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INTRODUCTION 





L'exploitation, depuis plus de dix ans, du laser à CO2 en spectros- 
copie moléculaire a donné lieu au développement de techniques variées dans 
de nombreux laboratoires. Son champ d'application actuel se trouve être défin: 
par les méthodes d'utilisation qui ont été établies en fonction des caracté- 
ristiques de ces sources. De nouvelles méthodes de spectroscopie sont nées et 
ont évolué para1 lèlement à 1 'amélioration de ces caractéristiques. Ci tons par 
exemple la double résonance infrarouge-microonde, la spectroscopie par effet 
Stark, par double résonance infrarouge-radiofréquence intracavité. 

Plus particulièrement, le développement de lasers à CO2 à 

onde guidée possédant des caractéristiques assez différentes des lasers 

à CO2 à onde libre nous a permis de développer de nouvelles méthodes spec- 
troscopiques spécifiques à ce type de laser en exploitant ses caractéris- 
tiques. 

Nous présentons ici des publications relatives aux différents 

travaux que nous avons effectués. Nous avons choisi de détailler ceux 
relatifs à l'utilisation du laser à CO2 à onde guidée et qui concernent 
principalement la spectroscopie subDoppler. 

Les premières expériences auxquelles nous avons contribué repre- 
naient le principe d'études antérieures de double résonance microonde 

microonde. Grace à 1 ' arrivée du laser à CO2, nous avons pu uti 1 i ser comme 
rayonnement de pompe un rayonnement de forte puissance du domaine infrarouge. 
Compte tenu à la fois de la fréquence élevée et de la puissance d'émission 
de ce type de source, i l  est possible de créer un fort déséquilibre au sein 
du gaz. 

Cependant, les coïncidences entre les fréquences d'émission du 
laser à COE qui sont discrètes et les fréquences d'absorption des molécules 
sont rares et ce type d'étude n'a pu être mené à bien que pour quelques cas 
parti cul iers . 



Pour pallier à ce manque de coïncidences, la spectroscopie par 
effet Stark a été développée. Elle consiste à accorder les fréquences 
d'absorption en soumettant le gaz à un champ électrique statique. Dans 
de nombreux cas, i l  est alors possible d'étudier de façon détaillée les 
spectres et d'analyser la bande de vibration. 

Une autre voie consiste à augmenter la gamme d'accord du laser 
à CO2 en utilisant, pour l'amplificateur infrarouge, une configuration de 
type guide d'onde. Un gain d'un facteur 10 peut être obtenu sur la gamme 
d'accord au détriment d'un facteur du même ordre de grandeur sur le niveau 
de puissance disponible à 1 'extérieur de la cavité laser. Par contre, 1 'inten- 
sité de 1 'onde infrarouge à 1 'intérieur de guide d'onde est environ 100 fois 
supérieure à celle que l'on trouve généralement dans les lasers à onde libre. 

Ces nouvelles caractéristiques pouvaient être de nature à fournir de nou- 
velles possi bi 1 ités en spectroscopie haute résolution en particul ier, si 
l'absorbant est placé à l'intérieur de la cavité laser. Nous avons donc 
cherché à tirer parti de ces spécificités en spectroccopie subDoppler et à 

gtudier, d'un point de vue phénoménologique, le comportement du laser conte- 
nant un absorbant i ntracavi té. 

Certaines parties du travail sont relatées dans les différentes 
publications auxquelles elles ont donné lieu. Plutôt que d'en détailler le 
contenu, i l  nous a semblé préférable de situer ces publications dans un 
contexte dont le but principal est de faire ressortir les particularitës 
des techniques dével oppées . 

Le premier chapître concerne le laser guide d'onde. L'onde se 
propage dans le mi lieu amplificateur 1 imité par un guide diélectrique dont 
nous rappel lons les modes de propagation et les pertes par couplage. Après 
avoir précisé les propriétés du milieu amplificateur, nous examinons les 
caractéristiques du 1 aser guide d' onde servant de base au spectromètre i ntra- 
cavité. -Nous terminerons ce premier chapître par la description des spec- 
tromètres réalisés à partir de ce type d'amplificateur. 

Les aspects spécifiques de la configuration intracavité de l'absor- 
bant sont abordés dans le second chapître. Dans une première partie, nous 



décrivons les divers comportements du laser ainsi perturbé. Ensuite, nous 
examinons la manière d'exploiter, en spectroscopie, les instabilités as- 
sociées à cette configuration. 

Le troisième chapître est relatif aux applications spectrosco- 
piques. Aprës quelques remarques justifiant le choix des molécules étudiées, 
nous exposons quelques uns des résultats obtenus avec le spectromëtre 
intracavité soit par spectroscopie de saturation, soit par spectroscopie 
d'absorption à deux photons à effet Doppler compensé. 

Dans le quatrième chapître, nous abordons les orientations actuelles 
et les extensions envisagées. En particulier, nous présentons Tes premiers 
résultats relatifs à 1 ' uti 1 isation d'une cavité optique passive en spectros- 
copie à deux photons à effet Doppler compensé. 





CHAPITRE 

Spectromètre I n t r a -  

cavité Développé 





1 - 1 : LASER A CO2 GUIDE D'ONDE 

1 - 1 - 1 : PROPAGATION GUIDEE ET PERTES PAR COUPLAGE 

L'une des principales limites d'utilisation du laser à CO2 en 
spectroscopie moléculaire réside dans sa faible gamme d'accord ; typique- 
ment 50 MHz pour chaque raie d'émission ce qui correspond environ à la 
1 argeur Doppler de la transition rovi brationnel 1 e d'émission dont 1 a fré- 

quence se situe vers 30 THz. 11 est possible d'augmenter la largeur de 
cette raie en augmentant la pression du mélange gazeux constituant le mi- 
lieu amplificateur. L'un des problèmes qui se pose alors est de conserver 
un gain suffisant pour compenser les pertes de la cavité optique. Cela a 
conduit de nombreux auteurs à adopter une disposition guidée de 1 'onde 
infrarouge (1-20). Cette méthode consiste à contenir le mélange gazeux dans 
un conduit creux de faible section qui permet de préserver le gain du laser 
car i 1 assure un refroidissement efficace du mi 1 ieu ampl if icateur. Par 

ailleurs, les pertes optiques peuvent être rendues faibles par la présence 
de ce même conduit qui réalise un guidage de l'onde se propageant dans le 
mi 1 ieu ampl if icateur (20,21) . Les caractéristiques physiques des lasers 
guide d'onde peuvent alors différer fortement des lasers à CO2 à ondes 
1 ibres (dits classiques ou conventionnels). 

L' exci ta tion du mélange gazeux est en général réal i sée par une 
ou plusieurs décharges électriques haute tension ; outre ses propriétés 
de guidage, le conduit creux assure également un confinement des décharges 
électriques. Le résonateur optique est constitué a la fois de ce conduit et 
de miroirs extérieurs à ce conduit et situes à chacune de ses extrémités. 
En 1 'absence de sélecteur de modes longitudinaux de cette cavité, la gamme 
d'accord sur chaque raie d'émission est au mieux égale à 1 ' intervalle spec- 
tral de cette cavité. Il importe donc de ne pas trop restreindre cet inter- 
val1 e spectral , c'est pourquoi les miroirs sont en général placés à proximi- 

té des extrêmités du conduit. 

La majeure partie des études que nous reportons ici a été réali- 
sée avec des guides d'ondes diélectriques creux cylindriques. Les modes de 
propagation de ce type de guide sont illustrés par la figure 1-1 (21). La 
polarisation rectil igne de 1 'onde est souvent imposée par un élément opti- 
que tel que le réseau ou une lame transparente placée à une incidence 



FIGURE 7 - 1 . :  Quelqua m a d u  du guhde c y ~ ~ q u e  ctreux & U e W q u e  ( 2 1 )  ; 
2a : &amèahe du guide ; tr. : &;tance du pair& carnidéhé au ceuz;trre 

du guide. 



proche de celle de Brewster. Trois classes de modes polarisés rectiligne- 

ment sont a distinguer : 

- Les modes EHIm dont le premier EHll possede l'atténuation la plus 
faible de tous les modes du guide diélectrique. 

- Les modes composites EH 
-In/ ,m + EHlnl+2,m 

dont les deux composantes 
ont même constante de propagation. 

- Les modes composites TEom + EHZm. Compte tenu de la valeur de l'in- 
dice des guides utilisés, les deux composantes ont des constantes de propa- 
gation différentes. 

Il est rare que l'onde soit guidée sur toute la longueur du réso- 
nateur. Le schéma typique de la configuration du résonateur est représenté 
sur la figure 1-2 

L'onde se trouve guidée dans la partie centrale de la cavité et 
se propage librement entre les miroirs. La structure des modes de résona- 
teur est donc fonction à la fois du guide,des courbures des miroirs et de 
leur position. 

Un cas limite simple consiste utiliser des miroirs plans que 
l'on place contre les extrêmités du guide. On supprime alors la partie où 
1 'onde se propage 1 ibrement et seuls les modes propres du guide sont à 

considérer. 11 faut noter que, pour un guide d'onde donné, cette configura- 
tion rend maximal l'intervalle spectral libre de la cavit6 et donc la 
gamne d'accord possible du laser. 



Les configurations intéressantes sont en général ce1 1 es qui présen- 

tent ,  pour u n  intervalle spectral donné, les  pertes les plus faibles. Afin 
d'évaluer ces pertes par couplage 8 chaque extrémité du guide, on se limite- 
ra 21 1 'ut i l isat ion du mode EHll qui es t  celui présentant 1 'atténuation l a  

plus faible dans l e  guide. 

La figure 1-3 (22) représente l ' e f f icaci té  du couplage (1-pertes) 
du mode E H 1 1  sur lui-même par un miroir de rayon de courbure R placé à la  
distance z de l'extrêmité du guide de rayon a en fonction du parametre 

2 ka oh k e s t  la constante de propagation : k = Zn/A. Sur  cet te  figure, a = ~  
on distingue t r è s  nettement t ro i s  types de couplage à faible perte apparais- 
sant pour t ro i s  valeurs différentes du rapport B = z/R. 

I o )  B = O (z = O ou R = a) 

l e  miroir es t  placé a proximité de l'extrêmité du guide (position A sur la  
figure 1-3). 

2") B = 1 ( 2  = R )  
1 e centre de courbure du miroir e s t  placé au centre de 1 'extrêmi t é  du guide 
(position B sur la figure 1-3) 

3") B = 8.5 ( z  = R/2) 
l e  foyer du miroir sphérique e s t  situé au centre de 1 'extrêmité du guide. 
Pour que les pertes restent faibles, i l  faut respecter la condition 

2 
a = - =  ka * 2.415 qui rel i e  les valeurs de rayon de guide e t  de rayon de R 
courbure (position C sur la  figure 1-3). 

La figure 1-4 i l lus t re  les pertes par couplage obtenues en décom- 
posant le mode EHll sur les  modes Gaussiens (23,32). On retrouve les t r o i s  
cas de couplage à faibles pertes exposés précédemment. La courbe de la figu- 

r e  1-4 suppose que le  rayon de courbure e s t  adapté à celui de 1 'onde Gaus- 
sienne pour chaque valeur de z. 

Nous avons entrepris la  vérification expérimentale de 1 'évolution 
* pour des de l ' e f f icaci té  de couplage du mode EHll en fonction de B = R 

miroirs de rayons de courbure différents (20)  (Article 2 ) .  Pour cela, nous 
avons mesuré la  puissance émise en fonctionnement monoraie en fonction de 
B = z/R. La puissance émise doit refléter  1 'eff icacité du couplage. La 
confrontation des relevés expérimentaux (figure 2 de l ' ar t i c le  n 0 2 )  e t  
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FIGURE 1-3 : E&$ica&i du couplage du mode E H l l  en donction du p w è t t e  

h a2 a = ( d ' a p è s  ( 2 2 )  ) .  
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FIGURE 1-4 : Pehtes pair couplage du mode E H l l  ; b = - A d1ap/rè4 ( 2 3 )  . Le a y o n  

de combwe du m h o h  Rc aitué à une cib*ance z de l1  erttiêmLté h 
guide es* supposé adapté à l 'onde Gawsienne. 



des prédictions théoriques (figure 1-3) confirme la présence des trois ty- 
pes de couplage a faible perte. De plus, elle met en évidence de nouvelles 
possibilités d'abaisser les pertes de couplage lorsque l'on superpose au 
mode fondamental de propagation EH,, du guide,des modes d'ordre supérieur ; 
en particul ier le mode EHlZ Cette superposition cohérente n'est obtenue 
que 1 orsque 1 ' écart de phase entre 1 es modes qui se superposent est mu1 ti - l 

1 

ple de ~ I T  pour un aller et retour dans la cavité. I 

1 - 1 - 2 : MILIEU AMPLIFICATEUR 

La bonne connaissance des propriétés du milieu amplificateur est 
l 

essentielle. Elle conditionne les dimensions de 1 'amplificateur et le choix 
des matériaux qui le composent. 

l 

Tout comme pour les lasers à onde 1 ibre, le mi1 ieu ampl if icateur 
est un mélange de gaz carbonique, d'azote et d'hé1 ium qui est excité par 
une décharge electrique. Nous nous sommes limité a l'utilisation d'excita- 
tions continues. Les principaux paramètres sont le diamètre et la tempéra- 
ture du tube, la pression du mélange gazeux et les proportions de ses cons- 
tituants, l'intensité du courant d'excitation et les longueurs de décharge. 
Ces paramgtres conditionnent les propriétés de l'amplificateur qui sont 
principalement : le gain, le paramètre de saturation, la forme et la lar- 
geur de raie. 

Un modèle simplifié s'appuyant sur les transferts vibrationnels (24) 
permet de rendre compte de la dépendance du gain et donc de la largeur d'am- 
plificateur en fonction de la pression du milieu amplificateur et de la tem- 
pérature du mélange gazeux en régime statique. L'util isation des résultats 
de la théorie semi-classique du laser (25,26) permet d'étudier 1 'évolution 
du profil de gain en fonction des paramètres du milieu amplificateur et des 
pertes optiques de la cavité car elle fournit la loi de saturation ctu gain 
en milieu homogène et celle de dispersion au voisinage de la transition. 

Le diagramme familier des niveaux vibrationnels de CO2 et de NÎ 
est reporté sur la figure 1-5. L'approche théorique faite par Cohen (24) 
consiste a ne considérer que les mécanismes de transfert suivants : 



~ - L'émission laser s'effectue entre les niveaux de vibration 00°1 et 
1 
l 02'0-10°0 du CO2. 

i - A cause de la dégénérescence énergétique, l'azote effectue un peuple- 
ment sélectif du mode v3 de vibration du COP 

- Le rôle de l'hélium dans le mélange amplificateur est double : 
Il procure une forte conducti bil i té thermique 
Il assure un dépeuplement rapide des niveaux inférieurs de la 

transition laser 02°0-1000. 
- Le mode v3 de vibration du CO2 est caractérisé par une distribution 

de Boltzmann à la température Tg ; 1 'ensemble des autres niveaux du CO2 
(v, et v2) est caractérisé également par une distribution de Boltzmann, 
mais à la température T2. 

- Cohen tient compte aussi de la desexci tation des molécules de CO2 
dans les niveaux vl et v2 par diffusion vers les parois du tube. 

En utilisant ce modèle, l'évolution du coefficient d'amplication 
non saturé (small signal gain) au centre d'une raie d'émission peut être 
calculé en fonction de la pression pour des mélanges gazeux de compositions 

E 
(cm-' ) 

I FIGURE 2-5  : Niveaux d '  EnmgLe de v i b m o n  du CU2 et du N2 d 'apkèh ( 2 4 )  . 



différentes (figure 1-6) et en fonction du diamètre du guide creux pour 

différentes pressions de mélange gazeux et différentes intensités de cou- 
rant d'excitation (figure 1-7). 

Ces courbes rendent compte des principaux faits observés expéri- 
men ta 1 emen t : 

- Pour un diamètre donné de tube, une élévation de pression du mélange 
amplificateur cause une diminution du gain pour les mélanges pauvres en 
hélium. Par contre, le maximum de gain des mélanges riches en hélium est 
fortement déplacé vers les hautes pressions. Cet effet est d'autant plus 
accentué que la section du guide est petite. 

- L'évolution du gain en fonction du diamètre de capillaire fait appa- 
raître que le maximum de gain se déplace vers les diamètres de tube plus 
petits lorsque la pression augmente. 

En él argissement homogène prépondérant, 1 e coefficient d' ampl i- 
fication à la fréquence v peut se mettre sous la forme (26) 

1 v-v 2 ' +cf (&) 

où IS est le paramètre de saturation du milieu amplificateur au centre de 
la transition, vo est la fréquence centrale de la raie d'émission, Avc/2 
sa demi-largeur à mi hauteur ; a. le coefficient d'ampl ification non satu- 
r6 au centre de la raie et I l'intensité de l'onde se propageant dans le 
guide. 

Pour un amplificateur de type guide d'onde, la pression de fonc- 
tionnement relativement forte (entre 50 et 200 Torr) nécessaire pour l'ob- 
tention d'un élargissement col 1 isionnel important (500 MHz) (24) conduit 

2 à des valeurs très élevées du paramètre de saturation (1 21 10 kW/cm ) 

(27,28,29). 



1 Théorique Expérimental 
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FIGURE 1-6 : E v o W o n  du gain en bandan  de l a  ptaaion ( 2 4 )  . 

1 CO2 : N2 : He= 1 :0,5 : 1 CO2 : N2 : He= 1 :0,5 : 3 
2 C 0 2 : N 2 : H e = 1  :0,5:2 

3 C 0 2 : N 2 : H e = l  :0,5:3 C 0 2 : N 2 : H e = 1  :0 ,5:6 

4 C02:N2:He=1  :0 ,5 :6  

5 CO2 : N2 : He- 1 : 0.5 : 10 a = 0,0625 cm 

P =  5OTorr 

P = 100 Torr 

P = 150 Torr 

P = 50 Torr 

P = 100 Torr 

P = 150 Torr 

FIGURE 7 - 7  : E v o U n  du gain en dandan  du diam2;ttte du capdYaLte 1 2 4 ) .  



1 - 1 - 3 : GAMME D'ACCORD ET PUISSANCE 

1 - 1 - 3 - 1 : Gamme d'accord -------------- 

La gamme d'accord s'obtient à partir de l'expression du gain 
donnée précédemment lorsque l'on introduit les caractéristiques de la cavi- 
té optique. Celles-ci sont précisées sur la figure suivante : 

r1 et r2 sont les pertes effectives des miroirs 1 et 2 tenant compte du 
coefficient de réflexion et des couplages onde guidée - onde 1 ibre et onde 
libre - onde guidée ; L est la longueur du guide, a est le coefficient Cs 

pertes optiques par guidage supposées réparties uniformément le long du 
guide. 

Lorsqu'on établit le bilan du gain et des pertes sur un trajet 
al 1 er-retour a 1 ' intérieur de 1 a cavité dans 1 e cadre de 1 'approximation 
du champ moyen, on obtient la relation suivante : 

r1r2 exp {2[a(v,1)-a]~} = 1 

Les fréquences extrêmes du profil de gain peuvent être déduites 
de cette expression en expl icitant la dépendance du coefficient d' ampl if i- 
cation a en fonction de la fréquence et en posant 1 = O puisque les fré- 
quences extrêmes correspondent au seuil d'oscillation. On en déduit 
aisément 1 'écart maximal de fréquence IV-vo 1 pour lequel le gain est supé- 
rieur ou égal aux pertes 

O - 1 
1 a + - Loa - 



Puisque les points extrêmes du profil de gain correspondent une 
intensité 1 nul 1 e, la largeur totale d i  oscil 1 ation 2 IV-v, 1 est indépendante 

- du paramètre de saturation IS. 

L'évolution de la largeur d'oscillation peut être calculée, a 
partir de 1 'expression donnée précédemment, en fonction de la pression du 

milieu amplificateur pour différentes valeurs de pertes (24 ) .  Les courbes 
correspondantes sont reportées sur la figure 1-8 

On peut noter, en observant ces courbes quelques caractéristiques 
essentiel les du laser guide d' onde. 

- La largeur totale d '  oscillation dépend fortement des pertes optiques. 
- Pour des milieux faibles pertes, l e  maximum de largeur de profil 

est obtenu avec des mélanges riches en hélium. 
- Le maximum de largeur de profil es t  obtenu pour des pressions plus 

élevées que celles donnant le  gain maximal . Par exemple, pour des pertes 
de 0,005 cm-' e t  u n  nelange CO2-N2-He dans les proportions 1 ; 0,5 ; 3 ,  
le  maximum de la largeur du profil de gain est obtenu pour une pression de 
150 Torr alors que, dtapr$s la figure 1-6, l e  maximum de gain se situe vers 
60 Torr. 



La nature homogène de 1 ' élargissement de 1 a courbe de gain rend 
impossible un fonctionnement multimode longitudinal. La gamme d'accord est 
donc parfois limitée par l'intervalle de fréquence qui sépare deux résonan- 

).  De plus 1 'effet de dispersion sur la transi- ces de la cavité (AV = 

tion d'émission conduit une réduction de l'intervalle spectral libre de 
la cavité optique vide. Cette réduction de gamme d'accord du laser est 
importante dans certains lasers (lasers He-Xe) (30) mais n'est que de quel - 
ques pour cent pour 1 es lasers a CO2 que nous util isons (20). 

L'intensité de l'onde au centre du profil d'émission est fournie 

par la relation : 

r1r2 exp{2[a(v,I)-a] LI = 1 

donnée précédemment dans laque1 le on expl icite la valeur de a(v,I) pour 

V = VO 

a 
O soitI=Is[: Log - + a ] 

fi; Jrlr2 
'. * 

La gamme d'accord du laser depend fortement des pertes optiques 
de la cavité (voir figure 1-8). Aussi, 1 orsque ces 1 asers sont développés 
en vue d'appl ications spectroscopiques, i 1 est nécessaire de 1 imiter 1 es 
pertes optiques occasionnées par le couplage de sortie du laser. Les 
valeurs typiques des couplages util isés, de 1 'ordre du pour cent, fournissent 
des puissances disponibles 1 'extérieur du laser de 1 'ordre de la centaine 
de mil 1 iwatt qui sont très inférieures aux puissances dont on di pose 
dans la cavité. Dans ces conditions, le laser guide d'onde utilisé en spec- 
troscopie fonctionne dans un régime fortement saturé et l'intensfté de 
l'onde à l'intérieur de la cavité est comparable voire supérieure au para- 
mètre de saturation du mil ieu ampl if icateur IS dont 1 es valeurs typiques 

2 sont comprises entre 1 et 10 kW/cm . 



1 - 1 - 4 : REALISATIONS EXPERIMENTALES 

L'analyse des différentes études théoriques et des publications 

relatives aux montages expérimentaux nous a fourni les éléments nécessaires 
à la conception et à la mise au point des lasers à CO2 guide d'onde. Les 
premiers amplificateurs furent réalisés avec des capillaires de Pyrex, 
matiere facile à mettre en oeuvre. Cette matière, bien qu'assez mauvaise 
conductrice thermique, permet d' obtenir de bonnes caractéristiques arnpl if i - 
catrices du milieu actif lorsqu'on réalise une circulation très rapide du 
mél ange gazeux. 

Si les résultats relevés avec ce type d'amplificateur sont très 
satisfaisants, en ce qui concerne la gamme d'accord, le fonctionnement 
bruyant et peu stable résultant du renouvellement rapide du gaz nous a 
plutôt orienté vers l'utilisation de guides d'onde en BeO, céramique possé- 

dant une excell ente conducti bil i té thermique (4). 

Nous avons choisi de relater les performances de deux lasers 
réal isés à partir d'un guide d' onde de chaque type. 

L'article nOl détaille les caractéristiques et performances 
d'un de ces lasers. Le guide a un diamètre intérieur de 1,65 mm et 20 cm 
de longueur. Le couplage de la puissance vers l'extérieur est obtenu par 
reflexion sur une lame transparente placée sous une incidence proche de 
1 'incidence de Brewster. Dans un premier temps, la cavité optique formée 
du réseau de diffraction plan (150 traits par mm) et d'un miroir sphéri- 
que nous a fourni un intervalle spectral libre de 570 MHz. 

Pour dix sept des raies d'émission, la gamme d'accord était 1 imi- 
tée à cette valeur de fréquence. Une plage d'accord d'environ 200 MHz fut 

relevée sur l'émission P4 à 9,6 vm. 

Dans un second temps, afin d'augmenter la gamme d'accord sur les 
raies les plus intenses, nous avons remplacé le miroir sphérique par un 
miroir plan ce qui a porté à 700 MHz la valeur de l'intervalle spectral. 



Une différence de comportement t r é s  nette entre  ces deux montages 
fu t  constatée. La configuration plan-plan de l a  cavité optique n 'offre  pas 
une bonne discrimination de modes. De nombreux sauts de mode o n t  l ieu  lors- 
que l a  cavité optique e s t  accordée sur un interval le  spectral .  11 e s t  ce- 
pendant possible d'obtenir u n  profil  d'émission non tronqué par l 'appari-  
tion d'autres raies  en modifiant légerement l a  longueur du laser (de quel - 
ques mil 1 imetres) . 

1 - 1 - 4 - 2 :.Laser guide d'onde en Be0 
---Sv- ------------------ 

L'amplificateur réa l i sé  a par t i r  d'un tube en Oxyde de Beryllium 
a servi de base a de nombreux montages ayant conduit aux a r t i c l e s  
( 2 ,  4 ,  5 ,  6, 11, 12, 13, 18). 

Le guide d'onde e s t  un tube en Be0 de 1,5 mm de diamètre intérieur 
e t  de 150 mm de longueur. L'excitation du milieu amplificateur se f a i t  au 
moyen de deux décharges électriques continues haute tension de 1 ongueur 
totale  100 mm. Les conditions typiques de t ravai l  sont un courant de dé- 
charge compris entre 2 e t  4 mA e t  une pression moyenne dans le  conduit de 
150 Torr. 

Le couplage de sor t ie  e s t  obtenu par reflexion sur une lame trans- 
parente (NaC1 ou ZnSe) proche du réseau e t  placée sous un angle voisin de 
1 'angle de Brewster. Suivant l a  valeur de ce t  angle, l e s  couplages r6al i -  
sés varient entre 0,2% e t  1,2% pour les  deux dioptres. La largeur maximale 
d'émission obtenue e s t  d'environ 940 MHz, valeur 1 imitée par 1 ' interval 1 e 
spectral l ibre  de l a  cavité. Lorsque l e  couplage de s o r t i e  es t  de 2 x 0,6%, 
l a  puissance de so r t i e  sur 1 'émission 10P20 e s t  de 2 x 125 mW. Dans l e s  
meilleures conditions expérimentales, l e  profil  e s t  apparu tronqué à mis 
hauteur ; ceci fourni t ,  en extrapolant, une largeur to t a l e  du profil de 
gain de 1200 MHz. Trente sept émissions peuvent ê t r e  obtenues avec ce laser  
sur 1 a bande a 10,6 Um e t  t ren te  sur l a bande à 9.6 Mm (3  1 ) . 



1 - 2 : UTILISATION DU LASER GUIDE D'ONDE EN SPECTROSCOPIE 

Dans cette partie, nous nous limiterons à un aspect descriptif 

de la configuration intracavité et des techniques développées en vue de 
réaliser des études spectroscopiques partir du laser guide d'onde. Les 
principes sur lesquels reposent l'exploitation de la configuration intra- 
cavité font 1 'objet du second chapitre. Les résultats spectroscopiques que 
nous avons obtenu à l'aide de ces dispositifs seront discutés dans le troi- 
sième chapitre. 

1 - 2 - 1 : MONTAGES EXPERIMENTAUX 

Nous donnons sur la figure 1-9, les différents montages réalisés 
à partir des amplificateurs de type guide d'onde que nous avons développés. 
Pour chaque montage expérimental, nous précisons le rayon de courbure R, du 
miroir utilisé ainsi que sa distance z par rapport à l'extrêmité du guide, 
le type de couplage de puissance de sortie retenu, la nature et la section 
du guide, le type d'étude effectué et le ou les articles auquel le montage 
a donné 1 i eu. 

Avec la configuration intracavité, l'effet non linéaire sur lequel 
repose la spectroscopie subdoppler est induit à l'intérieur de la cavité 
laser. La puissance extraite de la cavité n'a pour but que de permettre un 
contrôl e de la puissance et de la fréquence de 1 ' onde se propageant dans 1 a 
cavité du laser. 

Ces opérations sont réalisées par l'intermédiaire de détecteurs 

HgCdTe photovoltaïques très sensibles et peu bruyants (Détectivité D* de 
1 /2 )  1 ' ordre de quelques 1 o'~#-' cm Hz . 

Dans le cas où les fluctuations de puissance du laser sont négli- 
geables, une puissance de quelques dizaines de microwatt est suffisante pour 
que le bruit de photon délivré par le détecteur soit prédominant devant les 
autres causes de bruit. 

Un coefficient de couplage de l'ordre du pour cent est donc suffi- 
sant pour effectuer la détection des signaux spectroscopiques même lorsque 

le laser fonctionne à tres faible puissance près du seuil d'émission. 



FIGURE 1-9 : Con~igwi~,tion d u  montageh ea&mtu& à ~ C W L  de g u i d u  d'onde 
Rc : mgun de c o ~ b m e  du & o h  d ' e x f i t W é  ( en mm) . z : din- 
kance de ce & o h  à X1ex;DLWé du guide d'onde (en m m ) .  V.F.T.P.S.: 
Spectitoacopie à deux phozovin à e&@t DoppXm campenhé. 
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Cette faible valeur de couplage présente deux avantages : 

- elle minimise les pertes apportées à la cavité optique. Ceci est 
particulièrement important en spectroscopie intracavité comme nous le verrons 
au chapitre II ( 5  11-2-1). 

- elle préserve la possibilité d'utiliser des raies d'émissfon ayant 

un gain faible. 

Les couplages résiduels obtenus par reflexion sur une lame trans- 
parente à incidence proche de Brewster sont suffi sants. Il s présentent 
cependant un inconvénient car les deux dioptres qui forment la lame de cou- 
plage font généralement un petit angle. De ce fait, le faisceau de sortie 

est composé de plusieurs ondes qui peuvent interférer, conduisant ainsi à 

des inhomogénéi tés de front d'onde. Ce type de coup1 age ne convient donc pas 
lorsque l'utilisation du laser nécessite une bonne géométrie du faisceau. 
Pour effectuer la spectroscopie de saturation à l'extérieur de la cavité 
laser (article 5), nous avons utilisé une lame sphérique semi-réfléchissante 
située dans 1 'axe du guide d'onde. 

1 - 2 - 2 : CELLULE D'ABSORPTION INTRACAVITE. GEOMETRIE DES FAISCEAUX 

Dans la cavité optique du laser, on exploite l'onde stationnaire, 
donc la présence de deux ondes se propageant en sens opposé, pour obtenir 
une résol ution subdoppl er par spectroscopie de saturation ou par spectros- 
copie à deux photons à effet Doppler compensé. En 1 'absence d'absorbant, la 
superposition géométrique des deux ondes est a priori parfaitement réalisée, 
à la fois en ce qui concerne la superposition des directions de ces ondes 
et l'adaptation en chaque point des fronts d'onde. En présence d'absorbant 
dans la ce1 lule intracavi té, cette superposition est encore réal isée dans la 
limite où l'absorption et la dispersion du milieu absorbant ont un effet 
négligeable sur la géométrie du faisceau. 

La cavité optique est limitée d'un côté par le réseau placé au 
voisinage immédiat de l'extrêmité du guide et de l'autre côté par un mi- 
roir. La solution la plus simple pour disposer la cellule d'absorption 
consiste à utiliser l'espace disponible entre ce miroir et l'extrêmité du 
guide. L'onde issue du guide est divergente. Cette géométrie fournit une 
courbure des surfaces d'onde et une variation du diamètre de faisceau 
dans la ce1 lule d'absorption. 



La longueur de l a  ce l lu le  l a  plus u t i l i s é e  ( ~ 2 6 0  rm) e s t  nettement 

supérieure au demi-paramètre confocal du faisceau (65 mm pour l e  guide c i r -  
cu la i re  de 1,5 mm de diamètre). Un rayon de courbure minima1 de 130 mm e s t  

obtenu à 65 mn de l 'extrêmité du guide e t  l e  diamètre du faisceau varie 
d'un facteur 4 dans l a  ce l lu l e  d'absorption. 

1 - 2 - 3 : MESURE DE LA FREOUENCE D'EMISSION 

La mesure de l a  fréquence du laser  guide d'onde s 'effectue par 
comparaison avec l a  fréquence d'un laser  à C O 2  de référence u t i l i s é  en t a n t  
qu'étalon secondaire de fréquence. Ce l a se r  e s t  s t a b i l i s é  sur une résonance 
de saturation du CO2 observée par f 1 uorescence suivant l a  méthode développée 
par Freed e t  Javan (33). Le principe de ce t t e  méthode e s t  rappelé sur l a  
f igure 1-10, La cel lule  qui permet de co l lec ter  e t  de détecter l e  signal de 
fluorescence e s t  située dans l a  cavité du laser  étalon. Les mol écules de 
CO2 que contient ce t te  ce l lu l e  sont soumises à 1 'onde stationnaire du laser .  

L'émission spontanée de ces molécules fourni t  u n  contrôle de l a  population 
du niveau vibrationnel v3, niveau supérieur de l a  t ransi t ion pompée. Il 
ré f l  è t e  donc 1 ' e f f i cac i t é  de 1 ' interaction de 1 'onde stationnaire avec ces 
molécules. 11 e s t  de c e t t e  maniere possible de détecter les  résonances de 
saturation p u i s  d ' u t i l i s e r  l e  signal correspondant pour asservir  la  fréquence 
du laser  sur ces résonances. 

La fréquence d'émission e s t  a insi  déf inie  de manière absolue avec 
une précision de quelques dizaines de kilohertz (34) .  Etant donné l a  gamme 
d'accord du l a s e r  guide d'onde, l ' é c a r t  de fréquence maximal entre  les  deux 
lasers  accordés sur une même transi t ion reste  toujours inférieur à 500 MHz. 
Le battement en t re  l e s  émissions des deux lasers  e s t  fourni par un détecteur 
photovoltaïque HgCdTe rapide (200 ou 400 MHz de bande passante à 3dB) géné- 
ralement polarisé en inverse pour la  mesure des fréquences l e s  plus élevées. 

Afin d'effectuer des mesures de fréquences d'absorption, l a  f ré -  
quence du laser  guide d'onde e s t  asservie sur l a  t ransi t ion à mesurer e t  l a  
fréquence du battement des deux lasers  asservis e s t  ainsi  comptée. Le résul- 

t a t  fournit  directement l ' é c a r t  entre l a  fréquence de l 'absorption e t  c e l l e  
de l a  raie du COp 





L'asservissement en fréquence des lasers necessite de moduler 

leur fréquence. Dans un premier temps, ces modulations étaient indépendan- 
tes. Maintenant le temps de comptage est toujours un mu1 tiple entier de la 
période modulation. 

Une autre méthode rapide est parfois utilisée pour la mesure des 
fréquences de signaux spectralement larges, de raies asymétriques ou encore 
de signaux faibles pour 1 esquel s 1 'asservissement en fréquence s'avère dé1 i- 
cat. Elle consiste à mélanger le signal de battement des deux lasers avec 
un signal issu d'un générateur RF (O - 250 MHz) (voir 1 'article 4). Lorsque 
l'écart de fréquence entre ces deux lasers est égal a la fréquence d'accord 
de ce générateur ou 2 son harmonique 2, on obtient un battement de fréquence 
nulle qui, amplifié par un amplificateur basse fréquence, fournit un marqueur. 
En variant la fréquence du générateur RF, ce marqueur est ajusté sur chacun 
des signaux à mesurer. La fréquence du générateur RF fournit directement 
1 'écart de fréquence recherché. 

I - 2 - 4 : METHODES DE MODULATION ET DE DETECTION DES SPECTRES 

Les spectres mol écu1 aires sont obtenus par détection des variatjons 
de puissance lors du balayage de la fréquence du laser. Afin de disposer 
d'une bonne sensibilité, il est nécessaire d'introduire une modulation soit 
sur la fréquence de la source, soit sur 1 'absorption elle-même. La technique 
de modulation de l'absorption offre une très grande sensibilité de détection 
puisque.seules ces absorptions sont modulées. Ce gain en sensibilité permet 
donc : 

- soit de travailler avec de faibles longueurs d'absorbant. On bénéfi- 
cie al ors d' une gamme d' accord importante puisque 1 ' interval 1 e spectral 1 ibre 
est limité par la longueur de la cellule. 

- soit d'accroître la résolution en travaillant à plus faible pression 
d'absorbant lorsque l'élargissement collisionnel est prédominant ou à plus 
faible puissance si l'élargissement résulte principalement de l'effet de 
saturation. 



l 

I 1 - 2 - 4 - 1 : Modulation gar e f f e t  Stark 
-------i--- -------*------ 

La modulation d'absorption l a  plus simple mettre en oeuvre 
expérimentalement e s t  l a  modulation par e f f e t  Stark. L'absorption étant loca- 
l i s é e  dans u n  f a ib le  volume, l 'appl icat ion d'un champ électrique sur l e  volu- 
me traversé par l e  faisceau laser  dans l a  cel lule  d'absorption e s t  relative- 
ment f a c i l e  il réal iser .  On détecte alors l e s  variations de puissance synchro- 

nes à cet te  modulation. L'exploitation de ce t t e  technique n 'est  cependant pas 
toujours aisée. Les principales d i f f icu l tés  rencontrées furent l e s  suivantes : 

- L'amplitude de 1 ' e f f e t  Stark e t  donc du déplacement en fréquence dé- 
pend fortement & l a  fo i s  de l a  molécule étudiée e t  de l a  t ransi t ion observée 

l - Les composantes en présence de champ ne sont pas toujours réparties 
symétriquement par rapport à l a  fréquence de l a  transition sans champ (pré- 
sence d 'e f fe t  Stark du second ordre, de transitions ayant des structures qua- 

l 
l dripol a i r e s  résolues) . 

- Dans l e  cas d 'e f fe ts  Stark importants, l a  présence simultanée des com- 
posantes Stark e t  de 1 'absorption sans champ rend d i f f i c i l e  1 'analyse de tran- 
s i t ions  regroupées sur une fa ib le  plage de fréquence. 

l Pour i l l u s t r e r  ces d i f f i cu l t é s ,  nous avons reporté sur l a  figure 
1 R 

1-1 1 l e  spectre de saturation de la  t ransi t ion Q3 de l a  -bande v6 du C H ~ ~ ~ C ~  

en l'absence de champ ( trace du bas) e t  en présence de champs Stark différents  
( t races supérieures). La s tructure quadripolaire de ce t t e  transition sur 1 a 
trace inférieure e s t  presque résolue. Lorsque l 'on applique u n  champ Stark 
suff isant  pour moduler ces t ransi t ions,  l e  nombre de composantes augmente 
fortement. La structure qui apparaît a lors  évolue fortement avec l a  valeur du 

champ électrique appl iqué. El l e  devient complexe e t  d i f f  ici1 ement exploitable. 

On peut envisager d'appliquer u n  champ Stark suffisant pour éloi- 
gner l e s  composantes au delà de l a  structure sans champ, mais, dans ce cas, 

ce déplacement n ' e s t  plus négligeable devant l a  largeur du profil  Doppler 
e t  l a  modulation de ce profil apparaît. La ligne de base qui dépend de 
1 ' ampl i tude de l a  modulation présente al ors de grandes variations (encore 

accentuées lorsque l 'on t r ava i l l e  près du seuil d'émission du laser  : voir 
chapitre I I ) .  Pour estomper l e s  structures des composantes Stark proches de 
l a  structure sans champ,et ne garder parfaitement résolue que l a  structure 
sans champ, i l  s u f f i t  d'appl iquer u n  champ électrique inhomogène de faible  
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amplitude. La figure 1-12 montre le spectre de la transition pq(12,2) 
du C H ~ ~ ' B ~  observé de cette maniiire avec 1 'émission P22 de la bande à 10,6 
Mm. Une inhomogénéité temporel le du champ a été utilisée : la détection 

(moyennage du signal) est effectuée sur un temps pendant lequel le champ 
Stark varie. De ce fait, la structure des composantes en présence de champ 
disparaît. Si nous avons pu effectivement constater 1 'avantage de la techni- 
que de modulation par effet Stark au niveau de la sensibil i té dans quelques 
cas particuliers, cette méthode n'est cependant pas applicable à toutes les 
molécules. Lorsqu'elle peut s'appl iquer, el 1 e présente de nombreux inconvé- 
nients essentiellement liés à la différence de comportement des diverses 
transitions observées, aussi, nous avons évité son emploi pour les relevés 
de spectre. 

1 - 2 - 4 - 2 : Modulation de frequence de la source ----------------- ------------------ 

La méthode de détection largement util isée en spectroscopie haute 
résolution par laser consiste à moduler la fréquence du laser et à effectuer 
une détection des variations de puissance à une fréquence multiple de la 
fréquence de modulation. Cette technique présente certaines caractéristiques 
qui la rendent bien adaptée à la spectroscopie haute résolution. 

La détection du signal à la fréquence double ou triple de la fré- 
quence de modulation fournit un signal dont 1 'amplitude décroît avec la lar- 
geur de la raie (35). Les variations lentes de puissance en fonction de la 
fréquence résultant du profil d'émission du laser ou des profils Doppler 
d'absorption sont alors estompées. On obtient ainsi un contraste important 
entre les résonances étroites et les variations de ligne de base. 

L'utilisation de la détection à la fréquence double ou triple de 
la fréquence de modulation de source nous a permis dans la majorité des cas 
d'isoler lors de 1 'enregistrement, le spectre dont les raies sont les plus 
étroites. 

Notons pour clore ce paragraphe que l'utilisation d'une détection 
au triple de la fréquence de modulation est appropriée a 1 'asservissement 
en fréquence du laser sur les transitions d'absorption car el le fournit 
des signaux asymétriques dont la partie centrale, au voisinage de zero, cons- 
titue un discriminateur de fréquence simple à exploiter. 
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1 - 2 - 5 : DIFFICULTES EXPERIMENTALES 
Dès que 1 'on désire accéder 3 une résolution subdoppler, il est 

indispensable de prendre certaines précautions qui visent essentiellement 
a fournir une stabilité et une pureté spectrale compatible avec la résolu- 
tion recherchée et optimiser le rapport signal sur bruit a la sortie de 
la chaine de détection. 

En ce qui concerne le premier point, les methodes désormais classi- 
ques de stabilisation passive ont été utilisées telles que l'utilisation 

- d'une structure rigide de faible coefficient de dilatation pour les 
1 asers 

- d'une suspension pneumatique permettant d'isoler la table d'expérience 
des vibrations transmises par le sol 

- d'un isolement phonique au niveau des éléments optiques placés dans 
la cavité des lasers. A titre d'exemple, il fut nécessaire de rechercher 
l'origine des diverses résonances mécaniques du montage et de les amortir 
en modifiant les mécanismes de fixation 

- d'un cloisonnement des volumes d'air traversés par les faisceaux en 
cavité, cloisonnement destiné à réduire 1 es turbulences qui créent des 
variations de l'indice de l'air dans la cavité 

- d'une al imentation de la céramique piezo-électrique commandant la 
longueur du laser de qualité suffisante pour ne pas introduire de bruit de 

fréquence. 

Malgrè 1 es précautions prises, 1 ' environnement de 1 ' expérience 
doit être contrôlé si l'on veut obtenir des spectres de qualité et il reste 
vivement déconsei 11 é de se déplacer dans la sa1 1 e d'expérience pendant 1 'en- 
registrement de spectres haute résolution tels que ceux représentés sur la 
figure 111-20. 

L'optimisation du rapport signa1 sur bruit de sortie de la chaine 
de détection constitue le second point sur lequel nous avons dû porter nos 
efforts. Cette démarche doit être effectuée pour toute installation expéri- 
mentale que 1 'on met au point,dtautant plus que la configuration intracavi té 
présente une forte sensibilité aux perturbations. Pour ne citer qu'un exem- 
ple, le bruit de décharge qui se manifeste dans l'excitation électrique 
du milieu amplificateur conduit a un bruit d'amplitude résiduel sur la 



puissance émise par le laser par 1 'intermédiaire des fluctuations du gain. 
Pour réduire ce bruit, nous sommes conduits a de fréquents démontages et 
nettoyages des électrodes et du guide en contact avec les décharges. 

Compte-tenu de la densité de puissance élevée dans la cavité laser, 
les éléments optiques sont soumis a de fortes contraintes qui modifient leur 
caractéristiques et accélèrent leur viei1~issement.Nous avons pu observer, 
par interféromètrie àl'aide d'un laser He-Ne,des déformations des fenêtres 
en ZnSe dépendant de 1 a puissance du laser. De même, 1 e déco1 lement des 
couches métal 1 iques déposées sur 1 e réseau et sur le miroir d'extrêmi té se 
produit dans certains cas. Le fonctionnement du laser devient alors fortement 
instable. 

Les contrôles, nettoyages ou changements fréquents des éléments 
optiques s'avèrent donc nécessaires. 

Par ailleurs de nombreux montages expérimentaux ont été réalisés. 
Pour chacun d'eux, il a été nécessaire de soigner l'alignement des composants 

optiques ; ceci principalement pour deux rai sons : 

- Les dimensions des détecteurs infrarouges (de 1 'ordre de 100 pm) 
correspondent sensiblement aux diam6tres des taches des faisceaux à la 
focalisation. Une légère modification de l'alignement fournit alors un bruit 
d'ampl i tude résiduel. 

- Afin d'obtenir un fonctionnement stable du laser, il faut éviter 
les r~flexionspartielles qui renvoient le faisceau sur le laser et pertur- 
bent son fonctionnement. L'effet de ces reflexions résiduelles est minimisé 
par une légère inclinaison des éléments optiques traversés par le faisceau. 
Malgré ces précautions, le signal de battement entre le laser guide d'onde 
et le laser étalon peut parfois être détecté sur le signal issu du laser 
guide d'onde (figure 1 ,  article n05). 



CHAPITRE 

Disposition intracavité de 

1 bsorbant : particularités 

e n  spectroscopie 





Dans ce second chapitre, nous abordons les phénomènes mis en jeu 

et exploités en spectroscopie intracavi té. 

La possibilité de placer un absorbant saturable à l'intérieur d'un 
laser ouvre la voie à l'apparition d'effets variés. Le système "amplifica- 
teur + absorbant + cavité optiqueMest relativement complexe car une ou plu- 
sieurs ondes couplent les deux milieux. Il peut conduire à l'apparition de 
phénomènes spécifiques. 

Les observations expérimentales que nous avons faites montrent 
essentiellement deux types de comportement du laser avec absorbant intraca- 
vité qui sont caractéristiques d'un laser contenant un absorbant se saturant 
plus facilement que le milieu amplificateur : . Le Q-switch passif 
C'est une automodulation de la puissance émise par le laser. Elle traduit un 
échange p6riodique d'énergie qui a 1 ieu entre le mil ieu ampl ificateur, le 
mil ieu absorbant et 1 'onde qui les couple. . La bistabil i té 
Le laser avec absorbant saturable intracavité peut présenter plusieurs régi- 
mes d'émission pour un même jeu de paramètres le caractérisant : 

- à faible intensité de l'onde, l'absorbant n'est pas saturé et inflige 
de fortes pertes au laser, 1 'empêchant ainsi d'atteindre le seuil d'oscilla- 
tion. 

- à forte intensité de l'onde, l'absorbant est fortement saturé et, de 
ce fait, transparent ; l'intensité de l'onde est alors indépendante de la 
présence de l'absorbant. Il en résulte une discontinuité de la puissance 
émise par le laser lorsque l'absorbant change d'état consécutivement 21 une 
variation de la valeur d'un des paramètres du système. A cette discontinuité 
de puissance est associé un effet d'hystérësis. 

Dans une première partie de ce chapitre, nous décrivons les com- 
portements typiques du laser que nous avons observé en introduisant diffé- 
rents gaz absorbants dans la cavité optique. Les conditions dans lesquelles 
s'effectue la spectroscopie intracavité par laser CO2 guide d'onde seront 
ainsi précisées. 



Dans une seconde partie, nous abordons 1 es effets dont on peut 
tirer parti. En particulier, nous illustrerons, dans leur principe, la 
façon d'expl oi ter en spectroscopie, les comportements typiques que nous 
avons observés. 

II  - 1 : PHENOMENES CARACTERISTIQUES DUS A L'ABSORBANT INTRACAVITE : 
- -- - - -  - 

ASPECTS EXPERIMENTAUX 

Les observations expérimentales relatives au comportement du la- 
ser avec absorbant intracavité peuvent être réparties en deux groupes. Cette 
répartition dépend essentiellement de l'intensité des bandes d'absorption 

Absorbants dont la bande d'absorption est d'intensité faible* 
Pour ce qui concerne nos études, les transitions de vibration-rotation sont 
générallement résolues : exemples : CH3Br, CH3C1, CH31, OCS . . . 

Absorbants dont la bande d'absorption est intense 

a) Transitions de vibration-rotation non totalement résol uea en 

spectroscopie Doppler. 
Exemples types : SF6, CF2C12, S2FI0, (H2C0)3, SiF4, ... 

b) Transitions de vibration-rotation résolues en spectroscopie 
Doppler . 
Exempl es types : D2COy SiH4, . . . 

II - 1 - 1 : MOLECULES PRESENTANT DES TRANSITIONS D'ABSORPTION FAIBLES 

La figure 11-1 représente les profils laser observés en fonction 
de la pression de gaz absorbant. La transition d'absorption R~(20,0) de la 
bande u6 du C H ~ ' B ~  est utilisée pour cette observation faite avec l'émission 

* Le tableau 111-1 fournit la liste des molécules que nous avons utilisées 
ainsi que 1 'intensité de certaines bandes de vibration situées dans le 
domaine d'émission du laser 21 CO2. 
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lOP(20) du laser. On peut noter la présence d'une modulation d'amplitude du 

laser (phénomène de Q-swi tch) sur la photo centrale. Le schéma représenté 
sur la figure 11-2 montre comnent ce comportement évolue avec la puissance 
du laser et permet d'analyser ce comportement à la fois en fonction de la 
pression d'absorbant et de la puissance du laser. 

Pour une puissance laser donnée, le fonctionnement en régime de Q- 
switch apparaît lorsqu'on augmente la pression de gaz absorbant. . a) A faible pression, le Q-switch a lieu pour des valeurs intermédiai- 
res de puissance. 11 existe donc deux 1 imites de fonctionnement en régime de 
Q-swi tch, 1 'une à forte puissance, 1 'autre à faible puissance. 

b) A forte pression, il n'est possible d'obtenir une émission 
continue pour la puissance maximale. Si la puissance est diminuée, l'amplitu- 
de de la modulation croît. A faible puissance, le Q-switch n'apparaît éven- 
tuellement que sur les bords du profil d'absorption. La puissance est nulle 
sur la partie centrale de ce profil d'absorption. 

Le phénomène de Q-switch traduit une relaxation de la puissance. 
L'automodulation qui en résulte peut présenter des aspects variés allant 
de la très légere modulation d'amplitude jusqu'à une modulation à 100 % de 
1 a puissance du laser avec émission d' impul sions récurrentes. 

La figure 11-3 montre quelques formes de modulation que 1 'on peut 
obtenir dans différentes conditions expérimentales. 

Le passage de l'émission continue au régime de Q-switch s'effectue 

progressivement, qu'il soit obtenu par variation de puissance, de pression 
d'absorbant ou encore par accord de fréquence. D'abord une modulation sinu- 

soïdale de faible ampl i tude apparaît (figure II -3-a) ; 1 'ampl itude de cette 
modulation croît et sa forme devient anharmonique (figure II-3-b), prenant 
ensui te la forme d' impul sions récurrentes (figure II-3-c) . 

Le passage du régime de Q-switch au régime éteint, constaté à 

forte pression d'absorbant et à faible puissance laser (figure 11-2) est 

également progressif. Dans ce cas,ce n'est pas l'amplitude qui décroît, 
mais c'est la durée séparant deux impulsions successives qui croît et qui 
devient infinie lorsque le laser est éteint. 
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La spectroscopie de saturation intracavité est bien adaptée a 
1 'observation de spectres des absorbants faibles (voir chapitre III). Or, 
c'est avec ce type d'absorbant que le régime de Q-switch se manifeste. 

Bien qu'il soit encore possible de détecter les résonances de saturation 
en régime de Q-swi tch en util isant la puissance moyenne &mise par le laser, 
nous avons évité ces conditions de travail car il  est alors très difficile 
de contrôler le fonctionnement du laser lorsque sa fréquence est balayée. 
En effet, l'amplitude de l'automodulation ainsi que sa fréquence évoluent 
parfois fortement lors du balayage au voisinage de la fréquence d'une réso- 
nance de saturation. Le régime de Q-switch constitue donc pour nous une 
1 imite des conditions d'uti 1 isation du spectromètre. Par contre, 1 a présence 
de Q-switch localisée sur les transitions d'absorption est une aide précieu- 
se dans la localisation de transitions d'absorption lors d'un premier rele- 
vé expérimental. 

II - 1 - 2 : MOLECULES PRESENTANT DES TRANSITIONS D'ABSORPTION INTENSES 

a) Transitions non totalement résolues en spectroscopie Doppler 

1) Présence de bistabilité ....................... 

La figure II-4-a représente le profil d'émission du laser a CO2 
guide d'onde obtenu sur la transition 10P16. 

Rappelons que la pression du milieu amplificateur est relativement 
élevée (de 1 'ordre de 100 Torr). La transition sur laquelle s'effectue 1 'émis 
sion est élargie de manière homogène ; le laser fonctionne donc sur une émis- 

sion et sur un mode longitudinal unique. 

L'introduction de quelques miiiitorrs de SF6 dans la cavité du 
laser supprime l'émission sur les bords de profil, là où le gain du laser 
est le plus faible (figure II-4-b). L'augmentation de la pression (10 mTorr) 
accentue ce phénoméne et ne laisse subsister qu'une portion du profil d'ac- 
cord restreinte la partie centrale de ce profil (figure II-4-c). Une aug- 
mentation supplémentaire de la pression de SF6 conduit alors 2t une extinction 
complète de 1 'émission du laser sur cette raie. 
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A pression d'absorbant intermédiaire (de 1 'ordre de 10 mTorr), le 
même phénomène peut être observé soit lorsque le gain du milieu amplificateur 
est diminué ou soit lorsque les pertes optiques sont augmentées : les limi- 
tes d'oscillation et d'extinction du laser se rapprochent de la fréquence 
centrale. Ces deux facteurs conduisent a une diminution de la ganune d'accord 
du laser similaire a celle constatée avec l'accroissement de pression d'ab- 
sorban t. 

L'extinction et la mise en route du laser sur les bords du profil 
d' émission s'accompagnent d'un effet d' hystérésis. Cette hystérésis est asso- 
ciée à la discontinuité du profil d'émission. Expérimentalement, la spectros- 
copie avec le laser s'effectue par balayage de sa fréquence et c'est essen- 
tiellement en jouant sur la fréquence d'émission que l'on observe cet effet. 
La figure 11-5 montre le cycle d'hystérésis obtenu lorsque la longueur opti- 
que de la cavité est modifiée pour passer du régime d'émission au régime de 
puissance nulle et inversement. 11 faut noter que l'hystérésis observée par 
balayage de fréquence laser doit être légèrement diminuée de l'effet d'hysté- 
résis dû 3 la céramique piezoélectrique qui permet cet accord de fréquence. 

Les seuils de mise en route et d'extinction du laser ont 1 ieu pour 
des valeurs de fréquences sensiblement symétriques par rapport a la fréquence 
centrale de l'émission laser. Ces positions de seuil traduisent essentielle- 
ment la dépendance du gain du milieu amplificateur (et du paramètre de sa- 
turation) avec la fréquence d'émission. El les laissent supposer que 1 'absor- 
bant présente un quasi-continuum d'absorption, tout au moins sur la gamme 
d'accord du laser guide d'onde (voir 5 11-2-2-3) 

2) Recherche de régime imeul sionnel --------------- ------ --------- 

Les mol écules avec lesquel 1 es nous avons effectué 1 a spectroscopie 
a deux photons effet Doppler compensé sont celles qui permettent d'obser- 
ver l'effet de bistabilité que nous venons de décrire. La puissance absorbée 
par les molécules qui effectuent une transition à deux photons varie comme 
le carré de 1 ' intensité de 1 'onde. Le fonctionnement impul sionnel (observé 
avec les absorbants faibles) permet d'accroître de façon notable (facteur 
10 a 100) la densité de puissance A laquelle sont soumises les molécules 
dans la cavité laser. Nous avons cherché à obtenir un régime impul sionnel 
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analogue au régime de Q-switch avec SF6 dans la cavité laser. La dilution 
SF6 dans un gaz tampon (He) nous a permis d'obtenir ce type de fonctionne- 
ment. Le profil d'émission laser dans ces conditions est représenté sur la 
figure 11-6. Le fonctionnement impulsionnel apparaît sur les bords du pro- 
f il. L'analyse temporel le du régime impulsionnel révkle des formes d' impul- 
sion complexes essentiellement composées d'une impulsion initiale rapide 
suivie d'une oscillation plus faible de la puissance mais dont l'amplitude 
croît avec le temps. L'extinction du laser a lieu lorsqu'au cours de l'os- 
cillation, la puissance devient inférieure à une valeur minimale. Les carac- 
téristiques de la forme de 1 ' impulsion émise dépendent de la fréquence 
d'émission du laser. Cette dépendance apparaît sur le profil d'émission re- 
présenté sur la figure 11-6. 

L'observation détail 1 ée du comportement du laser dans lequel est 
introduit SF6 dilué dans un gaz tampon (He) mous a permis de mettre en évi- 
dence récemment une faible modulation de la puissance du laser (Q-swi tch) 
localisée sur une transition 3 deux photons. Cet effet est illustré sur la 
figure 11-7. La trace du haut représente la puissance émise par le laser 
en fonction de sa fréquence. La fréquence de la modulation qui apparaît est 
d'environ 100 kHz ; 1 'amplitude relative de cette modulation est de quelques 
pour cent. La trace du bas, enregistrée simultanément, montre la transition 
a deux photons ~(46)A~(l) de la bande 2v3, 9, = 2 observée par modulation de 
fréquence du laser et détection du signal à la fréquence triple. Cette ob- 

servation effectuée avec 1 'émission 10P16 du laser montre que la plage de 
fréquence sur laquelle apparaît l'automodulation a une largeur comparable 
à celle de la transition à deux photons à effet Doppler compensé (environ 
200 kHz sur la figure 11-7). 

En conclusion, un régime impulsionnel a été obtenu avec SF6, per- 
mettant ainsi d'accroître la densité de puissance laquelle est soumise ce 
gaz. Mal heureusement, la forme comple::~ des impul sions que nous obtenons 
rend difficile l'exploitation de cet effet en spectroscopie haute résolution. 
Par contre, la présence d'une automodulation (Q-swi tch) de faible ampl i tude 
observée récement serait de nature à permettre une détection des absorptions 

3 cieux photons car les observations faites montrent qu'elle n'est local isée 
que sur le signal d'absorption libre d'effet Doppler. 
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b) Transitions résolues en spectroscopie Doppler 

L'effet d'extinction du laser que nous observons avec des absor- 

bants purs présentant des - "quasicontinuum1' d'absorption apparaît également 
avec des gaz présentant des transitions d'absorption assez intenses isolées 
sur le profil d'émission du laser. L'extinction du laser est alors localisée 
en fréquence sur une largeur comparable a la largeur Doppler de la transition 
d'absorption. L'illustration de cet effet est donnée par la figure 11-8 
obtenue avec 1 ' émission 1 OP28 et DZCO en tant qu'absorbant. Comme sur 1 e 
bord des profils d'émission observés avec un absorbant présentant un quasi- 
continuum d'absorption, il n'y a pas passage par un régime impulsionnel récur- 
rent intermédiaire entre le régime d'émission continue et le régime éteint. 

II - 2 : PHENOHENES EXPLOITES POUR LA SPECTROSCOPIE INTRACAVITE 

La spectroscopie dans la cavité d'un laser se différencie de la 
spectroscopie extracavité par de nombreux aspects. Pour choisir le mode de 
détection du signal, il est généralement nécessaire de tenir compte de la 
réponse du laser à la perturbation provoquée par l'absorbant. Cette réponse 
prend en compte globalement des effets ayant des origines variées. 11 est 
cependant possible d'isoler certains de ces effets et d'en exploiter leur 
particularité. 

Dans cette seconde partie du chapitre, nous abordons, au niveau 
des principes, quelques aspects spécifiques de la disposition intracavité 
de l'absorbant. Ceux-ci jouent un rôle essentiel à la fois dans les carac- 
téristiques du spectromètre (gamme d'accord, sensibil ité, . . . ) et dans 1 es 
méthodes de travail (enregistrement des spectres, gamme de pression . . . ) 

I I  - 2 - 1 : CONSEQUENCES DE LA PRESENCE DE LA CAVITE OPTIQUE 

IP - 2 - 1 - 1 : Densité de ~uissance _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  importante _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 9 _ - - -  dans la cavité 
oe t i que - -- -- 

Nous avons vu précédemment que 1 a gamne d',accord du 1 aser gui de 
d'onde dépendait fortement des pertes de la cavite optique. Le faible coupla- 

. ge de puissance (1 à 5 %) permet à la fois de disposer d'une gamme d'accord 
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importante e t  d'une puissance à l ' i n t é r i e u r  de l a  cavité 20 à 100 fo i s  plus 

grande qu'à l 'extér ieur  de ce t te  cavité.  

Cette for te  puissance peut ê t r e  mise à profi t  dans différentes 
expériences comme, par exemple, pour : 
- l a  saturation d'absorption de molécules ayant u n  faible  moment dipolaire 

de transition 
- l'observation de spectres multiphotoniques 
- l a  détection d'absorptions fa ib les .  

Deux exemples typiques où nous avons t i r 6  parti  de ce t te  fo r t e  
puissance font  appel à une détection fournissant u n  signal proportionnel 
a l a  puissance absorbée par l e  gaz. 

. Cette puissance absorbée e s t  transmise aux mouvements mol écu1 a i r e s  
essentiellement par l e s  relaxations vibration-rotation-translation (V-TIR) 
qui tendent à ré tabl i r  u n  équilibre thermodynamique. Cette énergie i n i t i a -  
lement absorbée par l e s  molécules peut donc ê t r e  détectée par la  mesure de 
1 'élévdtion de pression qu 'e l le  engendre au sein de l a  ce1 lu le .  Une détec- 
t ion de ce type (détection optoacoustique) e s t  purement l inéa i re  e t  t l r e  
part i  du niveau de puissance élevé disponible dans la  cavi té  laser.  Le monta- 
ge correspondant, que nous avons réa l i sé ,  a fourni des résul ta ts  encourageants 
sur les  possibi l i tés  de détection de traces d'éthylène par laser  a CO2 (36) .  

Lorsqu'on u t i l  i se  une t e l  l e  détection optoacoustique, i l  e s t  sou- 

haitable que l e s  t ransfer t s  V-T/R soient nombreux e t  prépondérants dans l a  
relaxation du gaz. De ce f a i t ,  ce t t e  méthode devient fort peu sensible à 

basse pression de gaz (typiquement ,en-dessous de 100 mTorr). Bien que l a  
détection de résonances de saturation e t  de t ransi t ions à deux photons a i t  
é t é  démontrée de cet te  mani&re ( 3 7 ) ,  cet te  méthode n ' e s t  pas adaptée à l a  
spectroscopie haute résolution. 

Une autre  possibi l i té  de détection consiste a observer l a  fluores- 

cence du gaz sous l ' e f f e t  du pompage optique réal isé  par l e  rayonnement 

laser .  Corne l a  précédente, ce t te  méthode de détection de 1 'excitation du 
gaz ne fourni t  aucun signal en 1 'absence d'absorption e t  pr4sente donc 
1 'avantage de ne pas ê t r e  sensible aux bruits d'amplitude ou de fréquence 
du laser en 1 'absence d'absorption (détection sur fond no i r ) .  



Avec le laser a CO2, cette méthode de détection des absorptions par 
l'intermédiaire du signa1 de fluorescence est essentiellement limitée par 
la probabil ité d'émission spontanée beaucoup moins favorable que dans le 
domaine visible. Le cas du CO2 comme absorbant est particulier. En effet 
1 'état vibrationnel supérieur de la transition est métastable ; ce fait 
favorise la probabilité d'émission spontanée a partir de ce niveau (33). 
C'est cette longue durée de vie qui permet de réaliser 1 ' inversion de popu- 
lation dans le milieu amplificateur (figure 11-9). Cette figure montre le 
signal de fluorescence du CO2 util isé en tant qu'absorbant dans la cavité 
du laser à CO2 guide d'onde (trace du bas). La trace du haut reflkte la puis- 

sance émise par le laser. On peut noter l'absence de signal de fluorescence 
hors de la largeur Doppler de la transition d'absorption et la présence 
de la résonance de saturation (Lamb-dip) au centre de la transition pompée. 
La figure illustre assez bien par ailleurs les largeurs en fréquence rela- 
tives à la gamme d'accord du laser, la largeur Doppler de la transition 
infrarouge pompée et la largeur homogkne de la résonance de saturation. 

Nous avons démontré qu' il était possible d' étendre cette méthode 
de détection des résonances de saturation à des molécules autres que le CO2 
(article 1 1 ) . Cependant, le nombre de molécules auxquel 1 es cette méthode 
peut s'appliquer semble restreint ; cette étude n'a donc pas été poursuivie. 

I I  - 2 - 1 - 2 : Longueur --- ------ équivalente ----------------- d'absoretion ---- 

La 1 ongueur équivalente d'absorption peut être définie comme la 
longueur de cellule en onde progressive qui permettrait d'obtenir une va- 
riation relative d'intensité identique à celle que fournit la cavité. Si 
1 'on suppose que le terme d'absorption est faible et non saturable, la lon- 
gueur équivalente d'absorption peut être mise sous la forme (102) : 

où X est la 1 ongueur d' onde et où Q, facteur de qua1 i té de 1 a cavité, est 
W défini par Q = 2rvp avec W : énergie emmagasinée dans la cavité et Pd 

la puissance dissipé$. 

En appelant p, le coefficient de pertes optiques de cette cavité 
(supposé grand devant le terme d'absorption) nous pouvons exprimer simple- 
ment la longueur équivalente d'absorption : 



ai 
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oü 1 est la longueur de la cellule située dans la cavité optique. 

Expérimentalement, on peut raisonnablement estimer que la total ité 
des pertes optiques du laser est comprise entre 5 et 10 pour cent. Dans la 
mesure où les approximations faites sont justifiées, (absorption faible et 

non saturable), on peut ainsi espérer bénéficier d'un facteur 10 à 20 sur 
1 a 1 ongueur de 1 a ce1 1 ul e. Remarquons que ces considérations s 'appl iquent 
aussi à une cavité optique passive. Elles font ressortir 1 'intérêt d'utili- 
ser une telle cavité pour laquelle les pertes optiques peuvent être limitées 
à celles occasionnées par les miroirs d'extrémité et peuvent dont être mini- 
misées plus facilement (jusqu'à une valeur de l'ordre du pour cent). 

II - 2 - 2 : SENSIBILITE ASSOCIEE A LA PROXIMITE D'UNE INSTABILITE 

La méthode habituelle en spectroscopie intracavité, dans le domai- 
ne infrarouge, consiste à observer le signal par l'intermédiaire de la varia- 
tionde puissance émise par le laser. Cette variation de puissance qui reflète 
la perturbation que provoque l'absorbant dépend très fortement des conditions 

expérimentales. Dans certains cas, les réactions du système "laser + absor- 
bant" peuvent conduire à des sensibilités de détection très élevées. Ces 
conditions sont obtenues près des zones d ' i ns tabi 1 i té que peut présenter 1 e 
système "laser + absorbant". Dans cette partie, nous décrivons trois exemples 
typiques relatifs chacun à un type di instabilité. 

II - 2 - 2 - 1 : Au seuil d'émission ------------------- 

Le gain en sensibilité de détection dont on peut bénéficier lorsque 
le laser fonctionne très près de son seuil d'émission a été étudié tant sur 
le plan théorique qu'expérimental (38 - 44). 11 peut être mis en évidence à 

1 'aide d'un modèle simple (38). 

Pour un élargissement homogène prépondérant du milieu amplificateur, 
la dépendance du gain saturé avec 1 'intensité 1 de 1 'onde se met sous la 

forme : l 

a 
O l 

a = 1 + IIIs 1 



où 1, e s t  le parametre de saturation du milieu amplificateur. 

En u t i l i sant  l e  coefficient de pertes optiques p supposées unifor- 
mément réparties sur toute la  longueur de la  cavité, l e  régime stationnaire 
se traduit  par a = p.  

"0 L'intensité de l'onde dans la  cavitë vaut donc I = 1 (- - 1). 
s P 

La variation d'intensité dI consécutive à une faible perte supplé- 
mentaire dp  due à la présence de 1 'absorbant se calcule facilement : 

On en déduit la variation relative d ' intensi té  : 

a 
O avec n = - 

P 

Cette valeur de la  variation relative d'intensité es t  à comparer 
avec l a  ~ a r i a t i o n  relative d ' intensi té  après traversée de la même cellule 

d I mais située à 1 'extérieur de la cavité ; dans ce cas (T)ext = - dp .  

Le gain en signa1 relat if  q s'exprime donc par 

Ce rapport est  d'autant plus élevé que l e  fonctionnement du laser 
a0 es t  proche du seuil d'émission (q = - - P 

- 1 )  

Pour rendre compte correctement, dans son principe, du fonctionne- 
ment du laser lorsqu'on s'approche du seui l ,  i l  e s t  necessaire de tenir  compte 
de 1 'émission spontanée. La prise en compte de cet ef fe t  limite la valeur du 

rapport q à une valeur maximale f in ie  pour une valeur de n proche de 1 (38). 

Sur  l e  plan expérimental, i l  e s t  également nécessaire de tenir 
compte de perturbations aléatoires auxquelles l e  laser est  sensible e t  q u i  



rendent bruyant le fonctionnement près du seui 1 d'émission. Ces perturbations 

ont des origines diverses : bruit de décharge dans le mil ieu ampl ificateur, 

microphonie du montage mécanique, variations aléatoires d ' indice 1 e 1 ong 
des trajets optiques à l'air libre, dérives lentes des conditions expérimen- 

tales ... Ce sont elles qui limitent en pratique le gain en sensibilité ré- 
sultant de la proximité du seuil d'émission. 

La très forte sensibilité obtenue près de ce seuil d'émission 
résulte, dans son principe(, de l'exploitation d'une instabilité du système 
"laser + absorbant". En fait, cette instabilité ne nécessi te pas la présence 
d'un absorbant pour se manifester. Par contre, d'autres instabilités du laser 
peuvent être occasionnées par la présence de l'absorbant intracavité, spécia- 
lement lorsque cet absorbant est saturable. En ce qui nous concerne, nous 
ne considérerons, dans la suite, que ce1 les relatives à la présence de 
Q-switch et â la présence de bistabilité d'absorption dont les aspects expé- 
rimentaux ont été décrits précédemment ( 5  11-1). 

II - 2 - 2 - 2 : Au seuil de Q-switch ------------ ------- 

Nous avons déjà vu ( 5  11-1-1) que la présence d'un absorbant satu- 
rable dans la cavité du laser peut provoquer spontanément une automodulation 
périodique de la puissance. Ce phénomène a fait 1 'objet de nombreuses pub1 i- 
cations (45 - 55). 

L'analyse de ce régime de fonctionnement a montré (46, 53) que le 
laser avec absorbant saturable possède une fréquence de modulation propre et 
que le passage du régime d'émission continue au régime de Q-switch correspond 
à une annulation de l'amortissement que présente le système à cette fréquence. 
La faible valeur de cet amortissement ,lorsqu 'on s ' approche du régime de 
Q-switch, peut être exploitée en vue de fournir une sensibilité de détection 

importante. Pour cela, il  suffit d'exciter de manière résonante le système, 
par exemple en modulant le terme d'absorption que 1 'on veut détecter. L'exci - 
tation résonante du système conduit alors directement â une modulation impor- 
tante de 1 'émission sur le profil de la raie d'absorption. Cet effet a été 
exploité principalement 1 ors d 'expériences de double-résonance infrarouge- 
radiofréquence à l'intérieur de la cavité d'un laser à'onde libre (43). 

L'exploitation de cette instabilité en vue d'obtenir une forte 



sensibilité de détection n'est pas aussi facile dans nos expériences car, 
1 'accord de fréquence est réalisé sur 1 'émission laser ; ce qui n'est pas 
le cas dans les expériences de double résonance infrarouge-radiofréquence 
où la fréquence du laser est fixée. Comme nous l'avons vu au paragraphe 
11-1, le régime de Q-switch est localisé en fréquence au voisinage de la 
transition d'absorption. La proximité du seuil de Q-switch et 1 'accord en 
fréquence de la source sont donc très fortement liés. Le gain en sensibilité 
de cette technique de modulation résonante varie beaucoup trop lors de l'ac- 
cord de fréquence du laser pour que nous ayions pu exploiter cette techni- 
que en spectroscopie. 

II - 2 - 2 - 3 : Au seuil de bistabilité ....................... 

Depuis la première publication sur l'origine de l'effet de bista- 

bilité (56), de nombreuses études (57 - 67) ont porte sur des aspects divers 
de ce phénomène. En ce qui nous concerne, nous ne considérerons ici que les 
aspects nécessaires pour rendre compte, dans le principe, de la façon d'ex? 
ploiter cet effet en spectroscopie intracavité. Nous nous limiterons donc 
à une approche en régime statique négligeant ainsi 1 'aspect temporel (temps de 

réponse (63, 68), fluctuations (58, 61, 64) ) .  

Avant d'aborder 1 'exploitation de cette instabil i té, rappelons 
comment cette instabilité apparai t. 

La condition d'oscillation du laser sans absorbant intracavité est 
'O est êgaï au coef- obtenue lorsque le coefficient d'amplification a(1) = - 

1+1/1* 
ficient d'atténuation de la cavité dû aux pertes optiques. j e  point de fonc- 
tionnement est représenté sur la figure 11-10 par 1 ' intersection de la courbe 
'(1) (courbe 1) avec la droite d'ordonnée p qui caractérise les pertes de la 
cavité (point E). Notons que le point H, pour lequel 1 'intensité est nulle, 
est aussi solution du problème car 1 'équation d'origine ( '(1) - p) 1 = O 

contient toujours cette sol ution mais ce point de fonctionnement est instable 
dès que a ( 1  =O) > p .  

Pour tenir compte des pertes saturables dues à 1 'absorption intra- 

cavité, nous exprimerons le coefficient d'absorption en fonction de l'inten- 
sité de l'onde sous la forme : 
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où Bo est le coefficient d'absorption en absence de saturation, 1; le para- 
mètre de saturation du milieu absorbant est n un nombre valant 1 ou 1/2 sui- 
vant que le milieu absorbant est homogène ou inhomogène. 

La condition d'oscillation devient alors 

aef f (1) = a(1) - ~ ( 1 )  = P 

où a (1) sera appelé gain effectif du laser. ef f 

Lorsque lemilieu absorbant se sature plus facilement que le milieu 
amplificateur (condition nécessaire pour être en présence de bistabi 1 i te), 1 a 
fonction aeff(I) = a(1) - p(I) illustrée par la courbe 2 sur la figure 11-10 
peut ne plus être monotone ; il suffit pour cela que 

Cette dépendance non monotone du gain effectif avec S'intensité est i l'origine 

du phénomène de bi stabi 1 i té dl absorption. 

Deux points de fonctionnement sont donnés par la relation aeff(l) = p 
(points F et G). On peut vérifier que seul le point F est stable puisque p ~ u r  

daeff (1 
ce point - est négatif. 

Le point H qui correspond à 1 = O fournit toujours une solution pos- 
sible du système. 

Supposons que le laser soit initialement éteint (1 = O). Pour attein- 
dre le seuil d'allumage, nous pouvons diminuer les pertes optiques (en diminu- 
ant l'ordonnée de la droite). La condition d'oscillation aeff(I) = p pour 
1 = O est réalisée au point A .  Dès l'allumage, le point de fonctionnement se 

daeff (1) 
déplace du point A qui est instable ( ( dI > O )  au point B qui est ) A 
stable.Si les pertes sont encore diminuées, le point de fonctionnement se 
déplace sur la courbe 2 au delà du point B vers le point B'. 

Pour atteindre le seuil d'extinction C, supposons que l'on augmente 
les pertes optiques. A partir du point B1,le point de fonctionnement se déplace 



alors sur la courbe 2 vers le point C. Au dela du point C, les pertes devien- 
nent supérieures au gain du laser : la condition d'oscillation n'est plus vé- 
rifiée et le laser s'gteint brutalement (passage du point C au point D). Le 
cycle, qui est décrit dans le sens ABCD, est représenté sur la figure 11-11. 
Il rend compte de la discontinuité de la puissance émise par le laser et de 
1 'hystérésis qui y est associée lorsque 1 'on se trouve en présence de bista- 
bil ité. 

Ce comportement est effectivement observé avec notre installation 
expérimentale, mais ce cycle est obtenu en fonction de 1 'accord de fréquence 
(11-1.2). Dans ce cas, les pertes optiques sont laissées constantes et c'est 
le gain du laser qui est modifié par 1 'intermédiaire de cet accord de fré- 
quence. 

Nous avons tracé sur 1 a figure II- 12 les courbes 

en fonction de 1 pour différentes valeurs de désaccord de fréquence 6v du 
laser en admettant que l'on se trouve dans le cas d'un continuum d'absorption. 
En fait, pour tenir compte plus fidèlement de la saturation de l'absorption, 
une expression plus complexe serait nécessaire (103) ; nous nous limiterons 

cependant à 1 ' expression approchée donnée ci -dessus. 

Les courbes aeff(I) représentées dans 1 'espace en fonction de 1 et 
de bv permettent de rendre compte de l'effet de bistabilité lorsqu'on accorde 
le laser. Le lieu des points de pertes optiques constantes est un plan hori- 
zontal d'ordonnée p. Les points de fonctionnement possibles du laser sont 
les intersections des surfaces aeff = f(6v, 1) avec ce plan. Un raisonnement 
identique à celui tenu précédemment en faisant varier les pertes optiques 
peut être à nouveau tenu en faisant varier 1 'accord de fréquence. Nous avons 
noté la position des points A, B, C et D analogues à ceux de la figure 11-11 
qui permettent de rendre compte du cycle d'hytérésis lorsque la fréquence du 
laser est balayée. 

Nous observons ce comportement du laser avec des gaz présentant des 

absorptions intenses ( 5  11-1-2). Ces gaz sont ceux pour lesquels le spectro- 
mètre nous permet d'effectuer la spectroscopie à deux photons sans effet 
Doppler. L'optimisation du rapport signal sur bruit de ces spectres nous 
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conduit à choisir les paramètres expérimentaux tels que le laser soit proche 
du seuil d'extinction pour la fréquence de travail considérée. Il est en ef- 
fet facile de montrer que le fonctionnement bistable peut fournir une forte 
sensi bi 1 i té de détection (57, 68, 69). Pour ce1 a, supposons qu 'une petite 
raie d'absorption d'intensité ~p que nous supposerons non saturable soit 
localisée sur une faible plage de fréquence sur laquelles les autres para- 
mètres seront supposés constants. Nous avons reporté, sur la figure 11-13, 
la courbe aeff(I) au voisinage del'absorptionà détecter et la courbe 

aeff (1) - ap à la fréquence de 1 'absorption. 

Le signal utile AI résultant de cette absorption est fourni par la 
différence d'abscisse des deux points de fonctionnement A et B de même ordon- 
née p. 

Dans la limite d'une absorption Ap faible, la variation d'intensité 
AI est proportionnel le 6 Ap et à 1 ' inverse de la pente de la courbe aeff (1 ) 

AI On peut exprimer la sensibilité du montage par le rapport - ; ce 
A P 

rapport, 1 orsque Ap tend vers zéro, présente' une asymptote vertical e pour 
1 = Ic qui montre clairement que la sensibilité au voisinage du seuil d'ex- 
tinction du laser peut être importante. 

Cet effet s'est révélé être très utile pour relever 1 es spectres 
de SF6 qui sont peu intenses avec 1 'émission 10P20. Ces spectres reportés 
dans le chapitre III (figure 111-19) sont alors obtenus par balayage sur de 
faibles gammes de fréquence (quelques dizaines de Mégahertz). A titre d'ex- 
emple le spectre reporté sur la figure 111-20 dont la résolution est d'en- 
viron 50 kHz (FWHM) a été obtenu en exploitant cette importante sensibilité 
près du seuil d'extinction. 

11 faut noter que, dans la recherche d'une sensibilité optimale, le 
fonctionnement du laser devient très bruyant à 1 'approche du point d'extinc- 
tion. Les perturbations aléatoires au niveau du milieu amplificateur ou de la 
cavité se traduisent par une variation du gain ou des pertes qui est aussi 
amplifiée lorsque le point de fonctionnement approche le seui 1 d'extinction. 
Ces phénomènes 1 imitent ainsi le rapport signal sur bruit à 1 'approche de ce 
seui 1. 
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CHAPITRE 3. 

Spectroscopie Linéaire,  

de Saturation e t  tt deux 

Photons 





Dans le cadre de travaux sur le bromure de méthyle, nous souhaitions 

aborder, par spectroscopie de saturation, 1 ' étude de 1 a bande de vibration v6.  

Nous avons alors envisagé d'introduire ce gaz dans 1 a cavité du 1 aser car on 
dispose à la fois des deux ondes aller et retour, d'une densité de puissance 
suffisante, d'un alignement facile et d'un gain en sensibilité résultant de 
la réaction du 1 aser. 

L'original ité de ce dispositif expérimental nous a aussitôt con- 

duit à exploiter les possibilités qu'il offrait pour 1 'étude d'autres molé- 
cules, notamment en ce qui concerne 1 a spectroscopie mu1 tiphonique. 

De façon générale, le nombre de molécules susceptibles d'être étu- 
diées par spectroscopie infrarouge au moyen d'un laser à CO2 est vaste et un 
choix a dû être fait. 11 fut principalement motivé par : 

- La technique de spectroscopie : chaque technique n'est en général 
bien adaptée qu'à un type de molëcule donné. 

- La quantité et la qualité des informations susceptibles d'être recueil- 
1 ies sur cette molécule ; la préférence est bien entendu accordée aux molé- 
cules pour lesquelles une étude assez complète de la bande de vibration est 
envisageable. 

- Le souci de tester l'apport d'un nouveau dispositif expérimental sur 
des molécules présentant des spectres d'aspects fort diversifiés. 

- La volonté d'accroître nos connaissances sur des molécules offrant 
des applications telles que : contrôle de pollution, pompage pour l'obtention 
d'émissions submill imétriques, excitation mu1 tiphotonique par laser à CO2 . . . . 

Le laser à COp guide d'onde ne permet pas de couvrir un domaine 

spectral important car la gamme d'accord sur chaque raie ne représente qu'une 
faible portion de 1 'écart de fréquence entre deux raies d'émission successives 
(environ 1/30 dans le mei 11 eur des cas). Un échanti 11 onnage pl us ou moins dense 
de raies est ainsi obtenu pour chaque bande d'absorption. La aualité de cet 

échantillonnage dépend essentiellement de la quantité et de la variété des 
raies que l'on peut observer. Certaines molécules présentent un nombre de 
transitions accessibles important, d 'autres un nombre beaucoup pl us faible. 
Ceci est lié en partie au caractère quasi-aléatoire des coïncidences de 



fréquence, mais  aussi à l a  qua1 i t é  du chevauchement des bandes d 'abso rp t i on  

avec l es  zones de fréquence où l a  gamme d 'accord du l a s e r  e s t  importante. La 

p o s i t i o n  e t  l a  largeur  de l a  bande d 'abso rp t i on  sont  donc l e s  pr inc ipaux  

fac teu rs  q u i  cond i t i onnen t  l e s  p o s s i b i l i t é s  de spectroscopie par  l a s e r  à CO2 

A f i n  de f a i r e  r e s s o r t i r  l e s  p rop r ié tés  générales de ces bandes de 

v i b r a t i o n ,  l e s  molécules peuvent ê t r e  classées en f o n c t i o n  du groupe de symé- 

t r i e  auquel e l l e s  appart iennent  e t  en f o n c t i o n  des atomes q u i  l e s  cons t i t uen t .  

N o t r e  propos n ' e s t  pas i c i  d ' e f f e c t u e r  un classement exhaus t i f  des 

molécules absorbant dans l e  domaine i n f ra rouge  mais quelques remarques permet- 

t e n t  de j u s t i f i e r  aisément l e  cho ix  des molécules q u i  o n t  é t é  étudiées. 

Pour 1 'observa t ion  à t r è s  basse r é s o l u t i o n  du spec t re  d'une bande 

de ~ i b r a t i o n ~ t r o i s  paramètres sont  e s s e n t i e l s  : l a  fréquence cent ra le ,  l a  

l a r g e u r  s p e c t r a l e  de l a  bande e t  son i n t e n s i t é  in tégrée.  

La fréquence c e n t r a l e  de l a  bande dépend p r i n c i p a l  ement du t ype  de 

v i b r a t i o n  en j e u  e t  de l a  nature des atomes q u i  y p a r t i c i p e n t .  Cer ta ins grou- 

pements d'atomes donnent des fréquences c e n t r a l  es typ iques de bande d 'ab- 

sorp t ion .  On p e u t  c i t e r  (71)  vers 1000 cm-' l a  v i b r a t i o n  de t o r s i o n  du grou- 

pement méthyle CH3, vers 1100 un-' 1 a v i b r a t i o n  de t o r s i o n  du groupement 

éthy lénique CH2, . . . . 

L '  i n t e n s i t é  d 'une bande de v i b r a t i o n  dépend du type de v i b r a -  

t i o n  e t  de l a  nature des atomes q u i  y cont r ibuent .  Une f o r t e  é l e c t r o n é g a t i v i t e  

d 'un  atome se déplaçant au cours de l a  v i b r a t i o n  e s t  en général un gage de 

f o r t e  i n t e n s i t é  de l a  bande de v i b r a t i o n  (72) .  A t i t r e  d'exemple, l e s  molé- 

cu les  possédant des atomes de f l u o r  (atome for tement  é l e c t r o n é g a t i f )  c o n t r i -  

buant à l a  v i b r a t i o n  présentent  des moments d i p o l a i r e s  de t r a n s i t i o n  impor- 

t a n t s .  Lorsqu ' e l  1  es ont  des bandes d 'absorp t ion  l o c a l  isées su r  l e s  bandes 

d 'émiss ion du l a s e r  à CO2, e l l e s  peuvent généralement ê t r e  d issociées par  

e x c i t a t i o n  mul t iphoton ique à l ' a i d e  de ces l ase rs  (73).  Il e s t  donc impor tan t  

d ' é t u d i e r  l e u r s  spectres d 'abso rp t i on  à deux photons. En e f f e t ,  l e s  niveaux 

d 'éne rg ie  auxquels on a a l o r s  accès cond i t ionnent  1 ' e f f i c a c i t é  ( e t  1 a sélec-  

t i v i t é )  d e l ' e x c i t a t i o n .  

Pour l a  spectroscopie de s a t u r a t i o n  i n t r a c a v i t é ,  l e  choix de l a  
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molécule peut aussi se fa i re  sur la  base de 1 'analyse globale de ses bandes 
de v i b r a t i o n .  Les halogénures de méthyle sont des toupies symétriques possé- 
dant des bandes de vibration proches du domaine d'émission laser. Parmi ces 

bandes, les  mieux centrées (cel les de CH3C1 e t  CH3Br)  ont des intensités 

faibles ; la spectroscopie de saturation e s t  bien adaptée dans ce cas. Ces 
bandes de vibration sont spectralement t rès  étendues (de 1 'ordre de 100 cm-') 
car les constantes de rotation sont élevées (masse fa ible  des atomes d'hy- 
drogène). 11 es t  alors important, pour réal iser  u n  échantillonnage varié de 
la bande de vibration, que celle-ci soi t  centrée dans l e  domaine d'émission 
du laser. 

L'intérêt résultant de faible valeur de constante de rotation est  
bien i l lus t ré  par les  travaux effectués sur la  molécule de SFr La bande de 
vibration v3 accessible avec l e  laser à CO2 e s t  assez étroi te .  Cinq à six 
raies d '  émission permettent d 'obtenir u n  échanti 1 lonnage varié des transi - 
tions des différentes branches par spectroscopie de saturation (74) ; cette 
remarque s 'étend à 1 a spectroscopie à deux photons de 1 a bande v3 = O + v3 = 2 

( a r t i c l e  18 ). 

Nous avons regroupé, dans le  tableau 111-1, les  caractéristiques 
principales des bandes de vibration de mol écu1 es susceptibles d ' études par 
laser à CO2 e t  nous y avons mentionné les études prospectives que nous avons 
effectuées. 

III - 1 : SPECTROSCOPIE LINEAIRE 

I I I  - 1 - 1 : PAR LASER A CO7 GUIDE D'ONDE 

Une première approche des spectres accessibles consiste à observer 
les raies en spectroscopie linéaire à l ' a i de  d'un laser à CO2. Les premières 
observations concernent les molécules d'OCS e t  de ( H 2 C O ) 3  ( a r t i c le  11, d'OCS, 
S02 e t  O3 (ar t ic le  3 ) ,  de CH3Br,  CH3C1 e t  SiH4 (20). 

Les figures 111-1, 111-2 e t  111-3 montrent quelques résultats obte- 

nus avec (H2C0)3y CH3Br e t  SiH4 respectivement. Les renseignements fournis 
par cet te  spectroscopie 1 inéaire, relativement simple à mettre en oeuvre, sont 
1 imités car l e  nombre d'  informations que 1 'on peut recueil 1 i r  sur chaque ra ie  
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d'émission est restreint. D'autre part, les transitions d'absorption apparais- 
sent sur un profil d'émission présentant de fortes variations de puissance 
avec l'accord de fréquence, ce qui limite la précision de mesure de la fré- 

quence centrale. 

L'estimation du nombre de transitions observables présente cepen- 
dant un intérêt certain ; ainsi, le choix de CH3Br pour évaluer les possibi- 
lités en spectroscopie de saturation (article 12) résulte en partie de ces 
premières observations. 

Le spectre d'éthylène a été également étudié par spectroscopie 
linéaire à l'aide de laser guide d'onde à CO2 et N20 Le spectre assez dense 
que nous avons observé a été mesuré par battement avec un laser de référence 
stabilisé sur son Lamb dip d'émission (article 4) (figure 111-4). Nous avons 

pu ainsi préciser le degré de coïncidence entre les absorptions et les ëmis- 
sions laser utilisëes pour des expériences de pompage optique ou de dëtec- 

tion de cette molécule (article 16), ce qui est difficile à effectuer sur la 
base de spectres à plus basse rësolution. 

Pour s'affranchir de 1 'élargissement Doppler 1 ié à 1 'àgitation 
moléculaire, nous avons envisage d'utiliser un jet moléculaire dont la direc- 
tion des molécules est perpendiculaire à celle de propagation du rayonnement. 
L'effet Doppler résiduel ne dépend alors que de la divergence du jet. 

Dès les premières réalisations du laser guide d'onde, nous avons 
essayé cette expérience avec un dispositif à Jets multiples irxistant au labo- 
ratoire. Quelques transitions de CH3Br ont été observées avec une rdsol ution 
d'environ 1 MHz (article 10). Compte tenu du stade de développement du laser 
utilisé au moment de ces observations et, en particulier, de son manque de 
stabilité, nous nous sommes limités à un test de faisabilité de cette méthode 

de spectroscopie à effet Doppler réduit. 

I I I  - 1 - 2 : PAR DIODE LASER 

Les diodes laser sont des sources infrarouges de faible puissance 

(typiquement inférieure au mi 11 iwatt) , largement accordables (plusieurs 



FIGURE 111-4 : O b s m v a ü o n  de a 3 a m h X o n 6  d'absohpfion de l'éthylène 

( C I H l )  en npect>roscopie L i n é a h e  à l'aide d'un lam 
g d d e  dl onde ( m t i c t e  4 ) . 



dizaines de an-' par diode). Nous avons contri bué à la mise au point d'une méthode de 
mesure précise de leur fréquence d'  émission (ar t ic le  15).  El 1 e repose sur 1 a mesure 

de 1 'écart de fréquence avec une émission d ' u n  laser à CO2 de référence. Le 
mélange de type varactor de ces deux émissions avec u n  signal microonde ou 

radiofréquence e s t  réalisé par u n  détecteur photovoltaïque HgCdTe rapide. 
Cette méthode permet une mesure absolue de l a  fréquence d'émission de la 
diode laser pour toute valeur de cet te  fréquence située entre deux émissions 
du laser à CO2 e t  peut autoriser u n  asservissement de sa fréquence d'émission. 

Cette technique a été appliquée à la mesure de la fréquence de tran- 

si t ions de CH3F (a r t i c le  6 )  e t  de OCS ( 7 5 ) .  Pour ces deux molécules, l'ana- 
lyse des résultats  ( a r t i c l e  6) (75) repose sur l 'exploitation de données 
d'origines variées : mesures infrarouges effectuées par diode laser,  par spec- 
troscopie à e f f e t  Stark, par spectroscopie de rotation, etc .... La figure 
111-5 montre l a  structure fine de la transition Q(12) de la  bande v3 de CH3F 

observée par diode laser au cours de l 'étude reportée dans l ' a r t i c l e  6. 

III - 2 : SPECTROSCOPIE DE SATURATION 

La spectroscopie 1 inéaire nous a permis de définir les  amél iorations 
à apporter aux lasers pour que ceux-ci soient adaptés à la spectroscopie 
(sélection aisée des raies d'émission, s tab i l i t é  en amplitude e t  en fréquence, 
mesure de la fréquence d'émission, e tc . . . ) .  A la  suite de ces travaux,  nous 

nous sommes orientés vers la  spectroscopie de saturation afin d'obtenir une 
résol ution subdoppler. 
Deux voies différentes ont été abordées : 

- L'uti 1 isation d'une ce1 lule d '  absorption extérieure à la cavité 1 aser. 

Cette méthode e s t  généralement ut i l isée en spectroscopie de satu- 
ration. Elle permet de découpler l'émetteur de l'absorbant e t ,  de ce f a i t ,  
d'optimiser aisément les conditions expérimentales (géométrie des faisceaux, 

puissance, polarisation ....). 

Elle conduit donc à une t rès  haute résolution potentielle (74 ) .  Nous 

rappellerons l es  résu.ltats que nous avons obtenus par cet te  technique dans 

1 e paragraphe I I  1-2-3-2. 





- L'utilisation d'une cellule d'absorption à l'intérieur de la cavité 
1 aser. 

Cette technique exploite l'onde stationnaire disponible dans la 
cavité du laser. Souvent utilisée pour réaliser des étalons secondaires de 
fréquence, elle est également utilisée en tant qu'outil spectroscopique (76, 
78, 125). Elle présente l'avantage d'un montage expérimental simple, mais 
est tributaire des phénomènes 1 iés à 1 'effet conjoint des milieux ampl ifi- 
cateur et absorbant couplés par une onde commune. 

Dans ce paragraphe, nous rappelerons le principe sur lequel repose 
la spectroscopie de saturation puis nous analyserons les différentes causes 
d'élargissement des résonances de saturation pour la géométrie la plus uti 1 isée. 
Nous caractériserons ainsi les possi bi 1 i tés de résolution qu 'offre le spectro- 
mètre. Ensuite nous aborderons les problèmes liés à 1 'asymétrie de ces raies ; 
en particulier, nous préciserons les conditions dans lesquelles cet effet peut 
être observé. Nous terminerons ce paragraphe par une présentation des résultats 
fournis par cette méthode, 

III - 2 - 1 : RESONAWCES DE SAYURATIO?i 

L'existence des résonances de saturation est liée à la non-linéa- 
rité de l'interaction dipolaire électrique d'un milieu inhomogène avec deux 
ondes se propageant en sens inverse. Les effets non-1 inéaires sont importants 

riE: 1 lorsque le champ électrique E est tel que Tr - , oO E est l'amplitude du 
T 

champ infrarouge, S'élément de matrice du moment dipolaire de la transition 

infrarouge considérée, T le temps de relaxation des niveaux d'énergie et fi 
la constante de Planck. 

Ces résonances de saturation peuvent être observées sur un milieu 
ampl if icateur (Lamb-dip) (79) ou sur un mil ieu absorbant (Lamb-dip d'absorption 
ou inverse) (80). Elles apparaissent respectivement comme des diminutions du 
coefficient d'amplification ou du coefficient d'absorption, et sont centrées 
sur 1 a transition. 

Le développement de la théorie des perturbations au troisième ordre 
en champ électrique permet de rendre compte de 1 ' apparition des effets 
non-1 i néaires dans 1 ' interaction d' un mi 1 ieu inhomogène avec une onde plane 



stationnaire. Ce traitement a été réalisé par Lamb dans le cadre de l'émission 
des lasers à gaz (79) mais s'étend également au cas d'un milieu absorbant. 
Cet auteur considère le milieu comme un ensemble de systèmes quantiques à 

deux niveaux animés de vitesses différentes et soumis à 1 'action d'une onde 
plane stationnaire. En utilisant le formalisme de la matrice densité, le déve- 

loppement de la théorie des perturbations à 1 'ordre trois en champ électrique 
donne pour la partie imaginaire de la susceptibilité : 

x ï  : partie imaginaire de la susceptibilité du milieu à 1 'ordre 1 de la 
l 

théorie des perturbations (approximation linéaire). 
1 

x = K .  " pulsation de Rabi 

1 
r = ( + -) : temps de relaxation longitudinal 

Y1 Y 2  

taux de désexcitation du niveau (1) Y1 . 
taux de désexcitation du niveau (2) Y2 * 

Y : taux de relaxation transverse y = (y1 + y2) / 2 

O fréquence du centre de la raie d'absorption. O *  

Par rapport à 1 'approximation 1 inéaire (xi), 1 a rel ation précédente 
met en évidence autour du centre de la raie (a = O,) une diminution d'absorp- 
tion de forme Lorentzienne et de demi-largeur à mi-hauteur y. 

C'est cette diminution d'absorption autour du centre du profil Dop- 
pler qui est couramment appelée "Lamb dip". Depuis cette approche de Lamb 
de nombreuses extensions ont été faites : 

- en allant jusqu'au cinquième ordre en champ électrique (81) ; 
- en incluant les effets liés à la géométrie Gaussienne des faisceaux laser 
utilisés (82) (répartition transverse de champ, courbure de fronts d'onde) ; 

- en tenant compte des collisions élastiques d'angle faible (83) ; 
- en considérant la polarisation des faisceaux et la dégénerescence des ni- 
veaux d'énergie (84) ; 
- en incluant l'effet de recul (85). 



l 
La méthode de perturbation n'est pas suffisante pour rendre compte 

l correctement du phenornene de saturation en champ fort .  Dans ce cas, la réso- 

lution des équations de la matrice densité peut être effectuée so i t  par la  
méthode des fractions continues pour des valeurs de champ. arbitrairement 
grandes (86), soi t  dans l e  cadre de 1 'approximation des équations cinétiques l 

(Rate Equation Approximation (REA))  pour des valeurs de champ modérées (86). Dans 

ce dernier cas, i l  e s t  possible d'obtenir l e  signal d'absorption saturée sous 
1 

une forme analytique, cependant rel ativement compl exe ( 104) . 

Certains auteurs donnent les formes approchées suivantes pour l'am- 
plitude A e t  la  demi-largeur L de ce signal de saturation (89, p. 101). 

T où G es t  u n  paramètre caractérisant l e  degré de saturation : G = - x2. 
Y 

L'amplitude A ( G )  correspond à la  variation relative d'absorption résultant 
de la résonance de saturation e t  présente u n  maximum pour une valeur de G 

voisine de 1,4. L'expression de L(G) nous permettra d'estimer 1 'influence 

de l a  saturation sur la  laraeur de raie. 

I I I  - 2 - 2 : SPECTROSCOPIE DE SATURATION INTRACAVITE 

La saturation de l'absorbant intracavité donne naissance à des raies 
étroites détectées sur les profils d'émission du laser. Ces raies, q u i  corres- 
pondent à une diminution d'absorption, apparaissent donc comme une augmentation 
de la puissance émise par le  laser.  

La théorie du laser à gaz avec absorbant intracavité a été dévelop- 
pée par une approche semi-classique dans le  cadre de 1 'approximation REA. 

L'étude f a i t e  par Greenstein (60) relative au cas où les  milieux absorbant 
e t  amplificateur sont inhomogènes met en évidence le  rôle clef joué par l e  
paramètre qui mesure l a  saturabilité relative de 1 'absorption par rapport au 
gain du laser. Les conditions optimales de détection de la  résonance de satu- 
ration sont obtenues lorsque les deux milieux se saturent à des taux compara- 
bles. Le cas d ' u n  milieu amplificateur homogène associé à u n  milieu absorbant 
inhomogène a été t r a i t é  de manière similaire par Holt (40). L'étude des condi- 
tions optimales de détection de résonances de saturation es t  étendue au fonc- 
tionnement près du seuil d'émission du laser.  I l  apparait alors qu' i l  es t  



intéressant d'optimiser le degré de saturation de 1 'absorbant (G Q 1,4) pour 
une intensité de 1 'onde proche du seuil d'émission car, dans ce cas, on peut 
exploiter la sensi bi 1 i té correspondante. L 'intensité de 1 'onde est alors 
nettement inférieure à l'intensité de saturation du milieu amplificateur. 

Ceci correspond à nos conditions expérimental es. En effet, par 
exemple, pour une pression typique de CH3Br (10 mTorr), la condition G % 1,4 

2 est réalisée avec une densité de puissance de 1 'ordre de 10 \/cm . Cette 
valeur est environ cent fois plus faible que le paramètre de saturation IS 
du milieu amplificateur ; elle est donc obtenue pour une valeur de gain très 
légèrement supérieure aux pertes p (n = 2 % 1 0 1 )  La condition n % 1 qui 

P 
permet de tirer parti de la proximité du seuil est dont remplie ( 5  11-2-2-1). 

I I I  - 2 - 2 - 1 : Résolution du seectromètre ---------_----- ---------- 
La caractéristique essentielle du spectromètre est la résolution 

qu'il permet d'atteindre. Cette r6solution dépend à la fois de la sensibil i- 
té et des effets secondaires qui viennent modifier la forme et la largeur de 
raie. 

Dans notre cas, les principaux facteurs qui contribuent à la lar- 
geur des résonances sont la saturation, la pression, la modulation et les 
effets géométriques (diamètre fini du faisceau et courbure des fronts d'onde). 

En ajustant la pression, la puissance et 1 'amplitude de modulation, 
i l  nous est possible de réduire la largeur des signaux, mais au détriment du 
rapport signal sur bruit. Cependant, les effets géométriques imposent une 
1 imite. En se fixant un rapport signal sur bruit minimal, nous pouvons com- 
parer la résolution du spectromètre à la valeur limite imposée par les effets 
géométriques. Pour cela nous estimerons la contribution de ces effets. 

La durée finie du temps d'interaction des molécules avec 1 'onde 
due à la dimension transverse du faisceau conduit à un élargissement des 
résonances de saturation. Cet effet peut être pris en compte, dans le calcul 
du terme d'absorption, en introduisant une modulation de 1 'ampli tude de 1 'on- 
de au cours de 1 'interaction. Dans le cas extrême où 1 'interaction onde - mo- 
lécule est l imitée par le temps de transit à travers le faisceau (régime de 
y01 1 i bre) , nous pouvons écrire la demi-1 argeur homogène résultante sous 



l a  forme suivante (87) : 

où u est  la  vitesse moléculaire l a  plus probable :u= fi e t  w est  l e  rayon 
du faisceau Gaussien à l / e  en champ. 

Lorsque les surfaces d'onde ne sont pas planes, i l  e s t  nécessaire 
d'introduire, dans l e  calcul du signal d'absorption, u n  terme prenant en comp- 
t e  la  modulation de phase vue par l a  molécule traversant cet te  onde. 11 appa- 
r a i t  alors une asymétrie de la résonance de saturation s i  les  ondes a l l e r  e t  
retour, bien qu'ayant des fronts d'onde confondus, o n t  des intensités diffé- 
rentes (82, 88). Par contre, lorsque les deux ondes a l l e r  e t  retour ont même 
intensité, l ' e f f e t  de l a  courbure des fronts d'onde es t  équivalent à u n  ef fe t  
Doppler résiduel (82) q u i  é largit  l a  résonance de saturation. 11 peut ê t re  
pris en compte en introduisant, dans l'expression de la demi-largeur donnée 
précédemment, u n  rayon de faisceau effectif weff te l  que (89, p .  15) : 

-2 -2 -1/2 
= (w + WR ) Rh 

'eff avec wR = - 
T W  

où R es t  l e  rayon de courbure de l'onde. 

Pour des études en t rès  haute résolution, d'autres effets  doivent 
ê t re  pris en considération te ls  que l ' e f f e t  de recul e t  l ' e f fe t  Doppler du 

second ordre, mais compte-tenu de 1 a géométrie de 1 'onde, dans notre cas 1 eur 
contri bution e s t  négl igeable. 

Les tableaux 111-2 e t  111-3 regroupent les estimations des élargis- 
sements causés par e f fe t  géométrique (111-2) e t  par saturation (111-3). Les 
valeurs sont calculées en différents points situés l e  long du faisceau dans 
la  cellule d'absorption l a  plus u t i l i sée  (a r t i c les  1 2 ,  13, 18). 

Les résultats donnés dans l e  tableau 111-2 concernent la  molécule 
CH3Br que nous avons étudiée par spectroscopie de saturation e t  la molécule 
de SFc Les valeurs relatives à cet te  dernière molécule seront exploitées 
dans le paragraphe II 1-3-3. 

L'amplitude moyenne du champ électrique infrarouge donnée dans l e  
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tableau 111-3 correspond au champ d'une onde plane dont la puisssance à tra- 
vers un disque de rayon w serait identique à celle du faisceau laser. Cette 

valeur est calculée en trois points le long de l'axe de la cellule et pour 
une puissance de 100 mW. Les fréquences de Rabi correspondantes sont déduites 
pour la molécule CH3Br. 

Compte tenu de la valeur du coefficient d'élargissement par pres- 
sion du CH3Br (26 MHz/Torr) (go), la contribution des col1 isions moléculai- 
res à 10 mTorr est de 130 kHz pour la demi-largeur à mi-hauteur de la raie. 

La molécule de CH3Br a été étudiée en détail par spectroscopie de 
saturation intracavité (99). La plus faible demi-largeur de raie observée est 
de 175 kHz. A ce niveau de résolution, la contribution des effets géométri- 
ques (Tabl eau II 1-2) n ' est pas prépondérante. 

La résolution que nous obtenons est donc essentiellement limitée 
par l'élargissement par saturation, par pression et par modulation. Ces con- 
tributions à la largeur de raie ne peuvent être réduites sans entraîner une 
réduction du rapport signal sur bruit. 

La largeur de raie imposée par effet géométrique n'est pas atteinte 
mais la plus faible largeur observée n'est que trois fois supérieure à cette 
l imite. - - 

III - 2 - 2 - 2 : Asymétrie des résonances de saturation -- ................................... 

Différents effets peuvent donner lieu à 1 'observation d'une asy- 
métrie du signal de saturation. 

- Comme nous 1 'avons YU (5 III-2-2-l), la courbure des fronts d'onde 
conduit à l'observation de signaux non totalement symétriques lorsque les on- 
des aller et retour ont des intensités différentes (82, 88). 

- Le terme de dispersion non 1 inéaire de 1 'absorbant dépend de 1 ' in- 
tensité locale de l'onde et présente une symétrie radiale qui conduit à un 
effet de focalisation ou de défocalisation de l'onde lorsqu'elle se propage 
dans le mi 1 ieu absorbant. Cet effet de lentil le occasionne des pertes optiques 



dépendant de la fréquence e t  affecte de facon non symétrique la  forme du s i -  
gnal de saturation (91-94). Ce terme de dispersion non1 inéaire modifie par 
ailleurs l e  taux  d'accord de l a  cavité laser. 

- En général, les transitions d'absorption ne sont pas centrées sur 
l e  profil d'émission. Le gain dépend alors de la fréquence, d'autant plus que 

1 

l'on s'éloigne du centre de la  raie d'émission e t  que l 'on travail le  près du 

seuil d'émission. Au cours d ' u n  balayage de fréquence, l a  puissance e t  la pro- 
ximité du seuil ne sont pas constantes. Ces efffets  sont de nature à induire 

1 

une asymétrie sur l e  signal de saturation. 

Les asymétries que nous observons présentent u n  caractère différent ' 

suivant que 1 'on  e s t  en présence d'une absorption faible ou forte. 

absorptions faibles (faible < 1 I V  1 1 >) 

La molécule de CH3Br remplit cet te  condition (voir tableau 111-1). 

Les résonances de saturation observées sur cet te  molécule sont symétriques 
exceptées lorsqu'el les  sont détectées t rès  près du seuil d'émission du laser. 
Les enregistrements représentés sur les figures 111-6 e t  111-7 montrent 1 'asy- 
métrie occasionnée par la proximité du seuil d'émission sur les transitions 

P 7 9 
' ~ ( 9 , 2 )  e t  Q(45,3) du CH3 Br observées respectivement avec les émissions 
IOP28 e t  iOP32. Ces deux raies sont situées respectivement en haute e t  basse 
fréquence par  rapport au centre de la raie d'émission. Nous pouvons constater 
que le  sens de 1 ' asymétrie dépend du c6té OU se trouve 1 e seui 1 d 'émissi on.  
Cette asymétrie résulte donc probablement de 1 ' e f fe t  direct de l a  variation 
de puissance en fonction de la  fréquence d'émission. Cette variation modifie 
1 'amplitude e t  la  largeur de la  raie,  mais aussi la sensibil i té  avec laque1 l e  
cette raie es t  détectée. 

absorptions fortes ( fo r t  < 1 I V  1 1 > )  

L'étude de molécule présentant des absorptions fortes es t  rela- 
tive à l a  spectroscopie à deux photons à effe t  Doppler compensé ; néanmoins, 
les résonances de saturation de ces molécules sont aisémment observables avec 

notre spectromètre. La figure 111-8 montre une partie du spectre de SiF4 ob- 

tenue avec 1 'émission 9P32. Compte tenu de la  detection du signal f a i t e  à l a  

fréquence t r ip le  de la fréquence de modulation, les  résonances de saturation 
o n t  essentiellement des formes dispersives (totalement asymétriques) .Pour ces 
molécules, l e  sens de l'asymétrie e s t  l e  même quelles que soient les transitions. 
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Contrairement au cas précédent, ce sens ne dépend pas de la position rela- 
tive de la résonance par rapport à la fréquence centrale d'émission. Par 

contre, en modifiant le réglage du miroir situé à 1 'extrémité de la cellule, 
nous avons pu mettre en évidence le changement du sens de 1 'asymétrie des 
signaux. La figure 111-9 montre une partie du spectre de saturation de SF6 
observée avec l'émission 10P12 du laser. Les enregistrements A et B corres- 
pondent à deux réglages optiques différents du miroir situé à l'extrémité 
de la cellule pour lesquels les résonances de saturation sont observées avec 
une forme dispersive de sens opposé. 

Cette asymétrie a donc probablement pour origine la modification 
de la géométrie de l'onde dans la cavité, modification équivalente à une foca- 
lisation ou une défocalisation. Cet effet de lentille résulte de la dépen- 
dance radiale du terme de dispersion non linéaire. 11 modifie l'efficacité 
du couplage onde libre - onde guidée qui fait maintenant intervenir à la fois 
la position du miroir d'extrémité et l'effet de l'absorbant dans la cellule. 

On peut noter, sur la figure 111-9, que la forme des transitions à 

deux photons sans effet Doppler (numérotées 3et 4 sur les enregistrements) 
est indépendante du réglage optique. Dans les deux cas, cette forme corres- 

pond à un terme d'absorption. 

III - 2 - 3 : RESULTATS SPECTROSCOPIOUES PAR SATURATION 

III - 2 - 3 - 1 : Seectrosco~ie de saturation intracavité - ---Sm--- ............................ 

Comme nous 1 'avons vu, les halogénures de méthyle présentent des ban- 

des d'absorption peu intenses dans le domaine d'émission du laser à CO2. Parmi 
ces molécules, le bromure de méthyle à la bande de vibration la mieux centrée 

sur les émissions intenses du laser à CO2 (10P20). Nous avons pu observer, en 
spectroscopie 1 inéai re, de nombreuses transitions grace à 1 a gamme d ' accord 
du laser à CO2 guide d'onde. Par contre,aucune étude par spectroscopie de satu- 
ration n'avait été entreprise auparavant sur la bande de vibration v6 de cette 
molécule. 

Les études de double résonance infrarouge - microonde nous ont 
fourni pour cette molécule (98) : 
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- des résultats relatifs à la relaxation rotationnelle (article 7) ; 

- des informations sur le spectre infrarouge (article 8) ; 
- des analyses de spectres hyperfréquences (article 14) ; 
- une détermination originale du signe de la constante de dédouble- 

ment de type 1 (article 9) ; 
- la mise en évidence d'inversions de population lors du pompage 

par laser à CO2 (98). 
L'étude du spectre de cette molécule par spectroscopie de saturation consti - 
tuait un complément très intéressant. Les résultats relatifs à cette molécule 
en spectroscopie de saturation sont détaillés dans l'article 12 et dans la 
référence (99). 

Nous rappellerons seulement ici qu'une centaine de transitions ont 

été observées, et leurs fréquences mesurées, La résolution du spectromètre nous 
a permis, dans de nombreux cas, d'observer la structure hyperfine des tran- 
sitions de rotation-vibration résultant de l'interaction quadripolaire du 
spin de l'atome de Brome avec le gradient de champ électrique. Cette struc- 
ture cans3-i t e  un é1 ément d' identification des transitions puisqu ' el 1 e peut 
être calculée précisément grace aux résultats obtenus par double résonance 
infrarouge-radiofréquence (100). 

Pour l'analyse de ce spectre, nous avons inclu des informations 
provenant de domaines spectraux variés (microondes, millimétriques). Grâce à 

la diversité de ces données, i l  a été possible de déduire un ensemble très 
complet de paramètres moléculaires pour la bande de vibration v6 de chaque 
espèce isotopique. La principale conséquence de 1 a résol ution subdoppl er et 
de la connaissance précise de la fréquence des émissions laser est la préci- 
sion avec laquelle sont déterminés les paramètres accessibles uniquement par 
spectroscopie infrarouge (amélioration d'un facteur 10 à 100). Les autres 
paramètres mol éculaires ayant un caractère essentiel lement rotationnel avaient 
été déterminés précédemment par spectroscopie microonde (article 14) mais la 
présente analyse permet d'abaisser de manière significative les coefficients 
de corrél ati on entre ces paramètres, 

Le spectre de saturation de CH3C1 a également été observé et mesuré 

par la technique de spectroscopie de saturation intracavi té. L 'essentiel des 
résultats est regroupé dans le tableau 111-4. 11 apparait facilement à 1 'exa- 

men de ce tableau, que le nombre d'informations infrarouges accessibles avec 



TABLEAU 111-4 : Fhéquences et atthibutiovih d u  Ulanahtiom de C H ~ ~ ~ C ~  et cfiq3'cl obdenvées 

Emi  ss ion 
Laser 

9P38 

9P30 

9P26 

9R12 

9R14 

9R16 

9R38 

10R14 

10R18 

1 OR24 

- 
avec l e  dpectrtomèitrre de au.tutraRhon in2mcavLté. 

A 

TtramLiion obaavée pati. d'au;tnu au;teum avec un b e h  6 onde 

I 

Ecart  de f requence en 
MHz par  rappor t  à 
l ' ém iss ion  CO2 

-65.92 

-63.66 

112.70 

17.48 

15.23 

5.86 

8.12 

-37.00 

-34.65 

55.80 

91.72 

- 5 

103.53 

104.84 

-29.00 

97.57 

Fréquence absolue 
de l a  t r a n s i t i o n  

en MHz 

30 861 833.84 30 861 831*58 1 
31 101 604.88 

31 216 778.78 

31 216 776.53 

31 216 767.16 

31 216 769.42 

32 176 044.84 

32 217 147.07 
32 176 042049 I 
32 257 395.06 

32 615 874 

29 137 839.64 1 29 137 840.95 

29 218 401.68 

29 333 958.72 

Espèce 
Isotopique 

3 7 

3 5 

35 

37 

3 5 

37 

3 5 

37 

3 7 

A t t r i b u t i o n  

R ~ ( 1 3 , 3 )  

R Q(6,3)* 

R ~ ( l  1,6) 

R ~ ( 4 1  ,3) 

R ~ ( 3 0 , 8 )  
R ~ ( 4 1  ,5) 

' ~ ( 2 4 ~ 7 )  

' ~ ( 3 4 ~ 2 )  

' ~ ( 3 0 , ~ )  



le laser à CO2 guide d'onde n'est pas suffisant pour entreprendre 1 'analyse 
de ce spectre. Ces mesures constituent une première approche et sont à 1 'ori- 
gine d'une étude récente plus complète par spectroscopie de saturation où 
l'accord de fréquence est obtenu par effet Stark (101, 107). 

L'étude infrarouge subdoppler de CH31 par laser à CO2 a été réali- I 

sée par Arimondo et Glorieux (77). L'accord de fréquence était obtenu par 
1 'absorption simultanée d 'un photon infrarouge et d 'un photon radiofréquence. 

1 

Nous n'avons donc pas repris cette étude ; néanmoins, de nombreuses transi- 
tions de la bande v6 ont été observées. A titre d'exemple, la figure 111-10 

1 

représente la structure hyperfine de la transition R~(15 $5) de la bande u6 
observée avec l'émission 10P32 du laser. 

Nous avons récemment entrepris l'étude par spectroscopie de satura- 
tion intracavité du dérivé complètement deutéré de l'iodure de méthyle (CD31). 
Cette molécule possède trois niveaux de vibrations proches (v2 : 951 cm-1 ; 
v5 : 1049 cm-1 et 2v3 : 2 x 501 cm-1) qui sont en résonance. Les bandes fnfra- 

rouges correspondantes sont accessibles avec le laser à C O 2  Les premières 
observations révglent des spectres de saturation assez denses comme en témoi- 
gne la figure III-11.Celle-ci représente une partie du spectre fourni par 
l'émission lOPl6 du laser. 

III - 2 - 3 - 2 : Seectroscopie _ _ _ _ _ _ _ _ _  ___________________---------  de saturation extracavitê 

Après les études en spectroscopie 1 inéaire de 1 'éthylène (article 

14), i l  s'est avéré souhaitable d'augmenter la résolution des spectres et 
d'accroître la préci sion des mesures. Nous avons alors eu recours à 1 a spec- 
troscopie de saturation à l'extérieur de la cavité du laser (article 5) car 
les bandes d'absorption concernées sont relativement intenses. Indépendamment 
de l'intérêt direct de ces spectres pour 1 'analyse des bandes de vibration 
concernées, les mesures de fréquence des transitions de 1 'éthylène ont permis 
d' amél i orer 1 ' étal onnage des spectres par transformée de Fourier obtenus par 
L. Henry avant la mise sous vide de cet appareil (95). 

La mise au point du spectromètre de saturation a été faite avec la 

molécule de SFg El le avait essentiel lement pour but d' optimiser 1 es régl ages 
optiques et de contrdler la qualité des mesures de fréquence en les comparant 
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avec des mesures de fréquence t r è s  précises (96). La f igure 111-12 montre 

l e  spectre de saturation de SF6 obtenu avec 1'émission 10P16 du laser  à 

CO2 au moyen du spectrometre. 

~ Pour cl ore ce paragraphe r e l a t i f  à 1 a spectroscopie extracavi t é  
1 

e t  pour i l l u s t r e r  les  possibi l i tés  de résolution dans l e  cas de spectres 

denses la  figure 111-13 montre l e  spectre du trioxane (H2COI3 observe avec 
l'émission 10R20. La for te  densité de ce spectre permet de mieux comprendre 
les  possi b i  1 i tés  d 'obtention d 'émissions submi 11 imétriques nombreuses lors 
du pompage par laser  à CO2 guide d'onde (97).  





F I G U R E  111- 13 : Speuke  de s a t W o n  du Ztioxane ( H Z C O )  ob~enu à l '  extéhieuh 

de l a  cavLtE lk5e.t avec l'érniasion I O R 2 0  du h m  à COz g u i d e  
d '  onde. 



III - 3 : SPECTROSCOPIE A DEUX PHOTONS SANS EFFET DOPPLER 

III  - 3 - 1 : RAPPELS THEORIQUES 

I I I  - 3 - 1 - 1 : P r i n c i ~ e  ------ - 

La disposition des niveaux d'énergie f e t  e entre lesquels s 'effec- 
tue une transition à deux photons e s t  représentée sur la  figure 111-14. Les 
deux photons sont absorbés simultanément e t  peuvent appartenir à deux ondes 
différentes caractérisées par leur fréquence angulaire  et I,IZ e t  leur vec- 
teur d'onde k; e t  k;. Pour que la  transition entre les deux niveaux f e t  e 
a i t  lieu, i l  e s t  nécessaire que la  somme des fréquences des deux ondes vues 
par la molécule soi t  égal à l ' é ca r t  d'énergie entre ces niveaux. En négligeant 
l ' e f fe t  Doppler du second ordre, ce t te  condition de résonance peut s 'écrire : 

où i?' est  1 a vitesse de la  molécule. 

Cette relation mise sous la  forme : 

montre que la  condition de résonance peut ê t re  sa t is fa i te  quelque so i t  l a  
vitesse de la  molécule à condition que 1 'égali té  k; = - k; soi t  vérifiée. 
Pour cela, les  deux ondes doivent se propager dans une même direction, mais 
en sens opposé e t  avoir même fréquence. 

Si les deux ondes o n t  des fréquences différentes mais des directions 

de propagation parfaitement opposées, i l  subsiste u n  e f fe t  Doppler résiduel. 
La relation de résonance : 

o ù  ~k = 1 %  - k;/ = 
- W2 e t  où Vx est  la projection de la  vitesse sur la 
C 

direction commune de propagation montre que 1 ' e f fe t  Doppler es t  mu1 t i  pl i é  par 

u n  facteur W1 - W2 

W1 + W2 ' 



FIGURE 111- 7 4 : D&pasLtLon d a  n iveux  d' linagie iM;tmvwmnt dam une 
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De même, s i  les  deux ondes on t  même fréquence mais s i  leurs direc- 
tions de propagation font  u n  angle o q u i  n 'es t  plus égal à T, l ' e f f e t  Doppler ~ 
n'est que quasi compensé ; i l  e s t  alors multiplié par l e  facteur J 1 ( l + c o ~ o ) ~  

2- 

I I I  - 3 - 1 - 2 : Probabilité de transition 

Dans u n  processus d'absorption à deux photons, t ro i s  probabilités 
1 

de transition par unité de temps doivent ê t r e  distinguées (108). Pour les ex- 
pl ici ter ,  nous considérerons la molécule comme u n  système à t rois  niveaux 
d'énergie (figure 111-14) e t  nous admettrons l es  hypothèses suivantes : 

- les  deux ondes a l l e r  e t  retour ont même fréquence, même inten- 
s i t é  e t  même polarisation ; 

- 1 ' écart à 1 a résonance nor = 1 o - wf, 1 es t  t rès  grand devant la 
largeur Doppler kVx ; 

- on ne t i en t  compte n i  de 1 ' e f fe t  Doppler du second ordre, ni de 
la dégénerescence des niveaux ; 

- 1 'écart de fréquence à la  résonance exacte 6w = 20 - w f e  reste 
peti t  e t  peut s'annuler. 

L ' appl ication de 1 a théorie des perturbations dépendant du temps 
au second ordre permet d'obtenir la  probabilité de transition de l  ' é t a t  f  
vers 1 ' éta t  e sous 1 a forme (108, 109) : 

avec 
+ 
~i : opérateur ~ e c t o r i e l  moment dipolaire de la  molécule 
t e : vecteur unitaire de polarisation commun aux deux ondes 
P/S : densi t é  de puissance par u n i  t é  de surface de 1 ' onde 

6w : écart de fréquence à la  résonance exacte ( 6 0  = 20 - of,) 

r : taux de relaxation supposé identique pour les niveaux f e t  e. 



Le premier terme de cette expression est indépendant de la vitesse 
de la molécule. Il représente 1 a probabilité de transition lorsque 1 'effet 
Doppler est compensé.par absorption d'un photon de chaque onde. C'est une 
fonction Lorentzienne dont la demi-largeur à mi- hauteur est la largeur homo- 
gène. Les deuxième et troisième termes dépendent de la vitesse moléculaire. 
Il correspondent à 1 'absorption de deux photons d'une même onde. 

On retrouve dans 1 'expression de la probabilité de transition à deux 
photons deux caractéristiques essentielles de ce type de transition : 

- L'observation de transitions à deux photons est favorisée par 
l'utilisation de sources de forte puissance car la densité de puissance in- 
tervient au carré dans l'expression de la probabilité de transition. 

- Compte tenu du terme  AU,)^ au dénominateur de 1 'expression Pf,, 

1 'existence d'au moins un niveau relais r à mi-distance entre 1 'état fonda- 

mental f et excité e favorise notablement la probabilité de transition. Ce 

niveau doit être accessible par des transitions respectant les règles de 
sélection de type dipolaire à partir des niveaux e et f. 

III - 3 - 1 - 3 : Profil - - - - - - - m m - - m - -  d'absorption ---- 

O Le profil d'absorption .f (SU) s'obtient en intégrant sur les vites- 
ses mol écu1 aires 1 a probabi 1 i té Pf,, soit : 

où f(vx) représente la distribution Maxwellienne de vitesse 
1 f (Y,) = - 2 kT exp(-vX/u2) avec u2 = 

u y 1 7  



En supposant que la largeur Doppler est grande devant la largeur 

homogène (ku > r), le profil d'absorption se met sous la forme (108) : 

Ce profil est représenté sur la figure 111-15. C'est la superposi- 
tion d'un profil Lorentzien central dont la demi largeur à mi-hauteur est 
égale à r et d'un profil Gaussien de faible amplitude dont la largeur à mi- 
hauteur est égale à la largeur Doppler. 

Pour tenir compte de la géométrie des ondes (dont les fronts seront 
supposes confondus) sur la forme du profil d'absorption, i l  faut introduire 
la variation de l 'amplitude et de la phase du champ infrarouge vu par la molé- 

cule au cours de son vol à travers le faisceau (109, 111) En effectuant la 
moyenne du signal sur la distribution des trajectoires, on obtient le profil 
d'absorption sous la forme (109, 110). 

9 u 

où 6 = u/w avec w rayon à l/e en champ du faisceau supposé Gaussien. 

Ce profil est la convolution d'une fonction Lorentzienne de largeur 
2r qui caractérise l'élargissement par collision moléculaire avec une fonction 
exponentielle de largeur 261n2 qui caractérise la durée d'interaction de la 
molécule traversant le faisceau. Ce profil est symétrique et évolue avec le 
rapport r/6 entre la forme de Lorentz en régime collisionnel prédominant 
(r>>6) et la forme exponentfelle en régime de vol libre (6>>rj. La demi-lar- 

geur à mi-hauteur de ce profi 1 varie alors de Zr à 261 n2. 

Lorsque 1 es surfaces d ' onde des deux rayonnements sont parfaitement 
adaptées, ce qui supposé ici, la courbure de ces surfaces ne conduit pas à un 
élargissement de la résonance, contrairement à ce qui se passe en spectroscopie 
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de saturat ion.  En e f f e t  l ' a b s o r p t i o n  des deux photons e s t  simultanée puisque 

l e  niveau r e l a i s  r e s t  hors résonance (bwr>>r) (89, p. 47) .  

La r é s o l u t i o n  l i m i t e  théor ique lo rsque l e s  molécules sont en r é g i -  

me de vo l  l i b r e  à t r a v e r s  l e  fa isceau e s t  estimée dans l e  tableau 111-2 pour 

d i f fé rents  p o i n t s  l e  l o n g  du parcours d 'absorp t ion .  Les va leu rs  portées dans 

ce tableau son t  r e l a t i v e s  au spectre à l a  fréquence 20. 

Le déplacement des niveaux d 'éne rg ie  causé par  l e  champ l a s e r  ( e f -  

f e t  Stark dynamique (power s h i f t )  ) e s t  un e f f e t  qu i  i n t e r v i e n t  en spectros- 

copie à p l u s i e u r s  photons. 11 r é s u l t e  du carac tère  non résonant du champ avec 

des t r a n s i t i o n s  connectant ces niveaux ( f i g u r e  111-14) (108, 126). Dans l e  

cadre d'expériences de double résonance infrarouge-microonde sur NH3, nous 

avons cont r ibué à l a  mise en évidence de c e t  e f f e t  dans l e  domaine i n f r a -  

rouge (129).  

En spectroscopie à deux photons, s i  l ' o n  suppose que l e  n iveau r 

e s t  l e  seul q u i  c o n t r i  bue à ce t  e f f e t ,  l e  déplacement d 'éne rg ie  des niveaux 

f e t  e de l a  t r a n s i t i o n  peut ê t r e  é c r i t  sous l a  forme : 

Ce déplacement lève l a  dégénerescence M e t  l a  t r a n s i t i o n  se sépare 

a l o r s  en p l u s i e u r s  composantes connectant ces d i f f é r e n t s  sous-niveaux M. A 

cause de l a  d i f f é r e n c e  d '  i n t e n s i t é  e t  de l a  fréquence de ces composantes, de 

façon générale, l a  t r a n s i t i o n  e s t  é l a r g i e  e t  dev ient  asymétrique. 

I I I  - 3 - 2 : ETUDES ANTERIEURES EN INFRAROUGE 

La spectroscopie à deux photons à e f f e t  Doppler compensé a s u r t o u t  

é t é  développée dans l e  domaine v i s i b l e  car  c ' e s t  dans ce domaine que 1 'on d i s -  

pose à l a  f o i s  de sources de f o r t e  puissance e t  largement accordables dont l a  

pureté spec t ra le  es t  compatible avec l a  r é s o l u t i o n  subdoppler recherchée. 

L ' extension au domai ne in f ra rouge (112) de c e t t e  méthode de spectroscopie 



a cependant été effectuée peu après la première mise en évidence expérimen- 
tale dans l e  domaine visible (113, 114).  Cette extension de la  spectroscopie 
à deux photons vers l e  domaine infrarouge n 'es t  pas sans poser de problèmes. 

1 

Les principales diff icultés sont les suivantes : 

- Le processus à deux phctons n'est ggnéralement pas détectable en fluo- 
rescence car, en spectroscopie infrarouge, la relaxation collisionnelle l'em- 
porte largement sur la  relaxation radiative. 

- 11 n'existe pas, dans ce domaine, de sources qui soient à la  fois de 
forte puissance e t  largement accordables. Les diodes lasers émettent une puis- 

sance faible e t  les lasers à CO2 à onde l ibre  n'offrent qu'une gamme d'accord 
très réduite. Ce compromi s pui ssance-gamme d '  accord es t  partiel 1 ement résolu 
grâce à l 'u t i l i sa t ion des lasers à CO2 guide d'onde, notahent lorsque l 'ab- 
sorption s'effectue à 1 ' intérieur de la cavité laser.. 

- Les données spectroscopi ques concernant 1 es niveaux vi brationnel s ex- 
ci tés sont insuffisantes. C'est une conséquence de la  faible intensité des 1 
bandes chaudes d o n t  1 ' étude permet de connai t r e  ces niveaux. Cependant, s i  1 a 
prédiction des spectres à deux photons s 'avère délicate par ce manque de 1 

données, 1 ' in térê t  de 1 'étude de ces spectres n'en e s t  que plus grand. 

- Les moments dipolaires des transitions infrarouges sont relativement 
faibles. 11 faut donc se limiter aux molécules possédant de fortes valeurs de 
forces d'oscillateur e t  pouvant off r i r  de faibles écarts d'énergie à la réso- 

nance %AU avec le  niveau relais .  r 

Les premières observations de transitions à deux photons à effet 
Doppler quasi-compensé ont été fa i tes  dans 1 e domaine infrarouge par B i  schel e t  col 1 

(112) à l ' a ide  de deux lasers 3 CO2 à onde l ibre sur les molécules de CH3F e t  
N H 3  Dans ce cas, 1 'accord en fréquence entre la somme des fréquences des deux 
lasers e t  la  transition à deux photons e s t  obtenu par effet  Stark. Afin de 
minimiser 1 ' écart d '  énergie %AU, avec le  niveau relais  , deux émi ssions 1 aser 
différentes sont u t i  1 isées. Ceci permet d 'accroître 1 a probabi 1 i t é  de transi- 
tion, mais interdit  une compensation totale de 1 ' e f fe t  Doppler. Cette expé- 
rience a fourni de nombreuses informations sur 1 ' identification des niveaux 
concernés, sur les valeurs des moments dipolaires de transition e t  aussi sur 
le  coefficient d'élargissement e t  le  décalage de fréquence par pression. Elle 
n'a cependant pu ê t re  entreprise que sur u n  nombre restreint  de transitions 



l e t  la  meilleure résolution obtenue é t a i t  de l 'o rdre  de 1 MHz. 

La molécule d'ammoniac a é t é  l ' o b j e t  d 'autres études par spectros- 
copie à deux photons. Une de ces études reprend l e  schéma expérimental pré- 

cédent, mais l a  détection du signal e s t  obtenue par e f f e t  optoacoustique dans 
l a  celluleStark (115). Six t ransi t ions peuvent ê t r e  observées mais avec une 
résolution assez moyenne (que l 'on peut estimer à une valeur comprise entre 
5 e t  10 MHz). 

Une approche différente  f u t  f a i t e  par Guccione-Gush e t  co l l .  (116).  

El l e  consi t e  à remplacer u n  des deux lasers CO2 à onde 1 ibre  par une diode 
laser.  L'accord de fréquence réal i s é  précédemment par e f f e t  Stark e s t  mainte- 
nant fourni par ce t te  diode. Dans ce t t e  expérience, 1 ' e f f e t  Doppler n ' e s t  pas 
totalement compensé car  1 'accord de fréquence n ' e s t  réal i s é  que sur u n  seul 
des deux rayonnements (ul # w2) e t  l e s  deux faisceaux a l l e r  e t  retour sont 
légèrement désalignés. 

Le tableau 111-5 résume l e s  expériences que nous venons de c i t e r .  
I l  précise pour chacune d ' e l l e s  l a  molécule étudiée, l e  nombre de t ransi t ions 
observées, l a  résolution spectrale,  e t  l a  manière de r éa l i se r  l 'accord de 
fréquence. De ces études antérieures,  nous pouvons t i r e r  l e s  conclusions 
suivantes : 

-- - Le nombre de t ransi t ions qui ont é t é  observées e s t  res t re in t .  E n  au- 
cun cas, i l  ne permet d'entreprendre une étude de la  bande de vibration. 

- La résolution spectrale para i t  limitée s i  on l a  compare à ce l l e  que 
peut fournir l a  spectroscopie de saturation. 

- L'u t i l i sa t ion  de deux sources de fréquences différentes  permet del riaini- 

miser 1 ' é c a r t  à l a  résonance avec l e  niveau r e l a i s  mais in te rd i t  une par- 

f a i t e  compensation de l ' e f f e t  Doppler. S i  l e  désalignement des deux faisceaux 
se propageant dans l a  ce l lu le  d'absorption fourni t  u n  découplage aisé  entre  
les  deux sources laser ,  i l  contribue par contre à l imiter  l a  résolution. 

Afin de permettre une comparaison aisée avec nos résul ta ts  expéri- 
mentaux, nous avons également reporté ceux-ci dans l e  tableau 111-5 ; l a  des- 
cription de ces résu l ta t s  f a i t  l ' o b j e t  du paragraphe suivant. 



TABLEAU 177-5 : RécapLtuRation d a  molécuRu étudiés dans l e  dorr~aUze bdhmouge pm 
specknoscopie à deux phozva 6 eddQA: D a p p l m  compensé. 

Molécule 

CH3F 

NH3 

- 
sF6 

S i  F4 

CF2C1 

CD3 1 
i 

Nombre de 
t r a n s i t i o n s  
observées 

7 

a 
4 

6 

300 
( l e s  p lus  
in tenses)  

3 0 

1 O 

1 

Résol ut ion 
spectrale 

1 MHz 

Il 

10 MHz 

% 5 MHz 

50 kHz 

% 200 kHz 

% 500 kHz 

% 200 kHz 

Accord de fréquence 

deux lase rs  c lassiques 
à C02, p lus  e f f e t  
Stark 

(1  I I  

une diode l a s e r  e t  un 
l a s e r  à CO2 

un l a s e r  à CO2 e t  un 
l a s e r  guide d'onde 
p lus  e f f e t  Stark 

un seul l a s e r  ta CO2 
guide d'onde 

II II 

II II 

II II 

Ecart  à l a  
resonance 
maximal 

(GHz) 

7,5 

5 

1 

5 

40 

Référence 

112 

116 

115 

a r t i c l e s  
13 e t  18 

0 111-3-3-2 



I I I  - 3 - 3 : SPECTROSCOPIE A DEUX PHOTONS DANS LA CAYITE D U  LASER 
GUIDE D ' O N D E  

La méthode que nous avons développée e s t  différente  des méthodes 
antérieures décri t e s  dans l e  paragraphe précédent. Nous exploitons 1 ' onde 
stationnaire disponible dans l a  cavité laser .  L 'e f fe t  Doppler e s t  donc par- 

faitement compensé car  les  deux ondes progressives se propageant en sens 
opposé ont a lors  même fréquence e t  même courbure en tout  point. Par opposi- 
tion au cas où deux lasers  à CO2 sont u t i l i s é s ,  l ' é c a r t  à l a  résonance avec 
l e  niveau intermédiaire (niveau r e l a i s )  peut ne pas ê t r e  fa ib le  (tableau 
III-S).Cet inconvénient e s t  en par t ie  compensé par l a  f o r t e  in tens i té  de 
S'onde e t  par l a  haute sens ib i l i t é  de détection caractéristique de c e t t e  
disposition intracavi té .  

I I I  - 3 - 3 - 1 : Molécule SFg ----------- 

La molécule prototype pour les  expériences d 'exci ta t ion multipho- 
tonique e s t  1 ' hexafl uorure de soufre. Le spectre de l a  bande v3 (940 cm-1) 
a f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses études dont certaines à t r è s  haute résolution 
(15, 117). La bande 3 v3 a é t é  étudiée récemment avec une résolution limitée 
à la largeur Doppler (118). L'étude de l a  bande 2 v3, i n t e rd i t e  pour les  tran 
s i t ions dipolaires d i rec tes ,  a é t é  abordée de manière indirecte par double 
résonance infrarouge-infrarouge (119). 

L ' a r t i c l e  13 re la te  l a  première mise en évidence de spectres à deux 
photons à e f f e t  Doppler compensé de SF6. Le spectre obtenu avec 1 'émission 
10P16 du laser e s t  représenté sur l a  figure 111-16. Pour effectuer c e t  enre- 
gistrement, l e  signal a é t é  détecté à l a  fréquence t r i p l e  de l a  fréquence de 
modulation. La zone de fréquence balayée e s t  d'environ 350 MHz ( à  10,6 pm), 
ce qui correspond à 700 MHz pour les  t ransi t ions à deux photons autour de 
A = 5,3 pm. L 'u t i l i s a t ion  d'une f a ib l e  amplitude de modulation nous permet 
de différencier l e s  ra ies  é t ro i t e s  des ra ies  larges ou des variations lentes 
de puissance avec l a  fréquence. C'est  a insi  que sur ce t  enregistrement (figu- 
re III-16),  seules les  t ransi t ions à deux photons apparaissent ( l eu r  largeur 
e s t  d'environ 200 kHz) alors que les  Lamb-dips inverses, fortement é la rg is  
par saturation (largeur d'environ 100 MHz) ne donnent 1 leu qu'à des signaux 
t rès  faibles .  Ainsi, l a  ligne de base t r è s  plate rend a isée  une mesure précise 
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des fréquences de ces transitions. 

La figure 111-17 montre la partie centrale du spectre observé avec 
l'émission lOP14 du laser. Les zones de fréquence notées A ,  B et C sur cette 
figure sont reproduites sur la figure 111-18. Les spectres obtenus avec l'émis- 
sion 10P20 sont reportés sur la figure 111-19. 

Plusieurs centaines de transitions à deux photons à effet Doppler 
compensé ont ainsi été observées pour la molécule de SFc Nous avons mesuré 
la fréquence des plusintenses d'entre elles avec une précision voisine de 
celle de l'étalon de fréquence dont nous disposons (de 1 'ordre de 30 kHz). 

La résolution qu'il est possible d'obtenir avec notre appareillage 
est illustrée par le spectre reproduit sur la figure'II1-20. Elle est d'en- 
viron 50 kHz (FWHM) à la fréquence du laser et correspond sensiblement à la 
valeur 1 imite due à 1 'effet de temps de transit à 1 'endroit où 1 'onde possè- 
de le plus faible diamètre (tableau 111-2). Cette zone d'interaction fournit 
la plus importante contri bution au signal car 1 ' intensité de 1 'onde y est 
maximale. La limfte de résolution de l'appareillage est donc imposée par les 
effets géométriques. 

Nous n ' avons pas abordé, pour 1 ' instant , 1 ' étude des dépl acements 
des niveaux d'énergie causés par le champ laser. De façon générale, il y a 
compensation au moins partielle des déplacements des niveaux. Le déplacement 
de la transition est égal à la différence des déplacements des niveaux et 
c'est la différence des carrés des éléments de matrice <f lp(r> et <elpl r> qui 
intervient. 

Un cas favorable pour mettre en évidence cet effet est celui où un 
niveau r' peut être couplé par le champ à un seul des niveaux f ou e. Ce ni- 
veau r' ne contribue donc pas au signal d'absorption à deux photons mais con- 
tribue au déplacement d'un des niveaux f ou e. Dans ces conditions, en prenant 
les valeurs typiques suivantes : 

<flUlr1> = O debye E = 1o5~/m 
ie[ulr'> = 0,2 debye AU,, = 10 GHz 

cette contri bution est de 1 'ordre de 1 MHz. Il doit donc être possible de met- 
tre en évidence cet effet. 







FIGURE 111-19 : D e ; t d  du spe&e inf;rracavLtii à deux photou à eddct 
D o p p l ~  cornpeut de SFg obsmvé avec 1' émidaion 1 OP20 

du à CO2 g k d e  d'onde. 
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L'article 18 relate 1 ' identification des spectres à deux photons 

et la détermination des paramètres moléculaires de la bande 2 v3 de SF6. 
L' identification de ces spectres a débuté avec 1 'attribution à une struc- 
ture superfine (amas TET) de la transition S(49), 1 = 2, des transitions 
reportées sur la figure 3 de 1 'article 13. Elle fut étendue ensuite progres- 
sivement au spectre observé avec 1 'émission 10P16 qui concerne principale- 
ment des transitions de type Q de la sous-bande 1 = 2. 

L'identification des transitions de la sous-bande 1 = O s 'est 
avérée difficile, d'autant que les non linéarités du système de détection 
liées à la présence intracavité de l'absorbant interdisent de s'appuyer sur 
1 'intensité relative des transitions observées pour en déduire des éléments 
di identification. Cette identification a nécessi té de nombreuses obser- 

vations expérimentales car les transitions correspondantes, accessibles avec 
1 'émission 10P20, sont relativement faibles et denses. L'étude du spectre ob- 
tenu avec l'émission 10P20 a néanmoins permis d'identifier 49 transitions 
appartenant à cette sous-bande 1 = O ; huit d'entre el les, attribuées à des 
transitions faibl ement autorisées par des résonances 1 ocal es dans 1 ' état 
2 v3, ont fourni une détermination précise de la constante tensorielle de 
distortion centrifuge D: de 1 'état fondamental. 

La bande d'absorption 2 v3 est échantillonnée de façon assez variée , -  

puisque le spectre à deux photons correspondant est obtenu à l'aide de plu- 
sieurs émissions laser. Il en résulte une diversité des valeurs des nombres 
quantiques des transitions observées, favorable à la détermination de para- 
mètres mol écu1 aires. 

III - 3 - 3 - 2 : Autres molécules ---------------- 

La bande 2 v3 de la molécule de SiF4 est actuellement en cours d'étu- 
de par spectroscopie à deux photons sans effet Doppler. Elle présente un inté- 

rêt similaire à celui de SF6. De façon générale, l'étude du mode de vibration 

3 a été abordé, par d'autres auteurs, de la même manière. Des résultats ont 
été obtenus par spectroscopie linéaire avec des diodes laser (120), par spec- 
troscopie de saturation (121) et à 1 'aide d'un spectromètre à différence de 
fréquence pour la bande 3 v3 (122). La bande Pv3, qui est active, a été observée 
récemment par diode laser et l'analyse est actuellement en cours (123). 



Les figures 111-21, 111-22, 111-23 (et 111-8) illustrent quelques 
observations de transitions à deux photons sans effet Doppler faites sur cette 

molécule par spectroscopie intracavité. 

Nous avons ggalement observe des transitions à deux photons à effet 
Doppler compensé sur les molécules de CF2C12 et de CD31. Alors que la molé- 
cule de CF2C12 entre dans le cadre d'expériences d'excitation rnultiphotonique, 
l'observation sur CD31 est tout à fait fortuite et fut faite lors de l'étude 
de son spectre infrarouge par la technique de saturation. Les figures 111-24 
et 111-25 montrent les spectres obtenus sur CF2C12 et CD31 respectivement. 
Une observation similaire à celle relative au CD31 a ét6 effectuée récemment 
par spectroscopie Stark de PH3 dans la cavité d'un laser à CO2 à onde libre 
(124). 
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CHAPITRE 4. 

Orientations Actuelles 

et Extensions Envisqées 





IV - 1 : UTILISATION D ' U N E  CAVITE PASSIVE. 

Les résul ta ts  que nous avons décri ts  préci sent notre contri buti on 
à l a  spectroscopie subdoppler dans l a  cavité du laser guide d'onde. 

Comme nous l'avons v u ,  l es  paramètres des milieux amplificateur 
e t  absorbant contribuent simultanément à déf in i r  u n  é t a t  global du système 
pour lequel 1 'analyse des signaux en fonction d'un seul paramètre s 'avère 
dé1 ica te .  

Afin de découpler la ce l lu le  d'absorption de la  source e t  de 
pouvoir a insi  a juster  les  paramètres expérimentaux de façon plus indépendante, 
tout en gardant 1 'avantage associé à l a  présence du gaz dans une cavité op- 
tique, nous avons imaginé e t  réa l i sé  u n  nouveau disposi t i f  expérimental où 
la  cavité optique d'absorption e s t  découplée de l a  source laser .  Nous avons 
t e s t é  ce nouveau montage en spectroscopie à deux photons à e f f e t  Doppler 
compensé ( a r t i c l e  1 7 ) .  

Le schéma de ce t t e  instal la t ion e s t  représenté sur la  figure IV-1. 
Le faisceau issu d'un laser à CO7 éc la i re  u n  résonateur Perot-Fabry dans 

lequel e s t  introduit  l e  gaz absorbant. Les signaux d'absorption e t  de disper- 

sion peuvent ê t r e  observés s o i t  sur l e  faisceau transmis, s o i t  sur l e  f a i s -  
ceau réfléchi par ce résonateur. Divers éléments optiques permettent une adap- 
tation de l a  géométrie du faisceau excitant l e  résonateur e t  un découplage 
entre l e  l a se r  e t  l e  résonateur. 

Les principales observations f a i t e s  avec ce montage sont les 
suivantes : 

- observation de t ransi t ions à deux photons à e f f e t  Doppler compense 
par détection du terme d'absorption et/ou du terme de dispersion. 

La figure IV-2, montre une t ransi t ion à deux photons observée avec 
1 'émission 10P16 du laser .  La longueur de l a  cel lule  e s t  f ixée e t  1 'analyse 
e s t  effectuée par balayage de l a  fréquence laser .  La trace a e s t  obtenue 
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lorsque l e  résonateur e s t  accordé sur l a  fréquence de la  t ransi t ion à deux 
photons. 

La t ransi t ion à deux photons d o n t  l a  largeur e s t  environ 200 kHz 
e s t  nettement plus é t r o i t e  que l a  largeur de l a  résonance de l a  cavité optique 
( 7 , 5  MHz). Sur la  largeur de l a  t ransi t ion à deux photons, l a  transmission 
de la  cavité optique est  pratiquement indépendante du terme de dispersion à 

deux photons. Seul l e  terme d'absorption e s t  donc observé. Pour obtenir les  
traces b e t  c ,  nous avons alors  désaccordé la  cavi té  optique. Dans ce cas,  
l e s  variations de la  longueur optique de l a  cavi té  résultant du terme de 
dispersion à deux photons sontconverties en variation de puissance par l a  
pente du prof i l  de résonance de l a  cavi té .  Sur l a  trace c , l a  résonance de 
l a  cavité e s t  éloignée fortement de la  fréquence de la  t ransi t ion à deux 
photons, seul l e  terme de dispersion peut alors ê t r e  observé. 

- Détection du signal sur l e  faisceau transmis e t  sur l e  faisceau 
réfl6chi par l e  résonateur. 

Les relevés de spectre peuvent ê t r e  effectués par balayage simul- 
tané de la fréquence du laser  e t  de l a  fréquence de résonance de la  cavi té  
passive af in de res te r  en permanence sur l e  sommet de la résonance de l a  
cavité. Dans ce cas, l e  facteur de transmission de la cavité garde une 
valeur constante maximale au cours du balayage, alors que l e  facteur de 
réflexion de ce t te  cavité reste  minimal (nul en l'absence de pertes dans 

l a  cavité).  La détection sur l e  faisceau réfléchi e s t  donc effectuée sur  fond 
noir. Ce type de détection e s t  particulièrement intéressant en spectroscopie 

à deux photons. Dans ce cas, l a  densité de puissance au niveau du gaz absorban' 
e s t  maximal e .  

- Observation de résonances de saturation e t  b i s t ab i l i t é  dispersive. 

Le balayage simultané de l a  fréquence d'émission du laser  e t  de 
l a  fréquence de résonance de l a  cavité passive permet de res te r  au sommet 
de la courbe de résonance lorsque l a  cavi té  e s t  vide. Par contre, quand u n  
absorbant e s t  introdui t  dans l a  cavité,  l a  fréquence de résonance de c e t t e  
cavité f a i t  a lors  intervenir 1 'indice du gaz absorbant. Les variations d ' in-  
dice localisées sur l e s  résonances de saturation (terme de dispersion non 



l i n é a i r e )  désaccordent l a  c a v i t é  op t i que  e t  son t  donc aisément détectées.  

Ces v a r i a t i o n s  d ' i n d i c e  dépendent elles-mêmes de l a  d e n s i t é  de 

pu issance dans l a  c a v i t é  e t  peuvent  condu i re  à un fonct ionnement  b i s t a b l e .  

Ce mode de fonct ionnement  q u i  a f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses p u b l i c a t i o n s  (131) 

a également é t é  observé avec n o t r e  d i s ~ o s i t i f  expér imenta l .  

Nous pouvons résumer l e s  avantages que présente c e t t e  technique 

de spec t roscop ie  de l a  façon su i van te  : 

- Le gaz absorbant é t a n t  s i t u é  dans une c a v i t é  opt ique,  nous con- 

servons c e r t a i n s  avantages du d i s p o s i t i f  a n t é r i e u r  : 

2, l a  d e n s i t é  de puissance impor tante,  

2, l a  supe rpos i t i on  géométrique des ondes a l l e r  e t  r e t o u r ,  

Q l a  longueur  équ i va len te  d ' abso rp t i on .  

Ce t te  longueur  peut  ê t r e  fo r tement  accrue, dans ce cas, en e f f e t  

l a  longueur  de c e l l u l e  n 'occas ionne p lus  une r é d u c t i o n  de gamme d 'acco rd  de 

l a  source l ase r .  De p lus ,  l e s  pe r tes  op t iques  de l a  c a v i t é  peuvent ê t r e  f a c i -  

lement minimisées c a r  l e  résonateur  ne comporte p l us  de réseau, élément i n d i s -  

pensable dans l a  c a v i t é  l a s e r  e t  q u i  c o n t r i b u e  env i r on  pour  m o i t i é  dans l e s  

pe r tes  de c e t t e  c a v i t é .  

- Les deux c a v i t é s  op t iques  ( c a v i t é  l a s e r  e t  c a v i t é  pass ive)  peuvent 

ê t r e  t o ta l emen t  découplées à l ' a i d e  d ' un  p o l a r i s e u r  e t  d 'une lame q u a r t  d'onde. 

Cet te  s o l u t i o n  impose t o u t e f o i s  l a  na tu re  de l a  p o l a r i s a t i o n  des ondes dans 

l a  c a v i t é  passive. 

Ces avantages sont  conséquents mais il r e s t e  cependant des c o n t r a i n -  

tes  au n iveau  de l ' u t i l i s a t i o n  ; par  exemple, l ' a c c o r d  s imu l tané  de fréquence 

de résonance des deux c a v i t é s  op t iques  n ' e s t  pas f a c i l e  à r é a l i s e r  s u r  de 

l a rges  gammes de fréquence. 



Une version plus élaborée de ce premier montage expérimental 

est a~~tuellement en cours de réalisation. Elle reprend le principe retenu 

pour les premiers essais. 

La configuration quasi concentrique du résonateur conditionnée 

par les éléments optiques disponibles sera abandonnée au profit d'une 

configuration semi confocale qui fournira une stabilité accrue et un con- 

trôle plus aisé de l'excitation des modes de résonateur. Un laser guide 

d'onde sera utilisé dans ce montage. Il sera inclut dans une structure 

mécanique rigide commune afin d'obtenir une stabilité géométrique de l'en- 

semble laser-cavité passive. 

I V  - 2 : SPECTROSCOPIE EN CAVITE LASER. 

Les résultats que nous avons relaté dans ce travail constituent 

une première étape dans l'utilisation du laser à CO2 guide d'onde en.spec- 

troscopie intracavité. Elle devrait ëtre prolongée mais auparavant, les 

modifications que nous envisageons dans l'immédiat auront principalement 

pour but c 

- d'accroltre la gamme d'accord et la puissance des raies d'émis- 
sion de faible gain. Par exemple, l'étude des transitions à deux photons 

de SiF4 nécessite d'utiliser les émissions voisines de l'émission P40 de 

la bande à 9,6 Pm. 

- d'aborder des études à plus haute résolution. Par exemple, mettre 

en évidence les déplacements de raies par puissance sur les spectres à deux 

photons de SF6 ou les structures hyperfines de ces raies. 

- d'autoriser une analyse détaillée des formes des signaux (tran- 
sition d'absorption à deux photons et résonances de saturation des absorbants 

forts) afin de confirmer 1 'origine des asymétries que nous observons sur ces 
résonances et d'adapter le spectromètre aux études par saturation de ces 

absorbants. 



Les modifications que nous envisageons d 'apporter à 1 ' i nstal- 
lation expérimentale sont les suivantes : 

- Modification de la géométrie de l'onde. 
La géomGtrie retenue jusqu'alors pour 1 'onde se propageant dans 

la cellule d'absorption présente l'avantage de conduire à un montage expé- 
rimental simple. Par contre, la variation importante du diamètre du faisceau 
et de la courbure des fronts d'onde se reporte sur les paramètres qui défi- 
nissent 1 ' ampli tude et 1 a largeur des signaux. Cette répartition, acceptée 
jusqu'alors doit être limitée si l'on désire analyser de façon détaillée ces 
signaux. 

Pour obtenir une mei 1 leure homogénéité longitudinale de 1 'onde 
dans la cellule d'absorption, nous envisageons d'utiliser un système afocal 
dilatant le diamètre du faisceau à la sortie du milieu amplificateur. Ce 
système, représenté sur l a figure IV-3, doit nous permettre également d' adap- 
ter le spectromètre a la spectroscopie de saturation de molécules présentant 
des absorptions fortes. 

- Modification du couplage de sortie. 
Afin d'analyser les formes des résonances de saturation des absor- 

bants forts et, en particulier, de confirmer 1 'origine de 1 'asymétrie que 
présentent ces résonances, i l  est nécessaire de contrôler la géométrie de 
1 'onde au niveau de la cellule d'absorption. Un couplage de cette onde sera 
donc réalisé à chaque extrêmité de cette cellule. Le montage correspondant, 
actuellement en cours de réalisation, est représenté sur la figure IV-4. 

- Modification de l'amplificateur guide d'onde. I 

L'amplificateur en Be0 a été conçu pour obtenir une gamme d'accord 
l 

importante. La longueur de décharge électrique est réduite à 100 mm et le 
l 

diamètre du conduit est relativement faible (1,5 mm). 

La gamme d'accord n'est pas totalement exploitée à cause de la I 

ce1 lule d'absorption intracavité. I 



FIGURE I V - 3  : Con6iggwaCLon netenue powr l e  apeu%omè&e avec élmghaewr 
de &.xhceau. 

FIGURE IV-# : P&e A : con~igwraCLon aotueRee ciu qe&omè;tiie. 
P&e B : condigwr&on envbagze. 



Les spectres à deux photons de SiF4 que nous étudions actuellement 
sont observés avec des émissions laser de faible gain ; la zone d'intërêt se 
situe ,aux environs de la transition 9P 40 - comme le montre le spectre 
prévisionnel représenté sur la figure IV-5 (132). Pour ces émissions, i l  est 
préférable de disposer d'un tube amplificateur ayant une section plus grande 
et dans lequel les décharges électriques seraient plus longues. 

Par ailleurs, des tubes amplificateurs semi scellés nous permet- 
traient 1 'utilisation d'isotopes du CO2 et étendraient les domaines de fré- 
quence couverts. 

- Pilotage de la fréquence du laser. 
Les relevés de spectres sont réalisés par balayage de la longueur 

de la cavité optique du laser mais sans contrôle de la fréquence émise au 
cours du balayage. La stabilité propre du laser guide d'onde se révèle insuf- 

fisante 1 orsque 1 a résolution est élevée. Il est donc nécessaire d 'accroître 
la stabilité du laser, surtout si 1 'on désire s'orienter vers une plus haute 
résolution. Dans ce but, nous envisageons de piloter la fréquence du laser 
guide d'onde en asservissant l'écart de fréquence entre son émission et celle 
du laser étalon. 

Liintér5t de ce dispositif n'est plus à démontrer. En asservissant 
ainsi la fréquence en tout point du profil d'émission, nous pourrons alors 
effectuer des relevés précis de forme de raies. D'autre part, le transfert 
sur 1a.fréquence du laser guide d'onde, de la stabilité du laser étalon 
permettra d'accroître le rapport signal sur bruit des spectres en autorisant 
de plus longs temps d'intégration du signal. 
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CONCLUSION 





Les travaux décrits dans ce mémoire concernent la spectroscopie 
moléculaire dans la cavité d'un laser à CO2 guide d'onde. 

La première étape de ce travail a été relative à la mise au point 
des amplificateurs à CO2 guide d'onde. S'il est maintenant possible, compte 
tenu des nombreuses études effectuées sur ce type d'amplificateur, de définir 
de façon précise la géométrie du guide en se fixant les caractéristiques à 

atteindre (puissance, gamme d'accord, pertes optiques), i l  reste cependant 
des paramètres importants en spectroscopie intracavité qui ont jusqu'à présent 
fait l'objet de peu d'études. Par exemple, le niveau de bruit d'amplitude de 
l'émission, lié essentiellement à la présence d'azote dans la décharge élec- 
trique et à la nature des électrodes conditionne parfois la qualité des spec- 
tres fournis par ces amplificateurs. Il devra être amélioré pous des études 
à plus haute résolution. 

A la suite de ces premières études en spectroscopie linéaire, nous 
avons recherché des techniques permettant d'accroître la résolution en s'af- 
franchissant de l'effet Doppler. 11 s'agissait de poursuivre des travaux 
antérieurs sur des molécules absorbant faiblement dans le domaine d'émission 
du laser à CO2 Ces molécules sont généralement laissées pour compte en spec- 
troscopie de saturation et la disposition intracavité de l'absorbant s'avérait 
envisageable. Cette disposition présente l'avantage d'un montage expérimental 
simple autorisant la spectroscopie de saturation. Par ailleurs, l'effet con- 
joint des milieux amplificateur et absorbant couplés par l'onde donne lieu à 

de nombreux phénomènes : émission en régime de Q-switch, en régime bistable. 
Ces effets constituent à eux seuls un domaine d'étude très large et les obser- 
vations expérimentales correspondantes sont susceptibles de prolongements 
nombreux et variés. En particulier, avec le dispositif expérimental mis en 

oeuvre, il est maintenant possible d'aborder 1 'étude de ces effets en fonction 
du désaccord entre la fréquence d'émission et la fréquence centrale de la raie 
d'absorption. 



L 'é tude  p a r  spec t roscop ie  de s a t u r a t i o n  de CH3Br nous a permis 

d 'observer  de nombreuses t r a n s i t i o n s  r o v i b r a t i o n n e l l e s  avec une p r é c i s i o n  

comparable à ce1 l e  du domaine mi croonde. Cependant, 1  ' e x p l o i t a t i o n  de 1 a 

gamme d 'acco rd  du l a s e r  en spec t roscop ie  i n t r a c a v i t é  e s t  con t ra i gnan te  ; 
l 

e l l e  nécess i t e  de f réquents  réa justement  des paramètres expérimentaux pour 

t i r e r  p a r t i ,  à t o u t  moment, des p o s s i b i l i t é s  op t ima les  du système. , 

L ' é t ude  de CH3CP p a r  spec t roscop ie  S ta r k  dans l a  c a v i t é  d ' un  

l a s e r  à onde l i b r e  à l a q u e l l e  nous avons p a r t i c i p é ,  montre que, pour  ce 

type de molécule absorbant  f a i b l emen t  mais possédant un moment d i p o l a i r e  

permanent, c e t t e  d e r n i è r e  méthode de spec t roscop ie  de s a t u r a t i o n  e s t  mieux 

adaptée : l e s  déplacements des fréquences de t r a n s i t i o n  p a r  e f f e t  s t a r k  son t  

beaucoup p l u s  impor tan ts  que l a  gamme d 'acco rd  du l a s e r  gu ide d'onde. De p lus ,  

l a  f réquence d 'émiss ion  du l a s e r  é t a n t  f i x é e ,  pour chaque r a i e  d 'émiss ion,  

il n ' e s t  pas nécessa i re  de r é a j u s t e r  l e s  paramètres expérimentaux au cours 

des re l evés  de spec t re .  

L ' i n t é r e t  p r i n c i p a l  de n o t r e  technique,  l o r s q u ' e l l e  e s t  app l iquée  

à l ' é t u d e  d 'absorbants  f a i b l e s  semble p l u s  r é s i d e r  dans l ' é t u d e  d ' e f f e t s  

physiques e t  de phénomènes s p é c i f i q u e s  que dans 1 ' e x p l o i t a t i o n  systématique 

en spec t roscop ie  de s a t u r a t i o n .  C ' e s t  dans c e t t e  v o i e  que l e s  études u l t é -  

r i e u r e s  se pou rsu i v ron t .  _- 

En ce q u i  concerne l a  spec t roscop ie  à deux photons à e f f e t  Doppler 

compensé, q u i  e s t  une méthode f o r t  peu développée dans l e  domaine in f ra rouge,  

il n ' e x i s t e  pas, à n o t r e  connaissance, d ' a u t r e s  techniques f o u r n i s s a n t  des 

r é s u l t a t s  équ iva len ts .  La techn ique  que nous avons développée e t  mise au 

p o i n t ,  e x p l o i t e  l e s  d i v e r s  avantages de l a  c o n f i g u r a t i o n  i n t r a c a v i t é .  Nous 

1 'avons appl  iquée à 1  'é tude de SF6 e t  de nombreuses t r a n s i t i o n s  a t t e i g n a n t  

d i rec tement  l e  n iveau  v3 = 2 o n t  pu ê t r e  observées e t  mesurées. Les t r a n -  

s i t i o n s  l e s  p l us  i n tenses  peuvent ê t r e  observées avec une r é s o l u t i o n  de 50 kHz 

ce n iveau  de r é s o l u t i o n  e s t  à n o t r e  connaissance l e  m e i l l e u r  obtenu pa r  spec- 

t r o s c o p i e  à deux photons dans l e  domaine i n f r a rouge .  



L ' i d e n t i f i c a t i o n  de ces spec t res  a  d é j à  f ou rn i  un j e u  de paramètres 

mo lécu la i res  t r è s  p r é c i s  pour l a  bande 2v3 qu i ,  rappelons l e ,  e s t  i n t e r d i t e  

par  spec t roscop ie  à un seu l  photon. Cependant, ces r é s u l t a t s  d o i v e n t  ê t r e  

considérés comme p r é l i m i n a i r e s  e t  de nombreuses amé l i o ra t i ons  peuvent ê t r e  

apportées au d i s p o s i t i f  expér imenta l ,  v i s a n t  d 'une  p a r t  à a c c r o î t r e  l e s  

qua1 i tés  du spect romètre ( r é s o l  u t i o n ,  gamme d 'acco rd )  mais auss i  à f a c i  1  i t e r  

son u t i l i s a t i o n .  

L ' u t i l i s a t i o n  d 'une c a v i t é  pass ive  en spec t roscop ie  permet de 

s ' a f f r a n c h i r  de c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s  l i é e s  à l a  c o n f i g u r a t i o n  i n t r a c a v i t é  

de l ' a b s o r b a n t  dans l e  l a s e r .  Le montage expér imenta l  p r é l i m i n a i r e  que nous 

avons r é a l i s é  con f i rme ce p o i n t  de vue. La v a r i é t é  des premiers  r é s u l t a t s  

obtenus démontre l ' i n t é r ê t  d ' u n  t e l  d i s p o s i t i f .  

Là encore, c ' e s t  t o u t  un domaine d ' é tude  qu i  e s t  abordé e t  l e s  

premiers phénomènes que nous avons mis  en évidence seron t  analysés en d é t a i l  

à l ' a i d e  d ' u n  montage p l u s  é laboré  en cours de r é a l i s a t i o n .  
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Article 1 

On the tuning range of a CW double-discharge Pyrex waveguide COp laser. 
(Sur la gamme d'accord d'un laser 1 CO2 guide d'onde en pyrex excite par une 
double décharge continue). 
M. LYSZYK, F. HERLEMONT et J. LEMAIRE 
J.Phys.E. - 10, 1110-1112 (1977) 

RESUME : Pour des études spectroscopiques dans la région des 10 Hm, nous avons 
realisé un laser a CO2 en utilisant un guide d'onde en Pyrex. Ce laser simple 
fournit plus de 60 raies d'émission dont la gamme d'accord est comprise entre 

200 et 700 MHz. La puissance typique de 2 x 150 mW est obtenue pour la raie 

PZ0 de la bande d'émission à 10,6 um. 
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Abstract A double-discharge, Pyrex waveguide laser has 
been built in order to perform infrared spectroscopy studies 
in the region of A= 10 Pm. This simple device provides at 
least 60 laser enlission lines witb widths from about 200 to 
about 700 MHz with a typical power outplit of 150 mW on 
each of two bearns from an angled coupler on the P-O line 
of the A =  10-6 pm band. 

Various st~idies have been made over the last few years in 
order to achieve a greater tunability of the CO2 lascr emission 
Iines. In a recent paper, Degnan (1976) gives a review of the 
main results olrtsined oii this subject : 4brams (1974) obtained 
1300 MH7 and Beterov et nl (1975) rzported a possibility of 
8ûû MHz tuning, both centred arocind the Pz0 line. Abrams 
used a high-thermiil-conductivity Be0 ceramic laser in sealed- 
off conditions %hiIr Beterov et ul obtained their results st 
800 MHz by cooling the laser to - 60°C. 

Beterov et al (1973) used a waveguide laser to make the first 
~bservations of absorption lines from SF6, but the line and 
mode selection were not good, and therefore the wings of the 
emission line could not be tuned, Ieading to a tnincated 
profile. Recently, Menzies ((1976) used a COz waveguide laser 
sirnilar to that of Abrams (1974) to observe 0 3  absorption Iines 
near h=9.6 pm. With a view to spectroscopy studies, Our 
desire was to obtain a simple device with single-mode, single- 
line operation which can be easily tuned over many CO2 laser 
lines. Moreover, this source must have good spectral purity, 
which is a necessary condition for use in high-resolution 
spectroscopy. 

We report here the description of a laser waveguide which 
was built in the following way. The hollow waveguide consists 
of a Pyrex tube of 1.65 mm inner diameter and 20 cm long, 
selected for its straightness and srnooth aspect. This tube is 
directly closed at each end by two NaCl windows (see figure 1). 
one at  the Brewsteranglei~(56"08'), and the other at anangleof 
45' providing output coupling (about 2 x 1.5%). Because the 
window are close to the end of the waveguide where the 
curvature of the wave is weak, astigrnatism defects of plane- 
parallel plates are reduced; furthermore, the length of the tube 
is decreased to a value approaching the discharge length. This 
tiotwithstanding, there is a separation of 2 cm between the 
windows and the end of the discharge to prevent damage 
which was observed with our previous tubes. Here, however, 
after more than 100 h working no damage was observed; gas 
pumping at the centre of the tube also helps to avoid this 
damage. 

A Plexiglass jacket surrounding the waveguide contains the 
coolant (tap water). The double discharge is produced with the 
help of tungsten pins through a ballast resistance of 1 Ml2 and 
current regulators. The supply voltage and current were 
22 kV and 2 x 1.8 rnA. A conventional mixture of COz, Nz and 
He was used and optimisation was obtained with a total inlet 
pressure of 23 940 Pa and an outlet pressure of about 6650 Pa, 
by monitoring the width of the Pz0 line of the 00"1-02"0 band. 
The power output extracted from the NaCl window was 
1SOmW from each of the two beams. These conditions 
minimised both the amplitude and the frequency noise; in 
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LI L t E  
Figure 1 Experimental set-up. The spherical mirror is range of 570 MHz. Later a plane mirror was used instead, 
placed 5 cm from the guide entrante, giving a free spectral leading to a free spectral range of roughly 700 MHz. 

particular, self-pulsed working was observed when the total 
pressure was increased. 

In the Grst experiments (see figure 1) the cavity was formed 
by a sphcrical, gold-coated mirror (radius of curvature 12 cm) 
located in the final 5-6 cm of the waveguide. This was bound 
to a pi~oelectric ceramic bimorph bender which was 40 mm in 
diameter and 1 mm thick. A plane blazed diffraction grating 
(Jobin Yvon) with 150 lines mm-' was placed 5 mm from the 
other end. This grating worked in the ht-order Littrow 
configuration. 

With this set-up, the free spectral range of the cavity was 
about 570 MHz. Then we were able to obtain at least 60 lincs 
ali perfectly symmetrical and not truncated by the others: in 
the 00'1-02'0 band, from Pq to Psa and from Ra to Rsa; in the 
00'1-10'0 band, from Pa to Pa and from Re to Rsr. Seventeen 
of these limes have a width above 570 MHz (tnincated by the 
following resonator modes). All theje lines have been observed 
in the same experimentai conditions (optimisation of the Pz0 
lincwidth), but by changing the ratios of the COI : Na : He 
mixture and cspecially by decreasing the total pressure, ernis- 
sion from d e r  limes could also be achieved. For example, 
the R4 line of the A-9.6 pm band was easily obtained in this 
way (the width of this line was about 200 MHz). 

The oscillation lime was s e l 4  by rotating the plane grat- 
ing. The oscillation frequency inside the gain profile was tuned 
by moving the cavity length slightly with the help of the 
bimorph bender. This arrangement gives a good resolution and 
good d i i t i o n  against unwanted resonator modes 
according to the mlcuiations of Degnan and Hall (1973) which 

As proof of its capabilities, this source was used to observe 
absorption lines of molecules such as 03, S02, OCS, H2C0, 
(H&O)s, CHsCN, CHsBr, CIidZi and SiH4; more than 100 
lines have been observed and their measurements will be 
published in another paper. To illustrate these results, figure 2 
shows the Pa0 laser line of the 10.6 pm band exhibiting nine 
absorption lines (Doppler width of (HzC0)s is 40MHz 
(MM) at P= 65 Pa). Figure 3 is the Rsline of the 9.6 pm band 
showing two absorption lines of OCS. 

I 
Au= clZI= 700 MHz 4 

Figure 2 Gain profde of the Pz0 line at A =  10.6 Pm, 
showing nine absorption lines of trioxane as indicated by 
the downward arrows. Pressure, 65 Pa. The units of power 
are arbitrary. 

show that when the sphericai mirror is located at a distance 
z= Ri2 from the guide entrance, the lowest loss mode mil is 
strongly enhanced, and that the mirror position is then not very 
criticai. This fact was verified experimentally; the power out- - - 
put does not vary strongly when the position of the rnirror is O 

-eed. i 
To increase the free spectral range by reducing the cavity 8 

length, we have used a plane, gold-coated mirror instead of a 3 _ 
sphericai one. This was placed at the entrance of the guide; we O 3 

thus observed about 60 lines, three of which (Pis, Pm, Pxa of the 
10.6 pm band) had a width exceeding Av- c/U=700 MHz 

A 

rn 

(1=21.5 cm). With this set-up, it was much more Mcu l t  to -AV= c121=570 MHZ- 
obtain sutIicient mode dkrimination, but it was possible to 
obtain an untruncated profile by m g  the total PmUre F- 3 Gain profile of the Re line at A =  9.6 pm exhibiting 
and also by b a n g  the urvity length Jlightly ( b ~  a few miIli- two absorption lines of OCS. The units of power are 
rnetres) and consequentiy the resonance frequency of lines we a&iw. 
want to suppress. 



Apparatus and technùps 

It would still be easy to inmase the frequency tunabilit) by 
cooling the laser tube, although use of a B O  (Abrams 1974) or 
BN (Papayoanou 1977) ceramil: tube would be more worth- 
while. However, because of the low cost and ease of fabrica- 
tion, this Pyrex waveguide laser can be readily constructed. 
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Article \ 2 

A waveguide COÎ laser operating in a Gaussian mode : Experimental analysis. 
(Un laser à CO2 guide d'onde fonctionnant en mode Gaussien : Analyse expérimen- 
tale) . 
M. LYSZYK, F. HERLEMONT et J. LEMAIRE 
0pt.Comm. - 36, 327-330 (1981 ) . 

RESUME : Nous avons réalisé une analyse expérimentale des modes du laser a 
guide d'onde diélectrique. Nous montrons que la puissance de sortie maximale 
est associée au fonctionnement en mode EH,, OU TEMoo. Le fonctionnement en 
mode Gaussien est discuté et les conséquences pratiques de ce type de fonction- 
nement sont envisagées. 
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An experirnental analysis of the dielectric waveguide laser modes has been canied out and it has been shown that the 
maximum power output is related to the EH1l or TEMoo mode oscillation. Gaussian mode operation is discussed and prac- 
tical consequences of this type of operation are demonstrated. 

1. Introduction 

Medium pressure dielectric waveguide lasers are 
well known as devices which may be used to produce 
a CO2 laser with a fairly wide tuning range. Gain pro- 
files as broad as 1 GHz are easily achieved by means 
of a Be0 ceramic [l ] or other materid such as BN [2] 
or pyrex [3]. 

In contrast to conventional CO2 lasers, both the 
optical resonator and the waveguide determine the 
structure of the infrared wave which is emitted. 

The most important studies, experirnental [4] or 
theoretical [4,5], on waveguide laser resonator modes 
have been done on the basis of the EHll mode which 
is the lowest l o s  mode for dielectric waveguides [6]. 

We show here that a resonator mode which results 
from the linear combination of the first two hybrids 
waveguide modes, EHll and EHu, is effective and can 
occur if the phase shift induced between these two 
modes is equal to 2n77 (where n is an integer) for a 
round trip inside the cavity. 

i 2. Experimental study and results 

1 In this study we have measured the power output 

1 of the waveguide laser versus the guide-mirror separa- 
tion for several mirrors of different rad3 of curvature. 

i In each case, the other reflector was a plane grating 
(150 !? /mm) (Jobin Yvon) located at 15 mm from the 
guide entrance. 

The waveguide consisted of a Be0 tube of 1.5 mm 
inner diameter, 150 mm long. The CO2-N2-He lasing 
mixture was introduced at both ends of the wave- 
guide, was pumped out at the center and was excited 
by a 2 X 5 cm long DC double discharge (2 X 3 mA). 
Each end is closed by NaCl window, one at Brewster 
angle, and the other is at 50' angle thus providing out- 
put coupling of 0.6 percent on each of the two beams. 

In order t o  produce a good sensitivity to losses, 
the gain of the amplifying medium was reduced by 
operating at the low pressure of roughly 50 Torr. 

The waveguide laser output was monitored as the 
laser cavity length was swept over several half-wave- 
length. The emission line of interest was displayed by 
beating the waveguide laser output with a conven- 
tional CO2 laser beam. 

Fig. 1 shows an oscillograph trace of the laser out- 
put tuned over one free spectral range (950 MHz) of a 
cavity f o m e d  by a grating and a flat mirror. Due to 
the hysteresis of the PZT, the direct and return traces 
are present, showing the same feature with a slight 
shift. The detector output was observed directly on ' 

an oscilloscope with a 10 MHz bandwidth. In this fig- 
ure, three pips, which appear when the waveguide 
iaser frequency is equal to the reference laser, are clear- 
ly seen. This shows that the same frequency occurs at 
three different cavity lengths and is due to three dif- 
ferent modes oscillating on the same CO2 laser transi- 
tion. Moreover, on the left, we can see that the trace 
is very broad: two modes with a difference frequency 
l e s  than 10 MHz were osciliating together. Because of 
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ly aprated. As a muit somewhat compbted iaser 
&mure i s  &tain&. 

In our ana&&, the waquide laser beam was fo- 
cussd ont0 a 25 mm2 a r a  photoconduetive Ge-Au 
ddector In order ta monitar the output pawer. The 
separation betwwn the waveguide entrana and the 
~ d m l n ~ w ~ a s M U i a d b y s t % p s o f 2  mmfrom9 

3 mm up to 270 mm bited by the translation unit used. 
The results are shown in the fq. 2: the output 

power of the lawr which waa obtained on t h  maxi- 
mum of the most powerful mode is given vbnw @ = 

1 z/R where z is the guide-mirror separation. 
Fig. 1. ~aser output power versua length tuning over one half- The points represent experirnental measuremmts. 
wavelength. The presence of different modes ia shown by the A n m s  labelled EHu indicm t h  Eau opemion ac- 
zero bat  frequency-pips.  COI!&^ .to Degnon [4j and Abrams [S 3. The mirror 

positions for which coupüng 10- are smaii and laser 
the homogencous broadening of the amplifying medi- power is high are given as follows: 
um, this wo& not be expmted ta occur in out m e .  1) @ = O or @ = 1. &ors with large tgdiw of curva- 
In fact , Ws mode bmtiq is oerbkdy due ta a spatial ture, which are eithet close to the guide or at z R 
inbmqpneity lseding to a p r  d e  cmpetttion. give maximums in the output power. These cases ap- 

ntir ktnd of avIty (formcd by &t minosr) Bjrrwl psrrt cltarlyinfQ.2aikthR ~26rurdR *22 m a r d  
fiMt Jpg II] are i d k t e d  by rnrnvs labile& ]&HU. 
achtsve Y. 2 ) @ = 0 . 5 . ~ 1 t s a n  miizorefratdius~ = 2 n 4 / ~  

H i m ~  m& deetion ia p r  and the hes are P r -  ( w b  wo is the be~rn width ot the guide entnnee 

Fip 2. Uaw ou- pwer vanu 4 = ri' whem r ir the distana between the mirror of radius R and tks guida. 
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and wo = 0.64a for maximum coupling between EHll where uol = 2.405, uO2 = 5.52 are the first zeros of 
and the free space modes) is used in z = R/2 position, the Bessel function of the first kind JO(uol r/a) or 

l EHll oscillation is strongly enhanced but with about JO(uO2 '/a). X = radiative wavelength, 1 = waveguide 
1.6% coupling losses. In our case a = 0.75 mm and R length, a = radius of the guide. 

l 
= 13 cm for A = 10.6 /.un. We can see on the corre- With our experimental data A@ = -300" for A = 
sponding curve that the power is lower than in case 1. 10 /.un, 1 = 150 mm and a = 0.75 mm. Fig. 3 shows 

On the other hand, we see from fig. 2 that the mir- schematically the l/e electric field of such a resonator 
1 ror with 8.5 cm radius of curvature gives a minimum mode when the R = 8.5 cm mirror is used. The phase 

loss which is smaiier than in the previous case with 0 shift of -300" gives a gaussian mode of curved wave- 
= 0.5. This fact cannot be explained if the EHll mode front at the waveguide end. A phase shift of 2n7~ be- 
alone is taken into account. Indeed, the minimum cur- tween the two modes yould give a plane wavefront at 

I vature of the wavefront of the EHll mode diffracting the waveguide aperture. The calculation of the curva- 
into the free space is given by R = 2aw;lA (where o o  ture radius requires a numerical approach which has 
= 0 .64~  and where a is the radius of the guide). In Our not been undertaken. The phase shift is slightly less 1 

case R = 13 cm for A = 10.6 pm, a value considerably than 2n and the center of curvature of the wavefront 
larger than the R = 8.5 cm, high losses are therefore is outside the waveguide. When adding EHll and EHl2 
expected with the R = 8.5 cm mirror because it can- modes, the waveguide seems to refocuse the resulting 
not match the wave front. Let us consider a free SPace gaussian beam. The parameters of the bearn could be 
gaussian n~ode TEMOO entering the waveguide. We cari easily deduced from the beam diameter and from the 
expand this mode as a set of the linearly polarized radius of curvature at the guide aperture. The waist 
waveguide hybrids modes; if this expansion is limited may be estimated to be about 15 mm far from the 
to the two first hybrids modes EHll and EHl2 [8] guide aperture and the value of the waist to be wo = 
then, the coupling efficiency of 0.998 is obtained for 0.365 m. For each spherical mirror with radius larger 
wo/a = 0.5 a. than 8.5 cm, there are two positions that fit the gaus- 

It is then necessary (self-consistence condition) sian beam defined above. For these radius of curva- 
that the phase shift introduced between them after ture and mirror position, a TEMOO operation of the 

l propagation through the cavity is equal to 2nn (where waveguide laser is obtained. It is indicated by arrows 
n is an integer). labelled TEMoo on fig. 2. When this mode is enhanced 

This phase shift can be expressed by [8] : by using a mirror with a position different from z - O 

A@ = - ( 4 ,  - u&) AE14m 2 
or z R,  single mode working is ensured and the 
round-trip losses [8] (z 1.5%) are smalier than for the 

l ~ m m  L= l5Omm ( A + = - ~ o o ~ )  l ~ m m  43 mm 
A LA 

P -r vT r 

Fig. 3. l/e electric field of the waveguide resonator mode TEMoo (= EHii + EHi2 coupled). 



~ ~ ~ t o ~ ~ 0 5 ~ I I  m& 
tion with 2.6% kwsss [SI). Wa m y  n&ce that dl the 
rriaxim- rcoultbg fraPn T- opcation bave 
rougBty th* same amplituds whidc indlcrtcs tirat tftc 
mund-trip lases do mt change sipifimnay for the 
dfffermt Tm,,,, ~ t i o ~ .  In Our cese the TEMm 
opcmtion is disphyed by fig. 2 becme it occun out- 
side the powsi maximunit of EHll mode. 

We have dcmoiutnitcd the operation of a gaussian 
mods (Ta%) in a ~~e CO2 laser. The 
mode operation ù anaird without introducing notice- 
able additional ioarrss (% 1 .S%) whan oompared ta the 
best EHll mode oscillation. 
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Art ic le  3 

Infrared spectroscopy of OCS, S02, O3 with a CO2 waveguide laser. 
(Spectroscopie infrarouge de OCS, S02 et O3 à 1 'aide d'un laser guide d'onde). 
F. HERLEMONT, M. LYSZYK et J. LEMAIRE 
J.Mol .Spectrosc. - 77, 69-75 (1979).  

RESUME : Nous avons observé, à l'aide d'un laser à CO2 guide d'onde, les spectres 
infrarouges de OCS, S02 et 03. En utilisant les données disponibles, les 
spectres observés sont analysés et des identifications sont proposées. 





JOURNAL OF MOLECULAR SPECTROSCOPY 77, 69-75 (1979) 

lnfrared Spectroscopy of OCS, SO,, O, 
with a CO, Waveguide Laser 

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne. Laboratoire associé au C.N.R.S.  No. 249, 
U.E.R. de Physique Fondamentale, université des Sciences et Techniques de Lille 1, 

5%50 Villeneuve D'Ascq, France 

Infrared spectroscopy of OCS, SO,, and 0, has been performed with a CO, waveguide 
laser. The spectra observed were analyzed with data available and assignments are 
proposed. 

The CO, laser emissions have been much used in molecular spectroscopy for 
structural and relaxation studies. The spectral purity and the powerful beam of 
the CO, laser are of interest in such studies. However, the main drawback which 
has limited their possibilities is that they are tunable only over a narrow 
frequency region, Le., only over a region which is roughly the Doppler profile 
of the emission line and which corresponds to nearly 0.002 cm-' tunable frequency 
range every 1 or 2 cm-'. 

Various accidental frequency coincidences have been used to perform differ- 
ent kinds of studies such as, for example, the study of the hyperfine structure, the 
rotational or vibrational relaxation, to obtain isotope separation or submillimeter 
emissions. The information provided in this way is generally dependent on the 
number and on the degree of coincidence between the molecular absorptions and 
the laser emissions. Several continuously tunable coherent sources are now 
being extended in the infrared. A brief review of them is presented in Ref. (1). 

We are interested here in-one of these devices which is the cw high pressure 
CO, waveguide laser (2). In the conventional COz laser, the active medium is 
typicaily a CO,-N,-He mixture of a few Torr pressure and the emission tunability 
corresponds mainly to the Doppler profile of ir CO, emission line. When the active 
medium pressure is increased, the emission line profile is no longer a Doppler 
one but becomes the Lorentzian profile of a pressure-broadened transition. How- 
ever, simultaneously the laser gain decreases strongly mainly because of 
the heating of the mixture. The waveguide configuration leads to a good cooling of 
the lasing mixture and then allows us to have sufficient laser gain at a higher pres- 
sure. Based on these considerations, a simple waveguide CO, laser has been 
constructed with which absorption lines have been observed. The linear absorp- 
tion is monitored by observing the Doppler profiles on the broad laser gain con- 
tour as shown in Fig. 1. 

1 The laser (3) is made of a double discharge tube of a 1.65-mm pyrex capillary 
20 cm long which acts as a hollow dielectnc waveguide (4). A 45" angle NaCl 
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window gives (2 x 1.5%) power coupling. The optical cavity is formed by a 12.5-cm 
radius spherical mirrow at one end; close to the other end is a 150.5 Umm gold 
coated plane grating which is used for line selection. The grating and the mirror 
are mounted on an invar frame to give good frequency stability to the laser. 

To tune the laser frequency, the optical length of the laser cavity is varied by 
applying a dc voltage to the piezo electric bimorph bender holding the spherical 
mirror . 

For the strongest emission lines, the emission profile is limited by the longi- 
tudinal mode distance (Av = cl21 == 550 MHz). Therefore, in order to increase 
the tunability for these lines, the cavity length was decreased. Instead of a spherical 
mirror, a plane mirror was used (located close to the end of the waveguide). A 
700-MHz tunability was then achieved but in this case it was difficult to select a 
particular mode or line and the versatility for spectroscopy was limited. 

The absorption length inside the gas ce11 was about l'm and the gas pressure 
was varied from 0.5 to 5 Torr depending on the strength of the line we wanted to 
record. Under these conditions, the lines were mainly Doppler broadened. The 
lines were observed by monitoring directly the laser power, and therefore only 
absorption bigger than 5% could be detected. 

The measurement of the frequency misfit between the laser emission line 
center and the absorption line is obtained from the recordings by assuming the 
linearity of the frequency sweep over the recorded profile while the full frequency 
sweep covers several profiles. The hysteresis of the piezo electric bender together 
with the variations of the laser power versus frequency tuning limits the accuracy 
of the frequency measurements to about 0.001 cm-' (30 MHz). In the tables, 
the values of the laser frequencies used are those given by Petersen et al. (5). 

OCS 

The V, vibration mode of OCS is near 527 cm-' (6Land the first overtone 2v2 
mode is responsible for several absorptions of laser lines. Flynn et al. (7-8) 
have used the P22 line of the 9.6-pm laser band to achieve energy transfer experi- 
ments on OCS. The same transition has been used by Schlossberg et al. (9) to 
generate 20-pm emission and by Dobbs (10) to perform infrared microwave 
double resonance expenments. Recently laser Stark spectroscopy and infrared 
spectra (11 -13) have provided detailed information. Accurate constants of the 
9.5-pm bands were also given by Fayt (14). 

Table 1 shows the expenmental results obtained with OCS. The assignment of 
- the absorption has been obtained by checking Our observations against spectra 

of OCS which were computed by Fayt (15). A good agreement is obtained for the 
, frequencies as well as for calculation of relative intensities. 

Absorption lines of SO, have been observed with the R-branch lines of the 
9.6-fim laser band (Fig. la). Up to now, to our knowledge, no exact frequency 
coincidence between laser line and the most abundant 32S1602 isotopic species 
is known, except a near coincidence which occurs with the R24 CO, laser 
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TABLE 1 

Absorption Wavenumbers of OCS and Assignments 

~ a s e r  off set 
Vib. Rot. 

Absorption 
CO2 Line Wavenumber Wavenumber Wavenumber Intensity 

( 10-a cm- 1) Transition ~ransition~ (cm-') 
(a. u.) 

(cm-' ) 

a) The c (Or d) letter refers to the lower (or upper) component in the case of a &type doubling. 

line of the 9.6-pm band. It has been used by Siebert et al. (8) to study laser- 
induced translational energy fluctuations. Later, Earl (16) reported that several 
CO, laser emissions near the R20 of the 9.6-pm band were absorbed by the S180, 
species. The absorption line in resonance with the R20 was defined as the P(7) 
line of the v1 b a n d . ~ h e  coincidences with the laser lines close to the R20 were used 
by Dobbs et al. to perform infrared microwave double resonance and to study 
relaxation phenomena (10). 

The waveguide laser allows us to monitor several lines which are believed to be- 
long to the most abundant 32S160, isotopic species. They are reported in Table II 
together with their measured frequencies. By comparing Our results with 
possible frequency coincidences calculated by Steenbeckeliers (17) from the re- 
sults of Hinkley on the v, band (18), we have been able to tentatively identify two 
of the lines; they appear to belong to the v, band. The line observed with the R22 
laser line is expected to form an infrared microwave three-level system with the 
55,, -, 56,, microwave transition of the fundamental vibrational state which falls 
at 30218.84 MHz. 

TABLE II 

Absorption Wavenumbers of SO, and Proposed Assignments 

Laser Offset Proposed ~ssignment~ calculateci Measured 
CO2 

Laser Line Wavenumbar (E?:ns:f Rot. States Vib. band 
(cm-') (cm-') (cm-') 

a) Assignments were proposed by G. Steenbeckeliers. 
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The knowledge of absorption lines of the v, or v, band of ozone is of interest 
for pollution purposes as well as for laser communication. Young and Bunner 
(19) have investigated this molecule with a conventionai CO, laser tuned to the 
P36, P38, and P40 lines. They studied the Il,,, -, 12,,,, v, bandline which coin- 
cides with the P40 laser emission. Recently, Menzies (20) has observed lines of 
ozone with a waveguide laser operating on the P12, P18, or P24 line of the 9.6-pm 
band. We have found several other absorption lines with our waveguide laser 
(Fig. lb). The ozone was produced with flowing oxygen through an electric dis- 
charge. It was then condensed and kept at liquid nitrogen temperature before 
introduction into the absorption cell. No further purification has been made 
and the presence of some minor impurities cannot be ignored. 

The comparison of the measured line wavenumbers with those calculated by 
Clough (21) or those calculated by Monnanteuil (22) gives a possible assignment 
for some of these lines. Their quantum numbers, vibrational States, and wavenum- 
bers are reported in Table III. Some of the lines belonging to the v, band have 
been observed by Barbe et al. (23) who have recorded the v, spectrum on a SISAM 
spectrometer at Orsay. Their frequencies are also quoted in Table III. 

Young et al. reported ozone absorption on the P40 laser line: We have not been 
able to get emission on this line for which the laser gain at high laser pressure 
is rather low. However the observation of the (17,4,13) t (16,4,12) transition of 
the v, band of O, which is close to the Pl2 laser line is in good agreement with 
that of Menzies. The tunability of our laser is not large enough to ailow the observa- 
tion of the other lines that Menzies observed. 

CONCLUSION 

Vibrational rotational lines have been monitored and their frequencies have 
been measured with an accuracy of the order of 0.001 cm-' (30 MHz). Infrared 
spectra monitored with the semitunable laser are complementary to conventional 
infrared spectroscopy. They cannot be assigned the same way as in conventional 
spectroscopy because only disconnected parts of the spectra can be picked 
up. These parts are almost never sufficient to be fully identified without any other 
spectral information. Fortunately, low resolution conventional spectra are 
generally available; they give an idea of the spectra and therefore allow tentative 
assignments. These assignments can be ascertained by various methods which may 
be the measure of the absolute absorption coefficient, the use of a Stark field to ob- 
serve the M components, the generation of submillimeter emissions, or the 
realization of double resonance experiments. 
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Laser spectroscopy of Ethylene with waveguide CO2 and N20 lasers. 
(Spectroscopie de 1 'éthylene 1 'aide de laser guide d'onde à CO2 et N20). 
F. HERLEMONT, M. LYSZYK, J. LEMAIRE, Ch. LAMBEAU et A. FAYT 
J. Mol . Spectrosc . - 74, 400-408 ( 1979 ) . 

RESUME : Cinquante transitions d'absorption de largeur Doppler de l'éthylène 
ont été observées et mesurées à l'intérieur des larges profils d'émission 
des lasers à CO2 et N20 Ces émissions sont obtenues à l'aide d'un laser guide 
d'onde haute pression et peuvent être accordés sur des largeurs comprises 
entre 200 et 900 MHz sur chaque raie d'émission. Les onze transitions d'absorption 
les plus intenses sont attribuées à la bande v7 de C2H4. Les autres transitions 
appartiennent probablement à des bandes chaudes ou à la bande v, de H ~ ~ ~ c ~ ~ c H ~ .  
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Fifiy Doppler-broadened absorption lines of ethylene have been measured within large 
profiles CO, or N,O laser lines. These laser lines are produced by a high pressure waveguide 
laser and have a full width between 200 and 900 MHz. Eleven absorption lines, the more 
intense ones, have been assigned to the v, band of C,H,. The other absorption lines must 
belong to hot bands or to the v, band of HZ 1zC13CH2. 

INTRODUCTION 

Efficient optical pumping in ethylene by laser radiation has been demonstrated 
in various experiments (1 -3). 

In the IO-pm region, the absorption of ethylene gas is essentially due to the 
intense v7 C-type infrared band which presents a strong Q branch near 950 cm-' 
but aiso R and P branches the absorption of which covers the region from 1100 
to 800 cm-'. Thus it is quite consistent to expect some coincidences or quasi- 
coincidences between ethylene absorption lines and CO2 or N,O laser lines. 

Up to now it was not possible to assign the absorption lines responsible for 
the pumping for lack of spectroscopic data. It is especially essential to know 
if the pumping transition originates from the ground state or from an excited 
vibrationai state. 

The first purpose of this work is to answer those questions. The CO, and 
N,O waveguide lasers can be tuned through their broad bandwidth, and so are 
suitable to explore a frequency range of almost 1 GHz centered on the laser line. 

The determination of the beat frequency difference between the radiations from 
such a tuned waveguide laser and from a reference stabilized laser leads to quite 
accurate absolute frequency measurements. 

EXPERIMENTAL DETAILS 

I The infrared source is a flowing CO2 or N,O gas laser made of a Be0 tube 
l 

(1.5-mm inner diameter, 15 cm long). It has four Cu electrodes for double dis- 
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charge operation and gas ports. The lasing gas is a mixture of CO2-N,-He or 
N20-N,-He in a ratio optimized for maximum tunability. Inlet and outlet pres- 
sures are about 150 and 200 Torr depending on the emission line. The discharge 
current is electronically stabilized for the value of 2.5 mA and the laser is cooled 
by flowing water along the Be0  tube. 

The optical cavity of the laser is formed by a 100% reflecting spherical mirror 
mounted on a piezoelectric bimorph bender and located at 5 mm from the end 
of the Be0 waveguide and by a 150 Umm ruled grating from the Jobin Ivon 
Company at the other end. On the grating side, the active medium is limited by 
a near Brewster angle window which gives 2 x 1.5% output coupling. The tuning 
of the laser is obtained by a voltage sweep applied to the piezoelectric bimorph 
bender. The free spectral range of the optical cavity is about 900 MHz; this is 
the tunability on the strongest emission lines. 

The typical output power is several hundred milliwatts. Figure 1 shows the 
experimental setup. The reference laser is a stable free-running conventional 2-m- 
long laser. It has a near Brewster window for power coupling. The lasing gas 
pressure is low enough for it to display its emission Lamb dip. One of the output 
beams crosses a monochromator used as a line-monitoring device. The other 
output is mixed with the waveguide laser beam and sent into a wideband HgCdTe 
photovoltaic detector (SAT). 

- 
kHz*' - aq sweeper 4 - 

Amplifier OK A 
t 

HgCdTe detectar 
ab$orption cell 

reference laser 

FIG. 1 .  Schematic experimental setup showing the waveguide laser, the reference laser, and the 
apparatus for absorption line frequency measurement. 
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The other part of the waveguide laser beam crosses the absorption ce11 which 
is made of a 3-m-long K-band micr0war.e guide ce11 limited by NaCl windows. 

The absorption lines are monitored by observing the waveguide laser power 
detected on the HgCdTe detector after crossing the gas ce11 as the waveguide 
laser frequency is tuned. The fast HgCdTe detector irradiated by the two lasers 
gives a beat note at the frequency difference between the two lasers. The signal 
is amplified, then mixed on a Hewlett Packard RF mixer (0-500 MHz) with a 
RF voltage issued from a General Radio RF unit oscillator. 

The resulting signal is then sent to a 0- 100 kHz amplifier acting as a receiver 
or directly on the oscilloscope using the 0- 15 MHz vertical amplifier of the scope 
as the receiver. The infrared Iines are observed by means of the first trace of 
the scope as variations of the detected laser power. In order to measure their 
frequencies, the receiver signal is sent to the second trace of the scope and set on 
the absorption line centres by tuning the RF oscillator frequency. 

The frequency difference between the laser lines center and the absorption 
center is given by the measure of the RF oscillator frequency. Before every 
measure the reference laser was checked to be settled in the middle of its emis- 
sion dip. 

To monitor the absorption lines, the C2H4 pressure was varied from a few tenths 
m-Torr to several Torr in order to display the lines. The lines were mainly Dop- 
pler broadened (70 MHz full-width at half maximum). The pressure was then 
kept at the value which allows the best estimation of the fit between the fre- 
quency marker and the Doppler line middle frequency. It was dependent on 
the strength of the line but also on the frequency misfit between the absorption line 
and the laser middle frequency. 

The uncertainty of the measure raises mainly from the difficulty to point ac- 
curately the location of the absorption line center because of the variation of the 
laser power versus frequency across the laser profile. Typically frequency of 
lines which stand in the middle part of the laser profile are measured with an 
accuracy of c 5  to I 15 MHz, while lines appearing near the breaking points of 
the laser emission are measured with uncertainties which may be as important 
as +.50 MHz. 

Additional information was sought, too: When one strong line was predicted to 
be close to the laser frequency but out of the laser profile, the gas pressure was 
raised to a pressure of 5-10 Torr to determine whether the expected strong 
line frequency is far from the laser profile. A typical profile is shown in Fig. 2. 
The P(20) CO, laser line has a total width of 9CO MHz and its center is indicated 
by the beat signal corresponding to the frequency of the reference laser. Six 
Doppler-broadened C,H4 absorption lines are obsewed on this profile. The two 
symmetnc markers in the second trace appear when the beat signal from the fast 
HgCdTe detector has the same frequency as the generator. 

When the marker is centered on the absorption line, the counter indicates 
the frequency difference between that line and the center of the laser line. 

The experimental absorption expressed in percent is the ratio of the height 
of the absorption line to the height of the laser line at the same frequency if the 
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FIG. 2. Wideband profile of the P(20), 10.6-~m CO, laser line (drawing from oscilloscope photo- 
graph; see text for details). 

absorption line was not present, by assuming the detector response to be linear ver- 
sus the laser power. 

EXPERIMENTAL RESULTS 

The absorption of ethylene has been studied for al1 the lines available from 
the CO, waveguide laser. In the 10.4-pm band, emission was obtained from R(6) 
to R(34) and from P(6) to P(40) and in the 9.4-pm band from R(10) to R(20) 
and from P(12) to P(26). 

As previously indicated, the full width of the profiles was varying from 200 to 900 
MHz according to the intensity of the lines. 

When the waveguide laser was used with N,O rather than CO,, the single-line 
emission was difficult to obtain. In such conditions we were only able to record 
the lines from P(15) to P(20) with profile full widths between 120 and 200 MHz. 

About one-third of the tested lines show no measurable absorption even for 
pressures up to 5 Torr. 

Table 1 summarizes the experimental results. On the left side of the table the 
first two columns give the identification and the frequency (4-5) of the laser line. 
The next four columns present the experimental data for each observed absorption 
line. From these data we have obtained the absorption frequency and the relative 
intensities listed in the next two columns. 

These relative intensities (INT) are deduced from the absorption in percent 
(ABS) and the pressure in Torr ( P )  by the relation 

INT = '/6 x ln ((100 - ABS)/lOO)lP, 

where the constant factor has been chosen so as to obtain intensities of the 
same order of magnitude as the calculated intensities in our analysis. Finally, 
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TABLE 1 

Absorption Lines of Ethylene Obsewed in Wideband Profiles of CO, and N,O Waveguide Lasers 

* 
* LASER FHEQL'. * SHlF1 UtIC. A8S. PRESS. FSEOU-IUNC-l RELM. ASSIGHENT CALC. * 
* L f N E  ( C U - I l  * l H l t Z l  l i + t L i l P l  I T C R R I *  lC+11 I N l .  UPPER LOYER INl .  * * --------------------------------------------------------------------------- 

CO2 LASER F.4 filCRONS BAN0 * 
• * 

R 23 LO78.5CC6 50 I J  30 7.000 * 1078.59231 31 0.31 
R 14 1014.64t5 * O 40 30 3.000 1014.6465113l 0.71 * 
R 19 L O l l . 8 t 3 7  * -20 20 30 0.300 1071.88311 6 1  7.LJ * t 

P 12 1053.5235 60 10 20 5.000 1053.92551 3 1  0.11 * 
* ?  18 104$.;-;-z - t 5  2 0  50 0.200 (842., ,--$/c2 20.19 24 7 17-23 6 Il 1 1  * 
*-----------------*--------------------*---------------*-----------------------* 

CO2 LASER 10.4 YILRONS OANO 

R 34 584.3t43 -15 1 0  30  1.500 904.38351 3 )  1.43 
R 28 983.9139 -150 60  50  0.020 980.9089120) 207.14 * 6 3 4- 5 2 4 251 
R 24 $18.4735 ZCO 30  10 8.000 978.41971151 0.08 

* R 22 971.2146 112 1 0  40 0.020 * 971.21831 31  153.25 4 3 1- 3 2 1 LOO 
* R 1 514.6226 C 30  10 5.000 * 974.62261LOl 0.13 * 
* R 14 S71.93C5 * 30 30  10 2.000 * 911.9319113l 0.32 * 

R 12 569.1402 - L i 5  30  10 2.000 969.13441101 0.32 * 
R 3 567.7(79 t C  1 0  10 2.000 * 967.r0991 3 1  0.32 
R 6 566.2511 * 10 1 0  IO 1.000 * 966.25141 31 0.63 

* P 6 956.Lt57 -1CO 2 0  50 1.800 956.18231 6 1  2.31 
P d 954.5458 60 I O  20 0.300 * 954.54781 31 4 - 4 6  * * 
P 1)  952.8616 -1CO 0 30  0.040 * 952.87821 3 1  53.50 5 J 5- 4 1 3 59 
P L J  952.ee16 + - 2 ~ 0  60 80 i.000 Y ~ ~ . ~ ~ ~ ~ I z c J I  9 - 6 6  20 4 1-19 5 14 15 
P 12 951.193J 1C5 1 0  40 0.350 951.19651 31  8.16 t 

P 12 951.1930 -245 10 20 0.350 * 951.18481 31 3.13 * 
* P 14 949.4@00 * 2eO 20 55 0.100 949.4894î 61  4 1 - 9 1  28 1 21-28 2 27 46  

P 14 949.48C0 * -50 2 0  5 1.500 * 949.47841 6 1  0.21 
P 14 549.4eCO -225 Z U  20 1.50U 949,47251 6 1  0.39 I 

* P 16 941.1421 -E5 10 30 0.500 * 947.13991 31 4.10 * 2 4  6 18-25 5 20 5 * 
* P 19 945.Se10 (5  I O  30  0.400 945.98381 31 5.35 t 

P I Y  545.çe10 -18 L J  20 2.500 * 945.9ao41 3 1  0.54 
P 13 545.5ClO -220 1 0  20 2.500 945.97361 31 0.54 
P 20 444-1548 * 250 3 0  10 1.500 * 9 4 4 . 2 0 ~ 4 1 l O I  0.42 
P 23 944.1548 2C3 10 50 0.650 964.20151 31 6.43 

P Z 1  944 .1548*  LC8 1 0  5 O.b50* 944 .198413 l  0.47 
P 20 944.1548 * -15 1 0  5 1.500 914.19431 31 0.21 * I 

P 23 944.1948 -225 50  10 1.500 * 944.1873116l 0.42 
P . 2 0  944.LC4e * -2EC 50 10 1.500 944.1154116l 0.42 . 

* P Z 2  942 .3 (51*  40 10 10 0 - 6 0 0 8  942.3854131 1.15 
P 24 94J.54te 170 10 50 0.600 * 940.55451 31  6.13 * a 

* P 26 SJ8.6e90 1C5 15 10 0.100 * 938.69251 51 72.24 6 1 5- 6 2 5 108 
P 28 936.8045 25J  60  30  0.030 * 936.8128120l 71.33 2 1 2- 2 2 O 67 * '% 
P 35 934.e512 -122 1 0  30  0.500 * 934.89121 31 4.28 
P 32 9 3 2 . 9 t l l  21 I O  50 2.000 * 932.96181 31 2.0.3 
P 32  9 2 2 . 9 t l l  * -EG 1 0  5 2.000 * 932.95851 31 0.15 

* P 34 q31.0022 * 30 1 0  50 1.200 * 931.00321 31 3.41 
P 34 531.0022 -5C 1 0  IO 1.200 931.00051 31 0.53 
P 33  921.CCSL * -2CC 100 55 2.000 Y27.00251331 2.45 

* P 40 524-5149 40 1 0  30  4.000 924.97621 31 0.54 * 
*----------------*------------------*--*--------------------i-. 

NZO LASER t 

P 15 925.9e19 * -20 I O  70 0.080 925.98121 31 90.30 * 19 3 16-19 4 16 98 
P 16 525.C570 * -30 2 0  50 2.000 925.09601 6 1  2 . î d  
P 17 524.2Ct l  -30 2 0  50 2.000 * 924.20171 6 )  2.08 

*.P 18 923.3171 * 40 30  20 1.000 * 923.31851101 1.34 
P 2 J  921.5240 5 I O  50 0.020 921.52421 31 207.34 16 3 14-16 4 12 125 

*-----------------.----------------------*--------------*----------------------* 

the right side of Table 1 presents the assignments we propose for 1 1  of the 50 
absorption lines. 

ASSIGNMENTS OF ETHYLENE LINES 

Assigned Lines 

The absorption by ethylene between 9 and 1 1  pm is essentially due to the 
V, band of C2H4. 
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Our study of the v, band is based on three previous experiments: 
(a) the medium resolution spectra of v, and vlo bands obtained by Smith and 

Mills (6) with an accuracy of about 0.04 cm-'. In that paper, the strong coupling 
between v,, vlo, and v,, due to Coriolis-type interactions, is clearly analyzed; 

(b) the thesis, submitted by Johansen (7) at the University of Minnesota in 1973 
which presents high-resolution spectra of v, and vlo bands with an accuracy 
of about 0.015 cm-'. Unfortunately only the assigned lines are listed in that work; 

(c) the very high resolution diode laset spectra by Montgomery and Hi11 (8). 
These spectra only cover a 5-cm-' region (from 947.0 to 951.8 cm-') with a 
Doppler-limited resolution (0.003 cm-') but with an absolute accuracy of only 
0.1 cm-'. 

From the R and P branches spectra by Johansen and from the well-known 
ground state combination differences ( 9 )  we have obtained a better calibration of 
the diode laser spectra and succeeded in reaching an accuracy of 0.015 cm-'. 

Using those three sources of experimental data, we performed a rovibrational 
analysis of the v,, v4 and vlo bands of ethylene with the Nakagawa programsl (IO). 

From preliminary results of this analysis we have obtained an assignment for 
11 absorption lines in the v, band of ethylene. Those assignments are listed on 
the right of Table 1 in the form J', K a ' ,  Kc' t J", Ka", Kc" with the calculated 
relative intensities. 

The agreement between experimental and calculated relative intensities is quite 
good with regard to the low precision of Our experimental values. 

The three assigned lines at 1048.6587, 980.9089, and 977.2183 cm-' were ob- 
served by Johansen, respectively , at 1048.669, 980.892 and 977.2 15 cm-'. 

Three remarks can be made about the diode laser spectra of Montgomery: 
-the unassigned line at 951.1965 corresponds to line No. 147 of those spectra; 
-the assigned line at 949.4894 cm-' corresponds to line No. 65; 
-finally, the assigned line at 947.7399 has a too low intensity to appear in the 

diode laser spectra but lies between lines Nos. 18 and 19. 

Unassigned Lines 

In Table 1 many lines are observed which cannot be assigned to the v, band 
of ethylene. 

Those lines don't belong to any other band of C,H4 starting from the ground 
state: The vlo band is too weak and too far from the v, band center, v, is Raman- 
active, and v4 is inactive. 

The u, band of C,H,D is calculated ( I l )  and observed (12) around 805 cm-' 
and so is at too low frequency. 

On the other hand we have to take into account the v, band of H,12C13CH, 
which is expected 0.87 cm-' under the v, band of C2H4 ( I l ) .  

Similarly the frequency differences between the v, band of C2H4 and the asso- 
ciated hot bands must be lower than 10 cm-' according to the expected values 

' LSRES: Least-squares analysis of vibration-rotation spectra of asymrnetric-top molecules in cases 
of the Fermi andior Coriolis resonances. BCRES: Theoreticai caiculation of vibration-rotation spectra 
of asymmetric-top molecules in cases of the Fermi andior Coriolis resonances. 
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for the x ,  anharmonicity constants and for the effects of anharmonic resonances. 
Those considerations are summarized in Table II, where we have listed the prin- 
cipal bands which can explain the absorption of ethylene in the 950-cm-' region. 

In fact there are very few lines with an intensity almost equal to the maximum 
possible value, as indicated in Table III. No more than eight lines have an intensity 
between 500 and 1000 in Our scale, and they are located within a very narrow 
region near the band center. 

On the other hand, many lines have intensities between 200 and 500 and they 
are spread over a wider region. 

For the most intense lines we can expect a calculated intensity of about 400, 
which corresponds to 40% of the most intense line. Such an order of magnitude 
corresponds to the most intense lines (intensity = 8) we have effectively observed 
in our spectra except for the v, band. 

DISCUSSION 

Our experimental results and the corresponding ro-vibrational analysis of the 
v, band lead to a better understanding and an accurate interpretation of some 
previous studies about laser optical pumping in ethylene. 

The passive Q-switching of a N 2 0  laser operating on the P(20) line using ethylene 
as saturable absorber has been reported by Brunet and Voignier (13, 14). The 
corresponding absorption is due to the 16, 3 ,  14, + 16, 4, 12 transition in the 
v, band which is almost perfectly coincident with the laser line (Table 1). 

At first sight it is rather surprising to find (Table 1) a strong absorption for 
the P(20) N 2 0  line but absolutely no absorption for the P(19) N20 line while 
its frequency corresponds to the strong branch of v, (Fig. 1 of Ref. (13)). 
In fact the P(19) line lies just between two strong absorption lines of this Q 
branch which are only 0.03 cm-l apart, and there is no coincidence even when 
using large profile laser lines. 

TABLE II 
A- - 

Vibrational Transitions Involved in the Absorption of  Ethylene in the 950-cm-' Region 

1 f lo lecu le  T r a n s i t i o n  i; (cm-'] Boltzrnan Maximum Es t imated  

F a c t o r  Ca l s .  I n t .  Band Cente r  (cm-'] 
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TABLE III 

Intensity Distribution of the Most Intense Absorption Lines in the v, Band of C,H, 

I n t e n s i t y  r a n g e  Number of l i n e s  R e g i o n  (cm-'] 

100 - 199 239 871 - 1072 

200 - 299 78 887 - 1048 

300 - 399 
945 - 95za 

400 - 499 2 5  14 I 
500 - 599 

600 - 699 

700 - 799 
949.3 - 951.3 

800 - 899 

900 - 999 

J 

' Y  
a .  A f e w  o r  them a r e  o u t s i d e  t b i s  r e g i o n ,  n e a r  915 cm-' a n d  b e t w e e n  

.*,-a- - 1 
997 and 1027 cm . 

This proves clearly that from low resolution spectra, we can only find different 
probabilities of a coincidence with a laser line but high-resolution spectra are 
needed to confirm or to reject that exact coincidence. 

The study by Ressler and Crain ( 1 5 )  of the transmittance of ethylene versus 
the incident power density shows different results according to the used CO2 
laser line. 

Our measurements confirm the fact that P(12) is pumping from an excited vi- 
brational level while P(14) is absorbed by a transition from the ground state. 
The order of magnitude of the low-intensity transmittances is also explained in 
our work. 

Nevertheless we think the absorption of P(12) may be due to a transition from v,, 
rather than from v,, and so the frequency shift these authors propose between 
v, and the hot band starting from v, would no longer be valid. 

In their study of the laser-induced fluorescence in ethylene, Yuan and Flynn ( 1 )  
point out that the P(26),  10.6-pm CO2 line is the laser transition which is most 
strongly absorbed by ethylene. That line is indeed absorbed by the 6,1,5 t 6,2,5 
transitjon of the v, band. 

On the other hand they observe no fluorescence for P(22)  and P(24) which 
suggests that the absorption lines of ethylene appearing in these laser lines could 
belong to the v, band of H212C13CH2. 

CONCLUSION 

Wideband waveguide laser technique appears to be quite convenient for the 
study of optical pumping by laser radiation. They indeed provide very sensitive 

, and accurate measurements of the absorption lines within a typical region of 
600 MHz centered on the laser line. 

On the other hand those techniques could be easily extended to Lamb-dip 
measurements. 
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A major result of Our study is to have determined for the different laser lines 
whether the absorption by ethylene is due to transition from the ground state 
or from a vibrational excited state. 

Another important result is the determination of the frequency shifts between 
the centers of the laser lines and of the ethylene absorption lines. Those results 
will be quite valuable for a better analysis of the v, band of C,H,. 
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A r t i c l e  5 

Saturated absorption of C2H4 with a CO2 waveguide laser. 
(Absorption saturée de C2H4 à l'aide d'un laser à CO2 guide d'onde) 
F. HERLEMONT, M. LYSZYK, J. LEMAIRE, Ch. LAMBEAU, M. de VLEESCHOUWER et A.  FAYT 
J.Mol .Spectrosc. - 94, 309-31 5 (1982). 

RESUME : La spectroscopie de saturation de C2H4 a été faite à 1 'aide d'un 
laser guide d'onde. Dix sept raies furent mesurées avec une précision de 1 'ordre 

de 200 kHz. Sur la base de ces données et d'une nouvelle détermination trhs 
précise des constantes rotationnel les de 1 'état fondamental , une mei 11 eure 
analyse des niveaux v4, v7 et vqO est obtenue. 





Saturated Absorption of C2H4 with a CO, Waveguide Laser 

F. HERLEMONT, M. LYSZYK, AND J. LEMAIRE 

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au CNRS n" 249, Université de Lille I, 
59.655 Villeneuve d'As4 Cedex, France 

AND 

Department of Molecular Spectroscopy, University of Louvain, Chemin du Cyclorron. 2. 
B 1348 Louvain-La-Neuve, Belgium 

Saturated spectroscopy of C2i-i. was performed with a CO2 waveguide laser. Seventeen lines 
were rneasured with a precision of  the order of  200 kHz.  On the basis o f  these data and of  
a new highly accurate determination o f  the ground-state rotational constants a bettes analysis 
of  the v,, Y,, and u , ~  levels was achieved. 

1. INTRODUCTION 

Saturated absorption is known to be a powerful technique for Doppler-free spec- 
troscopy (see, for example (1)) .  In this paper we report results obtained by applying 
this technique to the spectroscopy of C2H4 in the 10-gm region. Doppler-limited 
spectroscopy of C2H4 with a COz waveguide laser already has been worked out 
(2) and showed numerous almost-resolved absorption lines. Some of them, the 
stronger lines, were assigned. We will extend this study to Doppler-free resolution 
using the technique of counterpropagating waves. 

Measurements of the saturated absorption dips are made relative to a conven- 
tional CO2 laser locked to the 4.3-pm CO2 fluorescence-detected Lamb dip; the 
waveguide laser is locked to the saturated absorption dip and the beat note between 
the two lasers is counted. 

II. EXPERIMENTAL DETAILS 

The experimental setup is shown in Fig. 1. The waveguide laser, described else- 
where (2, 3), is a flowing CO2 gas laser made with a Be0 tube (1.5 mm inner 
diameter, 15 cm long). The optical cavity is made of a 150 l /mm ruled grating 
from the Jobin Yvon Company epoxied ont0 a stack of piezoelectric disks, which 
allows frequency tuning with good mechanical stability. The output coupling is 
provided either by a 3% coupling Germanium plate ( R  = 26-cm curvature radius 
located at 2 cm from the end of the Be0 tube) or by a 3% coupling Germanium 
plate (1 2-cm curvature radius located at 6 cm from the end of the Be0  waveguide). 
With the latter configuration, line selection was very easy. In the former case, mode 
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[ . -+. FIG. 1 .  Schernatic experimental setup for nonlinear absorption and frequency rneasurements. 

selection was improved by adjusting the distance between the grating and the end 
of the B e 0  tube from 1 to 4 cm. Line selectivity depends on the optical configuration 
of the laser cavity; the corresponding properties have been studied elsewhere (3). 
The output beam is collimated with a ZnSe lens with a 15411. focal length. The 
absorption ce11 is 1.2 m long and the diameter of the beam is about 5 mm. As 
shown in Fig. 1 two ir polarizer grids have been used, one at eack end of the 
absorption cell. The former is put between the laser and the absorption cell. It 
allows variable attenuation of the incoming laser beam pump and provides optical 
isolation of the laser with respect to the retroflected laser light probe that may 
disturb the working of the laser. 

The second set, between the absorption cell and the retroreflector, is used to 
reduce the power of the return beam and its polarization direction is perpendicular 
to the former so that the power of the probe wave is due to the nonzero extinction 
ratio of the grid. 

With this two opposite beam technique, when the relative polarization is changed, 
care must be taken while performing the measurements. In fact, dichroïsm as well 
as rectilinear birefringence are induced by the pump wave. They can then be 
detected on the retroreflected beam and can give signal contribution that may 
appear like absorption but also like dispersion shapes. Every shape between dis- 
persion and absorption shapes can be obtained as a signal depending on the relative 
direction of the polarization of the two opposite waves. This effect has been observed 
and analyzed elsewhere (4). 

A Ge beam splitter is used to divide the incoming beam for frequency mixing 
purposes. It allows signal detection by splitting the retroreflected probe beam in 
two parts. 

Detection of the saturation dip is obtained by frequency modulation of the laser 
and phase-sensitive detection of the variation of retroreflected laser power at the 
same modulation frequency. 
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The signais are strong enough and give a good contrast against Doppler profiles 
and laser power profile due to the low power probe beam. Although third harmonics 
could also have been used, first harmonic detection was sufficient in most cases. 

C2H4 pressure was several tens of miIliTorrs and laser power in the absorption 
ce11 was several tens of milliwatts. The experimental setup was first checked by 
measuring SF6 lines whose frequencies were published by Van Lerberghe (5). For 
each line, frequency measurement was made by locking the waveguide laser ont0 
each saturation dip and by counting the beat note between this waveguide laser 
and the reference laser. For smaller ethylene saturation dips, for which frequency 
locking was hazardous, frequency markers were set on different parts of the sat- 
uration dips and mean frequency values were taken. Absolute frequency accuracy 
is estimated to be between 0.1 and 0.5 MHz. 

Residual frequency drift of the laser emission, pressure broadening, and rnod- 
ulation broadening contribute significantly to the obsemed nonlinear resonance 
linewidths. No further care was taken to reduce the linewidth which was typically 
about 1 MHz. 

III. EXPERIMENTAL RESULTS 

Table 1 summarizes the experimental results. On the left side the first two col- 
umns give the identification of the laser line (6). The next column presents the 
experimental measurements for each obsemed absorption line. From these data the 
ethylene absorption frequency and the frequency uncertainty have been deduced 
and are listed in the next column. The last columns contain the line assignments. 
Ten lines belonging to the v, band of "C2H4 (2, 8, 9) (three of them (with J 

30)) have been assigned on the basis of an analysis of Fourier-transformed spectra 
of this region (9). Two lines are assigned to the corresponding band of the 
H212C13CH2 isotopic species, the analysis of which was performed from classical 
high-resolution spectra (7). The other transitions belong to "hot" bands of 12CzH4. 
Cornparison between Table 1 and the corresponding one of Ref. (2) shows an 
improvement in the accuracy of the measurements and the resolution of doublets 
by a factor of up to 100 owing to Our Doppler-free technique. 

IV. GROUND-STATE REFINEMENT 

Before analyzing the 10-pm region on the basis of these new experimental data 
we were able to improve the determination of the ground state of I2C2H4 signifi- 
cantly, as we possessed of ethylene absorption spectra in the region of 3000 cm-' 
recorded by Pine with a tunable laser frequency difference technique (10). From 
these nearly Doppler-resolved (-0.01 cm-') and very accurate (absolute precision 
0.0005 cm-') spectra of v9 and V I ,  bands we have deduced about 2500 ground-state 
combination differences up to J = 39 and K, = 14. Table II summarizes the new 
rotational constants of the ground state obtained from these data. These parameters 
are presented in parallel with the ones determined previously through high-reso- 
lution classical spectra (1 1). Improvements are obviously very important, partic- 
ularly with the first determination of high-order centrifuga1 distortion constants. 
Moreover the values of the A and 6 parameters are in perfect agreement with the 



TABLE l 

Saturated Absorption Lines of Ethylene Observed with the CO, Waveguide Laser 

il a * 
LASER FREQu. r s t i I F T  uNc.  ABs. PRESS. r FREQU.(UNC.) RELAT? * x s o ~ o  v I B R .  ASSIGNMENT c A L c .  

* Y * 
LINE ( C M - 1 )  * t n n z )  t n ~ z )  t x )  ( T O R R )  w (CM-1) INT. x SPEC. TRANS. UPPER - LOWER INT. 

* * * ..................................................................................................................... 
3 l  (i 

CO2 LASER 9 . 4  MICRONS BAN0 * Y 

* * 
P  1 8  1 0 4 8 . 6 6 0 8 1 0  * - 6 3 . 0 5  0 . 2  5 0  0 . 2 0 0  * 1 0 4 8 . 6 5 8 7 0 6 8 ( 6 6 )  2 0 . 7 9  * 2 C l 2  NU 7 - 6 5  2 4  7  1 7 - 2 3  6 1 7  1 7  

* * * 
------------------*-----------------------------*----------..---------------*----------------------------------------- m * * P 
CO2 LASER 1 0 . 4  MICRONS BAND 1( Y t' 

Y * 
R 2 2  9 7 7 . 2 1 3 9 2 2  * 1 1 1 . 4 0  0 . 2  4 0  0 . 0 2 0  r 9 7 7 . 2 1 7 6 3 8 0 < 6 6 )  1 5 3 . 2 5  * 2 C l 2  NU 7 - 6 s  4  3  1 -  3  2  1 1 0 0  
P  8  9 5 4 . 5 4 5 0 0 7  * 5 8 . 4 0  0 . 5  2 0  0 . 3 0 0  * 9 5 4 . 5 4 7 0 3 5 ( 1 6 )  4 . 4 6  * 2C12 NU 7-GS 3 2  4  2 9 - 3 2  3  2 9  6  

E? 
O 

P 1 0  9 5 2 . 8 8 0 8 5 0  * - 9 7 . 5 0  0 . 2  30  0 . 0 4 0  * 9 5 2 . 8 7 7 5 9 7 4 ( 6 6 )  5 3 . 5 0  * 2 C l 2  NU 7 - 6 5  5  O  5 -  4  1 3  5 9  5 
P 1 2  9 5 1 . 1 9 2 2 6 4  * 1 0 8 . 1 0  0 . 5  2 0  0 . 3 5 0  W 9 5 1 . 1 9 5 8 6 9 ( 1 6 )  3 . 8 3  * 2C12 NU 7 - 6 5  3 9  O  3 9 - 3 9  1 3 9  4  m 
P 1 2  9 5 1 . 1 9 2 2 6 4  * 1 0 0 . 0 0  0 . 5  2 0  0 . 3 5 0  * 9 5 1 . 1 9 5 5 9 9 ( 1 6 )  3 . 8 3  * 2C12 NU 7 - 6 5  3 9  1  3 9 - 3 9  O  3 9  4  i 
P 1 2  9 5 1 . 1 7 2 2 6 4  * - 2 5 9 . 6 0  0 . 5  2 0  0 . 3 5 0  + 9 5 1 . 1 8 3 6 0 4 ( 1 6 )  3 . 8 3  * 
P 1 4  9 4 9 . 4 7 9 3 1 4  * 2 8 5 . 7 0  0 . 5  5 5  0 . 1 0 0  i i  9 4 9 . 4 8 8 8 4 4 ( 1 6 )  4 7 . 9 1  * 2C12 NU 7 - 6 5  2 8  1  2 7 - 2 8  2  2 7  4 6  

k 
r 

P  1 6  9 4 7 . 7 4 1 9 7 9  * - 8 0 . 1 0  0 . 5  30 0 . 5 0 0  * 9 4 7 . 7 3 9 3 0 7 i 1 6 3  4 . 2 8  * 2C12 NU 7-GS 2 5  6  1 9 - 2 4  7  1 7  5 
P 1 8  9 4 5 . 9 8 0 2 3 0  * 8 2 . 0 0  0 . 5  30  0 . 4 0 0  * 9 4 5 . 9 8 2 9 6 5 ( 1 6 )  5 . 3 5  * 1 C 1 3  NU 7 - 6 5  2 0  1 1 9 - 2 0  2  1 9  4 . 4  
P  2 0  9 4 4 . 1 9 4 0 3 0  * 2 0 4 . 4 0  0 . 3  2 5  0 . 6 5 0  * 9 4 4 . 2 0 0 0 4 8 ( 1 0 >  2 . 6 6  * 
P  2 0  9 4 4 . 1 9 4 0 3 0  * 1 9 6 . 6 0  0 . 3  2 5  0 . 6 5 0  * 9 4 4 . 2 0 0 5 8 8 ( 1 0 )  2 . 6 6  * 1 C 1 3  NU 7 - 6 5  4 O  4 - 4  1 4  3 . 4  
P 2 2  9 4 2 . 3 8 3 3 3 6  * 3 3 . 5 0  0 . 5  1 0  0 . 6 0 0  * 9 4 2 . 3 8 4 4 5 4 ( 1 6 )  1 . 0 5  * 
P 2 4  9 4 0 . 5 4 8 0 9 8  * 1 7 6 . 8 0  0 . 3  4 0  0 . 6 0 0  * 9 4 0 . 5 5 3 9 9 6 ( 1 0 )  5 . 1 1  * 
P 2 4  9 4 0 . 5 4 8 0 9 8  * 1 4 9 . 4 0  0 . 3  2 0  0 . 6 0 0  * 9 4 0 . 5 5 3 0 8 2 ( 1 0 )  2 . 2 3  * 2C12 NU 7 - 6 s  2 1  6  1 5 - 2 0  7  1 3  6  
P  2 6  9 3 8 . 6 8 8 2 5 7  * 1 0 6 . 3 0  0 .1  7 0  0 . 1 0 0  * 9 3 8 . 6 9 1 8 0 3 2 ( 3 3 >  7 2 . 2 4  * 2 C l 2  NU 7 - 6 5  6  1 5- 6  2  5  1 0 8  
P  30  9 3 4 . 8 9 4 4 9 6  * - 1 1 0 . 1 0  0 .3  30  0 . 5 0 0  W 9 3 4 . 8 9 0 8 2 4 ( 1 0 )  4 . 2 8  * 

a .  on t h e  b a s i s  of p r e v i o u s  l i n e a r  measurements [ 2 ] 

b 2 C l 2  E 12C2H4 and lC13 i H ~ ~ ~ C ~ ~ C H ~  
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TABLE II 

Rotational Constants of the C2H1 Ground State 

1 Actual G.S. 1 Previous G.S. j 11  1 

most recent prediction of Duncan from his general harmonie force field refine- 
ments (12). 

GSCD 

V. ANALYSIS OF THE IO-pm REGION AND DISCUSSION 

On the basis of these important improvements we performed a new analysis of 
the v,, v,, and vlo levels, including the new experimental data of v, listed in Table 
1, according to a scheme described elsewhere (8). We computed the values of the 
rovibrational constants for different fixed pairs of and constants on both 
sides of the predicted values. By taking the correlations into account we were able 
to evaluate the absolute uncertainties on these parameters. For a value of 
= 0.90, the standard deviation is minimal and al1 parameters are in agreement with 
the predictions. Table III presents the set of rovibrational constants finally selected 
for v,, Y,, and vlo with the uncertainties obtained in the least-squares, on the one 
hand, and the absolute uncertainties described above, on the other. 

Results confirrn the insufficiency of the previously used ground-state constants: 

2444 1646 



HERLEMONT ET AL. 

TABLE III 

Final Set of Parameters for the u,. Y,, and v,, Levels of Ethylene 

ROVIBRATIONAL PARAMETERS 

X I X - xo 

Y 1026.35  0 . 1 8  O. 86  

u 825.9225 0 . 0 0 3 6  

A 4.86451 - 0 . 0 0 0 1 1  0 . 0 0 0 1 1  

B 1 .CO147 0 .00042 0 . 0 0 0 3 4  
O Li 
7 5! c 0 .82586 c - c o l = - a  - 0.00218 0 . 0 0 0 3 9  

2 AJ X 106 1 .539  0 . 0 7 3  0 . 0 5 2  

AJK X 106 10 .49  [ A J K  - A J K o ) X  106 O. 23  0 . 4 5  

AK X 106 77 .63  ( A K  - A K 0 ) X  106 - 8 . 7 7  O. 74 

RESONANCE PARAHETERS 

fi xed 

f i x e d  

9 6  

0 . 0 0 0 2 7  

al1 the disagreements mentioned in Ref. (8) ,  and especially the one concerning the 
Y, 6, 1, 5 level, have disappeared and a statistical agreement has been obtained 
with the whole set of experimental data. Moreover, the previous analysis obliged 
us to reject the low-frequency part (below 860 cm-') of Johansen's classical spectra 
because of a disagreement up to 0.1 cm-' between R and P branches of the v, 
spectrum. These data have been successfully introduced in the actual analysis. 

In order to reduce the correlation between the parameters we tried to perform 
the analysis with the or constants as free parameters. Both tests gave 
similar results with regard to the standard deviation and the agreement between 
the obtained and the predicted parameters. Moreover the (r5,10)2 + = 1 
relation was reproduced correctly. A similar test with the two { terms free simul- 
taneously gave less results, particularly for the quadratic sum rule relation (0.86 
instead of 1.00). 



SATURATED ABSORPTION OF C2Hd 

ACKNOWLEDGMENT 

M. De Vleeschouwer is indebted to IRSIA for the award of a postgraduate studentship. 

RECEIVED: January 22, 1982 

REFERENCES 

1 .  "Laser Spectroscopy," Springer-Verlag. New York, 1975. 
2. F. HERLEMONT, M. LYSZYK, J. LEMAIRE, CH. LAMBEAU, AND A. FAYT, J. MOI. Spectrosc. 74, 

400-408 ( 1978). 
3. M. LYSZYK, F. HERLEMONT, AND J. LEMAIRE, to be published. 
4. V. STERTS AND R. FISCHER, Appl. Phys. 17, 15 1-1 54 (1978). 
5. A. VAN LERBERGHE, S. AVRILLIER, AND C. BORDÉ, IEEE J. Quantum Electron. QE-14, No. 7, 

481 (1978). 
6. C. FREED, L. C. BRADLEY, AND R. G. O'DONNELL, IEEE J. Quantum Electron. QE-16, No. 11, 

1195-1206(1980). 
7. M. DE VLEESCHOUWER, CH. LAMBEAU, A. FAYT, AND C. MEYER, J. Mol. SpeCtfo~C. 93, 1982, 

in press. 
8. CH. LAMBEAU, A. FAYT, J. L. DUNCAN, AND T. NAKAGAWA, J. Mol. Spectrosc. 81, 227-247 

( 1980). 
9. CH. LAMBEAU, M. DE VLEESCHOUWER, A. FAYT, L. HENRY, AND A. VALENTIN, to be published. 

10. A. S. PINE, private communication. 
11. D. VAN LERBERGHE, Ph.D. thesis, Université Catholique de Louvain, 1975. 
12. J. L. DUNCAN AND E. HAMILTON, J. MOI. Struct. (Theochem.) 76, 65-80 (1981). 





Article 6 

Laser spectroscopy of the v3 band of Methyl Fl uoride. 
(Spectroscopie laser de la bande v3 du fluorure de méthyle). 
F. HERLEMONT, M. LYSZYK, J. LEMAIRE et J. DEMAISON 

$3 7-J 
'Z. Naturforsch. - 36a, 944-947 (1 981 ) . 6;i.t~ O 
RESUME : Des transitions de la bande fondamentale v3 de CH3F ont été mesurees 
à l'aide d'une diode laser accordable, d'autres à l'aide d'un laser à COp 
guide d'onde. Le regroupement de ces nouvelles mesures avec des résultat; précé- 
dents obtenus par spectroscopie laser ou microonde nous a permis d'ameliorer 
les paramètres moléculaires de l'état fondamental et de 1 'état excité vg=l. 
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The v3 fundamental of CH3F hm been remeaaured using a tunable diode laser and a waveguide 
CO2 Itwer. Combination of thia new measurement with earlier laser and microwave resulta has 
allowed us to obtain improved spectral parameters for both the ground and the v3 = 1 excited 
state. 

Introduction has been used. Accurate freauencv measurements of 

Two papers have recently appeared in which it 
was attempted to determine the molecular con- 
stants of methyl fluoride (CH3F) in the ground state 
and in the v3 = 1 excited state [l, 21. In both cases 
all constants could not be determined and assump- 
tions had to be made concerning the values of some 
constants. As CH3F is a very useful molecule for 
the calibration of a spectrometer (millimeter-wave 
Stark spectroscopy or diode laser spectroscopy) and 
for testing the performances of a new spectrometer, 
we have accurately measured many new transitions 
in the v3 fundamental using a tunable diode laser 
and a waveguide COz laser. These new measure- 
ments in conjunction with earlier laser (laser-Stark 
[3,4] and tunable side-band laser [il) and micro- 
wave [5-101 results have aliowed us to obtain im- 
proved values for the rotational and distortion con- 
stants, including ali the sextic constants. 

Observation 

1. Saturation Spectrosmpy with a CO2 Waveguide. 
Laser 
Waveguide operation of CO2 lasers allows a much 

wider frequency tuning range than is normally pos- 
sible. An absoiption cell was placed in the cavity 
of the waveguide laser, and when an absorption 
line fell within the tuning range of the laser, satura- 
tion resonances (inverted Lamb dips) were observed. 
Further experimental details are given elsewhere 
[il]. In order to enhance the sensitivity of the ap- 
paratus, Stark modulation of the absorption lines 

Reprint request to be sent to Dr. F. Herlemont, U.E.R. de 
Physique Fondamentale, Universite de Lille 1, F. 59665 
Villeneuve d'ascq Cedex, France. 

the Lamb dip signals were-pe&rmed by directly 
counting the frequency difference between the wave- 
guide laser and a reference CO2 laser. This latter 
laser is of conventional design and was frequency 
stabilized using the fluorescence detected Lamb dip 
technique [12]. 

The frequencies of the QQ (12,l) and QQ (12,2) 
lines are given in Table 1. The uncertainty is esti- 
mated to be roughly the halfwidth of the zerofield 
inverse Lamb dips. 

The QQ (12,2) line frequency is in agreement with 
the previously reported value and about ten times 
more accurate [3,4]. From our measurements we 
can see that the best frequency coincidence with 
the conventional CO2 laser is with the QQ (12,2) 
line, which is only 38.1 MHz from its center. Sub- 
millimeter emissions can be obtained when pumping 
on either of the two lines QQ (12,i) and QQ (12,2), 
but C. W. pumping is able to generate only the 
496.105 pm emission (J = 13, K = 2 -t J = 12, 
K = 2) line. This is in agreement with the fact 
that the QQ (12,2) is indeed closer to the CO2 laser 
line center and is stronger than the QQ (12, 1). 

Additional lines of CH3$ were observed with the 
waveguide laser. One is about 60 MHz below the 
gP(24) emission line center and could be the QQ 
(22, 16). The QR (4,3) of ~ ~ C R Q F  has also been 
observed on the lower frequency side of the gP(32) 
laser emission. A slight absorption occurs on the 
gP(30) line and could be assigned to a hot band 
transition [4]. 

The QQ (12,3) has also been observed about 
216 MIiz above the gP(20) laser line, but i t  was 
too close to the limit of the tuning range to get an 
accurate frequency measurement. 

der a reprint rather than making your own copy. 
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Table 1. Observed transitions of the v3 band of CHSI?. 

Sub band X VOIM 00 MRz 

[13]. A microwave source (4-8 GHz) and/or R F  
sources (60-1060 GHz) were used to produce fré- 
quency markers on the C H 8  spectra. Frequency 
measurements were performed by displaying simul- 
hneously the absorption spectra and the beatnote 
resulting from varactor mixing. Transition frequen- 
cies were determined by setting a beatnote on the 
iine center via adjustment of the microwave or RF 
frequency. As for the inverted lamb dip measure- 
ments, absolute frequency measurements resuit 
from the knowledge of the fluorescence stabilized 
CO2 reference laser frequency. However in this case 
the accuracy of the measurements was limited be- 
cause of the Doppler widths of the absorption lines 
and because of the calibration of the microwave 
source. The fkequencies of the lines are given in 
Table 1. The uncertainty is estimated to be 10 MHz 
although i t  could have been reduced by a direct 
measurement of the microwave frequency or by 
locking the diode frequency to the absorption lines. 
Most of the lines measured are complementasy to 
previously measured spectra. 

5 31 321.653 5 9.9 
6 31 321.902 5 11.2 
7 31 322.201 5 - 3.8 Analysis 
8 31 322.601 5 + 4.7 
9 31 323.083 5 4.4 The appropriate expression for the rotational 

4,- ~r i-3 *. 10 31 323.667 5 - 1.0 energies in the vibrational ground state is [14] 
ièL?t: 12 31 325.235 5 - 17.1 

13 31 326.299 5 - 5.3 Eo = (Ao - Bo)K2+ BoJ(J+  1 )  
14 31 327.580 5 - 4A - . D $ J ~ ( J + ~ ) ~ - ~ ~ J ( J + ~ ) K ~  

a Diode laser memurement, accuracy N 10 MHz, unlese 
otherwise stated. 

- @ 114 + H: J3 (J + l)3 

b Waveguide memurement, accuracy - 0.500 MHz. f H $ ~ J ~ ( J  f 1 ) 2 ~ 2  

+ B ~ ~ J ( J  + 1 ) ~ 4  + H O K ~ .  
2. Diode Laser Spectra For an accurate analysis of the v3= 1 excited 

Spectroscopy has been performed with a Pb Salt state it is necessary to take into account the Coriolis 
diode laser from Laser Analytics. The diagram of interaction between the v3 and v6 fundamentals. To 
the experimental set up will be given ehewhere. The do this, we have to calculate the eigenvalues of 
emission fiequency of the diode is calibrated by small matrices whose maximal dimension is 3 x 3 
using varactor mixing with a stabilized CO2 laser and whose elements are [15] 

,FI11 = <v3 = O, ~6 = 1+; J ,  K + 1 1 H 1 vg = 0,  va = l + ;  J ,  K + 1) 

= va + BsJ(J + 1 )  + (A6 - B6) ( K  + 112 - 2AeC;W + 1 ) ;  
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Table 2. Molecular wwtanta of CHsF. Fixed parameters (cm-1): vs = 1 182.67605a, As = 5.20068, Ba = 0.84788388, 
A = l.S437", ~0.318b. 

Ground stab m = l  

8 ' -  p - (A" - 4') 
Dk - Dji 
H g - H g  

a Ref. [17], b Ref. 1151. 

with U3a = - v3+v6  Bec$. 
v211916 

When K = J : HZ2 = H12 = O and when 

K =  - J : H 3 3 = H l 3 = 0 .  

The molecular constants of the ground state and 
the v3 fundamental are simultaneously fitted using 
a weighted least-squares program. As the Coriolis 
interaction is relatively weak, the constants of the 
ve fundamental and the Coriolis interaction con- 
stant are constrained to their known values 
(Table 2). The input data are: 

1) the newly observed transitions of the v3 band 
listed in Table 1 ; 

II) the laser-Stark measurements of the v3 band 
[3,41; 

III) the tunable side-band laser measurements [l] ; 

IV) the microwave transitions of both the ground 
state [6, 61 and the va = 1 excited state [7, 81; 

V) the submillimeter transitions of both the 
ground state [9] and the v3 = 1 excited state 
[9,101. 

Eeach transition was weighed by the inverse 
square of its expected uncertainty. 

Conclusion 

Cornparison of our Bo, g, GE with those of 
Graner [la] shows a very good agreement. On the 
other hand, our ADJ, AWK, A D  (AD= D3 - Do) 
are much smaller than those of Refs. [1] or [2]. 
Moreover, Magerl et al. [l] did not treat the Coriolis 
interaction and Arimondo et al. [2] &d not use the 
most recent measurements [4]. So it seems that our 
constants are more reliable. Our correlations are 
smailer than those indicated by Arimondo [2] (0.92 
to 0.97 for a, H i ,  AHJ) although we have de- 
termined more constants. Indeed all our correlation 
coefficients are smaller than 0.94, only two are 
greater than 0.9: Q (HF,  HfJ) = 0.923 and 
e(B3, g) = 0.937. At this point, it is worth not- 
ing that the inclusion of the microwave data lowers 
the correlations significantly . 

Al1 the sextic constants of the u t =  1 state are 
determined for the h t  time, but, for the ground 
state, their uncerbhty remains large. To improve 
them, it should be necessary to extend the measure- 
ments to higher J and higher K values, but it should 
then probably be necessary to analyze simul- 
taneously the ve = 1 state. 
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A r t i c l e  7 

Study of rotational relaxation in CH3Br by infrared-microwave double 
résonance. 
(Etude de 1 a relaxation rotationnell e de CH3Br par double résonance infrarouge 
mi croonde) 
F. HERLEMONT, J .  THIBAULT et J .  LEMAIRE 
Chem.Phys.Lett. - 41, 466-469 (1976). 

RESUME : Des études de double résonance infrarouge-microonde ont été effectuées 
sur CH3Br avec un laser a C O 2  Trois conïncidences entre les émissions laser 
et les absorptions de ce gaz ont été utilisées. Les résultats concernant la 
relaxation rotationnelle sont en accord avec les règles de sélection 
AK (ou A I  K-1 1 ) = O ,  Al = O, AJ = k1 et AK (OU A I  K-1 1 ) = 3p des transitions 

induites par collision. 
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Infrared-microwave double resonance has been performed on CH3Br with a CO2 laser. Three coincidences between laser 
, emission and IR absorptions of the gas have been used. The results related to the rotational relaxation are understood on the 

bases of DX (or A I  K - I I )  = O ,  al = O, AJ= i. 1 and PK (or AI K - II) = 3p collision induced transitions. 

1. Introduction 

Infrared-microwave double resonance experiments 
have been undertaken on CH3Br in order to study ro- 
tational relaxation at low pressure [l] . Spectroscopic 
information has also been obtained and partly reported 
in ref. [2]. We are interested here in the phenomena 
due to rotational relaxation in this gas. 

In order to undertake this kind of experiments with 
a CO2 or N2 0 laser as infrared source, one needs fre- 
quency coincidences between a laser emission and an 
infrared rotation vibration transition of the gas. 

The frst  results on CH3Br were obtained by Ronn 
et al. [3] with the F20 (v3-vl) emission of the CO2 
laser for which the frequency misfit with the infrared 
transition of the gas is of the order of 100 MHz. There- 
fore, an efficient pumping effect is obtained only when 
the width of the infrared pumped transition is pressure 
broadened. This implies a gas pressure of several torr, so, 
the direct rotational relaxation paths are hidden by 
"thermal effects" which have been already partly stu- 
died elsewhere [4,5] . (They consist mainly in a general 
heating of the gas.) Furthermore, the K-structure of 
J -t J + 1 microwave transitions is not resolved and 
hence the signais are no longer easüy assignable. 

We report here the results of IR-MW double reso- 
nance experiments supplied by the coincidences between 
the P10, R14 and P38 (vj - vl) band emissions of the 
CO2 laser and infrared absorptions of the v6 perpendi- 
cular band of CH3Br which is in the CO2 laser emission 

range [6]. These coincidences have been pointed out 
by systematic studies of the absorption of the CO2 laser. 
emission by the gas at low pressure [4]. They are used 
to produce changes in population of the energy levels 
of the pumped transitions. These population disturbances 
are then transferred via collision induced transitions ta 
other levels. The corresponding effects are detected as 
variations of the rotationai transition intensities. 

2. Expenmentai 

The experimental apparatus is mainly simüar to the 
one described elsewhere [l ,SI. The infrared beam of 
the CO2 laser (about 10 W power) is mechanicaliy 100% 
modulated at a frequency of 225 Hz. The double reso- 
nance cell containing CH3Br at low pressure (about 30 
mtorr) is made of a 3 m K-band waveguide. The micro- 
wave signal is amplified at the modulation frequency 
of the IR beam and phase detected. It corresponds (figs. 
2 and 3) to the difference between the microwave ab- 
sorption of the gas when the laser is on and this absorp- 
tion when the laser is off. 

3. Results 

The microwave frequency is swept from 75.850 GHz 
to 76.650 GHz across the K structure of several J =  
3 + 4 transitions in excited vibrationai States. The rela- 
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Fig. 1. Spectral pattern of the J = 3 -. 4, K = O transitions of 
methyl bromide neglecting the fine structure due to eQq. Double 
resonance signal location in the microwave spectra for the P10, 
RI4 and P38 CO2 laser line pumping. 

tive position of the K = O lines of these states are shown 
in fi 1 for the two isotopic species C H ~ " B ~  and % 
CH3 Br which are roughly in equal naturai abun- 
dance. 

Variations of intensity of nurnerous rotational tran- 
sitions due to infrared pumping are observed. The sig- 
nais depend on the laser lines used, but a general fea- 
ture is that the increases (or decreases) of intensity ap- 
pear only on some lines of the microwave spectra. These 
lines are generaily gathered according to the sign of 
their modifications to form groups as indicated in fig. 
1 for the three laser emissions. For example, with the 
P38 pumping, we have got mainly two groups of signals. 
But sometimes, we got positive and negative signals in 

Fig. 2. Variations of intensity observed with the P l 0  laser line 
pumping. Upper trace: fundamental state transitions; lower 
trace: u6 = 1 excited state transitions. 

the same group as shown in fig. 1 (see also fig. 2 for the 
Pl0 laser line pumping). 

Figs. 2 and 3 show the experimentai recordings of 
three groups of signals obtained with the Pl0 laser line 
(figs. 2a and 2b) and with the R14 laser line (fig. 3) for 
a CH3Br pressure of about 30 mtorr. At this pressure, 

Fig. 3. Variations of intensity observed with the R14 laser line in the microwave spectra and identification of the lines. 
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the modifications of intensity are well resolved. This 
indicates that even if the IR frequency coincidence is 
not in the middle of the IR Doppler width, it is obtained 
without any pressure broadening of the IR pumped 
transition. The survey of the microwave spectra shows 
that the lines affected by the three pumping radiations 
belong either to the fundamental or to the u6 = 1 vi- 
brational state. The infrared spectra of the two CHJ8 '~r  
and C H ~ ~ ~ B ~  species are well separated so, generaiiy, 
the pumping effects appear only on one species. The 
C H > ~ ' B ~  isotopic species is pumped with the three 

Table 1 
Assignment and obsemed intensity variation of the lines that 
are modified by the Pl0 laser line pumping. Q refers to the 
lower frequency 1-type doublet and u to the upper freqiiency 
one 

Frequency v6 K or 2F"+2F1 Symmetry Ai 
(MHz) I K-Il species of (au) 

the levels 

laser emissions but, for the R14 laser line, two simuI- 
taneous pumping effects seem to be obtained, one on 
each isotopic species, nevertheless, the coincidence is 

Table 2 
Assignment and observed intpnsity variation of the lines that 
are modified by the P38 laser line pumping 

Frequency vs K or 2F"+2F1 Symmetry Ai 
(MHz) 1 K-11 species of (au) 

the levels 

Umesoived transitions. a) Umesolved transitions. 
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better for the CH,"B~. Because the two absorption double resonance signals indicate they are of E sym- 
lines have not the same IR frequency, by changing the metry species. 
tuning of the laser emission inside the Doppler profile, 
either of the two pumping effects can be enhanced 
whiie the other is reduced. 5 .  Conclusion 

4. Discussion 

The lines on which double resonance signals appear 
have been identified. The results are given in tables 1 
and 2 for the Pl0 and P38 pumping. From the inspec- 
tion of these tables, the main feature which appears is 
that a i i  the levels whose population is modified have 
the same symmetry species. In the case of Pl0 laser line, 
the infrared pump transfers population from the J = 7, 
K = 0 , u 6 =  l l eve l to theJ=6 , (K- I I=0 ,Q ,u6=1  
level of the where P refers to the lower of the 
1-doublet levels [2] . The variations in intensity of the 
K = O (or IK - 11 = O,!2) lines are weli explained by col- 
lision induced transitions foliowing the rule BK = O 
(or AlK - 1 I = O), Al = O; their polarity is consistent 
with the fact that for AK = O collision induced transi- 
tion, A J =  1 1 is preferred to A J >  1 .  Therefore, by 
cascading effect, the level populations of the monitored 
transitions are decreased from the J = 7, K = O level. 
This has been clearly seen by monitoring transitions of 
other Jvalue of the fundamental and excited state [ l ]  
and is in accordance with the known selection rule for 
collision induced transitions of polar molecules [7] . 

The other variations of population arise on levels 
differing from the K (or IK - II) value of the pumped 
level by a multiple of 3. Thus they can be explained by 
AK (or A IK - II) = 3p  collision induced transitions 
where p is an iriteger. No J selection rule has been pointed 
out for these transitions. 

The levels involved in the R14 and P38 laser lines 
pumping are not identified but they have probably high 
Jvalue, as may be thought from the IR spectra [6]. The 

A complete identification will be necessary to ex- 
plain the IR-MW double resonance results obtained 
with the R14 and P38 laser lines meanwhiie, the results 
given by the Pl0 laser pump are in good agreement with 
AK(orAlK-II)=O,Al=O,AJ=+l andAK(or 
Al K - II) = 3 p  collision induced transitions. Moreover 
these double resonance experirnents will be very useful 
for the rneasurement of some infrared absorption lines, 
their identification and the assignment of the methyl- 
bromide submillimeter laser lines [a]. 
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Article 8 

Détermination du centre de la bande perpendiculaire v6 bu CH3Br. 
F. HERLEMONT et J. LEMAIRE 
C.R.Acad.Sc.Paris 282B, 511-513 (1976). 

RESUME : La connaissance et l'identification d'une coïncidence en fréquence 
entre l'émission Pl0 de la bande (v, - v,) du laser à CO, et la transition 

3 I L 

R~o(7) de la bande v6 du C H ~ ~ I B ~  permettent, avec l'aide de résultats expéri- 

mentaux, 1 a détermination précise du centre de cette bande perpendiculaire. 





C. R Acad. Sc. Paris, t. 282 (14 juin 1976) Série B - 511 

SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. - Détermination du centre de la bande perpen- 
diculaire v6 du CH,Br. Note (*) de MM. François Herlemont et Jean Lemaire, 
présentée par M. Alfred Kastler. 

La connaissance et l'identification d'une coïncidence en fréquence entre l'émission P 10 bande 
(~3-v~)  du laser ?i CO, et la transition (7) de la bande v6 du CH3 alBr permettent avec I'aide 
de résultats micro-ondes la détermination précise du centre de cette bande perpendiculaire. 

La connaissance d'une coïncidence entre une émission laser et une raie d'absorption 
d'un gaz à faible pression permet non seulement d'étudier des phénomènes non linéaires 
ou des relaxations au sein du gaz mais aussi de tirer des informations précises sur le spectre 
de la molécule. Nous nous intéresserons plus particulièrement au spectre infrarouge 
du CH,Br situé dans le domaine d'émission du laser à CO,. 

Dans ce cas, la coïncidence nécessite le recouvrement partiel des profils Doppler (soit 
un écart maximal de 0,002 cm-') et les spectres infrarouges relevés de façon convention- 
nelle sont beaucoup trop imprécis pour être utilisés dans la recherche de coïncidence. 
Jusqu'alors, les coïncidences ont été trouvées par l'étude systématique de l'absorption des 
raies laser. Lorsque l'une d'elles est identifiée, elle permet de tirer une information précise 
sur le spectre infrarouge de la molécule concernée. Les fréquences des émissions laser 
étant connues avec une grande précision ('), la coïncidence peut être utilisée en tant qu'étalon 
de fréquence pour la bande infrarouge. De plus, si les constantes de rotation de l'état 
fondamental et de l'état de vibration en cause sont connues, une valeur précise du centre 
de bande peut être facilement obtenue. C'est cette méthode qui a été utilisée pour déterminer 
le centre de la bande v6 du CH, "Br. 

Une recherche systématique de coïncidences sur le bromure de méthyle a montré que 
I'émission P 10 bande (v,-v,) du laser à CO2 à 952,880 85 cm-', était fortement absorbée 
par ce gaz. L'identification de la transition de rotation vibration responsable a été propo- 
sée [(2), d'après les données infrarouges (4) et confirmée par double résonance infra- 
rouge hertzien [(5), (6)] : en effet les transitions de rotation à niveau commun avec cette 
transition sont accessibles dans le domaine micro-onde et les quatre systèmes à trois niveaux 
correspondants ont été observés (5). Ces observations ont montré que le pompage s'effectue 
sur les quatre composantes AF = - 1 (qui sont les plus intenses) de la structure quadri- 
polaire de la transition infrarouge RP, (7). Dans le cas présent, ces quatre composantes 
sont regroupées sur environ 15 MHz (ce qui est de l'ordre de la largeur par effet Doppler) 
et la raie qu'elles forment coïncide avec l'émission laser à moins de 2 .  IO-, cm-' près. 

Aucune résonance accidentelle n'ayant été détectée dans le spectre de rotation de l'état 
excité v, = 1 du CH, "Br (5), les fréquences des transitions J", K" -, J', K' = K" + AK 
de la bande v6 se mettent sous la forme (") : 

v = v,, + (B' - DiK K") JI (JI + 1)- Di JI2 (JI + 1)' 
-(Bo - DiK K"') J" (J" + 1) + Di  JIi2 (Jn + l)', 
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avec 
v,, = (vo+A'-BI-2(A j),-Dk)+2K"AK(Af-BI-(A<),-2D@ 

+K"~(A'-B'-A"+B"-~D~)-~D~K"~AK+(DK-D~K"~, 

où les différents symboles ont leur signification usuelle. 

Nous pouvons écrire : 

p est une partie de la contribution rotationnelle à la fréquence de la transition infrarouge 
et s'exprime par 

Le dernier terme de cette expression tient compte du dédoublement de type 1 qui affecte 
le niveau supérieur de la transition (6) .  

La quantité p se calcule facilement à partir des paramètres moléculaires fournis par 
l'étude du spectre hertzien (') dont nous avons reporté les valeurs sur le tableau : 
p - - 4,504 5 2 0,000 3 cm-'. 

Constantes moléculaires de l'état fondamental et de I'état excité v6 = 1 du CH,  

État fondamental 
_IL̂ - 

B" .... 9531,831 MHz (') B'.. . . 
D;. . . . 0,009 8 MHz (') D;. . . . 
K . . .  0,1274MHz(') D i K . .  . 
D# ... . 2,545 8 MHz DL ... . 
A" .... 5,180 ~ m - l ( ~ )  Ab.. 

État excité 
--- 
9 497,972 MHz (s) 

0,009 9 MHz (5) 

0,128 5 MHz (9 
2,718 8 MHz 
1,132 46 cm-' 

- 8,91 MHz (6) 

Notons que les constantes utilisées pour ce calcul ont été déterminées à partir de spectres 
micro-ondes [('), (')] et sont connues avec une grande précision. Nous obtenons pour 
vo + A' - -  B' - 2 A 5, - Dk la valeur de 957,386 f 0,002 cm-'. En introduisant main- 
tenant des grandeurs déterminées par les spectres infrarouges, soit en prenant pour valeur 
de A" et de (A 0, celles publiées par Edwards et coll. (') et Ben Sari Zizi et coll. ('), nous 
obtenons vo = 954,76, cm-'. Si on suppose un décalage isotopique de 64. cm-' 
pour cette bande ('), on obtient alors 954,82, cm-' pour le centre de la bande v, 
du CH, 79Br. , 

Ces valeurs différent quelque peu de celles relevées par Jones, Popplewell et Thompson (4) 

par spectroscopie infrarouge classique ainsi que de celles reportées par Hirota ('O) obtenues 
par spectroscopie Stark par laser. 

La méthode utilise une émission laser pour effectuer la calibration du spectre infra- 
rouge et les constantes de rotation pour recalculer le centre de bande. Cependant la tran- 
sition infrarouge en résonance doit avoir une faible valeur de J et de K pour que la 
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transition micro-onde ayant un niveau commun soit accessible afin de confirmer l'identi- 
fication par double résonance infrarouge hertzienne et pour que l'écart de fréquence par 
rapport au centre de bande puisse être calculé avec précision. 

(*) Séance du 26 avril 1976. 
(') F. R. PET~RSEN, D. G. MCDONALD, J. D. CUPP et B. L. DANIELSON, Laser Spectroscopy, Plenum 

Press, New York, 1974, p. 555. 
(*) J. LEMAIRE, J. HOURIEZ, J. THIBAULT et B. MAILLARD, J. Phys., 32, 1971, p. 35. 
(3) J. THIBAULT, Thése de 3" cycle, Lille, 1971. 
(4) E. W. JONES, R. J. L. POPPLEWELL et H. W. THOMPSON, Spectrochim. Act., 22, 1966, p. 647. 
(9 F. HERLEMONT, Thése de 3= cycle, Lue, 1974. 
( 6 )  F. HERLEMONT, J. THIBAULT et J. LEMAIRE, J. MOI. Spectr. (à paraître). 
(') B. MAILLARD, D.E.A., Lille, 1970. 

N. BEN SARI ZIZI, Thése de 3" cycle, Paris VI, 1973; N. BEN SARI ZIZI, C. ALAMICHEL et C. AMIOT. 
Mol. Phys., 27, no 6, 1974, p. 1491. 

(9) T. H. EDWARDS et S. BRODERSEN, J. Mol. Spectr., 56, 1975, p. 376. 
('O) E. HIROTA, Colloque sur la spectroscopie molJculaire à haute résolution, Tours, 1975. 
("1 Voir par exemple G .  HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure I I ,  Van Nostrann 

and Co., Princetown, New York, 1945. 

Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 
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Article 9 

Determination of the sign of an 1-type doubling constant by infrared 
mi crowave doubl e resonance 
(Détermination du signe d'une constante de dédoublement de type 1 par double 

résonance infrarouge microonde). 
F. HERLEMONT, J .  THIBAULT e t  J .  LEMAIRE 
J.Mol .Spectrosc. - 61, 138-140 (1976).  

RESUME : Nous avons appliqué l a  méthode de double résonance infrarouge micro- 
onde & l a  détermination du signe e t  de l a  valeur de l a  constante de dédouble- 
ment de type 1 de l a  bande v6 du C H ~ ~ ' B ~ .  La mesure de c e t t e  constante 

(q  = -8.91 I 0.03 MHz) e s t  en bon accord avec l a  valeur calculée antérieurement. 6 





NOTES 

Determination of the Sign of an /-Type Doubling Constant 
by Infrared-Microwave Double Resonance 

The rotational spectra of some excited vibrational states of CHzBr have been analyzed and reported 
by Morino and Hirose (1). The vibration rotation constant aVB, the vibrational change of the eQq 
coupling constant, the centrifuga1 distortion constants DJ and DJK,  and the magnitude of the 1-doubling 
constant Iqt 1 have been obtained frorn the analysis of the rotational J = 1 + O  and J = 2 +- 1 spectra 
of the vs state. As is generally the case, the sign of this last constant has not been determined from the 
rnicrowave experimental data. For the 1 K - 11 = O levels of a degenerate vibrational state which are 
of interest here, it can be shown that the energies of these levels do not depend on the sign of the I-dou- 
bliig constant qt, but their symmetry labels are interchanged by changing the sign of qt. Unlike the case 
of ND3 in the vr state, where the sign of q, has been determined by o b s e ~ n g  which component of the 
inversion doublet was stronger (2) these symmetry changes do not lead, in general, to a corresponding 
change in intensity of the IK - 11 = O rotational lines and of the direct 1-type doubling transitions. 
Thus, the analysis of expenmental microwave data cannot give the sign of qi. On the other hand, the 
influence of the l-resonance on the infrared band contour allows one to determine the sign of l-doubling 
constants experirnentally (3). This method has been applied by Stone and Milis (4) in the case of the 
v3 and v4 states of NFi. We report here a method based upon the direct determination of the symmetry 
species of the 1 K - 11 = O levels by infrared-microwave double resonance to specify the sign of an 
I-type doubling constant. It has been applied to the case of the CHaslBr in the degenerate as = 1 vibra- 
tional state. Although it makes use of an accidental frequency coincidence between a CO* laser emission 

Table 1 : Relative p o s i t i o n s  of the L-type doubling l e v e l s  with 

respect  to the s i g n  of q .the* J value and their  

symmetry species  

Copyright @ 1976 by Academic Press. Inc. 
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even odd even odd 

*1 

*2 

upper 

lower 

lower 

upper 

lower 

upper 

upper 

lower 



NOTES 

FIG. 1. Changes in intensity of the (K - 11 = O satellites of the J = 7 + 6 transition (a) on the 
lower-frequency satellite, (b) on the upper-frequency satellite. 

and an ir absorption line, it will likely be generalized with the progress of tunable ir laser, or by using 
Stark or double-photon spectroscopy. 

The Pl0 (vr - VI) band emission of the CO2 laser is known to be in frequency coincidence with the 
R P ~  (7) vibration-rotation transition belonging to the v,, perpendicular band of the CHz81Br (5). The 
upper level of this infrared transition is one of the Ctype doublet levels. These levels are upper- or lower- 
energy levels of the pair depending on the parity of their J value, the sign of qt, and their symmetry 
labels. The different possibiities appear in Table 1, where the sign convention for qt is that proposed 
by Oka (6) and Cartwright and Mills (3). For the pure rotational spectra, the 1-type resonance gives 
nse to two components for any J, 1 K - 11 = O line. As a consequence of the dipolar selection rule 
Ai ++ Az, these components result from a J + J + 1 traüjition between two upper levels (higher- 
frequency satellite) or between two lower levels (lower-frequency satellite), according to the results of 
Table 1. 

1 - pump transit ion 

FIG. 2. Relative disposition of the infrared pump and of the microwave monitored transitions (only 
schematic, not to scale.) 



140 NOTES 

In infrared-microwave double resonance experiments, the ir field issued from the laser is generally 
used as a pumping radiation; classically speaking, it transfers a part of the molecular population from 
the lower ir transition level to the upper level. When microwave lines are monitored, strong signals are 
detected on the transitions which share a colnmon level with the ir pumped transition (three-level 
system). Other changes in intensity may also be detected even when there is no common level between 
the ir pump and the mw monitored transition (four-level system) ; they are generally due to collision- 
induced transitions and are much weaker. On these bases, the experiment consists in pumping the R P a  

(7) transition by the P l 0  CO1 laser line and in monitoring the rotational J = 7 c 6, 1 K - 11 = O 
satellites; one of these satellites makes with the ir transition a three-level system while the other corre- 
sponds to the four-level system scheme. To know which satellite shares a common level with the pump 
transition, the varidions of intensily of the four stronger A F  = 1 nuclear quadrupole components of the 
J = 7 c 6 satellites have been observed under the P l0  irradiation. The recorded signals are reported 
in Figs. l a  and lb. Part (a) corresponds to the lower-frequency satellite, while Part (b) corresponds to 
the higher-frequency satellite and is magnified by a factor of 20. The relative importance of these varia- 
tions of intensity shows that the double-resonance scheme is that of Fig. 2. Since the J = 7, K = 0, 
se = O level is of A2 symmetry species (7), the dipolar selection d e s  Ai + + A , ,  AI* Ai, Al* A2 
applied to the ir transition indicate that the upper level of the ir transition is of Al symmetry type. Then 
the only possible sign for qt is the negative me. This direct determination of the sign of the 1-doubling 
constant of the v6 = 1 state is in agreement with the calculated values of qa (harm) reported by Monno 
and Hirose and, therefore, i t  confirms the estimation of the qa (anharm) contribution to be only a few 
Mc/sec. 

The J dependence of the constant q may be expressed by the formula 

where yeti is the difference between the frequenues of the two satellites divided by 2 ( J  + 1). To under- 
take ir-mw double-resonance experiments, the J = 4+3,  8 + 7, and 11 c 10 rotational spectra of 
CHaalBr have been measured and analyzed (8). The value of / qsl was found to be 8.91 f 0.03 MHz 
and the q~ constant to be positive and inferior to 2 X MHz. 
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Article 10 

SubDoppl e r  spectroscopy o f  an i n f r a r e d  t r a n s i t i o n  o f  CH3Br w i  t h  a mol ecul a r  

beam . 
(Spectroscopie subDoppler d '  une t r a n s i t i o n  in f ra rouge du CH3Br avec un j e t  

mol écu1 a i r e )  

D. BOUCHER, J. BURIE,  J. DEMAISON, A. DUBRULLE, F. HERLEMONT, J. LEMAIRE e t  

M. LYSZYK 

L. S. H . rappor t  i n  te rne ( 1980 ) 

RESUME : A l ' a i d e  d'un m u l t i j e t  molécula i re,  nous avons observé l a  t r a n s i t i o n  

R9(22,2) de l a  bande v6 du C H ~ " B ~  en coïncidence avec 1 'émission 10R14 du 
l ~ l a s e r  a CO2 guide d'onde. La r é s o l u t i o n  obtenue e s t  de quelques Megahertz. 
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In  o r d e r  t o  achieve  h igh  r e s o l u t i o n  i n  t h e  i n f r e r e d  r a n g e ,  

one h a s  t o  g e t  r i d  of Doppler e f f e c t  which a f f e c t s  every  i n f r a r e d  

t r a n s i t i o n .  S a t u r a t i o n  technique  i s  wide ly  used to.overcome t h i s  

problem by s e l e c t i n g  molecules w i t t i .  a  p a r t i c u l a r  c l a s s  of ve lo -  

c i t i e s . .  We r e p o r t  he re  u s e  of a molecular  beam t o  s e l e c t  molecules  

which have a  c l e a r l y  d e f i n i t e  v e l o c i t y  r e l a t i v e  t o  t h e  d i r e c t i o n  of 

propagat ion  of t h e  i n f r a r e d  bearn . The i n f r a r e d  sou rce  i s  a  CO2 

waveguide l a s e r .  Methyl Bromide is known t o  have s e v e r a l  l i n e s  t h a t  

absorb s t r o n g l y  t h e  CO2 l a s e r  emiss ions .  Some of them have been used 

f o r  v a r i o u s  k i n d s  of experlments  wi th  CO2 l a s e r s .  An increased  f r e -  

.quency tuning i s  given by t h e  waveguide l a s e r  con f igu ra t ion .  

The waveguide l a s e r  i s  made of a  2 mm l n n e r  diameter  Pyrex 

tube which 1s 20  cm long. It i s  c losed  a t  each end by NaCl Brewster 

windows. The o p t i c a l  c a v i t y  i s  formed by a p lane  150 l f m m  J o b i n  Yvon 

g r a t i n g  a t  one end and a 12,5 cm r a d i u s  s p h e r i c a l  mi r ro r  a t  t h e  o t h e r  

end. The power i s  e x t r a c t e d  from a 45' t i l t e d  NaCl p l a c e  loca t ed  be t -  

ween one Brewster window and t h e  s p e r i c a l  mir ror .  Two beams a r e  t he re -  

f o r e  obta ined ,  one i s  used f o r  l a s e r  l i n e  m o n i t a i n g ,  t h e  o t h e r  i s  

co l l imated  wi th  a ZnSe Lens, a t tenuated,chopped a t  225 Hz and s e n t  t o  

t h e  beam appara tus .  Af t e r  c r o s s i n g  of t h e  beam spec t rometer ,  i t  i s  

d e t e c t e d  by a  Hg CdTe photodiode. The f ïequency  of t h e  l a s e r  can  be 

tuned by sweeping t h e  c a v i t y  l e n g t h  wi th  a vo l t age  sawtooth a p p l i e d  

on a  p i e z o e l e c t r l c  ceramic. The l a s e r  power l s  about 150 mW. 

The beam appara tus  i s  a molecular  source composed of 30 000 

channels  of 0.5 mm diameter ,  1 cm long d i s t r i b u t e d  on a  50 cm long 

and 1 c m  high band. Af t e r  t h e  e f f u s e r  t h e  beam c r o s s e s  a  diaphragm of 

500 v e r t i c a l  p l a t e s  which a r e  i cm high,  5 cm long and s e t s  e t  i n t e r v a l s  



of 1 mm. This  diaphragm i s  cooled at l i q u i d  n i t r o g e n  temperature.  A f t e r  

t h e  diaphragm,the h o r i z o n t a l  divergence of t h e  molecular  beam i s  l e s s  . 
t han  1 O .  A f t e r  c r o s s i n g  t h e  beam, t h e  molecules a r e  t rapped  i n  a l i q u i d  

n i t r o g e n  cooled condenser.  The o p e r a t i n g  p r e s s u r e  i s  l e s s  t han  1 O-' T o r r .  

Doppler l i m i t e d  spectroscopy wi th  t h e  R I 4  l a s e r  l i n e  of t h e  

10.6 Pm band e x h i b i t s  two l i n e s  almost  reso lved  a s  shown i n  f i g . 1 .  One 

i s  t h e  'Q . (22,2) l i n e  be longing  t o  t h e  T9 R r  i s o t o p i c  s p e c i e s  and i s  

almoçt centered  on t h e  l a s e r  p r o f i l e .  The o t h e r  t r Q  (21,2)5 belongs t o  

t h e  ' ' ~ r  s p e c i e s  and i s  about  ImK lower. 

Only the  C H ~ " B ~  l i n e  has been i n v e s t i g a t e d  w i t h  t h e  molecular  

beam spectrometer .  t h e  f i g u r e  1 shows t h e  r eco rd  obta ined  w i t h  phase 

s e n s i t i v e  d e t e c t i o n  of t h e  l a s e r  power a f t e r  c r o s s i n g  of t h e  molecular  

beam. It d i s p l a y s  two f e a t u r e s  s epa ra t ed  by a  few MHz. The frequency 

s c a l e i s  g ivenby  t h e c a l c u l a t e d  quadrupolar  s t r u c t u r e .  The l i n e s  observed cor -  

r e s p o n d t o  t h e  Four s t r o n g e r  AF = AJcomponents of t h e  t r a n s i t i o n t h a t a r e  

ga thered  two by two. The fou r  components appear t h e r e f o r e  a s  a  doub le t  

t h e  frequency s p l i t t i n g  i s  c a l c u l a t e d  t o  be 4.5 MHz. Reso lu t ion  i s  a  few 

MHz.Tn t h e  microwave and m i l l i m e t e r  range,  the  spec t rometer  a l lows  a  

r educ t ion  of t h e  Doppler broadening by a  f a c t o r  of 50. Linewidths below 

1 MHz could t h e r e f o r e  b e  expected i n  t h e  i n f r a r e d  f o r  r a t h e r  heavy mole- 

c u l e s .  

Owing t o  t h e  l a c k  of molecular  c o l l i s i o n s  i n  t h e  molecular  

beam, s a t u r a t i o n  i s  e a s i l y  achieved even wi th  low l a s e r  power. We th i i lk  

t h i s  e f f e c t  i s  t h e  p r e v a i l i n g  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  observed l i newid th .  
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Article 11 

Observation of Lamb-dips by infrared fluorescence detection in D2C0 
(Observation de résonances de saturation par détection de fluorescence infra- 

rouge dans D2CO) 

F. HERLEMONT, J .  FLEURY e t  J .  LEMAIRE 
0pt.Commun. - 3 7 ,  403-407 (1981) 

RESUME : Des résonances de saturation peuvent ê t r e  observées par détection de 
fluorescence dans D2C0. Ce gaz e s t  place dans l a  cavité d'un laser  à CO2 guide 
d'onde e t  l a  detection de l a  fluorescence e s t  réal isée a l ' a i d e  d'un détecteur 
InSb. 

Des interprétations de ces résonances sont proposées. 
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OBSERVATION OF LAMB DIPS BY INFRARED FLUORESCENCE DETECTION IN DzCO 

F. HERLEMONT, J. FLEURY and J. LEMAIRE 
ïuboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Laboratoire associe'au CNRS no. 249, 
LLniversite.de Lille 1, 59655 Villeneuve d Ascq Cedex, France 

Received 17 March 1981 

FIuorescence detected Lamb dips have been observed in D2C0. The DzCO was piaced inside a CO2 waveguide laser 
cavity and fluorescence detection was performed with a InSb detector. Possible explanations for this observation are dis- 

. Introduction guide laser with an internal gas celi. The laser has been 
described elsewhere [3]. A fluorescence ce11 with 

During the course of intracavity saturation spectro- ZnSe Brewster windows has been placed inside the 
:opy with a CO2 waveguide laser, it appears interest- laser cavity. The ce11 is shown in fig. 1. It is made of a 
ig to try several ways to achieve signai detection. sapphire tube containing the gas and of an ellipsoidal 
luorescence detection is a technique widely used in 
le optical region where spontaneous emission is a 
iajor phenomenon. Spontaneous emission decreases 
; the third power of the frequency and much smaller 
gnais were expected in the infrared rangè. Meanwhiie, 
le technique of fluorescence detected Lamb dips has 
een shown to be very sensitive when applied to CO1 
11 or N20. This fact is due to the almost metastable 
.brational IeveI which is the same as the one giving 
se to  laser emission. To Our knowledge, in the infra- 
:d region previous application of detection of laser 
iduced non thermal population distribution to satura- 
on studies with C.W. conditions were restricted to 
1 

bese gases. 
On the other hand, a lot of time-resolved investiga- 

1 ns have been made by infrared fluorescence detec- 
n of non thermal population distributions induced 
Q-switching laser pumping on many other gases. 

1 The analysis of tirne-resolved results has given infor- /ation on V-V and V-TIR energy transfer rates [2]. 
1 

, Experirnental set up \sapphire tube 

Fig. 1. Fluorescence ceii used. Light collection is achieved by 
The experimental set up is based on a CO2 wave- an eiiipsoidal mirror and a reflecting cone. 

'030-4018/81/0000-0000/$02.50 O North-Holland Publishing Company 403 
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mirror coiiecting the fluorescence signal ont0 a large 
area InSb crystal (@ = 2 mm) from the S.A.T. *. This 
crystal is d.c. biased and has a hi& reverse impedance. 
Detection can be achieved between X = 3 pm and X = 
6 pm with a maximum efficiency for X = 5 pm. The 
eilipsoidal mirror forms the bottom of the detector 
cryostat and allows cooling of the crystal to L N2 tem- 
perature. An additional cone located close to the crys- 
ta1 improves the collection of the fluorescence light. 
This fluorescence ceii has been esthated to  give a 

SIN ratio 3 times lower than the one reported by 
Freed [4]. 

In order to detect saturation resonances, the gas 
pressure was kept lower than a few Torr and therefore 
the vibrational absorption lines were mainly Doppler 
broadened. 

3. Experimental results 

Most of the molecules tested have no continuum 
spectrum and signals could only be observed when a 
coincidence was found between the absorption frequen- 
cies and the laser emission frequencies. The extended 

* Société Anonyme des Télécommunications 41,  rue Cantagrel, 
PARIS. 

Table 1 frequency tuning that results from the waveguide con- 
Summary of the fluorescence signal5 observed with the wave figuration of the amplifier favors such 
guide laser giving the molecules investigated, the laser lines 
that eive the best sicnais and an estimation of the SIN ratio The experirnental results are summarized in table 1 - - 
at the output of the infrared detector for the corresponding where the gases investigated are specified, the laser line 
pressure. with which the signals have been observed and a value 

of the signal to noise ratio directly measured at the 
Molecule Pressure S/N ratio Laser line 

(Torr) output of the detector (without signal averaging) for 
a given pressure. No laser power measurement has :: y CO, - .- 

so2 

HDCO 

every been made but typicai values of intracavity laser in- 
tensity in the range 10-1000 w/crn2 can be deduced 
from other experiments. In the gas pressure ranges used, 
signal to noise ratio is proportional to the pressure. 
Fluorescence is only observed when pumping on strong 
absorption lines is achieved. These lines should belong 
to fundamental vibrationai bands. For reference, 
fluorescence signal on CO2 is also included in the 
table 1. D2C0 gives signals at least one order of magni- 
tude higher than other gases (except CO2) and there- 
fore further investigations have been performed. 

Fig. 2 shows a record of the 10P (24) laser power 
(lower trace) and of the fluorescence signal (upper 
trace) versus laser frequency. Absorption of D2C0 oc- 
curs at about 20 MHz from the center of the CO2 line 
on the high frequency side. The inverted Lamb dip of 
D2C0 is alrnost visible on the direct trace from the 
HgCd Te detector monitoring the laser power. Its 
derivative is shown enclosed in the lower trace of fig. 2. 
The upper trace is obtained by averaging the fluores- 
cence signal with PAR waveform eductor TDH9. The 
saturation resonance is clearly displayed by the fluores- 
cence signal and appears as a decrease of the fluores- 
cence power. It is therefore not related to an increase 
of laser power when the laser frequency is tuned 
through the inverted Lamb dip of the absorbing gas. 

nothing 

nothing 

every 
10 P 20 

nothing 

nothing 

nothing 

nothing 

nothing 
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10P (16)) have been assigned to transitions of the v6 
fundamental band by Dangoisse [SI. The figure 2 
shows the signai obtained with the coincidence on the 
10P (24) laser line which is not identified. Owing to 
the intensity of the absorbing iine, we think this line 
does belong too to the v6 fundamental band. 

A slight asymmetry may be noticed for the signal 
shown in fig. 2. This is probably the result of the fre- 
quency offset between the emission line and the absorp- 
tion line frequency. This asymmetry effect increases 

I strongly if the laser frequency tuning range is reduced 
since then a drastic change in laser power occurs over 
the width of the D2C0 Doppler line. For the four 
D2C0 iines monitored, the fluorescence seems to be 
always accounted for by a convolution of the absorp- 
tion line with the laser power. Some fluorescence rise- 
times have been measured but, because of the intra- 
cavity configuration, the experimental investigation 
versus absorber pressure or laser power is limited either 
by Q-switching or bistability induced line jumps. 

4. Analysis of the experimental results 

Fig. 2. Recording on a D2C0 fluorescence signal (upper trace) 
and of the laser power (lower trace) versus frequency. The 
lOP(24) ernission line of the CO2 laser was used. D2C0 pres- 
sure was 200 m Torr. Enclosed in the lower trace is a recording 
of the derivative of the inverted Lamb dip showing the single- 
ness of the line. 

This signal must be attributed to a decrease of  pump- 
mg efficiency which is a consequence of the saturation 
of the pumped transition. Meanwhile, it can be re- 
duced by the slight increase of the laser power which 
appears when the laser frequency is tuned. 

Observations are very similar to the one that can 
be performed on CO2 or N20 except that a fundamen- 
ta1 transition is pumped rather than a hot band transi- 
tion. The origin of the physical process should there- 
fore be different. As given in table 1, four laser lines 
show fluorescence signals of similar amplitude. The ob- 
served intensity of the pumped lines are also very simi- 
lar. Three of these transitions (l0P (28), 10P (8) and 

Pumping is ensured by CO2 laser radiation around 
10 pm and the detection wavelength is located be- 
tween X = 3 pm and A = 6 pm. Some level schernes 
that could lead to a pumping induced fluorescence 
are drawn in fig. 3. It is assumed that the fluorescence 
frequency is roughly twice the excitation frequency 
but it can be generalized to a different ratio of signal 
frequency to pumping frequency and specidy to high- 
er ratio, taking into account the cut-off wavelength 
toward the largest wavelengths. 

Case a of fig. 3 is the one widely used for stabilisa- 
tion of CO2 lasers. It is efficient when level Eu has a 
very strong collisional vibrational lifetime which allows 
storing of the excited molecules in the vibrational state. 
We may notice that pumping-of CO2 is achieved on a 
transition belonging to a hot band and that the corre- 
sponding absorption is very low. 

A typical scheme of V-V energy transfer is drawn 
in case b. Pumping occurs on a fundamental line and 
excitation is transferred to the higher Eu level. High 
V-V exchange rate concerning the Eu state is incom- 
patible with long vibrational lifetime for this state. 

Case c is relative to simultaneous coincidence be- 
tween a fundamental and hot band transition which 



Volume 37, number 6 OPTICS COMMUNICATIONS 15 June 1981 

' . i  
Fig. 3. Possible relative dispositions of pumping and fluorescent transitions. 

have levels in the Ei state connected through collision 
induced rotational transitions. Strong Coriolis or Fermi 
resonances bringing mixing between Ei states may in- 
crease the nurnber of levels involved in the Ei states 
by the process c. 

Case d deals with direct two photon transitions. In 
pruiciple, they can lead to direct pumping induced 
fluorescence. They have very low transition dipole 
moments which increase with laser power. 
AU the four effects given above increase with pres- 

sure with laser power and are enhanced with a large 
transition dipole moment of the (Eu - Ep) band. 

Our observations are made for pressure far below 
3 Torr and are therefore cornplementary to the work 
of Lipovskii et al. [6] and Robinson et ai. [7]. 
Fluorescence reported on D2C0 is associated to pump- 
ing on transitions of fundamental bands and process 
a cannot be involved. On the other hand, the two 
photon transitions (case d) have been observed in SF6 
with the same experirnental set up [8] but no pump- 
ing effect (for exarnple slight saturation) has been 
achieved on these transitions even with the highest 
laser intensity available. As the IR transition dipole 
moment of D2C0 is much smaller than the one of 
SFo, explanation of fluorescence based on case d must 
be rejected. Double pumping based on case c can be 
enhanced by the vibrational bottleneck effect which 
is a result of rotational relaxation of the population 
in the Ei pumped level with population storing in this 
Ei vibrational level. Rotational relaxation is known to 
be the main relaxation phenornenon for the low ab- . 
sorber pressure and only for higher pressure (typically 
p > 1 Torr) V-V transfer can compete with the popu- 
lation storing in the Ei repeopled state to spread the 

purnping effect in the vibrational manifold. Process b 
and c become more and more efficient as the pressure 
is increased and lead to a general rise in temperature 
of the vibrational mode pumped. 

A rough analysis of the risetirne of the fluorescence 
signal shows values in the range of 200 ps for 200 mT 
pressure and an increase of this risetirne with the 
pressure. So, multiple collision phenornena should be 
invoked in the process which is responsible of the sig- 
nal. 

In practise, case c may be distinguished from case 
b when hot band transitions are observed in the neigh- 
bourhood of fundamental transitions. The intensity 
of this hot band transitions should be enhanced by 
pumping on the fundamental transitions. As mentioned 
above, the fluorescence power seems to be aiways ex- 
plained as a convolution of the fundamental band ab- 
sorption line with the laser power; this supports the 
disposition of case b since case c would require a quasi 
continuum of the hot band absorption to agree with 
the observations. However, for the moment, no clear 
cut assignment of the origin of the process can be 
derived from Our observations. 

5. Conclusion 

The technique of fluorescence detection of absorp- 
tion is a zero back ground method since laser noise can 
only give a corresponding noise on the detected signal 
if its frequency fits an absorption line. With this re- 
spect, it is well matched to intracavity operation with 
a high field intensity waveguide laser. The potentiality 
of the method has been tested for different molecules 
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and saturation resonances have been detected success- 
fuliy in that way. Definite assignment of the origin 
of the process invoked wiii require an analysis of the 
wavelength of the fluorescence. 
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Artic le  12  

Saturation spectroscopy with a CO2 waveguide laser : Analysis of the v6 
bands of C H ~ ~ ~ B ~  and C H ~ ~ I B ~ .  

(Spectroscopie de saturation à 1 'aide d'un laser à CO2 guide d'onde : Analyse 
de la bande v6 du C H ~ ~ ' B ~  e t  du C H ~ ~ ~ B ~ ) .  

F. HERLEMONT, J .  FLEURY,  J .  LEMAIRE e t  J .  DEMAISON 
J.Chem.Phys. - 76, 4705-4714 (1982) 

RESUME : Environ 100 resonances hyperf ines sans effe t  Doppler de transitions 
rovibrationnelles du bromure de méthyle ont é té  observées e t  mesurées précisé- 
ment par spectroscopie de saturation dans la cavité d'un laser  à C O 2  guide d'on- 
de. La plupart de ces transitions ont é té  identifiées e t  attribuées à la bande 
fondamentale v6 du C H ~ ~ ~ B ~  e t  du  CH^^^ Br. Les identifications furent déduites 
de spectres cal cul és e t  contrôlées à 1 'aide de 1 a structure quadripolaire hyper- 
fine. Une procédure de calcul incluant des mesures récentes de fréquence de 
transitions microonde, les  fréquences des résonances de saturation infrarouge, 
des mesures infrarouges par ef fe t  Stark e t  des mesures de fréquence submilli- 
métriques a fourni un ensemble de paramètres moléculaires pour la bande v6 du 

79 CH3 Br e t  du C H ~ ~ I B ~ .  Par rapport aux valeurs antérieures, la  précision des 

paramètres moléculaires e s t  améliorée d ' u n  facteur 10 a 100. En particulier,  
toutes 1 es constantes sextiques de distorsion centrifuges sont obtenues de 
façon significative. 
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About 100 Doppler-free hyperfine resonances arising from rovibrationai transitions of methyl bromide have 
been observed and accurately measured by means of saturation laser spectroscopy using an absorption ceIl 
inside the cavity of a CO, waveguidelaser. Most of these transitions have been assigned to the v ,  fundamentai 
bands of CH, 19Br and CH, "Br. Assignments were deduced from wmputed spectra and checked with the 
resolved hyperftne quadrupole structure. An overall fit including recent microwave line frequency 
mekurements, infrared inverted Lamb dip frequencies, infrared laser Stark measurements, and subrnillimeter 
emission frequencies yields a set of molecular parameters for the v ,  band of CH, 79Br and CH, "Br. With 
respect to previous values, an improvement of one to two orders of magnitude is obtained for al1 the molecular 
parameters of the v ,  band. In particular, ail the sextic centrifugai distortion constants are obtained 
significantly from the fit. 

1 INTRODUCTION transition frequency i s  tuned rather than the source fre- 

Among laser spectroscopy techniques, saturated ab- 
sorption is a method well fitted to accurate determina- 
tion of transition frequencies and to observation of hy- 
perfine structures in molecular spectra. In this field, 
intracavity saturation operations have been mainly de- 
voted, in the past, to the goal of achieving very narrow 
resonances for the main purpose of defining secondary 
frequency standards. The advent of powerful semitun- 
able sources allows an attempt to extend this technique 
to the study of a whole rotation-vibration band of a mol- 
ecule. Intracavity spectroscopy i s  now becoming popu- 
l a r  in the visible region when using dye lasers  and in 
double resonance spectroscopy where very high sensi- 
tivity is achieved by the intracavity arrangement. Ex- 
tracavity spectroscopy seems the only way to reach the 
ultimate very high resolution range. On the other hand, 
intracavity spectroscopy brings versatility to the use of 
the saturation spectrometer. 

The extension of CO2 lasers  towards a waveguide con- 
figuration allows extended tunability. Because of the 
large intensity available in the waveguide laser, mole- 
cules having vibrational bands with weak transition di- 
pole moments a r e  of special interest. They a r e  in gen- 
eral  abandoned in extracavity saturation experLments. 
In our case, the best conditions for sensitivity a r e  ob- 
tained when the amplifying medium and the absorber 
saturate a t  equivalent rates. Hence, transitions with 
weak dipole moments a r e  well fitted for use in tandem 
with a CO, waveguide amplifier. Extracavity satura- 
tion of weakly absorbing gases requires enough power 
to be coupled out of the laser  to achieve saturation. 
With a waveguide laser,  this stronger coupling leads to 
a serious reduction of the tuning range. When the ab- 
sorber i s  se t  inside the cavity, the corresponding addi- 
tional path length reduces the mode spacing of the opti- 
cal cavity and therefore also limits the tunability for 
strong lines, but it preserves working with low gain 
emission liges. 

Laser  Stark spectroscopy of a lot of different mole- 
cules has been done. With this technique, the molecular 

quency by means of a high electric field applied to the 
gas being analyzed. Saturation extension of this tech- 
nique allowd sub-Doppler resolution. Information i s  ob- 
tained on the dipole moment, but zero field transition 
frequencies a r e  not directly obtained. They must be 
deduced by calculation from the experimental results. 

Laser spectroscopy may also be attempted by using 
diode lasers.  Because of the large tuning range of this 
kind of source, the complete vibrational band may be 
investigated. Some questions may be raised about the 
quality of the results. Resolution will be Doppler lim- 
ited. In the case of spectra involved here, several spec- 
tral regions a re  not resolved and frequency calibration 
i s  needed for the location of the lines. Heterodyning 
the diode l a se r  with a CO, l a se r  results in a frequency 
calibration which can be extended using the varactor 
mixing technique on a fast detector. The singleness of 
the mode used may be controlled tdoin this way. 

The method we report here i s  somewhere in between 
these techniques. It still relies on some accidental fre- 
quency coincidences of absorption lines with emission 
lines, but the probability is increased by the extended 
frequency tuning. It brings sub-Doppler resolution with 
the help of saturation and aflows easy absolute frequency 
measurement of the absorption since these absorptions 
a r e  located in the vicinity of the CO2 laser  emissions. 

The resolution of our spectrometer has allowed us to 
observe narrow hyperfine resonances within broad pro- 
files (between 250 and 350 MHz according to  the intensity 
of the lines) of CO, laser  emission of the 10.6 and 9.6 
p m  bands. The beat note between the radiations from 
a ref erence laser  locked to saturation resonances of 
CO, and from the waveguide laser  locked on narrow "in- 
verted Lamb dips" of CH,Br leads to accurate frequency 
measurements; typically, the precision is similar to 
that of microwave work. 

Many spectroscopic data on methyl bromide a r e  rele- 
vant to Our study. A lot of investigations on CH,Br with 
CO2 lase r s  have already been performed. We may men- 
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FIG. 1. Scheme of the CQ waveguide laser with the interna1 absorption cell. 

tion here  Q switching, ' infrared microwave double reso-  
nance, 2'3 laser  radio frequency double resonance,' l a se r  
Stark Doppler limited spectroscopy, and submillimeter 
emission generation. 

Each technique provides some specific information. 
Q switching gives indications on the degree of coinci- 
dence of the absorbing line with the laser  emission f re-  
quency . Infrared microwave double resonance provides 
mainly information on collision processes. It has also 
allowed observation of pumping induced population in- 
version and determination of various spectroscopic pa- 
rameters. '" On the other hand, laser  radio frequency, 
double resonance allows a detailed study of the hyper- 
fine transitions and furnishes accurate hyperfine cou- 
pling constants. It relies too on infrared frequency 
coincidences. 

Laser Stark spectrosc'opy has given a se t  of accurate 
infrared parameters of the v, band. It deals mainly 
with low J value transitions but with numerous observ- 
able transitions. If generation of submillimeter emis- 
sion requires too high a degree of coincidence of the 
infrared frequency of the absorber with that of the laser ,  
it gives information on the J value of the pumped level 
and therefore of the pumped transition involved. As a 
matter of fact, high J value transitions a r e  generally 
concerned with the process involved. Rotational analysis 
of the pumping experiments has also led to a set of mo- 
lecular parameters of the u, band for both isotopic spe- 

~ i e s . ~  The "state of the art" review of Graner8 i s  a 
useful recapitulation of the information available on this 
molecule. 

We may summarize the main reasons that justify the 
choice of this molecule a s  a check of the technique of 
spectroscopy inside the CO2 waveguide laser:  

(il numerous known frequency coincidences with free 
propagating wave CO2 lase r s  resulting from a good over- 
lap of the v, band; 

(ii) low transition dipole moment ((v, =Ol i@ il v, = 1) = a 
few IO-' D); 

(iii) the vibrational band is not perturbed up to very 
high J and K value levels, even with regard to the ac- 
curacy obtained here (- 100 kHz); 

(iv) no Doppler-free resolution spectroscopy has been 
applied to the study of the v, band of this molecule previ- 
ously; 

(v) on the other hand, numerous studies of rotational 
spectra have been performed in the fundamental and 
v, = 1 vibrational state, especially in our laboratory. 3'9 

EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

The waveguide laser with i ts  absorption ce11 is shown 
in Fig. 1. The B e 0  amplifying tube has a 1.5 mm inner 
diameter and i s  150 mm long. The optical cavity is  
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/ formed by a 1004% reflecting spherical mirror  (R = 260 
mm) located about 260 mm from the aperture of the B e 0  
tube and by a 150 P/mm ruled grating (Jobin Yvon) 
mounted on a stack of piezoelectric discs bound together 
at  the other end. No further longitudinal mode selection 
is used and the free spectral range (mode spacing) i s  
about 350 MHz for an absorption length of about 260 mm. 
One part of the waveguide laser  output beam (from a 
window nearly a t  Brewster angle) is  mixed with a refer- 
ence CO, laser beam and sent into a wideband HgCdTe 
photovoltaic detector (S. A. T. ). This reference laser 
is a conventional 2 m laser  with an interna1 fluorescence 
ce11 containing CO2 at low pressure. The laser is  fre- 
quency stabilized on the saturation resonance which ap- 
pears on the 4.3 Pm fluorescence emissions of CO,. The 
4.3 jm fluorescence i s  detected with a liquid nitrogen 
cooled and dc biased InSb crystal (S. A. T. ) (SocietB 
Anonyme des Télécommunications). The relative fre- 
quency reproducibility of this reference laser  is  about 
IO-'. The frequency difference between the two lasers 
gives a beat note which is  amplified, its spectral purity 
is checked with a wideband oscilloscope, and it i s  direct- 
ly measured with a frequency couater. The other part 
of the waveguide output beam is  sent into another HgCdTe 

, detector for the observation of the CH,Br resonances 
(recording of spectra or locking of the waveguide laser 
frequency). In the usual range of gas pressure (1-100 
mTorr), the direct observation of the resonances on the 
laser power is  not possible because the absorption coef- 
ficient is rather small and the saturation intensity of the 
amplifying medium is large. In order to ascertain ab- 
sorption lines on the laser  profiles, the absorber pres- 
sure  is increased until Q switching grows. This occurs 
generally close to the frequency location of the line and 
is a help in locating absorption lines. This behavior 
concerns only absorption lines with sufficient strength 
(either due to direction-cosine matrix elements of the 
dipole moment or to the lower level population"'). For  
these lines, and for a given laser power, Q switching 
occurs above a threshold value of the pressure which 
increases if the laser power is  increased. Inverted 
Lamb dips may even be detected if the laser  emission 
is Q switched: the time averaged Q-switch power fol- 
lows the cw power behavior. In some cases an enhanced . 
factor can even be gained, but lines may be somewhat 
disturbed. Hence, in order to keep clear of uncontrolled 
signals, working on time averaged Q-switch power was 
avoided. 

The detection of the signals is  obtained by modulating 
the laser frequency with a small dither and processing 
the signal with phase sensitive detection after,selective 
amplification. The frequency modulation is  obtained by 
applying a small audiofrequency sinusoidal voltage to the 
stack of piezoelectric discs. With a small laser fre- 
quency dither, the signals corresponding to the funda- 
mental first, second, and third harrnonic frequencies 
appear roughly a s  first, second, and third derivatives, 
respectively. Because of the small amplitude of the 
resonances, the detection a t  the fundamental frequency 
of modulation gives a small contrast between the first  
derivatives of the inverted Lamb dips compared to the f i rs t  
derivatives of the Doppler absorption line shapes and 

the laser output profile. Because of the large ratio of 
a Doppler width (about 20 MHz) against a nonlinear reso- 
nance width (about 1 MHz), these resonances have been 
recorded with detection a t  twice the modulation frequen- 
cy. As a result, the signal corresponding to a narrow 
resonance increases about ( A W , / ~ )  times a s  much as  the 
signal from the Doppler profile, where Aw, is  the Dopp- 
l e r  width of an absorption line and r is the width of the 
resonance. Frequency measurements were made by 
locking the waveguide laser frequency on the inverted 
Lamb dips. Third harrnonic detection is suitable and h a  
been used. 

EXPERIMENTAL RESULTS 
The v, perpendicular bands for both isotopic species 

of CH,Br a r e  about 100 cm" wide centered near 950 
cm-'. Many transitions have been extensively used in 
previous experiments. As a consequence, a large num- 
ber  of coincidences was expected for a broad frequency 
band CO, waveguide laser. Due to the spin 1 = 3/2 of the 
bromine nucleus, the hyperfine spectrum of a rovibra- 
tional transition consists generally of four strong AF 

= aJ components grouped two by two and some further 
weak A F 2  AJ satellite components. The quadrupolar 
splitting between the two groups of the main components 
is typically on the order of MHz and is resolved in most 
cases. Additional resonances appear when saturation 
is  achieved on two of the quadrupolar components sepa- 
rated by less  than a Doppler width and sharing a com- 
mon level. They a re  called crossover resonances. 
The more intense of these crossover resonances a re  
those where one transition follows the AF =LU selection 
rule and the other the AF # A J  rule. Systematic record- 
ings have been made for each lase r  line from 10P4 to 
lOP42, from 10R4 to 10R40, and on some emissions of 
the 9.6 /.un band. The pressure was raised to about 
1 Torr and the modulation amplitude was increased for 
this low resolution observation. When a Q switch ap- 
peared, the absorber pressure was reduced in order 
to suppress it. Working near threshold was then used 
since it resulted in increased sensitivity. For  every 
line, conditions were adapted to allow a precise and 
detailed analysis. 

Figure 2 shows one part of the spectrum observed with 
the 10P28 laser  linewith second harrnonic detection. The 
quadrupolar structures of the two lines appear almost mixed. 
One. i s  due to the AF = LU components of the PP(9, 2) tran- 
sition of the " ~ r  species (indexes 1,2,3,4) while the other 
is due to the '~(20, l )  transition of the "Br species (indexes 
5,6,7,8). The recording shows the best resolution ob- 
tained with our experimental device (350 kHz FWHM). 
The ' ~ ( 2 0 , l )  hyperfine stnicture is  fully resolved. Due 
to the lower J value, the quadrupolar structure of the 
' ~ ( 9 , 2 )  line is wide and easily resolved. We can notice 
the tilted base line which is a result of a too close to 
threshold operation. However, this is suppressed by 
working with third harrnonic detection. 

Figure 3 shows the hyperfine spectrum of the '~ (12 ,2)  
line of the "Br species with second harrnonic detection 
on the 10P22 laser line. The resolution is lower than in 
the case of Fig. 2 due to the higher gas pressure but 
weak AF# A J  components (indexes 3,10) and nonresolved 
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FfG. 2. High resolution spectra observed with the lOP(28) laser line. It displays the four main components AF- AJ of each 
absorption line, P ~ ( 9 ,  2) of CH, " ~ r  on the left and P ~ ( 2 0 , 1 )  of the C H , " B ~  on the right. The frequency separation of the quadmp- 
let for this last line is 0.6 MHz. Energy diagrams for each line shows the F quadrupolar assignment and the identification of the 
components observed on the spectra. 

crossover resonances (indexes 8,9) appear clearly in transition, the pressure broadening of the transition, 
the spectrum. the finite transit time of the molecules through the light 

Generally, with second harmonic detection, the line 
shapes a r e  symmetric, either looking like a Lorentzian 
shape a t  low modulation or  looking like the second deri- 
vative of a Lorentzian shape a t  moderate modulation. 
Meanwhile, a slight asymmetry can be observed on Fig. 
2. In  order to increase the sensitivity and the resolu- 
tion, we have reduced the power and hence the tuning 
range. This brings one limit of the tuning range close 
to the absorption line and, for this absorption line, the 
l a se r  power i s  strongly dependent on the laser  frequen- 
cy. This may explain why "power peaks" appear 
asymetric when they a r e  recorded very close to thresh- 
old. The sign of the asymmetry depends on whether they 
a r e  on the higher or  lower frequency side of the l a se r  

beam, the sphericity of the wave fronts, the Saturation 
broadening, and the amplitude of the l a se r  frequency 
modulation. However, there i s  no direct relation be- 
tween the width of the "inverted Lamb dip" and these 
various parameters in the case of a homogeneous am- 
plifying medium and inhomogeneous absorbing medium, 
both inside the laser  cavity.13 In our experiment, the 
pressure  broadening represents the most important con- 
tribution to the linewidth (26 MHz/Torr FWHM). l4 The 
gas pressure is  fixed with respect to the chosen signal- 
to-noise ratio. Another contribution to the linewidth i s  
due to the sphericity of the wave fronts associated to 
the natural beam extension which leads to a residual 
Doppler broadening. 

tuning range and cannot be explained a s  a deformation 
The diameter of the beam and the curvature of the 

due to  the transverse geometry of the laser  beam inside 
the cavity. " wave front take various values along the absorption path 

(see Fig. 1). Using the beam parameters, the maximum 
The following parameters define the width of a Lamb expected broadening has been estimated to be 100 kHz. 

dipl': the radiative decay of levels of the monitored When compared to the pressure and modulation contri- 
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81% (12.2) 

FIG. 3. Spectra and energy diagram of the ' ~ (12 ,2)  transition of C H B 8 ' ~ r  observed with the lOP(22) laser  line. It shows the 
main quadruplet O F =  AJ= O in the middle (transitions labeled 4, 5, 6, and 7). additional resonances assigned a s  quadrupolar 
components with the AP* AJ selection rule (transitions 3 and 10). and crossover resonances (labeled 8 and 9). Additional reso- 
nances can be seen that a r e  thought to  be AF= A J  components of unassigned hot band transitions (labeled 1,  2, and 11, 12). 

butions, this corresponds to a small broadening for the 
typical experimental conditions reported here. 

Third harmonic detection has been used to lock wave- 
guide laser  frequency to the inverted dips. In this case, 
the contribution of the laser  profile and of the linear 
Doppler absorption profiles a r e  negligible. A very flat 
background i s  obtained; s o  the third derivative shapes of 
the resolved resonances a r e  se t  along a zero base line 
of detection suitable for locking of the waveguide laser. 

and the hyperfine resonances. The absolute frequencies 
of the CO, line centers have been taken from the work of 
Petersen et al. l5 Frequency measurements a r e  sum- 
marized in Table 1. Although in most cases the repro- 
ducibility of frequency measurements is  better than 200' 
kHz, a typical uncertainty of 0.5 MHz was assigned to 
most of the measurements a t  the beginning of this study. 
In view of the spread of the differences between calculated 
and measured frequencies, it should be reduced to 200- 
300 kHz. 

l 
; When the frequency spacing of components was too 

/ small to allow good quality laser  frequency locking on THEORETICAL MODEL 
/ each component, the widths of the components were in- The analysis of the spectra is performed by using the ' tentionally broadened and a mean frequency measure- 

formulation developed by Amat, Nielsen, and ~ a r r a g 0 . l '  
ment was performed. 

These authors have used a perturbation method to cal- 
The measurement of the beat note gives the frequency culate the vibration-rotation energies separately for 

difference between the center of the CO, emission lines each vibrational state. Explicit formulas a re  

1 

E,=BUJ(J+ 1)+(AU - B " ) K ~ - D J J ~ ( J + ~ ) ~ - D & J ( J + ~ ) K ~  - D F ~ + H J J ~ ( J +  l ) 3 + ~ ' ; x ~ 2 ( ~ + l ) Z ~ 2 + ~ ~ J ~ ( ~ + l ) ~ 4 + ~ ~ @  
(1) 

for  the ground vibrational state, and for the v, = 1 excited state 
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TABLE 1. Summary of the measurements of infrared resonance frequenciea. The first column givea the CQ laser  line, 
and the next columns give the isotopic, rotational, vibrational, and quadrupolar assignments of the absorption lines in- 
volved and their approximate strengths. In the next three columns a r e  given, respectively, the meseured frequency dLf- 
ference between the C q  reference lase r  and the infrared resonance. the absolute infrared frequency of the resonance with 
an estimated uncertainty, and the difference between measured and calculated line positions. 

Laser Isotopic Vibrational Relative W s e t  relative Absolute frequency vm- - vdc. 
line species Assignment band 2F"- 2F' intensity to  CQ (MHz) (MHz) (MHz) 

10.6 Pm band 

P40 81 ' ~ ( 5 1 ~ 4 )  v6 Two components 
55 - 55 
61 -61 

59-59 

i 
57 - 57 
63-63 

v6 59-59 
61 -61 
Two components 
Two components 

v6 Two components 

I 31 - 31 
37 - 37 

v"3-33 
35 - 35 
15 - 13 

17 - 15 
19-17 

41 - 39 
v6 Two components 

i 
25-23 
21-21 \ 
27-27 1 

v6 25-25 

25-25, 23-25 
23 - 25 
Two components 
One component 

v6 One component 
va Two components 

One component 
55 - 57 
61 - 63 

59-61 
39 - 39 
45-45 

43-43 
One component 
One component 
One component 
One component 
One component 
One component 
13-11 
15 - 13 
11-9 

13 -10, 13 -13 
13 -13, 15-13 
13 - 13 
One component 
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1 
TABLE 1 (Contimed) 

Laser isotopic Vibrational Relative Offset relative Absolute frequency v,, - V d q  

line species Assignment band W>'- 2F1 intensity t o  COz (MHz) (MHz)  ( M H z )  

10.6 .um band 

P l 0  One component V. W ( - 1 6 1 )  2 8 5 6 6 6 3 3 . 0 7 i l  
P l 0  One component V. W (21.7)* 28 566 670.87 * 1 
P l 0  81 R ~ ( 6 7 ,  0 )  One component W (115)* 28 566 7 6 4 i  20 18 

One component 
One component 

One component 
R ~ ( 6 0 ,  7 )  v6 One component 
' ~ ( 5 9 , 3 )  v6 One component 

Not measured 
-34.6 

3.5 
Not measured 

119.9 
(-196.4)* 
(- 141.5)* 
(- 131.5)* 

One component 
R ~ ( 4 1 ,  2 )  v6 One component 

One component 
One component 
One component 

i 
45 - 45 
43 - 43 

""7-47 
41-41  
One component 
One component 

49-49  
47 - 47 

45-45 
v6 One component 

13 - 15 
1 1  - 13 

v ~ - v 3 + v 6  15-17 : g- l l  
v6 TWO components 

One component 
13 - 1 1  

v6 (1'7-15 

44.2 
- 55.8 
-52.3 
-33.3 
-26.8 
-20.6 

Not measured - 81.8 
5.25 

9.6 pm band 

, P l 8  81 R ~ ( 4 5 ,  12)  v, One component W 23.05 31438083.2710.5 0.00 

, P28 81 R ~ ( 6 4 ,  6 )  v6 One component W - 14.85 31 159493.33I 0.5 O. 03  

'Asterisks indicate frequency measurements performed by interpolation on a calibrated recorded spectra. 
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E ( v g = l )  = v0+ B' J1(J'+ 1) + (A' - B ' ) g 2  - 2(Ae1) K'l - D$ Jt2(J' + 11)' - 

where J' =J+  AJ and K' = K +  AK. Selections rules a r e  rameters a r e  s o  obtained without systematic e r ro r  due 
AJ= 0, * 1, AK= O, and A l  = 0 for pure rotational transi- to these neglected interactions. 
tions and A J = O ,  1 1 and AK=Al =* 1 for the v, perpen- 

(ii) It reduces the number of constants to be deter- dicular rov ibrational band. 
mined. This can only give a better conditioned system - - 

Equation (2) is  the result of a perturbation calculation of equations. 
and is valid only in the absence of rotational degeneracy, 
i. e. ,  either for low J o r  for high K transitions. No dif- 
ficulties due to this limitation were encountered during 
this analysis. 

In Eq. .(2) q is  the 1-doubling constant a s  defined by 
Oka. l7 It is  greater than Amat's 1-doubling constant by 
a factor of 4. Our convention i s  in agreement with most 
other work. The constant qIz  is  not determinable ex- 
perimentally, and what we can effectively obtain a re  the 
following combinations: B' - 5,  qJ  - 25, A' - B' + 35, 
2AI; - 5 ,  and 7, + 25, with 5 = 4 q ~ , / ( ~ ,  -Be + 2.4, 5). As 
the parameter 5 (or q,,) i s  not experimentally known, i t  
has been fixed at zero. The only effect of this assump- 
tion i s  to  modify slightly the values of B', 1,  vK,A1 - B', 
and A<. 

The transitions a re  split by the nuclear-quadrupole 
interaction associated with the bromine nucleus in the 
molecule. This interaction may be taken into account 
by a perturbation calculation up to second order. The 
resulting formula for the quadrupole energy i s  

Y u ,  J, F )  i s  Casimir's function, where the quantum num- 
ber F =Z+ J, I being the bromine spin and J rotational 
angular momentum. EQ) i s  the second-order perturba- 
tion contribution and eqQ the nuclear-quadrupole cou- 
pling constant. 

Two computer programs have been written. The f i rs t  
calculates the pure rotational or  vibrational spectrum 
with the help of Eqs. (1)-(3). The quadrupole of Demai- 
son e t  al. " is used for the ground state and that of 
Dubrulle e t  al. for the v, = 1 state. A second routine 
uses as input the experimental frequencies. It calcu- 
lates the intensity weighted mean over the multiplet f re-  
quencies (the small second-order quadrupole correction 
is f i rs t  subtracted) and then least-squares fits these 
hypothetical unsplit frequencies to the molecular con- 
stants of Eqs. (1) and (2). This procedure offers two 
important advantages: 

For  the same reason the routine can fit simultaneously 
pure rotational transitions and rovibrational transitions 
with appropriate weights (the weight of each datum i s  
equal to the reciprocal of the square of i ts  estimated ün- 
certainty). The broader the experimental information 
is, the better the system is conditioned. It further al- 
lows determination of some parameters which otherwise 
would have to be fixed (for instance, the ground state 
rotational and centrifugal distortion constants). In the 
particular case of methyl bromide, this method works 
especially well because the microwave and millimeter 
wave spectra of both the ground state" and the v, = 1 ex- 
cited states have been extensively analyzed. The laser  
Stark measurements of Ieki et al. have also been in- 
cluded in our weighted least-squares fit. 

At the outset of this investigation two independent se ts  
of molecular parameters were already available. ''' 
They were used to calculate two spectra and to predict 
coincidences between absorption lines and CO, laser 
emissions. In a first  step only the lines with an at 
least partially resolvable quadrupolar structure were re-  
tained. The comparison between the calculated spectra 
and the measured one allowed us to assign without diffi- 
culty about 20 rovibrational transitions. The difference 
between the calculated and measured hyperfine splittings 
was always found to be l e ss  than 100 kHz. The A F f  A J  
components were also assigned from the recorded spec- 
tra. Several additional resonances were found and were 
easily assigned to crossover resonances on the basis of 
the calculated structure and related selection rules. 
Some of these a re  illustrated on Fig. 3.' The nearly as -  
signed lines were least-squares fit to Eqs. (1) and (2) 
together with the previously known rwibrational transi- 
tions5" and with the rotational transitions. s''' More ac- 
curate molecular parameters were obtained. Particu- 
larly, it was found necessary to include in the analysis 
the sextic centrifugal distortion constants a s  well a s  the 
term q2/(Ae -Be -A, 5 ) .  These parameters (usually 
neglected in the analysis of a vibrational spectrum) con- 

(i) Using the orthogonality property of the 6 j  symbols, tribute significantly to the rotational frequéncies and 
it is possible to show that the effects of the spin-rota- also to our very accurate laser  measurements. Then, 
tion interaction and of the centrifuga1 distortion on the the assignment of the spectrum was continued using the 
quadrupole coupling a r e  can~e l led . '~  The molecular pa- bootstrap method a s  described by ~ i r c h h o f f . ~ '  
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TABLE II. Summary of the molecular constants of the v, band. For  both isotopic s ~ e c i e s ,  resul ts  deduced f rom our study and the  more accurate of the values previously re-  
ported a r e  given. In order  t o  allow an easy cornparison. values reported in waJe numbers by other authors have been converted to  Hz using the following c value: c = 299792 458 
m/s. 22 Quoted e r r o r s  a r e  standard deviations. 

"Br I "Br 

This  study Previous studies This study Previous studies 

BIt (kHz) 9 568 192.831 (44) 9 568 194 (2)' 9 531 830.315 (46) 9 531 839.3 (5Wa 

B' (kHz) 9 534 033.584 (838) 9534 117. (solb 9497 812.708 (529) 9497 805 

D$ (kHz) 9.905 0 (14) 9.918 1 (49)' 9.844 18 (102) 9.844 6 ( 3 0 ) ~  

vu +A1- B' - 2A' 6 - Dk+ Hk (MHz) 28703 473.57 (36) 28 703 444 (25) 28 701 662 (33bb (131b 28701 666.03 

A'-B'-A'&-2Dk+3Hk(MHz) 111 955.794 (106) 11 965. (3)b 112 010.996 (100) 112 017.4 ( W b  

A'- BI-AP1+B"-6Dk+15Hk (MHz) 903.900 (197) 904.6 ( 1 0 ) ~  906.002 (62) 905.7 (Wb 

HI- HF (kHz) 5.393 (948) -0.349 (76) 

'See Ref. 23. bSee Ref. 7. 'See Ref. 9. ' ~ e e  Ref. 5. 
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The caiculation of the standardized residualsao 

which should follow a Student's distribution, was of great 
utility in checking the assignment of each individual line. 
In the above equation, u, is the standard deviation of the 
calculated frequency of the ith tkansition, w, the weight 
of the ith transition, s the standard deviation of the fit, 
and Au, the residual for the ith transition. 

The determinable quantities derived from the final fit 
a r e  listed in Table II together with their standard devia- 

. tions. 

DISCUSSION 

The parameters of Table II may be classified in two 
groups, namely, those which a r e  attainable by analysis 
of microwave spectra and those which a r e  specific to 
infrared measurements. To allow c~omparison with 
previous results, the values given by Deroche and 
Betrencount-stirnemann7 have been converted from 
wave numbers to MHz and parameters combination have 
been deduced from the independent values of parameters 
from Ieki et al. 

The three main infrared parameters a re  v,+AJ - B' 
-24 '5 -Di+Hi ,  A'-BI-A15-20;+3Hi, andAJ-B' 
-A" +Bu - 6D& + 15H;. The present analysis yields for 
them an uncertainty of about O. 1 MHz that is one to two 
orders  of magnitude better than the previous determina- 
tions. This is a direct consequence of the Doppler-free 
resolution and of the knowledge of CO, emission frequen- 
cies. The values of qJ for both isotopic species a r e  very 
close. This consistency with isotopic variation was not 
s o  satisfactory for previous determinations. The values 
of quartic centrifugai distortion constants D; and DR a r e  
obtained experimentally for the first  time. Preceding 
values of Da were derived from a force field calculation 
by Dunkan. The higher-order sextic centrifugal dis- 
tortion constants H; and Hg were not fixed during the 
fit. They a re  therefore determined for the first  time 
but their accuracy is  not yet very good. 

The other parameters have been determined previous- 
ly by microwave spectroscopy. '*la However, they a r e  
obtained in this analysis with an accuracy at least a s  
good. Particularly, the sextic centrifuga1 distortion 
constants seem more reliable. Morewer, the correla- 
tion coefficients a r e  lower: for instance, the analysis 
of the rotational ground state gives six parameters with 
four correlation coefficients greater than 0.8. In the 
present analysis al1 of the correlation coefficients be- 
tween these six ground state constants a r e  lower than 
0.8. A good agreement is obtained for the values of 
Ha which are  close for both isotopic species and close 
to the value of the fundamental state. The constant 
Ha, of CH,I'B~ should be interpreted with caution be- 
cause it seems not coherent with ground state values 
and its isotopic dependence appears very large. 

CONCLUSION 

The technique of intracavity spectroscopy inside a 
CO, waveguide l ase r  has been successfully applied to 
the study of a whole vibrational band. It  i s  remarkable 
that the v, band of CH,Br is well isolated and not per- 
turbed by vibrational resonance. In general, the fre- 
quency of the CO, l ase r  is high enough to reach funda- 
mental bands which have high probability of having their 
upper state close to other vibrational levels. This is the 
case of most five-atom molecules especially if they have 
fluorine o r  chlorine atoms instead of hydrogen atoms. 

In this case, the occurrence of vibrational resonances 
may complicate the spectrum and increase the number 
of parameters needed to reproduce the spectrum. F'ur- 
ther information is then necessary. Seaied off opera- 
tion of waveguide l ase rs  is possible. It can allow ex- 
tension of this work with isotopic species of CO,, and 
additional information can be gained. Work is now ex- 
tended to other methyl halides where similar results 
a r e  anticipated. 
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Doppler-free two-photon spectroscopy of the Zv3 band of SF6. 
(Spectroscopie 3 deux photons effet Doppler compensé de la bande 2v3 de SF6) 
F. HERLEMONT, M. LYSZYK et J. LEMIRE 
Appl. Phys. B24, - 369-374 (1981) 

RESUME : La spectroscopie haute résolution de la bande 2v3 de SF6 a été r6al is6e 
par absorption a deux photons effet Doppler compensé. Certaines parties de 
ces spectres sont mesurées avec une precision de  IO-^. Cette technique, appliquée 
SF6, devrait permettre une identification des spectres concernés. 
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Abstract. High-resolution spectroscopy of the 2v3 band of SF, is reported by means of 
Doppler-free two-photon transitions. Parts of spectra are measured with accuracy of 
This technique applied to SF, should lead to an assignment of the spectra involved. 

PACS: 33.20E, 33.80K, 42.656, 42.72 

The infrared spectra of SF, have been the subject of 
many detailed studies and most effort has been con- 
centrated on the v, band. Spectroscopy of this band 
has been carried out with diode lasers Cl], by the 
double-resonance technique [2] and by saturation 
spectroscopy with a CO, laser [3]. The main interests 
are in studying hyperfine structure and providing 
spectra that may help to elucidate the origin of the 
efficiency of infrared pulse pumping experiments. OUT 
observations are related to spectra which may be 
involved in multiphoton pumping processes. In order 
to understand multiple photon excitation, spectra of v, 
overtones are of interest. Spectroscopy of the 3v, band 
has been recently performed [4] with a tunable 
difference-frequency laser spectrometer. We report 
here on the high-resolution spectroscopy of a part of 
the 2v, band by means of a Doppler-free two-photon 
method. This technique requires highly stable, tunable, 
high power radiation and Our experiments were car- 
ried out using a waveguide CO, laser with intracavity 
cell. Although some work on two-photon transitions 
in SF, [5] has been reported, to Our knowledge, no 
high-resolution studies of such transitions on this 
molecule has so far been given. 

1. Doppler-Free Two-Photons 

Doppler-free two-photon spectroscopy is of particular 
interest for high-resolution spectroscopy of gases. It is 
now widely used for atomic spectroscopy with visible 
dye lasers [6]. It has also been performed in the 
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infrared range on CH,F and NH, molecules with CO, 
lasers by Bishei et al. [7]. Because the molecular 
spectra of SF, is much more complicated than those of 
NH, or CH,F and because frequency tuning of the 
waveguide laser takes the place of Stark tuning used by 
Bischel et al., the approach we report here is more 
closely related to experiments performed in the visible 
than previous infrared experiments. 
A typical energy level diagram for the two-photon 
transitions is shown in Fig. 1. Transitions are observed 
between Level 1 and Level2. The CO, laser frequency 

Fig. 1. Energy level diagram 
showing the two-photon tran- 
sitions from Level 1 to Level 2. 
Levels 1, m, and 2 belong to the 
vibrationnal States v ,  =O, v ,  = 1 - !fas0 and v ,  =2, respectively 
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-81.09 -33.63 0.25 40.45 80.87 MHz 
I I I I I laser frequency 

Fig. 2. Wide frequency scan of the 
lOP(16) laser line. 2nd harrnonic de- 
tection is used. Trace (a) is a extra- 
cavity saturation spectra showing or- 
dinary Lamb dips, Trace (b) and (c) 
are obtained with the intracavity set 
up with increasing laser power. They 
show the incoming of two-photon sig- 
nal and the smearing of the inverted 
Lamb dips 

is close to the v3-band frequency. Levels 1, m and 2 where o is the laser frequency, P is the density of 
belongs to the v3 = O  fundamental vibrational state, to photon flux in ~ h o t o n / c m ~  s, d o  is the homogeneous 
the v, = 1 and v3 = 2 States, respectively. The probabili- width of the 1-2 transition. The value off: '' is given 
ty of a transition from Level 1 to 2 is given by [8] by 
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where dmi is the matrix element of the dipole moment 
of the transition m-i, and e is the polarization vector 
of the laser beam. 
The denominator (o- shows the enhancement 
of probability that can be gained when an intermediate 
level lies close to the virtual level. For this enhance- 
ment to occur, the level m has to be dipole-allowed 
connected to each of the extreme States. As stated in 
[8], in the case of two-photon spectroscopy of an 
overtone band 0+2vi with two-photons of identical 
frequency, the level vi is close to the intermediate 
virtual level (drawn with dotted line in Fig. 1). This 
situation favors the two-photon absorption intensity 
by giving possible resonances in transition probability 
and do occur in the 2v3 spectroscopy reported here. 

2. Experimental Results and Discussion 

The experimental arrangement consists mainly of a 
CO, waveguide laser containing an absorption ce11 
where the molecules are subjected to the laser standing 
wave. The laser amplifier is made of a Be0 tube which 
allows gain at high pressure of the lasing mixture 
(operation up to 200Torr). Line selection is achieved 
by a grating and fine frequency tuning on each mode is 
made by tuning the laser cavity length. Details of the 
experimental set up were given elswhere [9]. The total 
laser length is 43cm giving a free spectral range of 
340 MHz. For the emission lines used in this report, the 
free spectral range limits the frequency tunability of the 
laser. The beam diameter in the absorption ce11 varies 
from 0.75mm to 2.0rnrn at e-, points. Power inside 
the cavity is several tens of Watts (10 to 50 W) which 
gives a laser intensity in the absorption ce11 in the 
range of kW/cm2. The intracavity technique associated 
with the waveguide amplifier configuration favors the 
observation of two-photon spectra for which the tran- 
sition probabilities depend on the square of the laser 
intensity. The effective frequency tuning is multiplied 
by a factor of two for the Doppler-free two-photon 
spectra and corresponds to 680 MHz for the 5 pm 
spectra (always roughly ten times the Doppler width). 
Owing to the identical frequency in the rest frame 
of the two-photons absorbed, the first-order Doppler 
effect is fully cancelled and the observed linewidth 
is the homogeneous linewidth. Low absorber gas 
pressure has been used to get homogeneous widths 
much less than the Doppler width. Linewidths of 
100kHz have been observed. Some care has been 
taken to avoid spurious frequency drifts. Stability and 
spectral purity were sufficient to observe these tran- 
sitions. On the other hand, severe limitations in work- 
ing conditions occur in intracavity spectroscopy. They 
are related to bistability that may reduce strongly the 

frequency tunability of the laser or to Q-switch that 
disturbs quiet cw operation. These phenomena arise 
mainly when the absorber pressure is increased for a 
given steady-state laser power. Q-switching may be 
used to perform spectroscopy with medium intensity 
pulses (100kW/cm2) but this a subject for future 
experiments. 
Figure 2 shows a set of different spectra obtained with 
the 10 P(16) laser line and a SF, pressure of 10 mTorr. 
The lower trace (a) is a spectrum which was obtained 
in another experiment with an external ce11 showing 
saturation resonances. Trace (b) shows an intracavity 
spectrum of the same spectral range with a low laser 
power. Saturation resonance appears in this case as 
inverted lamb dips. Frequency modulation of the laser 
and second-harmonic detection of signal are used. The 
saturation Lamb dips should therefore appear as 
symmetrically shaped lines, with a second derivative of 
the Lorentzian line shape. They appear, however, with 
a dispersion shape [IO]. An abnormaly in shape is also 
observed in the intracavity dye-laser spectroscopy 
[Il]. Trace (c) is obtained with several kW/cm2 laser 
intensity, strong Doppler-free two-photons are observ- 
ed while saturation resonances are almost completely 
smeared out. Signal processing at twice the modu- 
lation frequency favours sharp resonances over broad 
ones. Two-photon signals are observed as decreases in 
the laser power. The complementary nature of the two 
kinds of spectra, namely Lamb-dip spectra and 
Doppler-free two-photon spectra, is clearly shown in 
Fig. 2 where we can observe either one or the other 
depending on the laser power. 
The frequencies of signals observed with lOP(14) and 
lOP(16) laser lines have been measured. For this, the 
waveguide laser was frequency locked to the Doppler- 
free two-photon lines which were observed using third- 
harmonic detection. It was then heterodyned with a 
conventional CO, laser locked to a 4.3pm 
fluorescence-detected Lamb dip of CO,. The beat 
note was detected with a HgCdTe detector and 
counted. Figure 3 shows a part of a high-resolution 
spectra with the lOP(14) laser line and with the free- 
running waveguide laser. The pressure of SF, was a 
few mTorr. With 'the third-harmonic detection used, 
only sharp frequency resonances appear and variation 
of laser power due to change in laser gain, Doppler 
profiles of the SF, absorption lines or saturation 
resonance of v3 lines were completely smoothed down. 
Experimentally, two-photon signals appear to depend 
strongly on the laser power. The absorption coef- 
ficients of lines close to the lOP(14) (shown in Fig 3) 
were measured as a function of the laser intensity. The 
dependence is shown in Fig. 4. A slope of 2 is found 
for the line given by the plot of experimental signal 
versus laser intensity in a Log. Log scaled diagram. 
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Fig. 3. Part of high-resolution spectra obtained with the 10 P(14) laser line. Third harmonic detection is used and the laser is free running 

Fig. 4. Plot of signal strength versus laser intensity on a Log-Log 
scaled diagram. Measures were made with the lOP(14) laser line on  
the quadruplet shown in Fig. 2 

From (l), the absorption coefficient was expected to 
depend on the square of the laser intensity. 
In the general case of intracavity operation, the varia- 
tion of intensity following .a given laser loss is not 
proportional to the given loss rate [12]. A trivial 
example is the high sensitivity that can be obtained 

when the laser is set to operate close to bistability 
switching-off point [13]. This kind of laser working 
near threshold has been used to obtain high sensitivity 
and high resolution, as shown in Fig. 3. To check the 
square dependence of signal versus laser intensity, the 
laser was running far above threshold with a rather 
high intensity level. The SF, pressure was kept con- 
stant and low enough to avoid operation near thresh- 
old for the low intensity points [14]. With these 
precautions the signal-to-noise ratio was medium 
(around 10) but a linear relationship between variation 
in laser losses resulting from absorption coefficient of 
the signals and variation of laser power was observed 
(see Appendix). 
A large number of spectroscopic investigations have 
already been carried out using the lOP(16) laser line. 
Frequency measurements of the strongest D.F.T.P. 
(Doppler-free two-photon) transitions for this line are 
reported in Table 1 with approximate strengths of the 
line. The spread of frequency measures for the stronger 
lines were typically several tens of kilohertz. 
Meanwhile frequency resetability of the reference laser 
and power shifts of the signals may slightly change the 
absolute value. Power shift is known to be the limiting 
factor of reproductibility of Doppler-free two-photon 
line frequencies. It is due to the differential dynamic 
Stark effect arising on the two non-resonant tran- 
sitions l+m and m+2 [15]. In our case, we have not 
considered this effect yet, although it could give some 
insight into the frequency offset between the m level 
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and the virtual level and into the transition dipole 
moment involv ed in the D.F.T.P. lines. 
One important information which is typical of the 
spectra is the signal density and strength of the 
D.F.T.P. signals observed for a given laser line. 
Investigations have been performed only on the lines 
of the P branch of the 10 pm laser band. The maximum 
density is obtained for the lOP(16) laser line. A large 
signal density was also found for lOP(14) and lOP(18) 
laser lines. In these cases, the densities were roughly 
one third that observed for the lOP(16). Strong signals 
were also found for al1 other laser lines investigated, 
namely from lOP(10) to lOP(32) but theYsare rather 
sparse. In this respect, only qualitative trends have 
been made mainly because of the change in laser 
conditions when changing the laser line but they may 
be of interest for the knowledge of overtone spectra. 
Assignment has not yet been attempted, but may first 
be attempted by assuming that the transition l+m is 
one of the lines of the v, =O-+v, = 1 band close to the 
D.F.T.P. signal and then searching for the transition 
m+2 in the v, = 1 to v, = 2 band. For this, some partial 
knowledge of the 2v3 band can be deduced from the 
3v3 study [4], in particular the location of different 
branches. Some double resonance experiments have 
been performed on SF, with a CO, laser and a lead- 
salt diode laser [2]. Results inferred can be a help to 
the goal of assigning Our two-photon spectra. 
The order of magnitude of the laser intensity for the 
observation of the two-photon transition is the one 
required for saturation of the v, mode to occur [16], so 
one must be careful to attribute al1 lines observed to 
the v, =O+ v, = 2 band and not to the v, = 1 +O, = 3 
lines. 
Multiple-photon excitation of molecules by ir laser 
radiation are known to be isotopically selective. In this 
field special interest has been devoted to the SF, 
molecule. Numerous studies have been performed to 
understand the process of multiphoton excitation. The 
possibility of high resolution of overtones was not 
straight forward if we take into account the values of 
the published rapid intramolecular relaxation rates 
1171. Linewidths of the observed signals should give an 
upper limit for the intramolecular relaxation rate that 
should widen the width of 2v3 energy levels. 

Conclusion 

Doppler-free two-photon allows high-resolution spec- 
troscopy of the 2v3 band of SF,. It has also been 
performed on other polyatomic molecules such as 
CF,Br. This molecule has also strong vibrational 
bands consisting of a high density of lines but owing to 
the lower symmetry of this molecule, assignments will 

Table 1. List of measured half frequencies of Doppler-free two- 
photon transitions observed with the IO P(16) laser Iine. The 
approxunate intensity is given using current convention. Frequency 
offset is the drfference in MHz between the CO, emission frequency 
centre and the two-photon transition half frequency 

Line Frequency offset Line frequency lntensity 
number [MHz] [MHz] 

apparently be easier. The frequency offset locking 
techniques Cl81 will allow extension of this work to 
studies of power shifts and pressure broadening. 
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Appendix 

Dependence of Signal Versus Absorption Coefficient 

The dependence of the intensity 1  of the laser field can be described 
with the following steady-state equation 

G ( I ) = R C / ( l + I / I : ) = P + R -  , 

where G(1) is the saturated gain of the laser, and R+ is the linear 
gain. The amplifing medium saturates as a homogeneous medium 



F. Herlemont et al. 

with the saturation intensity 1:. P is the optical loss. R- is the loss 
associateci to the D.F.T.P. signal. 
Since no evidence has been found for saturation of the Doppler-free 
two-photon signals, no saturation of R -  is taken into account. 
The laser intensity of the center of the D.F.T.P. line is given by 

R + = ( P + R - ) ( l + I / I : ) .  

The laser intensity if the D.F.T.P. line was not there is given by 

where AI is the net signal. It is obtained as 

It is seen to Vary linearly with the absorption coefficient R-. In order 
to reproduce the dependence on the laser intensity correctly, two 
precautions have to be taken. 
i) The laser intensity must be kept well under the value of the 
saturation parameter. For this a high pressure of the amplifing 
medium is required to increase the value of 1: 
ii) The laser power must be varied by changiing the laser gain R+ 
and not the optical losses P nor the saturation intensity 1:. 
In facf as the SF, absorption spectrum is a continuum, there are 
absorption lines of the O-tv, band overlapping the two-photon 
transitions and an additional saturated loss term has to be in- 
troduced giving an equilibrium laser-rate equation of the form 

where R i  is the loss due to continuum absorption and 1; is its 
saturation parameter. 
The absorber is inhomogeneously broadened therefore n would 
have to be taken equal to 112. In a recent publication [14] a value of 
1 has been choosen to agree with other experimental observation. 
1; is far below 1: if the laser working is far away from the bistability 
threshold I I I ;  is large and the term R;/(l +I/nl;)" might be 
neglected. 
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A r t i c l e  14 

Microwave spectra of Methyl Chloride, Methyl Bromide and Methyl Iodide 
in the v6 = 1 excited vibrational state. 
(Spectres microondes du chlorure de Méthyle, du bromure de méthyle et de 
1 ' iodure de méthyle dans 1 'état vibrationnel excité v6 = 1). 

A. DUBRULLE, J. BURIE, D. BOUCHER, F. HERLEMONT et J. DEMAISON 
J .Mol .Spectrosc. - 88, 394-401 ( 1981 ) . 

RESUME : Les spectres de rotation de C H ~ ~ ~ C ~ ,  C H ~ ~ ~ C ~ ,  C H ~ ~ ~ B ~ ,  et 
CH31 de 1 'état v6 ont été observés entre 8 et 240 GHz. Pour CH3Br et CH31, ces 
données ont été combinées avec les mesures des résonances entre sous-niveaux 
quadripolaires de OKA et coll. pour obtenir les constantes moléculaires. Nos 
mesures ont permis d'améliorer notablement les constantes moléculaires de ces 
états excités v6e 





Microwave Spectra of Methyl Chloride, Methyl Bromide, and 
Methyl lodide in the us = 1 Excited Vibrational State 

A. DUBRULLE, J. BURIE, D. BOUCHER, F. HERLEMONT, AND J. DEMAISON 

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne. Université de Lille 1,541655 Villeneuve d'Ascq Cédex, France 

The rotational spectra of CH,WI, CH,37CI. CHSmBr, CHsaiBr, and CHJ in the v, state 
were observeci between 8 and 240 GHz. For CHSBr and CH,I, the present data w e n  com- 
bined with the pure quadrupole resonances of Oka et al. to determine the molecular con- 
stants. Our mcasurements have enabled us to notably improve the molecular constants for 
these v, excited states. 

The ground-state microwave spectra of methyl halides have been investigated by 
many authors and the ground-state molecular constants are now relatively weii 
known (see for instance, Refs. (1) for CH,CI; (2,3) for CH,Br, and (4) for CH,I). 
On the other hand the studies of the rotationai spectra in vibrational excited states 
are scarce and generaiiy oniy the B rotationai constant was determined from low J 
transitions. (Refs. (5) for CH,CI, (6) for CH,Br, and (7) for CH,I). 

Among these excited states, the v, = 1 excited state is of particular interest 
because the v, infrared band falis in the region covered by the CO2 lasers. The laser 
spectra of this band for CH,CI (8, 9), CH,Br (IO, 11, 12), and CH,I (13) have ai- 
ready been investigated but their analysis is stiii incomplete due to the lack of essen- 
tiai data. In addition to the lack of accurate microwave data, there are very few 
analyses of the conventionai infrared spectra in this region. Almost aii the in- 
formation has been gathered by the analysis of combination bands (for a recent and 
extensive review on CH3Br see Ref. (14). To make such studies easier and more 
complete, it would be very desirable to have available the very accurate molecular 
constants denved from a microwave anaiysis. It is to this end that we have re- 
measured the rotational spectra of the methyl halides in the v, excited state. 

In addition to the work cited above, the laser-radiofrequency double-reso- 
nance studies of CH3Br (15) and CH31 (16, 17) are also relevant to our study. 

EXPERIMENTAL DETAILS 

For lines below 40 GHz, a conventionai spectrometer with 33-kHz Stark modula- 
tion was used. Above this frequency the lines were measured with a video spec- 
trometer employing superheterodyne detection (18). 

Some lines were also measured with a source modulation spectrometer. 
Ali measurements were made at room temperature. 
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TABLE rn 
Observed J + 1 + J Transitions of CH,"Br in the v, = 1 State 

.> ,., "d ,-, ..in. «". hl- Y u* L i r r  :-<. .< U S.",. U l i . .  mu<«-i.  ".C.i".l. 
6, o. -UL -... "LI. *.-"Li,. i*. b .,Pi(," ..-lui 3 -< "",ri 

Foiiowing Amat et al. ( 19 ) ,  the frequency of a rotational transition 9 + 1, K, 
1 = c 1 +- J ,  K, 1 = -cl is given by the expression 

where 

In these equations, q, is the 1-doubling constant associated with the fundamental 
v,, as defined by Oka (20) (which is greater than Amat's 1-doubling constant 
by a factor of 4). 

A hyperfine splitting occurs because of the interaction of the haiogen nuclear 
moment and the gradient of the molecular electric field at the nucleus position. 



MICROWAVE SPECTRA OF METHYL HALIDES 

TABLE IV 

Observed J + 1 + J Transitions of CH,81Br in the v, = 1 State 

I 1 1 1  .11.111 
I 1 8,  O.,..', 

- II I I :O 11 tn m..i - x  
1 I ,a .,..," - II - >L 

l $6, m.., -7,. - ., r . ,  -. ,-I U S .  i.. Iii,".. ". U. L i n  -<. .I <* 1-"" Uli., ..Ui..L.... ,..".,<"LI 
b, Di -,*Yi c...... Li,,. ,.,"..II., 1 . 1 .  11. -.cl" ..-.Y. ... ." r..,,..,. 

For a degenerate excited state, the quadrupole energy Ea may be wntten (21) 

where: 
-eqQo is the quadrupole coupling constant. 
-XJ, %, and xd are the centrifuga1 distortion terms of the quadrupole coupling. 
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-Y (1, J ,  K) is the Casimir function, 
-Et' is the coefficient of the second-order perturbation contribution arising 

from the off-diagonal quadrupole Hamiltonian matrix elements and is calculated 
foliowing the method devised by Carpenter and Whigen (22).  Their method has 
the advantage of avoiding a cumbersome third-order perturbation calculation. 
-7 is a coefficient which describes the effective asymmetry produced by the 

degenerate v, vibration on the gradient of the molecular electric field around the 
molecular axis (23,24) and has to be taken into account only for the K = 1 = + 1 
doublets. The asymmetry coefficient 7 in Eq. (4) is four times larger than that of 
Tarrago (24). Our convention is in agreement with most other works. 

An additional term needed for the analysis of the hyperfine structure is due to 
the magnetic interaction between the halogen nucleus and the molecular rotation 
which is 

Sign convention consistent with Ref. (25)  has been used. CK is the principal value 

TABLE V 

Obscrved J + 1 + J Transitions of CHSI in the v, = 1 State 

u Ir P. ..,..cm v . , . . - \ . y . < w (  Ui v m. r*,<mt v ~ , - I ~ . I s i ~ ~ ~  

8,-I' II  2) i.. in.* 
9 ,  11 2 1  8.1 6n.w ,<-, i. 2, 3.9 LtO.rn> 

- $2 

II-, I >  1. II. L.L.?., 3 , II I t  I I .  U1..1, 
a,-> I I  i, in Ur.." - I I  I 

a (+) and (-) denote the higher and the lower components of the 1-type doubling transitions, 
respectively. 



TABLE VI 

Molecular Constants of Methyl Halides in the u, = 1 State* 

a) the uncerta int ies  slwwn i n  parentheses are i n  uii its  of  the l a s t  d i g i t  and are standard errors  
b) f i x e d  value 
c )  only the r e l a t i v e  s igns  of q and eq ')II can be determined €rom microuave spectroscopy. The absolute s i e n s  have been determined 

from infrared microuave doubfe resonance (29, IL) for CH& and CHSI 

17.631 9 (115) 9 .918  1 (49) 6.359 1 (22)  

203.881 ( 149) 129.957 (103) 128.816 (50) 98.811 (46) 

0.287 (101) 

3.755 (127) 
a 

~ O / ( A ~ - B ~ - A ~ C )  k ~ z  0.234 (30) 

-14.547 4 (56) -14.312 8 (21) -8.949 8 (24) -8.897 86 (51)  -5.919 20 (88)  

-17.54 (42) 

eq Qe WZ 

eq Q , , ~  Mir 

X~ 
k11z 

kHz 

kHz 

-74.866 (99) 

ob 

ob 

ob 

ob 

-59.093 (49) 

ob 

ob 

ob 

ob 

578.847 (48) 

0 .558  (114) 

C.527 (71) 

12.5 (29) 

61b 

483.519 (47) 

0.391 (42) 

0 .52  (18) 

16.4 (22) 

ob 

-1  940.413 (72) 

2.324 (56) 

- i . z r e  (138) 

-47.9 (24)  

24.77 (85) 
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of the spin-rotation tensor dong the symmetry axis and Cn the principal value 
normal to this axis. 

Analysis of the Spectra 

The results of the measurements are listed in Tables 1 to V. The accuracy of the - 
measurements depends on the SIN ratio, it is about 30 kHz for the strongest lines 
and can be as poor as 200 kHz for some weak lines. For CH3Br and CH& A J  = O 
transitions of high J were recently measured with the help of the infrared-radio- 
frequency double resonance inside a laser cavity (13,15,17). These measurements 
are very useful for an accurate determination of the centrifugai distortion constants 
x,, u, and xd and the spin-rotation constants CN and CK. We have taken into 
account these measurements using a weighted least-squares method which fits al1 
the experimental frequencies to the parameters of Eqs. (1)-(5). The calculation of 
the standardized residuals, 

which should foiiow a Student's t distribution, was of a great utility in checking 
- the accuracy of each individual line (26). In the above equation ai is the standard 

deviation of the calculated frequency of the ith transition. w, the weight of the ith 
transition, s the standard deviation of the fit, and Au, the residuai for the ith transi- 
tion. A statistical F test was used to check if a parameter is statistically determined 
or not (27). The parameters found undetermined were then fixed at zero. The re- 
sults of the f i t~  are given in Table VI. 

Many constants (sextic centrifugal distortion constants, p*,  etc.) are determined 
for the first time. The other derived constants are in rather good agreement with 
those obtained previously, but the accuracy is generaiiy much better. It is to be 
noted that the e q Q ~  for CH31 is very similar to that determined previously for 
CD31, where eqQr) = 2.33(10) MHz (28). 
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Article 15 

Absol ute diode-laser frequency cal ibration using varactor mixing wi t h  a 

stabilized CO2 laser  : Ozone spectrum near the 9R6 C O p  frequency. 

(Cal ibration absolue de la fréquence de diode laser ut i l isant  l e  mélange de 

type varactor avec u n  laser 3 CO2 s tabil isé : spectre de 1 'ozone près de 

1 'émission 9R6 du laser a ~ 0 ~ ) .  

M. LYSZYK, J.C. DEPANNEMAECKER, J.G. BANTEGNIE , F. HERLEMONT, J. LEMAIRE e t  

Y .  RIANT 

0pt.Conmun. - 37, 53-55 (1981). 

RESUME : Un mélange de type varactor vers X = 10 Pm a été réalisé entre l'émission 

d'une diode laser e t  cel le  d ' u n  laser CO2.  Des différences de fréquence supé- 
rieures à 17 GHz ont été détectées en ut i l i sant  l e  mélange non l inéaire entre 

les deux radiations e t  las quatre premières harmoniques d'une fréquence micro- 

onde (f  = 4,2 GHz). En conséquence, l e  spectre d'absorption de 1 ' ozone près de 

1 'émission 9R6 du COp e s t  cal i bré en fréquence sur une gamme de 1 $ 7  cm-' avec 

la précision typique du domaine microonde. 
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ABSOLUTE DIODE-LASER FREQUENCY CALIBRATION 
USING VAPLiCTOR blISING WITH A STABILIZED COz LASER. 

OZOSE SPECTRühl NEAR Ti-IE 9R6 CO2 FREQUENCY * 
M. LYSZYI<, J.C. DEPAIINEM.4ECKER, J.G. BANTEGNIE, F. HERLEMONT and J. LEMAIRE 
Unii~erçité de I.ille 1, Laboratoire de Spectroscopie Hertzietrne (C.N.R.S. LA 249). 
59655 Ville!reuve d 'Ascq Cedex, France 

Y. RIANT 
Sociét6 Anonyme des Téléco~nw~~r?iicarions, 75013 Paris, France 

Reccived 19 December 1980 

Efficient infrared varactor rnivinp near 9 p m  has been performed bctween diode-laser and CO2 laser. Difference fre- 
qucncy up to 17 CIIz lias bcen detected usin': non linear mixing bctiveen the two radiations and the fiist four harmonics of 
a rnicrownve frequertcy (f = 4.2 Gflz). As a result, tlie absorption spectrum of ozone near the 9R6 CO2 line is frequency 
scalcd over a 1.7 cni-' range with microwave accuracy. 

Jnfrared spectroscopy in the 10gm region using Pb 
salt diode-lasers fiave been recently improved by hete- 
rodyne frequency riieasurements with a CO2 laser [ l  1 . 
Recently, routine nieasurernents withiii I 6.5 GHz, 
ncar each CO2 laser iine. have been reported [2].  The 
main advüiitagos aie the iinprovement in the accuracy 
and the easiness of modes jumps detection. HgCdTe 
varactor photodiode detection of beats up to  60GHz 
has a!readv been observed with two CO2 lasers [3] ; 
here, this rnetrioa 1s Gplied to dëtect beats between ' 

- 
a CO2 laser and a diode-laser from which the ernitted 
power is less than 0.1 mW. 

The Pb salt diode-laser used is rnounted in its com- 
rnercially available (Laser Analytics) closedcycle re- 
frigerator. A conventional set-up is used to select the 
different diode-laser modes. 

Half the beam is mixed with the attenuated CO2 
laser radiation on a NaCl'beam splitter and focused 
on a SA.T. HgCdTe photodiode. A rnicrowave signal 
up to 4.2 GHz is sent into the photodiode tokther  
with a reverse DC bias voltage of about 3 V. The 
rnicrowûve source power is about 120 mW but only a 

This work was nipported-by the CETHEDEC. 

few percent were present in the HgCdTe crystal which 
is mounted in a cominercial Meric dewar. A TV re- 
çeiver is used to detect the beats at a lS0 MHz intcr- 
media te frequency. 

The other part of the diode-laser output is trans- 
rnitted through a pas ceIl containing 1-Torr ozone and 
focused on another HgCdTe detector. 

The beam, before splitting, is niechanically chopped 
at a 425 Hz frequency. The detected signals are, after - . -- - - - - 
integration-(fz3Ums), fed to a ttçro-peris recorder. - - 

During the experirnent, the mon~chroinateur was 
frequency swept, synchronously with the diode-iaser. 

Fig. 1 exhibits frequcncy rnarkers which result 
from mixing wi:h the harrnonics of a 4.2 GHz signal 
and yield an accurate frequency scale connected with 
the 9R6 CG2 laser line center. The CO2 laser is fre- 
quency locked using the fluorescence detected dip 
technique [ 4 ] .  

Fig. 2 shows an expanded part of the ozone spec- 
trum around the second harrnonic markers i.e, 8.4 
GHz. 

The fourth harrnonic beat (17 GHz) is detected 
with a 2 or 3 signal to noise ratio. 

Improvernents in the photodiode package are now 

O 030-401 8/8 1 /0000-0000/S 01.50 O North-Holland Publishing Company 53 
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1.7 CM-' (51 G H Z )  ! ' 
OZONE SPECTRUM 

1 

Fig. 1. The upper trace is the  transmitted signal through the 
absorption cc11 as a function of frequency. The diode-laser is 
current tuned over a 50 GHz range. The lower trace shows 
the varactor rnixing with the three first harrnonics of a 4.2 
GHz signai ieading to an absolute frequency scaie. 

Fig. 2. Expanded part of the spectrurn ncar the sccond hae- 
monic markers. The pipes separation is 360 >[Hz. 

being performed in order to reduce the microwave 
losses. With suitable rnicrowave sources, we hope to 
extend the calibration up to 30 GHz laser difference 
frequency so as to cover the whole range between two 
consecutive COf laser lines. 

Never!heless, this iechriique Ras already'becn used 
and the spectrum of the v l  band ofozone in the range 
1067-1092 wili be published in another paper. 
T o  calibrate this spectrrim, two fixed frequency rni- 
crowave signals (4.21 GHz and 1 .O1 GHz) have been 
simultaneously sent into the detector leading to a fre- 
quency markers separatioii snialler than 1 CIIz. The 
accuracy is, in this case, better than 30 X1Hz for the 

Table 1 
Eight ozone iines frequencies around the second harrnonic markers i.e. 8.4 GHz away frorn the 9R6 CO2 iine center frequençy. 

Line Assignment * Calculated * hleasured 
I frequency t'rquency 
1 number Upper state Lower state Band (cm (cm-l) 

* From ref. (51. 
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l 
rneasured liries. hfore than 350 ozone lines are meas- 
ured and assigned [SI. Table 1 gives the frequency 
alid assignnent c f  sorne absorption lines close to the 

I second harrnonic markers. 

Note: Very recently this metliod has been extended 
to 36 GHz difference frequency betweenthe diode- ~ laser and the CO2 laser by mean of the third harmonic 
of a 12.1 GHz klystron frequency and these irnprove- 
ments will be published in the next future. 
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Ethylene monitoring by differential absorption with a CO2 waveguide laser. 
(Détection de lléthyl&ne par absorption différentielle avec un laser 21 CO2 
guide d'onde). 
M. KHELKHAL, F. HERLEMONT, M. LYSZYK et J. LEMAIRE 
Appl.Phys. B - 28, 1-7 (1982). 

RESUME : Dans cet article, nous relatons une technique d'absorption différentlelle 
utilisant un laser a COp guide d'onde. La méthode repose sur la mesure de 
1 'absorption différentielle 3 deux fréquences différentes d'une même raie 
d'émission du laser 21 CO2. La sensibilité de la technique dépend fortement 
de la pression totale et a été estimée meilleure que quelques dizaines de ppb 
pour un parcours de 1 km a travers C2H4 dilué dans l'air à une pression totale 
de quelques dizaines de Torrs. La simplicité et la forte sensibilité de cette 
technique pour des pressions totales faibles permettent de 1 'appliquer a la 
détection de gaz a haute altitude ou a un contrôle locul d'un échantillon à 

faible pression. 
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Abstract. In this paper we report on a differential absorption technique using a CO, 
waveguide laser. The method is based on the measurement of the differential absorption 
between two different frequencies of the same selected CO, laser line. The sensitivity of the 
technique depends strongly on the total pressure and has been estimated to be about a few 
tens of ppb or better over a 1 km path length in C2H4 diluted with air to a total pressure of a 
few tens of torrs. Its relative simplicity and high sensitivity at low total pressure enable this 
technique to be applied to gas detection either at high altitude or to local monitoring of a 
low pressure sample. 

l PACS: 86,70L, 07.60, 42.80 

Measuring differential absorption of selected CO, 
wavelengths over long paths has been known for 
several years as a promising technique in the ambient 
air pollutant analysis. The pollutants are often moni- 
tored by transmitting a laser beam with two known 
wavelengths over an atmospheric path and by measur- 
ing the differential absorption at these wavelengths. 
The laser beam has to pass over the same geometrical 
path and have to be emitted alternatively. Until now, 
the two laser wavelengths were produced by using two 
different lasers [l], by coupling two laser cavities with 
the same amplifying medium [2,3] or by an alter- 
native change of the laser cavity [4]. In these three 
cases the first frequency is chosen to fit as closely as 
possible to a peak of the absorption spectrum of the 
pollutant and the second must faIl in a region corre- 
sponding to a weak absorption. Many reports deal 
with the use of a conventional CO, laser. The method 
we propose in this paper is based on the detection and 
the measurement of the absorption difference between 
two different emission frequencies of the same line of a 
CO, waveguide laser along a path through the gas of 
interest. Practical advantages can be gained with a 
CO, waveguide configuration of the laser that may 
allow compact construction and operation with low rf 
excitation voltage. Moreover this type of CO, laser 

gives wide gain profile on many lines. As shown below, 
this wide tuning range is an essential feature on which 
the proposed method is based. 
We have tested this method for the detection of diluted 
C,H, gas in the air. This gas has been chosen to 
compare the results of Our method with those already 
published and because C,H4 gas is present in auto- 
mobile exhaust gas [5] and is a by-product of hy- 
drocarbons industries. It is also used to control ripen- 
ing rates in fruit packing houses or, on the other hand, 
it can be undesirable because it is produced by fruits 
themselves [6,7]. 

Experimental Details 

In order to obtain an alternating emission at two 
frequencies v, and v, on either side of the center 
frequency v, of a line a small resonator length dither 
was introduced. A comparison between the two laser 
powers at v, and v, was possible and this allowed the 
laser length to be locked to zero differential power at 
these two frequencies. In fact, owing to the symmetry 
of the laser power versus length v -(v, + v2)/2. The two 
frequencies v, and v, belonging to a single laser 
emission line with center frequency v, were chosen to 
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be the extreme points of the tuning range on this line. 
The laser was caused to jump alternately from one 
frequency v, to the other v ,  either without changing of 
the longitudinal mode or by changing the longitudinal 
mode number of the cavity by one. In the latter case, 
the frequency jump was obtained with only a small 
change in laser length. Owing to this small length 
dither, high frequency modulation can be achieved 
which is advantageous since it smears out the slow 
atmospheric turbulences. This modulation voltage is 
obtained from a 5 kHz generator, as shown in Fig. 1. It 
is applied to the piezoceramics through the transfor- 
mer which allows to superpose this ac voltage to the dc 
voltage used to tune the length of the cavity around the 
cornmon point of two successive modes, as shown in 
Fig. 2. The source was a waveguide laser with an invar 
structure. The line tuning was obtained by rotating a 

Oe AU 
Detoctor  

grating by means of a system which allows the angle 
corresponding to each line to be located. The cavity 
length was 38cm and the longitudinal modes were 
separated by about 400 MHz. The amplifying medium 
is a CO,-He-N, flowing mixture. The mixture ratio 
was optimized to get the maximum linewidth. Between 
P(14) and P(28) lines in the 1 0 p  region, the gain 
profile was large enough to have no zero power region 
between successive longitudinal modes of the cavity 
when its length was slightly swept. The output beam 
divergence was reduced with a ZnSe lens (Fig. 1). A 
thin plate of NaCl was used to divide the laser beam 
into two separate beams. The first falls on a HgCdTe 
detector and was used to tune the laser waveguide 
frequency as explained above. A phase sensitive de- 
tection was used to compare the signals corresponding 
to the two frequencies. If the laser waveguide was not 
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tuned to emit exactly at v, and v,, the difference 
between the detected signals produced a correction 
voltage. The second part of the beam passes through 
an inox ce11 containing the gas of interest. This ce11 was 
used in order to obtain the change of signal versus gas 
pressure and versus known concentration at atmo- 
spheric pressure. It was 120cm long and was sealed 
with two ZnSe windows A.R. coated and slightly tilted. 
The beam was detected by a GeAu detector. After a 
selective amplification at 5 kHz and a phase sensitive 
detection, the signal was recorded versus the pressure. 
This pressure was varied versus the time. 

1 

i 
Experimental Results 

The experiment was performed with laser lines from 
the lOP(14) to the lOP(28) and with ethylene at a 
partial pressure of 20Torr. The recording of the signal 
was made : 

1 
- either at constant partial gas pressure, adding am- 
bient air up to atmospheric pressure, 

Fig. 2. (a) Laser frequency dependence with 
cavity length, (b) laser output power depen- 
dence with cavity length. The sweeping 
voltage on the two modes is also drawn 

- or at constant concentration, the gas was mixed with 
air at atmospheric pressure and the pressure was 
reduced. This allowed the zero level on the recording 
system to be located when the gas is entirely evacuated 
from the cell. 
Figure 3 shows a typical recording obtained with the 
lOP(18) laser line. Point A is obtained with pure C2H4 
gas at 20 Torr total pressure. The signal-to-noise ratio 
is several hundred. From A to B air was allowed to 
enter the ce11 and point B corresponds to atmospheric 
laboratory air with 20 Torr partial pressure gas. Then, 
from B to D the pressure was lowered from atmospher- 
ic pressure to zero and the original concentration of 
C2H4 was kept through out. A very intense signal was 
obtained at point C for which the total pressure was 
about 5OTorr. The useful signal when for working at 
atmospheric pressure is shown as the difference be- 
tween points B and D. A very important enhancement 
in signai was obtained if work was performed at 
5OTorr. For other laser lines, similar figures were 
produced. Each of the recordings shows a signal at 
atmospheric pressure and strong signal peaks for 
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Fig. 3. Recording obtained with the lOP(18) laser line showing the absorption monitoring signal either with a constant partial pressure of 
2OTorr C2H, or with constant concentration of C2H,. Note the strong signals in both cases for low total pressures 

intermediate pressure, around SOTorr, which may be 
either positive or negative. The signals for atmospheric 
pressure have the same polarity. This may be related to 
the position of laser lines that al1 fa11 on the same side 
of the absorption band-center of C2H, and only the 
slope of the envelope of the unresolved vibrational 
bands is detected. On the other hand, in the low- 
pressure region absorbing linewidths are smaller and 
only lines close to the laser emission line contribute 
significantly to the signal. A wide diversity of cases is 
encountered depending on the number of the lines 
which contribute to the absorption, whether the ab- 
sorbing lines are close to the laser line center, whether 
they are strong and whether they are on high frequency 
.side or not. 

Theoretical Investigation 

In order to compare the measurements with the theory 
we have calculated the theoretical signal. The signal 
prediction requires a perfect knowledge of the absorp- 
tion spectrum of ethylene which was not available but 
a calculation was possible using the spectrum com- 
puted by Lambeau and Fayt [8]. Owing to zero 

permanent dipole no microwave work has been done. 
Our experimental results cannot be explained using the 
absorption coefficients of ethylene for every laser line 
center reported by Mayer et al. Cg]. We must use 
instead the slope of the transmission of ethylene versus 
frequency for every laser line. For this, the approxi- 
mate knowledge of linewidth at  atmospheric pressure 
allows computed rovibrational spectra lines that may 
contribute to a signal to be picked out. The contri- 
bution of al1 these lines gives the expected theoretical 
signal. 
The absorption lines broadening depends on the pres- 
sure. The overlapping of al1 the lines depends also on 
the pressure. We have calculated the signal corre- 
sponding to the differential absorption at two close 
frequencies for every laser line from the lOP(14) to 
lOP(28) for the v, band absorption of ethylene. 
Between 20Torr and 760Torr the main broadening 
results from molecular collisions. The line profile was 
assumed to be a Lorentzian function. The form factor 
normalized to unity is 
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l where vo is the center frequency of the line, a is the half 

1 width of the line at half maximum ( H W H M )  and it 

~ depends on the pressure and temperature 

l a = a o L ( s ) "  with O < n c l .  
Po T 

( 2 )  

P is the pressure, T is the Kelvin temperature, and cco is 
l the H W H M  at pressure Po and temperature To. 

The gas was mixed with ambient air and in first 
approximation, we can write [IO] : 

where Pa is the partial air pressure, P is the partial gas 
pressure, a,  is the gas half width at half maximum for 
air broadening, and a is the gas half width at half 
maximum for pure gas broadening. 
If the gas partial pressure is weak, we can write 

For an absorption line centered at v, the absorption 
coefficient is a function of frequency v and the pressure 
broadened line width. When the gas partial pressure is 
small, the C 2 H 4  line broadening is caused by the 
collisions with 0, and N, molecules and does not 
depend on the C 2 H 4  partial pressure. The absorption 
coefficient is 

where S ,  is the relative line strength. 
The absorption of the gas is given by 

where Io is the incident beam intensity, P is the gas 
partial pressure, and L is the path length through the 
gas. 
For a laser wavelength of frequency v,, the signal 
corresponding to the differential absorption is pro- 
portional to the quantity 

where we consider the laser emitting alternately at v ,  
and v ,  with v ,  = v ,  + Av and v ,  i v,- Av. 
The total signal is given by the contribution of al1 the 
absorption lines, so 

D=.Z(  1 - 1 , ( V , + A V - V , ) ~ + ~ ~  ( v , - A v - v , ) ~ + ~ ~  ) s r -  

( 8 )  
For a given strength the signal of one line is a function 
of its distance from the laser wavelength. When Av is 

weak with regard to the HWHM, the signal varies as 
the shape of the first derivative of the form factor 
versus ( v  - v,). Two calculation methods have been 
compared. The first method consists in considering al1 
the known lines in a given band, about a few'cm-' 
centered on the laser frequency. The second method 
consists to consider only ail the absorption lines such 
that the corresponding signal 

' ( y r  - ',)Sr 
[(vr-  vL) ,  + a 2 I 2  (9) 

is greater than or equal to a given quantity. This 
quantity is given by the contribution to the signal of 
the weakest absorption line separed from the laser line 
frequency by 3a. Thus al1 the absorption lines, in the 6a 
band centered at the laser line frequency, whose contri- 
bution to the signal is down by this quantity are 
neglected. The two methods have given the same result 
if the given quantity was low enough. The calculation 
is done with v ,  - v ,  = 2 A v = 4 0 0  M H z  and u varying 
from 100 M H z  to 3 G H z  corresponding to the line 
broadening at the atmospheric pressure. In Fig. 4 ,  we 
have adjusted approximatively theoretical and experi- 
mental signals for laser lines between the lOP(14) and 
lOP(28). 
When we compare the experimental result with the 
theoretical result we can see that both show about the 
same development versus pressure, except for a zero 
signal offset. The dependence of the signal versus the 
frequency difference between the laser line and the gas 
absorption line increases strongly when the pressure 
decreases. So, we think the observed difference can be 
related to the disagreement between calculated spec- 
trum and the real signal. Notice that al1 the laser lines 
give a signal at atmospheric pressure. The relative 
importance of the signal is not in good agreement with 
the theory because of the inaccurate pressure measure- 
ment, unknown spectrum and residual offset signal 
displacement of the stabilisation system. 

Analysis of the Causes of Limitation of Sensitivity 

The sensitivity in Our experience is limited for several 
reasons. 
The fluctuations of the cavity length give a large 
spurious signal due to the displacement of the common 
point of the two modes. Thus, it is necessary to have a 
rigid laser structure. Only slow drifts can be tolerated. 
Another important limitation comes from interference 
effects of beams in different optic elements. For in- 
stance a thin germanium plate which was not A.R. 
coated was used to divide the main laser beam and the 
absorption ce11 was sealed with two tilted ZnSe win- 
dows A.R. coated but for normal incidence. As a result 
fringes could be observed in the two ways of the 
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Fig. 4. Experimental and theoretical signals with constant partial pressure of C,H, as the pressure is increased up to atmospheric pressure 

detection system. Very slight moving of detectors gives 
change in the signal. Only a small piece of the fringe 
pattern is monitored with the 0.1 mm square sensitive 
area of the HgCdTe detector which was mainly used. 
So, every geometrical instability of the system gives 
spurious signals and noises. Suppression of this effects 
is based either on total suppression of the fringe system 
or on the use of a large area detector. Moreover any 
reflection can produce feed-back into the laser cavity 
and cause frequency and power instabilities. The limi- 
tation of the modulation frequency is related to the 
laser and ceramic hysteresis. The laser hysteresis is 
essentially due to the presence of non-excited hot CO, 
gas near the Brewster windows. To limit the effect of 
laser hysteresis, one can reduce the space between 
windows and discharge electrodes. The ceramic hy- 
steresis increases with the modulation frequency. The 
beam fluctuations due to atmospheric turbulences are 
about or smaller than lOOHz and with this respect 
5 kHz for the modulation frequency should be high 
enough. 
Now we have to consider the effect of interfering gases 
present with the constituant to be monitored in the 
ambient air. If we suppose n constituants the gas 
concentration is given by : 

1 1 2 1 0  1 ig K; - K; 
C= log - - ci, 

(Kl-K,)L I I I 0 2  i = l  Kl-K, 
(10) 

where Io,, Io, are the incident beams intensities corre- 
sponding to the two frequencies : 
Il and 1, are the intensities after passing through the 
gas ; 
K I  and K, are the gas absorption coefficients at the 
two frequencies ; 
K; and K', are the absorption coefficients of the 
constituants i and Ci its concentration. 
In the case of the real atmosphere, we must a priori 
predict al1 the gases present with the constituant we 
detect. In fact, generally a major constituant is sear- 
ched for and the most suitable laser line is used. When 
other constituants are present in amounts large en- 
ough to falsify the measurements care must be taken to 
choose the most appropriate laser line. Alternatively 
one can estimate the contribution of the interfering gas 
[7]. Tables similar to the one.made by Mayer et al. [9] 
are required for every expected gas to be present. The 
knowledge of their absorption spectrum would allow 
the estimation of their contribution and thus allow it 
to be substracted. Interfering gases expected to be 
found in Our measurements are mainly CO, and H,O. 
The CO, absorption lines are in coïncidence with the 
laser wavelengths and give a small spurious signal. 
Effects from H,O appears by virtue of the presence of a 
weak absorption line centered at 948.3 cm-'. An esti- 
mation by Comera et al. [4] shows that these two 
effects can be neglected. 
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1 Up to now, this technique has been able of detecting 

l one Torr of ethylene at atmospheric pressure with air 
over a path of 120cm. This is the equivalent of 

1 1200ppb over a path length of 1 km. Note that in our 
experiments we used ethylene for which we have 
measured absorption coefficients, which we found to 

1 be four times smaller than those published elsewhere 
[9, Il]. So in these conditions we cannot really com- 
pare Our result with any published elsewhere. This ' method uses the difference of transmission between 
two points spaced by about only 400 MHz. Therefore 
at atmospheric pressure it is less sensitive than one 
using two different laser lines (-5OGHz spacing) 

1 because the line broadening is about a few GHz and a 
frequency separation equal or greater than this is 
required. In fact, it is possible to achieved a separation 

l as large as 1 GHz with a waveguide laser. 

l Conclusion 

The differential absorption technique using one se- 
lected laser line and two longitudinal cavity modes we 

I tested is, in principle, simple. The use of a CO, 
waveguide laser, tuned by a stack of piezoelectric 
ceramics supporting the grating allows the frequency 
change produced by a length dither to be in the range 

I 5 kHz to 10 kHz. This technique can give a compact 

pollutants detection apparatus which would be easily 
carried to polluted sites. Wavelength can be easily 
changed to allow rapid measurements for several 
constituants. This technique is advantageous essen- 
tially at  low pressure. Because of its sensitivity at low 
total pressure it could be used for ozone detection at 
high altitude or for local measurements on a low 
pressure sample. 
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Doppler-free two-photon infrared absorption and dispersion spectroscopy 
w i  t h  a Fabry-Perot ce1 1. 
(Spectroscopie d'absorption e t  de dispersion à deux photons à e f f e t  Doppler 
compensé à 1 'aide d'une ce1 1 ul e Perot-Fabry) 
F. HERLEMONT, M. AZIZI e t  J .  LEMAIRE 
Opt  .Commun. - 49, 329-334 ( 1984). 

RESUME : La spectroscopie infrarouge de SF6 a é t é  réal isée avec u n  résonateur 
Perot-Fabry contenant ce gaz éc la i ré  par u n  laser  a C O p  La puissance transmise, 

mais aussi réfléchie,  révèle des t ransi t ions é t ro i t e s  d'absorption à deux pho- 
tons à e f f e t  Doppler compensé de la  bande O + 2v3 de SF6. Le montage expérimental 

qui e s t  décri t  permet d'observer aisément la  dispersion à deux photons à e f f e t  
Doppler compensé. Etant donnée 1 a saturabil i t é  de 1 'absorbant (SF6) ,  les  réso- 
nances du Pérot-Fabry indiquent l a  présence de b i s t ab i l i t é  dispersive. 
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DOPPLER-FREE TWO-PHOTON ABSORPTION AND DISPERSION SPECTROSCOPY 
i WITH A FABRY-PERoT CELL 
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59655 Villeneuve d 'Ascq Cédex, France 
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Infrared spectroscopy has been performed using a COz laser and a Fabry-Perot resonator filled with SF6 as absorber. 
Transmitted as well as reflected power displays sharp Doppler-free two-photon (DFTP) transitions of the 0-2v3 SF6 band. 
With the experimental set-up described, the DFTP dispersion can be easily obsemed. Owing to the saturability of the SF6 
absorber the Fabry-Perot resonances display dispersive bistability. 

1. Introduction 

Infrared pumping with a CO2 laser can lead to multi- 
photonic excitation and even dissociation when ap- 
plied to strongly absorbing gases. In order to investi- 
gate the behavior of this process, it is worthwhile get- 
ting insight into the spectrum associated with this pro- 
cess [l]. To this goal, two-photon spectra are of inter- 
est since they are relative to the first step of this non- 
linear process. Up to now, only very few experiments 
have dealt with Doppler-free two-photon (DFTP) spec- 

1 

troscopy in the infrared [2-51. We report here observa- 
tion of two-photon spectrum without Doppler broad- 
ening in the h = 10 pm infrared range with a Fabry- 
Perot resonator and the main behavior concerning this 
observation. Detailed experimental results and analysis 
will be published elsewhere. 

The two-photon transition probability is known to 
l depend on the square of the laser intensity; as a con- 1 sequence, a high infrared power density is generally re- 

quired in order to display two-photon spectra. Recent- 
ly, the high intensity infrared wave available inside a 
CO2 waveguide laser (up to 5 k ~ I c m 2 )  has been shown 

, to allow observation of DFTP transitions in SF6 [3,6] 
SiF4 and CF2C12 [7]. The absorption ce11 was set in- 
side the cavity of the waveguide laser and, as a conse- 
quence, strong limitations in the working of the laser 

1 

I were encountered during the spectroscopic investiga- 
tions as, for example, occurrence of Q-switched emis- 

sion, necessity of obtaining absorption bistability of 
the absorber-amplifier system in order to get the re- 
quired sensitivity, strong hysteresis and frequency pul- 
ling of the laser frequency. All the adjustable parameters 
(laser gain, laser saturation intensity, gas pressure,. . . ) 
contribute simultaneously to define an overall experi- 
mental condition in such a way that the dependence 
of the signal on each parameter cannot be clearly de- 
duced. 

On the other hand, use of an external Fabry-Perot 
absorption ce11 allow to divide the experimental set-up 
into two devices (infrared source and absorption cell) 
than can be adjusted independently. To this respect, 
such a technique promises to increase the possibilities 
of Doppler-free multiphoton spectroscopy with a CO2 
laser. 

The laser power inside the Fabry-Perot can be sim- 
ilar to the one available inside the waveguide laser. Fur- 
thermore, the frequency tuning of the waveguide laser 
can no more be limited by the presence of the absorber 
length which reduces the free spectral range in the case 
of intracavity operation. Previous D.F.T.P. spectra of 
SF6 have shown the occurrence of several lines within 
the limited frequency tuning of a conventional CO2 
laser and for this preliminary feasibility experiment, a 
conventional CO2 laser has been used. 

DFTP spectroscopy has already been performed in 
the visible region using a F.P. resonator [8], and em- 
phasis has been laid on the advantage of the F.P. cavity 

O 030-401 8/84/$03.00 O Elsevier Science Publishers B.V. 
(North-Holland Physics Publishing Division) 
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over the retroreflection of the laser beam for D.F.T.P. 
spectroscopy. The fluorescence light emitted from the 
excited States under investigation yielded the usefull 
signal. This detection method suffers a strong lirnita- 
tion when applied to C.W. infrared pumping because 
of the weakness of the 5 pm wavelength fluorescence 
signal [ 9 ] .  We have therefore achieved the signal detec- 
tion by monitoring the power transmitted or reflected 
from the Fabry-Perot resonator. High signal to noise 
has been obtained with this preliminary experimental 
set-up (see fig. 4) pointing out an extension of D.F.T.P. 
spectroscopy possibilities in the infrared range. 

2. Experimental set-up 

Fig. 1 shows a scheme of the experimental set-up. 
The infrared source is a conventional CO2 laser deliver- 
ing 1 to 3 watt in the TEMoO mode. This power was 
sufficient to allow for the observation of DFTP transi- 
tions of SF6 with a high S/N ratio (see fig. 4). 

The Fabry-Perot is made of two semi-transparent 
mirrors. The laser beam is introduced in the ce11 
through a T = 3% transmittance Ge mirror and the 
transmitted beam can be monitored through the rear 
ZnSe mirror which has a T = 1% transmittance. The 

curvature radii of these mirrors are 120 and 140 mm, 
respectiveiy, giving an absorbing length of about 260 
mm (free spectral range of the F.P. resonator about 
580 MHz). 

The configuration of the optical cavity is close to 
the concentric disposition of the two mirrors which is , 
at the limit of the stability condition [IO]. Many mode 
could be observed with the incoming beam. On the 1 
other hand, this configuration leads to  a moderate 
power density at the surface of the semi-transparent 
mirrors and avoids degradation of their coatings. A set 
of two lenses was used to match the incoming beam 
parameters with the modes of the F.P. resonator. An 
optical isolator made by a polarizer associated with a 
quarter wave plate was inserted between the laser and 
the absorption ce11 to suppress the effect of the power 
reflected from the F.P. resonator. As a result, the in- 
frared radiation in the ce11 was circularily polarized. 
The beam diameter takes values between 0.3 mm and 
6 mm in the F.P. cell. In order to monitor the power 
reflected from the F.P. resonator, an uncoated NaCl 
window tilted to a 45' angle was inserted on the in- 
coming beam. 

The I.R. power density has been calculated to be 
higher than 100 kW/cm2 as the waist of the F.P. 
cavity mode. 

Polorizor 

Noar Browstor 
angle w i n d o w  

powor signal  

transrnit tad 
signal 

M 
Fig. 1. Experimental set-up for Doppler-free 1-0-pho ton spectroscopy with a CO2 laser and an external Fabry-Perot interferorneter. 
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3. Experimental results 

Fig. 2 shows a spectrum of SF6 obtained by detec- 
tion of the laser power transmitted through the cell. 
The frequency of the conventional CO2 laser was swept 
over a part of its 70 MHz free spectral range. A dither 
frequency modulation of 2.5 kHz frequency was ap- 
plied to the laser beam and signals from the HgCdTe 
detectors were processed with a 5 kHz selective ampli- 
fication followed by a phase sensitive detection. When 
a small frequency dither amplitude is applied, D.F.T.P. 
signal looks like the second derivative of the original 
lineshapes. D.F.T.P. signals have been checked to cor- 
respond to decreases in intensity of the transrnitted 
laser beam. 

The observed half intensity resonance width of the 
empty Fabry-Perot is 7.5 MHz. This F.P. resonance is 
one order of magnitude narrower than the laser fre- 
quency tuning. Therefore, in order to keep the F.P. on 
resonance during the laser frequency sweep, the rear 
mirror was mounted on a PZT which was driven syn- 
chronously to the laser length. Such a control of the 
F.P. length allows to stay at the top of the F.P. reso- 
nance during the laser frequency sweep when the ceii 
is empty. 

When SF6 is introduced in the cell, the F.P. reso- 
nance frequency depends on the refractive index of 

Fig. 3. Resonance shape (transmitted power versus frequency) 
of the Fabry-Perot cavity filied with SF6 as saturable absorber. 
In order to display the resonance shape the laser frequency 
was swept while the Fabry-Perot length was kept fixed. Opti- 
cal dispersive bistability is clearly observed. Laser line 10P16. 

this gas. For a 10-20 rnTorr pressure, the dispersion 
associated to the saturated resonances was detected. 
This nonlinear part of the refractive index mistunes the 
F.P. resonance and leads to the detection of the lamb 
dips with dispersion shapes as shown on the record 
(fig. 2). It allows an easy way to monitor the saturation 
resonances and provides a rough frequency calibration 
of the DFTP spectrum. 

For a 50-80 mTorr SF6 pressure, dispersive bista- 
bility was observed. Fig. 3 shows the F.P. resonance as 
obsewed by increasing and decreasing the laser frequen- 
cy over the lOP(16) laser emission while the F.P. 

Lamb d l p  Lamb dipi 

Fig. 2. Doppler-free spectrum of SF6 obtained with the 10P16 laser line. During the recording, the Fabry-Perot length (and the 
laser frequency were swept simultaneously) in order to stay at the top of the F.P. resonance during the frequency sweep. Laser 
power: 1.8 W. SF6 pressure: 25 mTorr. 
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Fig. 4. Doppler-free two-photon absorption at the top of the 
resonance curve as obsemed at the output of the HgCdTe de- 
tector without signal averaging. The I.R. beam transmitted 
through the Fabry-Perot resonator was used. Laser line 10P16. 
Absorber: SF6. 

length was futed. There is no overlap due to hysteresis. 
The asymmetry and discontinuous response of the F.P. 
fîlled with 50 mTorr of SF6 is typical of the occur- 
rence of dispersive optical bistability. It is known to 
occur with F.P. resonators fiiled with a saturable ab- ! 
sorber [ I l ]  and originates from the dependence of the 
refractive index with the power density. We obsewed 
it mainly in the vicinity of the Lamb dip location. 

The observation reported here in the X = 10 pm in- 
frared region is very similar to the one reported in the 
visible using the saturation of the Dl line of atomic 
sodium [12]. 

The resonance curve of the F.P. is shown on fig. 4. 
The F.P. length was fixed while the laser frequency 
was tuned over the 1 OP1 6 emission line. D.F.T.P. ab- 
sorption as seen at  the top of the signal curve was ob- 
served at the output of the HgCdTe detector without 
signal averaging. It iiiustrates the high signal to noise 
ratio that can be achieved on D.F.T.P. transitions with 
the F.P. spectrometer. 

A part of the spectrum obtained with the 1OP20 
emission line is shown on fig. 5. The upper trace (A) 
is given by the reflected beam and the lower trace is 
obtained with the transmitted beam if detection was 
used. Opposite phase of the two records is clearly ob- 
sewed whereas the phase tuning of  the phase sensitive 
detection was the same. During the experiment, care 
was taken to monitor only the central part of the IR 
beams with the HgCdTe detectors. A lateral transla- 

Fig. 5. High resolution spectrum of SF6 obtained with the 
10P20 laser emission. The F.P. length and the laser frequency 
are swept simultaneously in order to stay at the top of the 
F.P. resonance. Signal detection is achieved on the reflected 
beam or trace A and on the transmitted beam for trace B. 

tion of the detector leads to  the monitoring of  higher 
order modes of the F.P. cavity which are excited by 
irnperfect matchng of the incoming beam and there- 
fore to various changes in signal shapes. Both the re- 
flected and transmitted beams are shown to provide a 
monitoring of the Doppler-free absorption inside the 
F.P. 

The reflected power becomes close to zero when 
the F.P. is tuned into resonance, therefore the signal 
detection using the reflected beam is very attractive 
since it can be achieved with an almost zero back- 
ground infrared level (while keeping a maximum infra- 
red power in the F.P. resonator). 

The dispersion associated with the D.F.T.P. transi- 
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Doppler,  f ree  two-photon length was kept f ~ e d .  Trace (a) was obtained when 
t ransi t ion the F.P. was at exact resonance on the D.F.T.P. tran- 

1 " ~ o r e r  sition. A symmetrical lineshape is observed that results 
, from the absorption term. Trace (b) [or (c)] is O ~ S ~ N -  
1 

ed when the F.P. resonance frequency is decreased [or 
increased] from the value of trace (a). The D.F.T.P. 

I 
F.P. R E S O N A N C E  

vide an easy way to study D.F.T.P. dispersion special- 
ly when the F.P. resonance width is wider than the 

l 
F.P. R E S O N A N C E  

F.P. R E S O N A N C E  

Fig. 6 .  Dependence of the two-photon signal on the F.P. res- 
onance frequency. The laser frequency is swept while the F.P. 
length is kept fixed. Trace (a): the F.P. resonance is centered 
on the D.F.T.P. transition and only absorption is monitored. 
Trace (b) and (c): the F.P. resonance is detuned from the 
D.F.T.P. transition and dispersion is obsemed. Trace (c): only 
unsaturated dispersion of the T.P. transition contributes to 
the D.F.T.P. signal. 

tion may also be easily observed with the experirnen- 
ta1 set-up described: using the slope of the F.P. reso- 
nance side, the D.F.T.P. dispersion is converted into 
power change. Fig. 6 illustrates the effect of the detun- 
ing of the F.P. resonance from the two-photon transi- 
tion. The laser frequency was swept while the F.P. 

theless separate contributions of absorption and disper- 
sion terms should be attainable using a fitting of 
D .F .T.P. signal taking in account the analytical expres- 
sion of D.F.T.P. susceptibilities [15]. 

4. Conclusion 

We have demonstrated the possibility of perform- 
ing infrared D.F.T.P. absorption and dispersion spec- 
troscopy with a F.P. ce11 filled with the absorbing gas. 
The first observations we report here make use of a con- 
ventional CO2 laser as the source. Signals are easiiy ob- 
served with input power well below the Watt level. 
Such a power would be easily obtained from a wave- 
guide CO2 laser which yould also allow a much more 
extended frequency (factor of 10). 

With a power density higher than one hundred kW/ 
cm2 in the absorbing cell, we expect to increase the 
availability of Doppler-free multiphoton spectroscopy 
on different molecules known already to allow multi- 
photonic pumping experirnents. 
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Article 

Two-photon Doppler-free spectroscopy of the 2v3 band of SF6. 
(Spectroscopie deux photons a effet Doppler compensé de la bande 2v3 de SF6). 
C.V. PATTERSON, F. HERLEMONT, M. AZIZI et J. LEMAIRE 
J.Mol .Spectrosc. - 108, 31-41 (1984). 

RESUME : Nous donnons 1 ' identification de la plupart des transitions a deux 
photons a effet Doppler compensé de SF6 pres des raies d'émission lOP(14)- 
lOP(20) du laser 21 CO2 guide d'onde. On en déduit les constantes rovibration- 
nelles et anharmoniques de cette bande ainsi que des constantes de 1 'état 
fondamental obtenues à partir de l'observation de transitions "interdites". 
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Doppler-Free Two-Photon Spectroscopy of the 2u3 Band of SF, 

C. W. PATTERSON 
Theoretical Division. Los Alamos Naliona/ inboratory, Los Alamos, New Mexico 87545 

AND 

idoratoire de Spectroscopie Hertzienne. U~iversité de Lille I. 
F-59655 Villenet~ve D Ascq Cedex. France 

The signments of most of the observed Doppler-free two-photon spectra of the 2u, band 
of SF, near the P(14)-P(2O) lines of a IO-pm C 4  waveguide laser are reported. The.. 
rovibrational and anharmonic constants for this band were obtained, dong with ground state 
Constants determined from observed "forbidden" transitions. s 1984 Acadcmic PM. I,,c. 

Since the discovery of multiple-photon dissociation of SF6 using high-power CO2 
lasers, there have k e n  numerous spectroscopic investigations to determine the 
pathway to dissociation (1-4) .  The early stages of absorption depend critically on 
the rotational and vibrational sublevels of the first few v3 overtones of SF6. Recent 
high-resolution work on the v3 fundamental (5. 6 )  and the 3y j  overtone (7, 8)  have 
led to the determination of the rovibrational constants, including the anharmonicity 
constants, to a high degree of accuracy. From these constants, the spectra of other 
SF6 v3 overtones can be accurately predicted (9) .  Indeed, one such prediction is that 
the two-photon Q branch of 2u3 pumped by the CO2 P(20)  line is the most favorable 
path for the multiple-photon dissociation of SF6 (10).  In this paper we shôll see 
direct evidence for such two-photon transitions. 

There have been no detailed survey spectra of the 2v3 band of SF6 due to its low 
polarizability and correspondingly weak Raman spectrum. The 2u3 state can be 
attained via double-resonance expenments ( I I )  or direct Doppler-free two-photon 
(DFTP) transitions (12). The accuracy of the predicted 2v3 spectrum enabled 
assignments of some 24 lines observed in the ir-ir (2v3 + v3 ,  v3 - 0 )  double- 
resonance experiments of Moulton et (11. (1 1, 13). Unfortunately, the sampling of 
the Sv3 spectrum was too small to further refine al1 the important spectroscopic 
consiants. 

In this paper we report assignments for the high-resolution Doppler-free two- 
photon transitions to 2v3 of SF6 near the P(14)-P(2O) lices of a CO2 waveguide 
laser. Although most of the data are new, the two-photon transition frequencies 
near the P(16)  lines of CO2 were reported previously (12). Assignments are made 
for 77 two-photon transitions to both the 1 = O and 1 = 2 vibrational angular 
momentum levels of the 2v3 band, allowing for very accurate determination of the 
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quartic anharrnonicity constants along with 10 other rovibrational constants. The 
assignment of eight "forbidden" transitions arising from different grouiid state 
rotational sublevels to cornmon rotational sublevels of 2v3 allows us to accurately 
determine the ground state tensor constant ~ f .  

EXPERIMENTAL DETAILS 

The schematic of the CO2 waveguide laser with the SF6 ceil is shown in Fig. 1. 
The absorber ce11 is set inside the optical laser cavity so that the gas is subjected ta 
the two counterpropagating waves (a and b). Simultaneous conditions are achieved 
for saturation spectroscopy and Doppler-free two-photon spectroscopy but either 
of the spectra can be detected separately. The high laser intensity together with 
second or third harmonic detection made the observation of two-photon transition 
stand out above the inverted Lamb dip signals which are broadened. A two-photon 
transition is represented in Fig. 1. It occurs via a virtual level detuned by A from 
an accessible rovibrational level of v3. Since the two waves a and b excite opposite 
velocity components of a molecule, the first-order Doppler shifts for the two-photon 
transition are fully cancelled for al1 velocity components of the mvlecule along ihe 
b a r n  axis. 

CO2 line selection is accomplished by a grating. Fine frequency tuning is achieved 
by adjusting the laser cavity length. For cach emission line the frequency tuning is 
limited to the 340-MHz free spectral range of the cavity, which is doubfed for the 
frequency range of two-photon transitions to possible 2v3 levels. To measure the 
various two-photon resonanccs, the laser was frequency locked to the DFTP lines 
using third harmonic detection. The laser was then heterodyned with a conventional 
CO2 laser locked to a 4.3-prn fluorescence-detected i a m b  dip of CO2. The beating 
frequency was detected with a HgCdTe detector. 

The pressure of the SF6 was a few milliTorr, so that line widths as low as 50 kHz 

& ABSORBER -+- W L I F I E R  1 

DOPPLER FR(€ TWO PnOToN 

TRANSIT ION 
SATURATED TRANSIT ION 

FIG. 1 .  Scheme of the waveguide laser with the intracavity absorber. . A  Doppler-free two-photon 
transition to the 2v3 band of SF, results from simultaneous absorption of one photon of each a and b 
wave. The laser frequency is detuned by A from an allowed rotation-vibrationai transition to the v, band 
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have been observed. Line frequencies were measured to 0.01 MHz in some cases 
but, up to now, occurrence of the expected optical power shifts have not been 
experimentally checked. For further details of the expenment we refer the reader to 
previous investigations (12, 14). 

A laser intensity of several kW/cm2 is available inside the laser cavity. Although 
it is far from values of typical multiphoton-excitation experiments (1-100 MW/ 
cm2), it can still induce two-photon transitions which are the first-order step of this 
nonlinear process. In order to monitor the two-photon absorption, high-sensitivity 
detection is required. We used the nonlinear response of the absorber amplifier 
optical system formed by the SF6 absorber inside the waveguide laser so that DFTP 
line monitoring was almost always performed under highly nonlinear conditions. 
As a result, line intensities were strongly dependent on the adjustment of the 
experimental parameters. Generally only rough relative intensities can be obtained 
for standard detection conditions. A puzzling example of the difficulties in the 
assessment of relative line intensities is shokn in Fig. 2, where we report two records 

FIG. 2. Doppler-free twc-photon transitions of SF6 observed with the 10P14 CO2 emission line. The 
two records show the same lines under different experimental conditions. Inversion of the relative apparent 
strength of the lines illustrates the difficulties encountered in line intensity assessment. Detuning of the 
laser from the CO2 line center is given in megahertz. 
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TABLE 1 

Observed and Calcu la ted  Two-Photon Transition Frequencies for SF, near CO2 Lines 

2V3 v3 
t r a n s i t i o n  v (!iHz) v  c a l c ( n n ~ )  Av(tlHr) 1 . f .  t r a n s i t i o n  A(CHZ) 

CXP 

P ( 1 6 )  CO2 Line 28,412,589.75 HHz 

P(18)  Co2 Line 23,359,773.83 nnz 

P(20) Co2 Line 28.306.226.91 fiHz 

* L i n e  ured i n  f i t .  
a t i n e  f r e q u e n c i e s  from Ref. (2). 
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TABLE 1-Coniinued 

ZV3 v3 
t r a n s i t i o n  v (UHz) vcals (U~z)  Av(HHz) 1.f. trans i t ion A(GHz) 

**P 

covering the same frequency range achieved with several days time separation for 
which the relative intensities of DFTP lines are inverted. 

RESULTS AND DISCUSSION 

In order to assign the observed two-photon spectra, we use the same Hecht 
Hamiltonian (15) that was used for the 3v3 band of SF6: 

H2 = (2v3)l + G331$ + T 3 3 ( 1 2 ~ ) " 2 F  + B S ~  - ~ ( B S ~ ) * ( J .  13) - DJ4 

+ z ~ , ~ ' ~ ~ T ~ ~ ~  + F3$(J. 13) + (120)'f2(Z3;r224 + D~P + F 3 ~ 1 3 4 )  ( 1 )  

where 

and 
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.162.42 
.131.51 

-152.47 -'*'O3 ; 

1, 

!l 

0 0 I I  
L" < E i 

1 - . .  m .  R - HI : : 2 g  - - 4 - n n A ,  - - - -  O OT i. a C U .  - - œ D 

^ 

FIG. 3. Doppler-free two-photon spectra near the 10P16 CO2 emission line. Detuning of the laser from 
the CO2 line center is given in rnegahertz. Third hamonic detection filten out v ,  saturation spectra 
broadened by the hi&-intensity laser wave. Al1 transitions are to the 1 = 2 vibrational subband of 2r(, 
of  SF6. 

The Hamiitonian for the ground state is aven simply by 

6 = B~J' - D ~ J ~  + ( 1 2 0 ) " ~ ~ ~ .  ( 5 )  

For details of evaluating the above operators, T!'~~> in our coupled basis 
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Il, J, R, C(n)), see Ref. (8). Here, the rotor angular momentum, R, is given in terms 
of the total and vibrational angular momentum by 
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and C(n) designates a given octahedral species with n a counting index for repeated 
species for a given R. For 2v3 the vibrational angular momentum can have values 
1 = O and 1 = 2 with a degeneracy of one and five, respectively. 

Using Eqs. (1)-(5). we were able to identify most of the two-photon resonances 
observed near the P(14)-P(20) CO2 laser lines, as listed in Table 1. Only transitions 
with J s 56 were identified due to computing limitations. Also listed in Table 1 is 
the detuning A of the CO2 laser line from the nearest allowed transition to VI. The 
transitions assigned near the CO2 P(14)-(18) lines are al1 to the 1 = 2 vibrational 
sublevel of 2v3, while the transitions assigned near the COz P(20) line are al1 to the 
1 = O vibrational sublevel of 2v3. Only transitions for which AR = O are observed, 
so that only O, P, Q, R, and S transitions to R = J + 2, J + 1, J, J - 1, and 
J - 2 Coriolis sublevels, respectively, occur in the 1 = 2 sublevel of 2v3, while only 
Q-branch transition to R = J occurs in the 1 = O sublevel of 2 ~ , .  In Figs. 3 and 4 
we show the DFTP spectrum near the P(16) and P(20) CO2 line, respectively, with 
their line assignments. Lines not assigned are probably transitions with J > 56 or 
perttaps transitions ariring frcrn hot bands. Four-photon transitions are also possible 
but should be very weak. 

Included in Table 1 are the 56 transitions, indicated by (*), which were used in 
the least-squares fit to the data. We included only those lines for which the frequency 
was well determined and for which the matrix diagonalizations of the fit could be 
computed with our limited stonge capacity. The overall standard deviation of the 
fit to the lines iisted is 0.47 MHz, whereas jn some cases the experimental accuracy 

\ 

FIG. 4. Doppler-free two-photon spectra near the 10P20 CO2 emission line. Detuning of the laser from 
the CO2 line center is given in megahertz. Al1 transitions are to the 1 = O vibrational subband of 2v, 
of SF,. 
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is quoted to 0.01 MHz. Presumably, one needs to include terms of higher order in 
the Hamiltonian to account for this discrepancy. However, this is about the same 
accuracy of fit as was seen in the saturation spectroscopy of the v3 band (6). 

Power shifts have not been investigated expenmentally, but they could also be at 
the ongin of the deviation of some lines. Nevertheless, no saturation effects have 
been observed for DFTP lines, and the vd, - v,,, values do not seem to be 
correlated with 1 / ~ ~  so that power shifts should not contribute significantly to the 
overall standard deviation. 

From the fit we directly determined 12 spectroscopie constants dong with 5 
derived constants. These are listed in Table II where they are compared to those 
constants derived from the v3 and 3v3 bands. In many cases the agreement is to 

TABLE 11 

Spearoscopic Constants of 2v3 of SF6 (cm-'). 

2V3 consranCs obtained from lit: 

(2~)) - 1889.0137(10) . 23, '. 9.059(4) x IO" 

C j j  - 0.924986(13) 23, - 3.7346(5) x JO-' 

Ti3 - - 0.¶48b51(2) D, - - 0; - - 6.2(11) x 10-'O 

(nc312 - 0.06291~?(8) D~ - 1.54(10) x 1 0 - l ~  

12 - 0.0908036i8) D: - 1.810(13) x 10-'O 
\ 

t u 3  derived constants: 

Selecced 3 9  constants:" 

l Standard deviarions in parencheses, in units of the Iast d e c i m l  place 
givan. 
Ref. ( 6 ) .  
Ref. (8). 
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10-6 cm-'. The anharmonicity constants X33, G33, and T33 differ somewhat between 
the 2u3 and 3u3 bands most likely because of a sextic order anharmonicity constant 
which was not included in the fit. We were not able to determine the F3, constant 
in Our fit. 

The ground state centrifuga1 distortion tensor constant D: was determined directly 
from different ground state transitions to common rovibrational levels of the 1 = O 
vibrational subband of 2v3 near the P(20) CO2 line. Seven such normally "forbidden" 
Q(49) transitions, for which the index n of species C changes, were included in the 
fit giving 

D! = 5.44 k0.04 Hz. (7) 

Our value of D: is comparable to the value (@ = 5.7 +, 0.7 Hz) derived by Bordé 
(17) from line profiles of observed cross-over resonances arising from hyperfine 
mixing. Our "forbidden" transitions are not caused by hyperfine mixing, but by 
mixing of different quantum nurnbers n for a given species C due to local resonances 
of the R = J - 1 Coriolis levels of! = 2 with the 1 = O R = J levels. Our value of 
D! is in close agreement with the value (D! = 5.6 Hz) predicted by Berger (17). 
Unfonunately, we cannot observe clear-cut effects of hyperfine mixing since cross- 
over resonances do not appear in the two-photon spectra, and Our resolution is not 
high enough to resolve "forbidden" transitions due to hyperfine mixing that appear 
as satellites of the main allowed lines (17). - 

The line strengths resulting from the mixing of the Coriolis subievels in the 2u3 
band are proportional to the intensity factors (I.F.) Iisted in Table 1. These factors 
are simply the square of the wavefunction expansion coefficients resulting frmn the 
matnx diagonalization of the Hamiltonian in Eq. (1). The two-photon line strengths 
are also proportional to the population in the ground state, and inversely proportionai 
to the square of the detuning, A, from the intermediate u3 state. Unfortunately, due 
to the strong nonlinearity of the CO2 laser gain, it is only possible to discem the 
general trends of expected intensities in the recorded spectra. We have not suceeded 
in obtaining quantitative intensity information which would have made assignrnents 
of lines easier. 

The splitting of the 2113 ! = 2 level of SF6 into a E and F2 octahedral vibrational 
sublevel can be determined from the anharmonik constants in Table II. We find 
that the subband origins of the 1 = 2 E and F2 levels are at 189 1.58 and 1896.68 
cm-', respectively, while the 1 = O A,  subband origin is at 1889.01 cm-'. Thus, the 
CO2 P(20) emission line at  944.194 cm-' is slightly to the red of the two-photon 
1 = O subband origin, and pumps high-J two-photon resonances as seen in Table 1 
and Fig. 4. It has been shown previously that SF6 can then be pumped further up 
the vibrational ladder by sequential single-photon absorption, so that this two- 
photon resonance with the P(20) CO2 emission line provides the best pathway for 
dissociating SF6 (9, 10, 18-20). 

RECEIVED: January 13, 1984 
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