-SENSIBILITE

Les conditions expérimentales les plus favorables a 1'observa-
tion des transitions a deux photons reposent principalement sur 1'ajuste-
ment de trois parameétres qui sont les suivants : ’

- La densité de puissance dans la cellule d'absorption
- L'amplitude de 1a modulation de fréquence appliquée a la source laser
- La pression du gaz absorbant.
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Ces trois paramétres contribuent essentiellement a 1'amplitude
et a Ta largeur des raies d'absorption a deux photons. L'examen de 1'évo-
lution de la forme des signaux d'absorption détectés en fonction de ces
trois parametres (décrit ailleurs [58]) montre que le meilleur compromis
"amplitude-Targeur" est obtenu Torsque :

- La densité de puissance est la plus élevée possible, parce que
1'amplitude d'absorption a deux photons est proportionnelle au carré
de cette densité de puissance (d'aprés 1'équation (9)).
Dans notre cas par exemple, la forte densité de puissance d'environ
100 kW/cm2 qui existe dans la cellule d'absorption nous a permis d'obser-
ver des transitions a deux photons directement sur le faisceau transmis
par le résonateur Pérot-Fabry, a la sortie du détecteur Hg cd Te et sans
passer par la chaine de détection comme le montre la figure 26.

- L'amplitude de modulation correspondant a la tension appliquée a
1'empilement de céramique piezoélectrique est celle minimale, qui permet
de moduler la raie a deux photons (de largeur d'environ 100 kHz) sans
contribuer a son élargissement de maniére notable. L'intensité du signal
est une fonction croissante de 1'amplitude de modulation (oﬁ de 1a pression)
IT en est de méme pour la largeur de la raie. Pratiquement le rapport
signal sur largeur est optimal lorsque 1'élargissement par modulation

-

est environ égal a 1'élargissement par collision.

- La pression du gaz absorbant est la plus faible possible tout en
gardant un rapport signal sur bruit élevé. Dans le cadre de nos expérien-
ces la valeur de la pression est généralement inférieure a 30 mtorrs.
L'élargissement par collision des signaux a deux photons est alors négli-
geable.

D'autres facteurs dictés par les conditions expérimentales contri-
buent également a la largeur des signaux d'absorption a deux photons, ce
sont :

- L'effet de temps de transit des molécules a travers le faisceau

Gaussien [9, 59]

- La mauvaise compensation de 1'effet Doppler (due par exemple & un léger
désalignement angulaire entre les directions des deux ondes progressives).
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y foisceou

transmis -

Observation d'une transition d deux photons d effet Doppler
compensé au sommet d'une résonance du Pérot-Fabry. Cette
observation est obtenue directement & la sortie du détecteur
Hg ed Te éclairé par le faisceau transmis par le résonateur.
Le laser émet sur la rate 10 P 16 une puissance d'environ

2 watts. Le gaz absorbant est SF6 4 une pression de 40 mtorrs.

La longueur du Pérot-Fabry est fime. La fréquence laser est

balayée.
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Pour tenir compte de ces différentes causes d'élargissement,

nous prendrons comme valeur approximative de la largeur & mi-hauteur
des transitions a deux photons 1'expression suivante :

2 2 , 1172
d

bw = EN”c011is * Bonodur * Mresi

IV.2.2 : OBSERVATION DE LA FORME D'ABSORPTION ET DE DISPERSION

D'UNE TRANSITION A DEUX PHOTONS

Les absorptions a deux photons peuvent étre détectées méme
lorsque 1'accord de la cavité Pérot-Fabry n'est pas parfaitement réali-
sée. Ceci nous permet d'observer facilement la forme d'absorption ou
celle de dispersion associée aux transitions a deux photons & effet
Doppler compensé comme le montre la figure 27,

Lorsque la fréquence de résonance du Pérot-Fabry est centrée
sur la fréquence de la transition a deux photons (voir figure 27,
seule 1'absorption contribue au signal a deux photons. A la fréquence
de résonance de la cavité, la transmission du Pérot-Fabry ne dépend pas
de la variation d'indice associée a la présence de la transition a deux

photons. La raie se présente alors sous une forme quasiment symétrique.

Par contre, si la résonance du Pérot-Fabry n'est plus centrée
sur la transition a deux photons, 1'effet de dispersion apparait et se
combine avec le terme d'absorption.

Sur la figure 27,1e Pérot-Fabry est 1égérement désaccordé
par rapport & la transition, 1'absorption et 1la dispersion contribuent
simultanément au signal. La forme de raie est alors une forme composite.

Par contre sur la figure 27(:),1e Pérot-Fabry est accordé sur
un point de forte pente de la courbe de transmission. L'effet de 1'ab-
sorption est négligeable. La dispersion contribue seule au signal. La
raie présente une forme de dispersion pure asymétrique qui est caracté-
ristique de la dispersion associée a la transition & deux photons non
saturée.
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sans effet Doppiler
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FIGURE 27 :

résoncrta RFE

resonance P.F

réscnance P.F

Observation de l'effet d'absorption et de l'effet de dispersion
d'une transition & deux photons sans effet Doppler. La détection

a été réalisée sur le faisceau transmis par le résonateur P.F.

La pression du gaz absorbant (SFg) et de 15 mtorrs. La puissance
laser est de 2 watts. La fréquence laser et la fréquence du résona-
teur P.F. sont balayées simultanément.

(:)La fréquence de résonateur est accordée sur la fréquence de la
transition & deux photons. L'effet de la dispersion est nul. L'ab-
sorption contribue seule au signal d deux photons.

Le Pérot-Fabry est légérement désaccordé par rapport d la
transition d deux photons. Le terme de dispersion est discriminé

Y

par la pente de la résonance et se superpose a l'absorption.

Le P.F. est fortement désaccordé par rapport d la transition d
eux photonsg. L'effet de 1'absorption est négligeable. La dispersion
contribue seule au signal. La forme de raie est alors une forme
typique de dispersion.
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L'inversion du sens de Ta courbe de dispersion entre et
(:) résulte simplement de ce que la fréquence de résonance du Pérot-
Fabry sur la figure 27.c se trouve en haute fréquence par rapport a la
transition a deux photons alors qu'elle était en basse fréquence sur Ta

partie (E).

Selon la fréquence d'accord du résonateur Pérot-Fabry, il est
donc possible d'obtenir soit 1'absorption, soit la dispersion associée
a une transition a deux photons. Nous signalons gque la transition pré-
sentée ci-dessus (observée également en absorption intracavité) est selon
toute vraisemblance une transition & deux photons, mais que, comme
d'autres raies jusqu'alors elle n'est pas identifiée (seules les transi-
tions de J < 56 ont été identifiées).

La disposition intracavité qui constitue un moyen fort puissant
pour détecter le terme d'absorption, ne permet pas d'observer la forme
de dispersion car la cavité dans laquelle se trouve 1'absorbant est
toujours accordée a la fréquence du laser.

Les techniques permettant 1'étude de la dispersion a deux pho-
tons sont rares. Nous n'en connaissons qu'une seule [60] qui bien qu'elle
exploite le terme de dispersion, ne permette pas de le déterminer d'une
maniére directe. Nous décrivons briévement cette technique :

Elle consiste 3 irradier un gaz absorbant par deux faisceaux
(pompe et sonde) issus d'un méme laser et se propageant en sens inverse.
La pompe modulée en amplitude et décalée en fréquence, comporte deux
ondes a la fréquence (wL + At %J de sens opposé a la sonde (wL).

(8§ fréquence de modulation, A écart en fréquence, W fréquence laser).

Le processus non linéaire d'émission conjuguée par mélange
3 quatre ondes dégénérées [61] engendre deux ondes conjuguées de fréquen-
ces (wL + §) qui interferent avec la sonde (wL), pour créer un signal
de battement hétérodyne 3 la fréquence (§), et dont T'amplitude est pro-
portionnelle & la quantité (iX‘3)(wL+6) - iXﬂ3)*(wL-6)); X(3) est la
susceptibilité non linéaire du milieu irradié, a la fréquence (thd),
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qui nécessite pour son calcul, le troisieme ordre de perturbation en
fonction des champs incidents. I1 est possible d'analyser séparément
la partie réelle (la dispersion est proportionnelle a

Re[X(3)(wL+‘S) - X(3)*
tionnelle a J., [x 3 (wL+6) + X(3)*(wL-6)]) de la susceptibilité non
linéaire fournies par le signal de battement hétérodyne en démodulant
celui-ci a la fréquence § [59].

(wL-d)])et imaginaire (1'absorption est propor-

(3)( (3)(

tanément en résonance et la transition a deux photons apparait comme un

Les susceptibilités wL+d) et x wL-é) ne sont pas simul-

doublet sans élargissement Doppler séparé en fréquence de %.

A notre sens, la disposition extracavité que nous avons réalisée,
constitue un moyen simple et original d'aborder 1'étude directe du terme
de dispersion d'une transition a deux photons a effet Doppler compensé,
mais on aura vraisemblablement des problémes si on veut étudier ce terme
en présence de saturation parce que pour saturer la transition, il est
préférable de travailler au voisinage de la fréquence de résonance du
Pérot-Fabry 1a ol la densité de puissance dans la cavité est maximale,
c'est-a-dire 1a ol le terme d'absorption n'est plus négligeable et con-
tribue également au signal a deux photons.

IV.2.3 : ILLUSTRATION DE SPECTRE A DEUX PHOTONS

La mise en oeuvre d'une cavité optique découplée du laser
source a été entreprise dans le but d'explorer une nouvelle voie possi-
ble de spectroscopie infrarouge a haute résolution, de compléter 1'étude
expérimentale des transitions a deux photons des molécules de SF6 et
SiF4 commencée en absorption intracavité et d'étendre les possibilités
de spectroscopie moléculaire.

Les premiéres expériences effectuées pour tester les possibili-
tés et la sensibilité de notre dispositif sont prometteuses et montrent
que cette nouvelle technique est adaptée a 1'étude des spectres infra-
rouges des molécules en champ fort. Les figures 28, 29 présentent une
partie du spectre a deux photons a effet Doppler compensé de la bande
2v3 de Ta molécule SF6, réalisée en absorption extracavité. Le rapport
signal sur bruit est supérieur a dix pour les raies les plus intenses

et la résolution est environ de 500 KHz.
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Partie du spectre d'absorption & deux photons de
la bande 2vz de SF, en coincidence avec la raie
d'émission laser Zg P 20. La pression du gaz
absorbant est d'environ 20 mtorrs. La puissance
extraite du laser est d'environ 2 watts. La détec-
tion est réalisée a4 la fréquence double de la
fréquence de modulation (2,5 kHz). La résolution
spectrale est de l'ordre de 500 kHz.

spectre enregistré en détectant le faisceau
7efléchi par le résonateur Pérot-Fabry

spectre enregistré en détectant le faisceau
Transmis par le résonateur Pérot-Fabry
On note la complémentarité de phase entre les
deux enregistrements.

e ———
—
——
e ————
—




FIGURE 29 :

TRANSITIONS A DEUX: PHOTONS

l

LAMSB DIP LAMBS DIPS

Partie du spectre d'absorption & deux photons de la bande 2v3 de SF6 en coinecidence avec

L'émission laser 10 P 16, détectée sur le faisceau transmis par le Pérot-Fabry. La fréquence
de détection est double de la fréquence de modulation. La pression du gaz absorbant SF, est
denviron 25 mtorrs. La puissance extraite du laser est d'environ 1,8 watts. )

On note le rapport signal sur bruit important et la présence des Lamb-Dips (élargis par

saturation).

..88_
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Ces enregistrements ont été réalisés en balayant simultanément
la fréquence du laser source et la longueur du résonateur P.F., et en
détectant 1'harmonique deux de Ta fréquence de modulation. La pression du
gaz absorbant (SF6) est d'environ 20 mtorrs. L'amplitude de modulation

sinusoidale appliquée au laser est estimée a quelques centaines de kilo-
hertz. La puissance extraite du Taser est de 2 watts.

Sur le spectre de Ta figure 28, on remarque bien une inversion
du signe (complémentarité de phase) entre les enregistrements @ et .
obtenus en analysant respectivement le faisceau réfléchi et transmis
sans inversion de phase de la détection synchrone.

Le spectre de la figure 29 présente des transitions a deux pho-
tons (forme d'absorption) et des Lamb-Dips de saturation (forme de dis-
persion). Le montage expérimental réalisé permet donc de faire non seule-
ment la spectroscopie infrarouge a deux photons, mais aussi celle d'absorp-
tion saturée. Nous remarquons que les Lamb-Dips sont élargis par satura-

tion a cause du fort moment dipolaire de transition de SF6.

Jusqu'a présent, aucune autre étude d'absorption a deux photons
infrarouges a effet Doppler compensé n'a été réalisée avec la technique
extracavité. L'étude entreprise dans notre laboratoire constitue donc une
premiére mise en oeuvre de cette méthode. Nous n'avons pas effectué
d'analyses plus détaillées des effets observés parce que notre but
premier était de situer les problémes rencontrés en vue de développer
cette nouvelle technique spectroscopique.

Les résultats des mesures préliminaires ont montré que les
limites de la méthode sont actuellement 1iées au montage expérimental
réalisé (laser a C02 classique de faible gamme s'accord, résonateur
instable, composantes optiques disponibles non optimum, mécanique mal

=

adaptée) et non a son principe.

.

Pour pallier a ces Timitations, des améliorations techniques
du systeme sont prévues. Elles consistent & réaliser un montage expéri-

=

mental définitif avec un Taser a CO2 guide d'onde Targe gamme d'accord

Py

supérieure 3 500 MHz et un nouveau résonateur de cavité plan concave,
plus stable.
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IV - 3 : AVANTAGE DE LA METHODE D’ABSORPTION EXTRACAVITE

Le systéme mis au point et réalisé avec les moyens actuels
permet d'aborder différemment les études spectroscopiques des transitions
a deux photons. Son gros avantage par rapport a la disposition intra-
cavité réside sur les points suivants :

- La gamme d'accord de la source laser est entiérement exploitée
et ne dépend pas de l1a pression du gaz absorbant comme dans le cas de la
disposition intracavité. Dans ce dernier cas il faut par exemple adapter
la pression du gaz absorbant au gain du milieu amplificateur afin de ne pas
trop réduire la gamme d'accord de la source.

Nos premiéres expériences ont été réalisées avec un laser a
CO2 classique dont Ta gamme d'accord n'est que de 75 MHz, par contre
1'installation future qui comprendra un laser guide d'onde comme source,
va nous offrir une gamme d'accord de 500 MHz de largeur.

- Les deux milieux émetteur et absorbeur sont complétement découplés.
En conséquence 1'optimatisation de leurs parametres peut se faire séparé-
ment. I1 sera donc possible de faire une étude de 1'intensité de la raie
d'absorption en fonction de la puissance laser a pression constante du gaz
absorbant. Ce n'était pas le cas en absorption intracavité ol une varia-
tion de la puissance laser nécessite également une variation de la pression
du gaz absorbant afin de garder toujours une bonne sensibilité de détec-
tion.

- Pour augmenter la résolution spectrale, il est possible d'allonger
la cellule d'absorption et de travailler a faible pression du gaz absor-
bant. L'élargissement collisionnel des transitions a deux photons se
trouve réduit d'avantage.

- L'utilisation d'un faisceau de grand diamétre est également
possible sans avoir a modifier les conditions de fonctionnement du
laser. Elle permet d'augmenter la durée d'interaction des molécules avec
1'onde et de réduire la sphéricité des fronts d'onde sur une longueur
importante.
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Un nouveau résonateur Pérot-Fabry est en cours de montage, sa
cavité est de type plan concave. Ce changement de la géométrie de la
cavité résonnante permet d'avoir un parametre confocal plus grand et donc
une meilleure homogénéité Tongitudinale de champ dans Ta cellule d'absorp-
tion. Cette homogénéité est nécessaire pour analyser correctement Tes
signaux a deux photons. Nous espérons qu'elle hous permettra d'étudier
certains effets comme le déplacement radiatif, 1'effet de saturation sur
la forme de raie des transitions a deux photons, 1'analyse de formes de
raies et les structures fines.

IV - 4 ; DIFFICULTE DE LA METHODE

Parmi les problémes rencontrés au cours de nos expériences
effectuées a 1'aide de Ta disposition extracavité, signalons :

- La difficulté de réaliser 1'accord du résonateur Pérot-Fabry
et 1'alignement géométrique des faisceaux incident et retour.

- La présence des modes d'ordre supérieur du Pérot-Fabry : la configu-
ration de la cavité Pérot-Fabry (réalisée a partir des éléments optiques
disponibles) est proche de la disposition concentrique (voir paragraphe
IV.1.2). Elle est & Ta limite de la stabilité [56] et n'assure donc pas
la sélection des modes qui quel que soit leur ordre subissent pratique-
ment les mémes pertes. Dans ces conditions, on con¢oit que 1'adaptation
du Pérot-Fabry en fonction de la géométrie de 1'onde excitatrice est
importante. Par contre, la contribution au signal de ces modes d'ordre
impair peut &tre facilement minimisée en observant avec le détecteur

infrarouge que la partie centrale du faisceau

- La non linéarité du balayage de la Tongueur optique du résonateur.
Pour avoir une forte sensibilité d'absorption, la détection des transi-
tions a deux photons au sommet de la résonance du Pérot-Fabry est néces-
saire, c'est-a-dire 1a ol nous disposons du maximum de puissance dans
la cavité, or les résonances sont étroites, un balayage simultané des
cavités laser et Pérot-Fabry est indispensable lorsque on fait varier
la fréquence laser. Mais a cause de la variation de 1'indice du milieu
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absorbant en fonction de la fréquence ou de 1'intensité, le rattrapage
de Ta Tongueur de 1'interférométre se fait d'une maniére non linéaire.
Cette non linéarité est détectée lors des enregistrements des spectres
notamment sur les Lamb-Dips ol la variation de 1'indice est importante.
Elle se manifeste par une variation de la puissance transmise par la
celiule d'absorption.

- Le faible diamétre du faisceau dans la cellule d'absorption n'est
pas si avantageux qu'on peut le penser. Certes, il permet d'avoir une
forte densité de puissance a 1'intérieur de la cellule d'absorption,
mais i1 limite aussi fortement la résolution spectrale parce que lors-
qu'on focalise le faisceau & 1'intérieur de la cellule d'absorption,
1'éffet du temps de transit des molécules a travers la section du
faisceau contribue également a 1'élargissement des transitions.

IV - 5 : COMPARAISON DES SPECTRES OBTENUS PAR LES DEUX

METHODES INTRA ET EXTRACAVITE

La comparaison des spectres d'absorption a deux photons de la
molécule de SF6 réalisés avec les deux méthodes intra et extracavité
s'est avérée délicate. La difficulté provient du fait que pour la
méthode extracavité nous ne disposons pas de mesures de fréquence pour
calibrer les spectres enregistrés, de plus ces derniers contiennent
plus de transitions (sur la raie 10 P 20 du CO2 par exemple) que ceux
obtenus avec la disposition intracavité (récemment identifiées). Nous
pensons que ces transitions supplémentaires sont dues, soit a des transi-

-

tions a quatre photons, soit a des transitions de bandes chaudes.
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Le spectrométre que nous avons réalisé offre une nouvelle
possibilité d'investigation des transitions rovibrationnelles en champ
fort dans le domaine infrarouge & 10 um. Son avantage essentiel réside
dans la possibilité de disposer a 1'extérieur de la cavité laser une
puissance utile similaire a celle disponible dans la méthode intracavité.

Le fonctionnement de ce dispositif expérimental est basé sur
1'absorption simultanée de deux photons de méme fréquence et d'impulsions
opposées a 1'intérieur d'un résonateur Pérot-Fabry. Un rayonnement laser
de faible puissance suffit pour permettre 1'observation des transitions
d'absorption.

Les premiers tests de fonctionnement du dispositif expérimental
ont été effectués sur les transitions a deux photons de la bande 2v3 de
la molécule de SF6. I1s ont permis de mettre en évidence le terme de dis-
persion a deux photons. L'effet de Ta saturation sur ce terme de disper-
sion est prévu par la théorie, mais la vérification expérimentale n'a

jamais été faite.

Les études expérimentales entreprises se poursuivent activement
dans un double but :
- D'abord résoudre les difficultés expérimentales que nous avons
rencontrées en réalisant une installation définitive plus stable, avec
un laser guide d'onde a COZ, large gamme d'accord (supérieure a 500 MHZ).
- Ensuite poursuivre 1'étude des effets observés et affiner 1'analyse
spectroscopique des absorptions a deux photons a effet Doppler compensé.

Enfin, cette technique n'a pas été totalement explorée. Compte
tenu du faible nombre d'études réalisées dans ce domaine, nous pensons
qu'elle contribuera expérimentalement pour une part importante au progreés
de la spectroscopie multiphotonique a haute résolution dans Te domaine
infrarouge.
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Les systemes optiques bistables sont des systemes qui pour
une valeur unique d'un parametre (appelé parametre de contrdle) peuvent
se trouver dans deux états stables différents.

Ces systemes ont fait 1'objet de nombreuses applications ces
dernieres années [62,63,64]. Leur principe est 1ié a Ta présence d'une
non Tinéarité du milieu étudié. Le choix de 1'origine physique de cette

non linéarité, constitue la différence majeure d'une expérience a une
autre. On distingue deux cas importants :

1) SATURATION D'UN EFFET LINEAIRE POUR CREER LA BISTABILITE OPTIQUE

La majorité des expériences de bistabilité exploitant 1'effet
de saturation pour créer la bistabilité optique utilise la technique
d'un résonateur Pérot-Fabry contenant un milieu gazeux dont la trans-
mission varie avec 1'intensité incidente.

Pour donner une explication simple et qualitative de la bistabi-
1ité optique (d'absorption ou de dispersion) obtenue a 1'aide d'un
résonateur Pérot-Fabry, il suffit de tenir compte de l1a non linéarité
du milieu absorbant dans les équations donnant la transmission de la
cavité Pérot-Fabry.

Dans 1e cas de la bistabilité optique de dispersion, on consi-
dére que 1'indice du milieu absorbant varie en fonction de 1'intensité
locale (IC) dans le Pérot-Fabry, au premier ordre sous la forme suivante :

n_ : Indice du milieu 1inéaire

Nyt Constante rendant compte de la dépendance de 1'indice
avec 1'intensité

I : Intensité locale dans le résonateur
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L'intensité transmise par le Pérot-Fabry est donnée par la fonction
d' Airy [65] :

I, = , ! (11)
( 4R)2 . sin(3)
1-R

roj-&-

ou R est le coefficient de réflexion des lames semi réfléchissantes du
Pérot-Fabry supposé identique pour les deux lames

o = 4ﬂé§é& est la différence de phase de 1'onde lumineuse de longueur
d'onde A ayant parcouru un aller-retour dans la cavité de Tongueur 2

(on néglige les éventuels changements de phase a la réflexion)

n est 1'indice de réfraction du milieu dans la cavité.

Dans le cas d'un milieu linéaire, la phase ¢ = ﬁﬂ;;;& est
indépendante de 1'intensité locale (Ic)‘ Pour une valeur donnée de
1'intensité incidente et de Ta longueur (2), il n'y a qu'une seule valeur
possible pour 1'intensité transmise. Ceci est illustré sur la figure 30
qui représente (en trait plein) la transmission du Pérot-Fabry (It/Ii)

en fonction de la phase ¢.

Lorsque on tient compte de la dépendance avec 1'intensité de
1'indtce du milieu remplissant le résonateur Pérot-Fabry, la phase ¢
s'exprime alors sous la forme suivante :

o

. 1y Do
¢=¢ +tor > T=2d-— (12)
4n.no.2
avec 6, = T
} 4m.n,.% .ii
o = T T
It
T=g Transmission de la cavité Pérot-Fabry
; .

T : coefficient de transmission de la lame de couplage avec
1'extérieur
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Les solutions donnant 1a variation de la transmission du syst-
teme bistable doivent alors vérifier les équations (11) et (12). Les
solutions peuvent étre obtenues simplement par une résolution graphique
(voir figure 30) en cherchant 1'intersection de la courbe de transmission
donnée par 1'équation (11) avec des droites dont la pente est inversement
proportionnelle a 1'intensité incidente (Ii)’ données par 1'équation (12)

A faible intensité incidente (la transmission du P.F. est égale-
ment faible), i1 n'y a qu'une seule solution possible (point A). Lorsque
1'intensité (Ii) croit de la valeur I, a la valeur I (voir figure °30),
la transmission augmente du point A jusqu'au point C. Le systéme suit
alors dans ce cas la solution stable de la branche inférieure de la trans-
mission. Au dela de I3, il n'existe plus de solution sur la branche infé-
rieure et le systeme passe brusquement a la branche supérieure, la trans-
mission passe alors du point C au point D.

Par contre, Torsque 1'intensité incidente décroit de I4 a 12,
le systéme conserve d'abord les solutions de la branche supérieure (de E
a F), ensuite i1 repasse brusquement 3 la branche inférieure dés que
T'intensité incidente devient inférieure a I2' On voit ainsi apparaitre
le cycle d'hystérésis caractéristique de la bistabilité optique pour une
intensité incidente variable et une longueur constante de la cavité. La
largeur de ce cycle dépend de la valeur de ¢, -

On aura un cycle d'hystérésis tout a-fait analogue, lorsque
on fait varier la longueur (&) de la cavité et on garde fixe 1'intensité
incidente. Pour cela on cherche graphiquement 1'1intersection de la courbe
d'Airy et d'un ensemble de droites paralleles et d'abscisse différente
donnée par 1'équation (12).

La figure 31 illustre clairement la présence de cette bistabi-
1ité optique de dispersion sur la courbe représentant la transmission
du Pérot-Fabry en fonction de la Tongueur (%) (ou en fonction de ¢o).
Elle se manifeste par un passage brutal de la branche inférieure a la
branche supérieure, ou réciproquement selon que la longueur croit ou
décroit.
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Transmission

s »
d. 2mn 2(m+1)n & phase

Transmission d'une cavité Pérot~Fabry contenant un milieu non
linéaire. L'intersection entre la courbe d'Airy (donnée par
l'équation 11) et les droites (dont la pente est inversement
proportionnelle d l'intensité incidente (I 7;) données par 1'équation
12) peut définir un fonctionnement bistable. La longueur de la
cavité est fixe et c'est l'intensité incidente qui varie. Pour

des valeurs croissantes de l'intensité incidente (de 0 a IS) le
systéme suit la solution de la branche inférieure de la transmission
(de 4 a C), ensuite <l passe brusquement 4 la branche supérieure
(point D) dés que l'intensité incidente I, devient supérieure d I,
Lorsque l'intensité incidente décroit, le systéme conserve la

solution de la branche supérieure jusqu'd la valeur I, (point F)

2
puts il bascule brusquement vers la branche inférieure. -
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Courbes théoriques représentant la transmission d'une cavité
Pérot-Fabry remplie avec un milieu non lindaire [69] et dont

la longueur est variable. L'intersection entre la courbe d'Airy
et les droites paralléles dont l'abscisse & l'origine dépend de

la longueur de la cavité (l'intensité incidente est constante)
peut définir un fonctionnement bistable.
(:):Lorsque la pente des droites est trés importante (obtenue avec
des fatibles intensités incidentes) la bistabilité apparait peu,

la courbe de résonance du P.F. devient simplement désymétrique.
<:> et <:>:La bistabilité optique de dispersion se manifeste par

un passage brutal de la branche inférieure & la branche supérieure
(ou réciproquement) selon que la longueur de la cavité augmente ou
diminue (sens de la fléche).

Selon le signe de la constante s la pente des droites paralléles
peut étre positive ou négative.
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Ce comportement de bistabilité optique a été évoqué initialement
par Szoke et col. en 1969 [66], puis analysé théoriquement par Mc Call
en 1974 [67]. Expérimentalement, il a été d'abord observé dans le domaine
visible par Gibbs et col. en 1976 [63] et Sandle et Alan Gallagher en
1981 [68] avec un Pérot-Fabry contenant du sodium (Na), puis dans le
domaine microonde par Arimondo et col. en 1981 [64] sur 1'ammoniac (NH5)
et finalement dans le domaine infrarouge a A = 10 um par nous méme sur
SF6. ‘

La figure 32 illustre cette bistabilité optique de dispersion
observée sur le faisceau transmis par le Pérot-Fabry dont la longueur
est fixe. La cavité contenait du SF6 a Ta pression de 50 mtorrs et la
fréquence laser était balayée.

Avec nos conditions expérimentales, nous avons observé uniguement
la bistabilité optique de dispersion, mais non d'absorption. Cette derniére
est souvent difficile a observer & cause d'un compromis entre la non
linéarité du milieu, 1'absorption du gaz et la transmission du Pérot-Fabry
qu'il faut satisfaire (paramdtre de bistabilité ko = g-.ao.z doit étre

supérieur a 8 [66], a, est le coefficient d'absorption).
BIU)
LiLLe /



- 100 -

Intensité
transmise

.
<

-V
laser

FIGURE 32 : Bistabilité optique de dispersion, observée sur le faisceau

T transmis par la cavité Pérot-Fabry, remplie avec un absorbant
saturable (SF6). Cette bistabilité est due d la non linéarité
du milieu absorbant dont l'indice varie avec l'intensité lLocale
dans le P.F. sous la forme n(Ic) =n + nch.

La longueur du résonateur Pérot-Fabry est constante. La pression

du gaz absorbant (SF6) est de 50 mtorrs. La puissance incidente

est de 2 watts. La raie d'émission laser est la 10 P 16.

La figure présente deux résonances, l'une correspond d un accois—

sement de la fréquence laser, l'autre d une diminution de la fré-

quence. La séparation de ces deux résonances est due d l'hystérésis

de la céramique piezoélectrique permettant de balayer la longueur

de la cavité optique du laser.

En comparaison avec la figure théorique (31 —(:)), nous remarquons

que, dans notre cas, les points D' et F' sont peu différents (de

méme pour les points B' et C'), ceci est di simplement 4 la valeur

de l'intensité incidente (Ii) utilisée expérimentalement (= 2 watts).

C'est-d—-dire d la pente des droites paralléles (données par 1'équation

12) qui définit la position des points d'intersection B', C', D' et

F', comme le montre la figure 33 suivante.
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®

v laser

FIGURE 33 : Selon la valeur de la pente des droites paralléles, le point

D! peut étre au-dessous (courbe <:>) ou au—-dessus (courbe (b))

du point F'.
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2) TRANSITION A DEUX PHOTONS POUR CREER LA NON LINEARITE

N

IT est possible d'exploiter la transition & deux photons a
effet Doppler compensé pour créer la bistabilité optique, car une transi-
tion a deux photons est un processus non linéaire méme en absence de
saturation, du fait que 1'absorption et la dispersion associées & une
transition a deux photons, dépendent du carré de 1'intensité lumineuse
(voir équation (10) (11)). Un milieu présentant des transitions a deux

photons et donc un milieu non linéaire qui peut donner Tieu & 1'observation
de la bistabilité optique.

L'expérience a été réalisée dans le visible par Giacobino
et col. en 1980 [62] avec un Pérot-Fabry contenant une vapeur de
rubidiume. Comme le montre la figure 34, 1'obtention du phénoméne de
bistabilité dispersive dépend de 1'écart en fréquence a la résonance
exacte a deux photons (Sw) et de la pression du milieu. Cette pression
est controlée au moyen de la température: Une forte température et un faible
désaccord de fréquence (Sw) rendent maximum le processus d'absorption et
favorisent 1'obtention d'une bistabilité dispersive.
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FIGURE 34 :

Bistabilité optique de dispersion observée expérimentalement dans
le visible, par Giacobino et col. [69] & 1'aide d'un résonateur
P.F. rempli avec une vapeur de rubidium en exploitant 1'absorption
d deux photons sans effet Doppler pour créer la non lindarité du
milieu. ,

Les courbes de transmission ont été enregistrées a& différentes

valeurs de 1l'écart en fréquence & la résonance exacte & deux

" photons (Sw) et @ différentes températures (t°°).

A chaque couple (8w,t) correspond deux résonances dont 1'une est
obtenue en augmentant la longueur du résonateur, l'autre en dimi-
nuant la longueur.

La bistabilité optique de dispersion apparatt d'avantage d forte
température et d faible écart en fréquence (Sw) (parce que 1'indice
croit avec la densité atomique qui est elle-méme fonction croissante
de la température et décroit avec l'écart en fréquence d la réso-

nance @ deux photons).
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guide d'onde G0 - Sg:1ﬁ1:ﬁ;rczsasca§m. intracavité -~ Transition 2 photons,
e 1F2 - Rasonatewr Fabry-Péros - Dispersion.
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RESUME @ La spectroscopis d'ocbhsorption & deux shotong g eff
conssitue une methode puisszntz pour ftudier lms 2tats vi
des mniscuies. Soo wwincipe repase sur e
larsgue: im molasute abrorbe simultandrment dau»: phnmhs de miarne Fréeguence
w2 prmpmfwm dans des diras i avens adaptd optte mathode
a f'étude de la bande 0 > 2vy de la moldculs da 8Fg et de SiFy,
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de exparimentaie a 2t realisés dens un piramiss tamps a Maide d'un leser
swide d'onde contenant la celiule d'absorption dans sz cavite ophigue. Deng

de la molécuie d2 SFg phus de trois cent: trensitions anl Sue observées
FEUTERS aves um rs::.,ulur:mn gdlenviron 100 dHz, Dlidenlificstion de o transi-
vionm a8 abousl @ 4 wermination précise d'un ensermble de osremetres moigou-
{sires.

Réoommant nous svons realisé un nouveau specetromatrs infrarouge o "absorp-

= hotons sans @largissement Doppier s'effectue dans e cavité réson—
nEnte Pwotw, ‘ahry  exbériaurn gu ta’er soursie. Oatte *rm.'x'ﬂzén _'rcpnsitinn #ous
nettre en evidence Peffet de dispars 1

d'urie transition & deux photons
mppier, ainsi que le phénorréne de b::‘st&m!uu optigue de dispereion
dang e domaine indraropugs,




