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1. INTRODUCTION

Un des buts de la spectroscopie de rotation est de déterminer
la stucture géométrique des molécules a partir de leur spectre. La
précision actuellement atteinte sur cette détermination est de
l'ordre de 10-3 A pour les distances inter atomiques et de 0.1 degré
pour les angles entre liaisons.

Les techniques classique's de spectroscopie de rotation sont
basées sur le méme schéma de principe. Le spectre d'absorption de
la molécule est enregistré en balayant la fréquence d'émission
d'une source de rayonnement électromagnétique monochromatique.

Deux caractéristiques essentielles sont a considérer pour les
spectrométres : la sensibilité et la résolution fréquentielle.

Une trés bonne sensibilité est nécessaire afin d'observer les
spectres  des molécules a faibles moments dipolaires dont les
intensités d'absorption sont faibles ou des molécules dont les
concentrations sont treés faibles (complexes de Van der Waals, ions
et radicaux par exemple).

Pour déterminer tous les parametres de structure de la
molécule (structure hyperfine par exemple), il est impératif
d'observer les transitions de rotation avec la meilleure résolution
fréquentielle possible.

Dans les expériences de spectroscopie classique, un des
facteur limitatif & la sensibilité est principalement le bruit généré
par la source. Quant a la résolution, elle est limitée par
I'élargissement des raies (par effet Doppler ou de pression).

En 1976 Balle et Flygare (EKK 76) décrivent une nouvelle
technique de spectroscopie : la spectroscopie a transformée de
Fourier. Elle consiste a polariser le gaz par une bréve impulsion
¢lectromagnétique, puis a enregistrer 1'évolution du signal temporel
de réémission en fonction du temps. On effectue ensuite Ila
transformée de Fourier de ce signal pour obtenir le spectre. La
source est donc commutée lors de l'observation et ne génére pas de

bruit d'ol un gain en sensibilité.
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Pour améliorer la résolution fréquentielle, les molécules sont
étudiées en jet supersonique. L'élargissement des raies par effet
Doppler ou par pression est alors beaucoup plus faible qu'en
spectroscopie classique. De plus le jet, en refroidissant les niveaux
d'énergie élevée permet de simplifier les spectres trop denses 2

température ambiante. Il favorise aussi la création d'espéces 2a
liaisons faibles.

De nombreux spectrometres en transformée de Fourier et a jet
supersonique dans le domaine centimétrique (3 GHz a 30 GHz) ont
été développés depuis celui de Balle et Flygare (BAL 81). Nous
avons également mis au point au laboratoire un spectrometre de ce

type.

Réaliser un tel spectrometre pour le domaine millimétrique
(30 GHz a 300 GHz) permettait d'étendre la gamme de fréquence
d'observation des transitions de rotation et d'observer les especes
plus 1légeéres dont les fréquences des premiéres transitions de
rotation sont millimétriques.

Ce travail présente le spectromeétre a transformée de Fourier
développé dans la gamme 48-56 GHz au Laboratoire de
Spectroscopie Hertzienne.

La difficulté majeure dans le domaine millimétrique est de
réaliser une impulsion électromagnétique de qualité suffisante pour
de telles expériences. Pour résoudre cette difficulté, des équipes ont
recours a la création de bandes latérales ou au doublage de
fréquence.

En 1985, Kolbe et Leskovar (KOL 85) ont réalisé un
spectrométre a bandes latérales autour de 140 GHz. Ils ont utilisé
une source a 70 GHz avec un doubleur de fréquence modulé qui
produit des bandes latérales a 30 MHz autour de 140 GHz. IlIs
utilisent une cavité Pérot Fabry mais étudient le gaz a 1’équilibre
thermodynamique. Ils détectent en réception hétérodyne
subharmonique.
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En 1992, Schwartz et col (SCH 92) ont réalisé un spectromeétre
a transformée de Fourier fonctionnant entre 43 GHz et 51 GHz. Ils
utilisent un modulateur bi-phase spécifique pour produire les
bandes latérales a 130 et 160 MHz de la porteuse.

En 1994, Merke et col (MER 94) ont étendu leur spectrométre
microonde au domaine allant de 26,4 a 40 GHz. Pour ce faire, ils
utilisent un doubleur de fréquence. Ils utilisent également un jet
supersonique et une cavité Pérot Fabry.

Nous avons également développé un spectrométre a
transformée de Fourier millimétrique a bandes latérales, cavité
Pérot Fabry et jet supersonique.

Nos atouts initiaux au laboratoire étaient la possession d'un
récepteur superhétérodyne qui servait a un spectromeétre laser
submillimétrique a bandes latérales et que nous avons utilisé pour
le spectrométre millimétrique, et l'expérience de la réalisation d'un
spectrométre microonde a transformée de Fourier et jet
supersonique.

Dans un premier chapitre, nous présentons une description
théorique du champ réémis et du jet supersonique afin d'essayer de
prévoir la forme de raie et les paramétres expérimentaux optimaux.

Dans un second chapitre est décrit le dispositif expérimental.

Le troisieme chapitre est consacré aux applications
spectroscopiques.
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2. PARTIE THEORIQUE

Dans ce chapitre, nous essayons de prévoir l'allure du signal
de réémission afin de comprendre les raisons de son amortissement
et donc les contributions a l'augmentation de la largeur de raie.

Nous essayons de déterminer la puissance millimétrique
nécessaire pour polariser de fagon optimale 1'échantillon afin
d'obtenir un signal de réémission maximal.

Nous étudions le jet afin de définir son appellation
supersonique, préciser son intérét spectroscopique, vérifier
I'adaptation du groupe de pompage.

2.1. CHAMP REEMIS PAR DES MOLECULES IRRADIEES PAR
UNE IMPULSION ELECTROMAGNETIQUE DE COURTE DUREE
EN CAVITE PEROT FABRY

Si on soumet un gaz polaire a wune impulsion
électromagnétique quasi résonante, il se crée une polarisation
macroscopique. Lorsque l'on commute le champ excitateur, la
polarisation génére un champ de réémission.

Nous étudions le cas ou le champ excitateur est couplé dans
une cavité Pérot Fabry. Campbell et col (CAM 81, CAM 93) ont
développé une théorie qui permet d’exprimer le champ réémis par
un gaz polarisé lors d'une impulsion électromagnétique en cavité.
Nous nous contenterons d’en exposer les grandes lignes.

Y

2.1.1. LA THEORIE SEMI CLASSIQUE

Le systeme moléculaire (gaz) est décrit par la mécanique
quantique. On simplifie en ne considérant que deux niveaux
d’énergie.

Par contre, le champ est décrit par une onde stationnaire
classique.

17



On considére le milieu optiquement fin c'est a dire que la
présence du gaz ne perturbe que trés faiblement le champ lors de
l'impulsion. On travaillera dans. le formalisme de la matrice densité.

2.1.2 EXPRESSION DU CHAMP DANS UNE CAVITE PEROT
FABRY

Pour polariser le gaz, on utilise une impulsion
électromagnétique couplée dans une cavité.

On régle la longueur de cavité a un multiple de la demi
longueur d'onde afin d'établir un champ d'ondes stationnaires. Les
champs électrique et magnétique sont perpendiculaires a l'axe de la
cavité., Les modes sont ainsi appelés transverses
électromagnétiques et notés TEM. L'amplitude du champ dépend de
la distance a l'axe de fagon Gaussienne.

Afin de préciser nos notations, nous représentons ci-dessous
la configuration de notre systéme expérimental.

Nous verrons plus loin que le gaz est introduit dans la cavité
par détente et donc sous forme de jet ( voir chapitre jet
supersonique)

M (xy,z)

A
\
g

FIG 1
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- R : rayon de courbure des miroirs

d : distance entre les miroirs

a : rayon du miroir

- (i,j,k): un systtme d'axe orthogonaux dont l'origine est au
centre de la cavité.

- r le vecteur position de coordonnées (x,y,z). r=xi+yj+zk

- w(y): rayon du faisceau qui représente la distance & l'axe ol
I'amplitude du champ est égale a la valeur sur l'axe multipliée
par 1/e.

Pour le mode TEMmnq, le champ électrique a l'instant t et a la
position r est (KOG 66) :

E(r,t) =2 &(r) cos(wt) 2

avece

50 T 2 5 e 5

ou: - 2 & est le champ maximum

- Hm et Hn sont les polyndémes d'Hermite égaux a 1 pour
le mode fondamental (m=n=0)

1
o\
W(y)=wo(1¢[lyllf
- W3

0.5

=[-A{d(2R-d °-5)
Wo (EE[ ( ] est le rayon du faisceau au centre
de la cavité (y=0) appelé rayon de ceinture.

2=x2 4 22 ‘ . R .y
- PT=X°+2Z% est le carré de la distance a l'axe de la cavité

=0
- k—c
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- ¢ 1a différence de phase entre une onde de distribution
gaussienne et une onde plane

0= tan"(ﬂ-é-)
T W§

kp?
- 2R le facteur de phase représentant la courbure des
fronts d'ondes diie a la courbure des miroirs.

- q+1 représente le nombre de demi périodes de l'onde
stationnaire comprise entre les deux miroirs.

.

2.1.3. LES EQUATIONS DE BLOCH

Mise en interaction avec un systeme quantique a deux
niveaux d'énergie a et b, l'onde stationnaire décrite ci-dessus crée
une polarisation (ou moment dipolaire macroscopique par unité de
volume) P :

P (F,;’: t) =[P, (;,\-;, t) +iP; (f,V, t)] eiot 4 cc

ou: e v est le vecteur de vitesse de la molécule a la position r
. Pr et Pi sont deux fonctions réelles
. c.c signifie complexe conjugué

De I'équation vérifiée par la matrice densité o:

i hp (—a-+ v.V) Oa o (LV,1) =[Ho - L.E(Y), 6 (V)] 0 o

ot
ou: ° hb = h/2IT1 avec h la constante de Planck.
. V est I'opérateur gradient

20



g Ho est I'hamiltonien de la molécule libre indépendant du
temps

et de I'équation liant P et o:
P=Tr(uo)

on déduit le systtme dont P est solution (ALL 75) (SHO 78):

9 4 3(@).V|Pr+r0P+ =0
ot T2

d = o . -
-ét—+v(r). V)P; - Aw Py + K2§(r,t)b—b4A—N+%'= 0
9, v(f). V)M- E(r.t)Pi+ hi (AN - ANo) =0
ot 4 4T
ou
= 2 lab
. h, avec pab 1'élément de matrice dipolaire
. AN (t¥, t) représente la différence de population entre les

niveaux d'énergie a et b, par unité de volume.

. ANo(r,vV) 1a  différence de population en I'absence de
champ, par unité de volume, entre les niveaux d'énergie a et b.

. T1 et T2 sont les temps de relaxations collisionnels
introduits phénoménologiquement.

*T1 se rapporte a8 AN qui relaxe vers ANo.

* T2 se rapporte a la polarisation qui relaxe vers O.

. Aw=0-w, ,00 o, est la fréquence angulaire de

transition de la molécule, est l'écart a la résonance.
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Pour déterminer les ‘solutions des équations pendant
I'impulsion, les approximations suivantes ont été faites:

- on suppose que l'on est en résonance soit Aw=0
- on néglige le mouvement des molécules lors de l'impulsion

Pour que ces approximations soient strictement justifiées, on
doit avoir:

ko >> A

1p<< Ko / Ao)2
kvotp<<1

ol vo est la vitesse des molécules.

On travaille généralement expérimentalement avec KCOszZ’,
tp=2 ps et Aow de l'ordre de 300 kHz ce qui vérifie les deux

premiéres inéquations.

Dans notre jet, la vitesse typique des molécules est de 600
m/s et la fréquence de 50 GHz, ce qui ne permet pas de vérifier la
derniére inéquation. Cette inéquation permet d'établir que les
molécules subissent un champ d'amplitude constante, or elles
parcourent 1,2 mm lors d'une impulsion et la demi longueur d'onde
est de 3 mm a 50 GHz. Nous ferons néanmoins cette grossicre
approximation pour mener a bien le calcul. Par ailleurs, Flygare et
Campbell ne constatent expérimentalement pas de changements
significatifs lorsqu'ils ne vérifient pas ces inéquations (CAM 81).

Les solutions des équations aprés l'impulsion peuvent Etre
résolues exactement.

2.1.4. LE CHAMP REEMIS

En prenant la polarisation comme terme source dans les
équations électromagnétiques de Maxwell

22



c2 at2 ¢z ot c2 atZ

2
vi_19 _4rmo B)E __E_a_P__4 v(v.p)

ou: - o est la conductivité du milieu

on peut déduire le champ réémis.

On utilise la méthode de Lamb (LAM 64) qui ajuste o2 pour
tenir compte de l'amortissement de la cavité.

On suppose que les molécules vont a la vitesse vo sur des
chemins radiaux originaires de l'injecteur longitudinal.

xi+(y+d2)j+zk
)

v(r) =
V(32 + (y+d/2)? + 22)

Pour effectuer le calcul.pour l'injecteur transversal, il suffit
d'adapter v(r).

On ne tient compte que du mode TEMoo lors de l'impulsion.
Flygare et Campbell ne constatent d'ailleurs expérimentalement pas
de variations significatives dans l'allure des raies lorsqu'ils utilisent
d'autres modes (CAM 81).

On néglige également les contributions mineures a la phase
dues & la courbure des miroirs et a la distribution gaussienne.

Suivant ces hypothéses, 1'allure du champ réémis est:

E(rt)=8nQ_ 42 - x hp Ang Uo(r) exp (—%2-) cos (wotHw-0g) Tp )
T Wgyd 4

f sin [x ¢o tp Uo(r-v(r))t) ] uo( " d D2—995—Q— cr
v (r'r'n )2 (1)

Uo(r)= sin(ky) ( exp

-x2-22)
w2(y)

w(y)
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- QL est le facteur de qualité de la cavité tenant compfe
de la dissipation d'énergies ddes aux couplages d'entrée
et de sortie.

- Ano est la différence de population entre les deux
niveaux d'énergie sans champ divisé par la population
totale

di D2 -cos™o

( r-Tinj )2 est la distribution de densité des molécules
dans le jet de gaz (voir chapitre jet supersonique
paragraphe 2.2.3),

- l'intégration se fait sur le volume V de la cavité.

La premiére partie devant l’'intégrale représente le champ a
distribution Gaussienne amorti par la relaxation en T2 et ala
fréquence de la transition moléculaire.

L'intégrale représente la projection de la polarisation sur le
mode fondamental comme l'ont montré F Rohart et B.Macke (ROH
80) pondérée par la distribution de densité des molécules. Seule
cette projection contribue appréciablement au signal réémis.

Pour savoir ce que devient cette expression dans le cadre d'un
modele simple, nous prenons le cas d'un jet monocinétique, non
divergent et d'une onde plane. L'expression du champ se simplifie
et devient:

E (rt) % sin (ky) -;— exp (‘TIE) [cos[(tcoo -kv) t] + cos[( 0y+kv) t] ] J1(1< Co 1)

ou J1 est la fonction de Bessel.

Le champ est donc composé de deux ondes stationnaires de
pulsation woxkv.

Revenons a l'expression (1). L'intégrale ne peut se simplifier
analytiquement. On peut par contre interpréter les différentes
contributions  par simulation numérique. Deux types
d’amortissement peuvent ainsi &tre distingués sous l'intégrale:
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 celui di au mouvement des molécules suivant le plan transverse,
c'est a dire hors de la cavité, représenté par les termes

2 2
(x-vxt) ,(z—vzt) dans les exponentielles. I1 est également appelé

amortissement dii au temps de transit

o celui di au déphasage Doppler représenté par le terme k(y—vyt)

Les simulations numériques montrent que 1’amortissement,
donc la largeur de raie die au temps de transit est négligeable
devant celui di au déphasage Doppler.

Nous avons représenté ci-dessous une simulation numérique

N

de l'intégrale a une fréquence d'excitation de 50 GHz, une vitesse vo

de 600 m/s, m=1, X80H=3 et les caractéristiques expérimentales
de notre dispositif présenté plus loin. Pour l'intégration, par raison
de symétrie par rapport a l'axe de la cavité nous sommes passés en
coordonnées cylindriques et avons sommer les contributions sur les
éléments de volume définis par dy=d/500 (soit 5 points par demi-
période) et dp=wo/10 pour y variant de -d/2 a +d/2 et p de 0 a wo.
Nous avons calculé 640 points avec un point toutes les 0,5
microsecondes.

.0006 p

.0004 |

““1“” l'l“ll,hul. U]l':‘l”] |l "
A

.0002 f
0004
'-".5005
’.oodé

L'axe des abscisses est en microsecondes.

La courbe représente une sinusoide amortie.
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La transformée de Fourier de la courbe a été représentée ci-
dessous.

L'axe des ordonnées est en kHz. L'écart entre chaque point est
de 3 kHz. La raie est référencée par rapport a la fréquence nulle.car
on n'a pas tenu compte du cos(wo t) précédent l'intégrale. Si on en
avait tenu compte, on aurait bien obtenu par la propriété de
convolution de la transformée de Fourier les deux pics Doppler
centrés autour de la fréquence wo/2m.

La raie est référencée a 100 kHz du zéro, ce qui correspond
bien a I'écart Doppler dii a vo.

Quand on multiplie l'intégrale par la fonction cosinus et qu'on
effectue ensuite la transformée de Fourier, on obtient par
convolution deux pics Doppler autour de la fréquence du cosinus.

La largeur du pic a mi-hauteur est inférieure a3 10 kHz. On
trouve expérimentalement une largeur de raie de 20 kHz. La
différence ne peut s'expliquer par le terme en T2. Dans un jet des
que l'on s'éloigne de l'injecteur, les collisions sont faibles. Flygare a
mesuré des T2 de l'ordre de 130 microsecondes (CAM 81). Par
contre dans notre simulation nous n'avons pas tenu compte de la
distribution du module de la vitesse qui contribue peut-étre
significativement a la largeur de raie. Nous n'avons également pas
tenu compte de la variation de la distribution de la concentration
moléculaire en fonction du temps, c'est a dire que nous avons fait
l'approximation d'un jet continu.
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2.1.5 PUISSANCE MILLIMETRIQUE NECESSAIRE

Dans le cas ou l'impulsion est une onde progressive, on montre
(DRE 86) que le signal d'émission maximum est obtenu pour la
polarisation induite maximale.

Ceci revient a remplir la condition dite de I'impulsion II/2,
c'est a dire satisfaire 1' équation suivante (SCH 78):

k2CoT,="7 (1)

Dans notre cas ou l'impulsion est créée par une onde
stationnaire dont 1'amplitude varie spatialement, on ne peut
déduire aisément une telle relation. Par contre, Rohart et Macke
(ROH 80) ont montré théoriquement que l'on avait une relation
analogue:

KCPTP=3 (2)

Par commodité et analogie, dans la suite de l'exposé nous
appellerons remplir la condition dite de l'impulsion II/2 le fait de

satisfaire 1'équation précédente.

Il est nécessaire d'approcher cette condition pour atteindre la
sensibilit¢ maximum.

Afin d'estimer l'amplitude du champ nécessaire pour réaliser
cette condition, nous avons pris l'exemple de la transition J=2->3,
K=0 de CH3CN ¢étudiée au chapitre 4.

Pour le cas d'une toupie symétrique de moment dipolaire u,
on a pour une transition J,K-> J+1,K (GOR 84):

Wy -]
Ha =\ v D@1+
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Comme CH3CN est une toupie symétrique, de moment
dipolaire p=3.9 Debye, pour K=0 J=2 on a :

Mab=q/ 21

Pour tp = 2 pus, 1'équation (2) donne:

£0=31,6 V/m

La théorie du circuit équivalent (KOG 66) nous permet
d'exprimer le champ électrique maximum Eo en fonction de la
puissance a l'entrée de la cavité Po :

- [ 8P,Qf
£000Qc1V' (3)

ou: -ggest la permitivité du vide

-V=1 d(% le volume du mode

- Qcl1 le facteur de qualité traduisant la dissipation d'énergie
par le couplage d'entrée.ou de sortie.

«

Pour notre dispositif expérimental, on a (voir chapitre
dispositif expérimental):

QL=22620, wg (v=55 GHz) =1,84 cm, d=33 cm

En prenant Qcl= 3 QL (BUX 81), et vo=55 GHz, la valeur de la
puissance d'entrée est d'aprés (2):

Po=8 uWw (LW= microwatts)
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2.2. LE JET SUPERSONIQUE

Les spectrometres classiques étudient le gaz au repos a
I'intérieure d'une cellule. Nous produisons un jet de gaz.

Dans ce chapitre nous précisons les avantages de l'utilisation
du jet supersonique en spectroscopie en terme de simplification du
spectre et de résolution.

Nous précisons également la distribution moléculaire
nécessaire au calcul théorique.du champ réémis, et la quantité de
molécules libérées lors d'une impulsion pour vérifier 1'adéquation
du groupe de pompage.

Dans un premier temps nous définirons le terme jet
supersonique.

2.2.1. DEFINITION DU JET SUPERSONIQUE

DESCRIPTI S

Le jet supersonique est_le résultat de la détente d’un gaz
d’une chambre ol il est a la pression Po proche de la pression
atmosphérique vers une chambre a ou il est a la pression P1 basse
typiquement inférieure a 0,1 Torr.

b) JUSTIFICATION DU OQUALIFICATIF SUPERSONIQUE

Dans ce paragrahe, nous précisons théoriquement Il'aspect
supersonique du jet.
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b.1 Hypothéses

Afin de modéliser le jet, nous avons besoin de faire les
hypothéses suivantes (CAM 70):

. la détente isentropique

On néglige les interactions du gaz avec la tuyere tels que les
frottements pour la canalisation courte. On néglige également les
phénoménes d’ondes de choc. La détente est alors adiabatique et
réversible, donc isentropique.

. I’hypothése unidimensionnelle

Les propriétés du gaz sur une section perpendiculaire aux
lignes de courant subissent des variations négligeables par rapport
a celles le long d'une ligne de courant. Les grandeurs physiques
dépendent donc uniquement de l'abscisse comptée sur une ligne de
courant.

. le régime permanent

On le considére établi méme si dans le cadre du jet pulsé ce
n’est pas rigoureux. Cela permet d’utiliser la relation de
conservation de la masse.

. gaz parfait

On suppose le gaz parfait.

b.2) Equations

Des hypothéses précédentes, on peut déduire les équations
suivantes.

. I’équation de conservation de la masse
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Pour un tube de courant de section A, de Vvitesse
hydrodynamique U constante sur la section et normale a celle-ci:

PpUA = constan te

(1
dp dU dA
ou L Ly
p U A 2)
ou: -pest la masse volumique
. L’équation de conservation de I’énergie

Nous noterons les grandeurs physiques dans I'état générateur
ot le gaz est au repos par l'indice o

L'équation de conservation de l'énergie est:

. -
hy=h+— (3)
2
ou : - h est ’enthalpie massique
o L’équation dynamique traduisant le principe

fondamental de 1la dynamique

d[lﬁ]ﬁ—:o
21 p
dpP
ou U=-"7 (4)
ou: - P estla pression.
. L’équation d’état du gaz parfait
Lorr (5)
p
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~

ou : -r=

3=

R
M
- R constante des gaz parfaits
- M masse molaire.

- T 1la température ¢€quivalente a la température de
translation

Description 1'é lemen r r rt a la
yitesse du_ son

Pour une détente isentropique on a :

dP 2
E-—a (6)
ou a est la vitesse du son:
a=/yrT (7)

Des équations précédentes (2), (4) et (6), on déduit:

dA _ . QLL-E’E=_QL(1-M2)

ou: -on a posé M"'LaJ‘

-M est appelé nombre de Mach.

On déduit donc de (8), comme dP<0 le long de l'expansion :

-en amont de l'orifice ot dA<0, M <«<l1:1'écoulement est

subsonique
-a l'orifice dA=0, M =1:1'écoulement est sonique

-en aval de l'orifice dA>0; M>1:1'écoulement est supersonique
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régime  régime
subsonique supersonique

2.2.2. INTERET EN SPECTROSCOPIE

Les avantages que procure le jet supersonique sont liés au
refroidissement et la directivité des molécules.

-

Au début de la détente, il se produit de nombreuses collisions
binaires qui ont pour conséquences de convertir les mouvements de
rotations et de vibrations des molécules en mouvement de
translation d’ensemble, et de restreindre la distribution de vitesse
des molécules autour de cette vitesse de translation d'ensemble. Le
jet favorise également la direction de propagation des molécules
suivant l'axe d'expansion.

Ce phénomene présente deux intéréts en spectroscopie:

- les états d’énergies haut de rotations et de vibrations sont
dépeuplés au profit des états d’énergies bas. A la distribution des
populations des états d’énergies de rotations ou de vibrations on
peut associer une température. Il y a refroidissement des
températures rotationnelles et vibrationnelles. Ceci simplifie 2 la
fois le spectre par suppression des raies correspondant aux
transitions entre niveaux de rotation et de vibration élevés et
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augmente l’intensité des raies restantes par augmentation des
populations pour les plus bas niveaux. Une étude quantitative sur
CH3CN est proposée plus loin.

- Les molécules ont des vitesses proche en module. La
direction des molécules dépend de la nature du jet. On peut limiter
I'effet Doppler dans les trois cas suivants:

Le jet est a faible angle de divergence par exemple en utilisant un
écorceur

La composante de vitesse colinéaire au rayonnement
electromagnétique est faible par exemple en utilisant un jet
transversal a fente. La fente doit E€tre placée parallele a Il'axe
optique. Les directions des molécules sont alors contenues dans les

plans perpendiculaires a4 la fente, excepté aux bords.

Les molécules qui divergent sont éliminées de l'interaction avec le
faisceau électromagnétique par exemple par utilisation d'un jet
parallele a l'axe otique.

La température de translation décrit la distribution des
vitesses des molécules.

a) REFROIDISSEMENT ROTATIONNEL ET VIBRATIONNEL
a.1) Simplification du spectre

Les températures de rotation et de vibration caractérisent la
simplification du spectre.

Comme la section efficace de collisions pour la rotation est
plus grande que pour la vibration (DAV 85), on atteindra des
températures plus faibles pour la rotation que pour la vibration.

La mesure des températures rotationnelles dans un jet
supersonique a été réalisée par fluorescence induite (SMA 74). Le
rapport d'intensité de la composante centrale d'un triplet sur les
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-

deux autres composantes a fourni une température rotationnelle de
3 K (K = Kelvin) pour un mélange de 5% de NO2 dans Ar.

Enfin la température vibrationnelle a été mesurée a 50 K (SMA 76).

b.1) Intensité des raies restantes

Afin d'estimer le gain en sensibilité obtenu par
refroidissement du gaz lors du jet, nous avons étudié le peuplement
des niveaux d'énergies en fonction de la température de la molécule
CH3CN étudiée au chapitre 4.

1.1 raction molécul n 'é fondamental de _vibration

La fraction des molécules dans 1'état fondamental de vibration
est donnée par (GOR 84):

Fy=o=n-‘.:$[1-exp(—1,44%)]"i

ol wi sont les fréquences de vibration harmonique exprimées
en cm-1, d est la dégénérescence. Pour CH3CN, nous avons (78):

1)

3044
2294
1418
929

3135
1476
1062
365

00 9 O Lt bW N =B
NN NN = e e e IO,
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Nous avons représenté ci-dessous Fv=0 en fonction de la

température:

n en

fonction de 1 srature

La fraction des molécules dans 1'état de rotation J,K est donné
par (GOR 84):

Fy(2J+1) Ok O e_h[BJ<J+1)+(A-B)K?-]

FJ,K_ 1kT
1,78.106( TP
B2A
ou: - gi=1/2 pour K=3 n ol n est un entier naturel
1/4 sinon

- B,A sont les constantes de rotation en MHz
A=1573 MHz, B=9198,899 MHz (DUN 74)
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F admet un maximum Fmax pour une température optimale
notée Topt. Nous avons reporté dans le tableau ci-dessous les
valeurs calculées de F(T)/Fmax oi T est la température pour les
niveaux J=2, K=0 et K=1

Pour K=0:

T (K) ->0 | Topt=1,66 10 70 150 298 -> oo
F(T)/Fmax (%) [->0 (100 24 1,6 0,52 0,18 >0
Pour k=1:

T (K) -> 0 |Topt=6,146 |10 20 30 70 298 |-> oo

F(T)/Fmax (%) |->0 [100 85,62 (48,6 |30,6 [10,210,85|->0

Nous avons tracé ci-dessous les évolutions de F2,0 et F2,1 pour

T variant de 0 a 30 K:
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b.1.3) Conclusion

Pour les deux transitions K=0 et K=1, on déduit des courbes
précédentes qu'en refroidissant autour de 3 K on peut obtenir un
gain de sensibilité de l'ordre de 100 par rapport a la température
ordinaire.

Des mesures de températures rotationnelles rapportées plus
haut montre qu'il est possible de descendre a une telle
température, a condition de diluer a 5% notre échantillon a2 un gaz
rare (HEN 92).

Le gain en sensibilité effectif est donc de 5.

Ce gain ne prend en compte que le refroidissement
translationnel et rotationnel. La limitation de l'effet Doppler par
diminution de la largeur des raies et par conséquence de la
conservation de la surface de la raie augmentation de leurs
hauteurs accroit la sensibilité. La sensibilité est également
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proportionnelle aux nombre de molécules qui interagissent avec le
rayonnement.

b) REFROIDISSEMENT TRANSLATIONNEL

La bibliographie rapporte que la mesure de la distribution de
vitesse des molécules d'un jet supersonique d'argon pur a conduit a
une température de translation équivalente de 2 K (DET 70).

Il est possible de prévoir théoriquement I'évolution de la
température translationnelle et de calculer sa valeur limite.

b.1) Evolution de la température de translation le long
1'expansion jet

-

C :
Notons 7=E”- le rapport des chaleurs massiques

v

respectivement a pression et a volume constant.

Pour un gaz parfait:

Ah=Cp AT=—1—r AT
vy-1

De la conservation de 1’énergie (3), on déduit:

2
U=Jy’_’1r(ro-r) (9)

On déduit de (9) et (7):

2\
T=To|1 1M—)
o( +(-1) ) (10)

On a vu que M augmentait le long de l'expansion. T diminue
donc le long de l'expansion.

b.2) Température de_ _translation limite
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La raréfaction du gaz dés que l'on s'éloigne de l'orifice stoppe
les collisions binaires et le processus de refroidissement.

Le nombre de Mach atteint une valeur limite donnée par (CLE 79):

' L
MT:C(%)T (11)
ou: - A'/D est le nombre de Knudsen, A'est le libre parcours moyen
et D le diametre de l'injecteur
— ¢ la constante d'efficacité collisionnelle
Pour l'argon, on obtient:
MT=133(P0oD)0.4
On en déduit:
T=To(1+5896(Po D)0.8)-1
Pour To=298K, Po=1 atm, D=1mm cela donne:

T=0,3K

b.3) Gain en_ résolution

Pour évaluer le gain en résolution, nous comparons au cas
classique.

Pour un gaz a l'équilibre thermodynamique, les molécules ont
une distribution de vitesse de Maxwell Boltzmann conduisant a une
largeur de raie a mi-hauteur (TOW 55) :

1
@avg=2g (B Na b T2

ou: - Nav:nombre d'Avoéadro

- k:constante de Boltzmann
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- vo la fréquence centrale de la raie
- T la température
- M la masse molaire

Donc a température ambiante T=300K pour une molécule de
masse molaire M=40g (cas de CH3CN) ceci conduit a une largeur de
raic en ne tenant compte que de l'effet Doppler d'au minimum
100kHz.

Nous obtenons avec le jet supersonique une largeur de raie a
mi-hauteur de 20kHz. La contribution de l'effet Doppler a la largeur
de raie est donc inférieur 2 20kHz.

Bien que la formule présentée ci-dessus soit é&tablie pour un
gaz a l'équilibre thermodynamique, pour fixer les ordres de
grandeur appliquons celle-ci pour notre jet. A 20 kHz de largeur de
raie et pour CH3CN, correspond une température de 12,5 K.

La résolution de notre appareil permet de résoudre les
structures hyperfines.

¢) CREATION D'ESPECES A LIAISONS FAIBLES

Le refroidissement favorise la création d’especes instables, a
liaisons faibles. De nombreuses équipes ont étudié des complexes
par spectroscopie microonde a transformée de Fourier et a jet
supersonique. Citons pour exemple l'étude des complexes OC-HI
(WAN 93), Ar2-OCS (XU 93), Hg-OCS (IDA 91).

2.2.3. DISTRIBUTION DE DENSITE DES MOLECULES
Celle-ci est utile pour le calcul théorique du signal réémis.
La distribution de densité des molécules est donnée par

(ASK 66):
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d (r,e) =d; %; cosmg

ou: -ret0sont les coordonnées polaires
- D le diamétre du trou de l'injecteur
- di densité a l'orifice
- m=1 pour une source ou A'>D, avec A' le libre parcours

moyen

Le libre parcours moyen est :
y A
Y2 nd; Dp

ou Dm est le diamétre de la molécule. Avec Dm=4 Angstroms, M=40g

IS

et la pression a l'orifice Pi=Po/2 (voir paragraphe suivant) avec
Po=1 atmospheére

A'=8,8 10-°mm < D=1mm

Pour Campbell et col (CAM 81), m est un paramétre qui varie
en fonction des conditions expérimentales et de l'espéce considérée
quand I'échantillon est un mélange gazeux. Ils le déterminent en
ajustant le signal réémis au signal théorique prévu.

2.2.4. CHOIX DU GROUPE DE POMPAGE

Nous allons calculer le volume de gaz a évacuer par la pompe
lors d'une impulsion.

Pour cela, nous allons calculer la vitesse et la densité des
molécules a l'orifice.

Pour une transformation isentropique, on a:
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p )Y
Po \po

D'ou avec (5) et (10):

=1
o= 0(1 (’Y‘l)Mz)(y—l)
2

A T'orifice, M=1. On en déduit donc pour l'argon pur (y=5/3):
pi = (3/4)13 po
Ui = ai = (3/4)05 ao

ol l'indice i signifie valeur a l'orifice de l'injecteur.

Le nombre de molécules injectées lors d'une impulsion est:
N=CdiUiAit
ol: -di=pi (Nav/M ) est la concentration des molécules
- Nav: nombre d'Avogadro

- C est le coefficient de décharge qui traduit 'effet de
viscosité le long des parois et dont la valeur utilisée

par Balle et Flygare qui utilise un injecteur similaire au
ndtre avec Po=latm et To= 298 K vaut C=0,55 pour
v=5/3 (BAL 80).

Pour T0=298 K, t=300 pus et Ai=1mm:

N= 5.78 1017 molécules

Le volume a évacuer V1 est donné par:
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P1V1=(N/Nav)RTo

ou P1 est la pression résiduelle dans 1'enceinte voisine de

5.105torr.
On en déduit:
V1=3577 litres

La pompe a un débit air de 8000 1l/s. Une fréquence
approximative de 2 Hz peut donc €tre mise en oeuvre.

Pratiquement nous avons travaillé jusqu' a 8 Hz avec une
pression Pide l'ordre de 4.10-5 Torr.
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DISPOSITIE BEXPERIMENTAL
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3. PRESENTATION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental est composé de trois grandes
parties:

- La partie jet supersonique comprenant le systtme a vide et
le systtme d'injection.

- La partie rayonnement -comprenant la source, la cavité et le
récepteur.

- La partie informatique qui gére I'exploitation du
spectrometre.

Ces trois éléments sont schématisés ci-contre.pour le cas du
jet transversal.
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3.1. LA PARTIE JET SUPERSONIQUE

Dans cette partie, nous décrivons le matériel utilisé pour
réaliser le jet. Pour créer le jet, il nous faut une enceinte ou on fait
le vide, et un injecteur pour commander l'entrée de gaz. Un systéme
annexe permet de préparer l'échantillon.

3.1.1. L’ENCEINTE A VIDE

L'enceinte a vide en acier inoxydable est munie de six
flasques permettant de coupler le rayonnement millimétrique,
d'injecter le gaz sous étude perpendiculairement a 1’axe optique et
de pomper. Les deux ouvertures supplémentaires permettront de
coupler le laser submillimétrique pour des expériences de jet. La
taille de 1’enceinte est directement liée aux dimensions de la cavité
optique. Cette enceinte forme un bati qui repose directement sur la
pompe secondaire.

3.1.2. LE DISPOSITIF DE POMPAGE

La pompe secondaire est du type a diffusion d’huile (modele
Alcatel type 6400) refroidi par eau d'un débit de 8000 1/s. Celle-ci
est évacuée par une pompe primaire mécanique type Alcatel 2063
d'un débit de 65 m3/h. Le vide limite observé est de 5.10°torr.

-

3.1.3. LA PRODUCTION DU JET

Nous avons utilisé deux systemes d’injection différents.

Le premier est composé d’un injecteur de voiture Nissan
commandé par une source de «courant. Il a été monté
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perpendiculairement a 1’axe de la cavité optique au moyen du
dispositif représenté ci-dessus. L'injecteur de diameétre de sortie de
Imm débouche sur un trou de diameétre Smm et de profondeur de
3mm. A la sortie de ce dernier un systéme de couteaux crée une
fente de 1 mm de large et de 5 mm de long. La fente est montée
parallelement a l'axe du faisceau optique.

Le second est composé d’un injecteur de type Général Valve
commandé par un systeme de contrble Iota One spécialement congu
pour la spectroscopie. Le systéme peut €tre commandé soit par
I’intermédiaire d’un signal TTL, soit manuellement. Le temps
minimum d'ouverture est de l'ordre de la microseconde. La cadence
de répétition maximum est 250 Hz. Ce systéme peut Etre monté
perpendiculairement ou parallelement a 1’axe du faisceau
électromagnétique. Pour le systéme permettant d'injecter
parallelement a l'axe de la cavité, l'injecteur est placé au centre du
dos du miroir. Il est représenté au paragraphe 3.2.1.e. Le diameétre

de sortie de l'injecteur est également de 1 mm.

e

3.1.4 L'ALIMENTATION EN GAZ

Comme nous l'avons rapporté au chapitre 2, l'adjonction d'un
gaz porteur permet de refroidir davantage le jet.

Le mélange entre le gaz porteur et l'échantillon s'effectue
dans une enceinte annexe. Un circuit de distribution est utilis€ pour
acheminer les gaz. Les proportions du mélange sont determinés par
mesure des pressions partielles.

Préliminairement a l'expérience, le mélange est transféré dans
une baudruche, & une pression supérieure a la pression
atmosphérique. .
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3.2. LA PARTIE SIGNAL

Cette partie signal décrira la source de rayonnement, la cavité,
et le systtme de réception.

La cavité doit €tre congu pour que ses pertes en énergie soient
suffisamment limitées pour obtenir un champ élevé pendant la
polarisation, et soit suffisamment grandes pour amortir le champ
excitateur pendant la réémission. Nous préciserons comment
réaliser une cavité vérifiant ses critéres. Nous décrirons la cavité
que nous avons réalisée, son montage dans l'enceinte et son réglage.
Puis nous caractériserons expérimentalement ses performances et
nous vérifierons qu'elles coincident avec les besoins.

La source de rayonnement doit pouvoir €tre commutée
rapidement pour pouvoir réaliser l'impulsion. Elle doit également
€tre commutée avec une grande isolation, car le signal de
.réémission est trés faible et ne doit pas étre perturbé par le signal
de source résiduel. Il n'existe pas, a Il'heure actuelle, de
commutateurs adaptés a la fonction requise dans le domaine
millimétrique au -dela de 40 GHz. Les quelques dispositifs décrits
dans la littérature, encore au stade de prototypes de laboratoire,
possédent des performances trés insuffisantes, a la fois en termes
de temps de réponse et d'isolation en position fermée. C'est
pourquoi nous avons recours a la création de bandes latérales
commutées.

La source de rayonnement doit également étre suffisamment
puissante. Nous déterminerons approximativement la puissance
dans les bandes latérales.

Pour la réception, nous ne disposons pas d'appareil opérant
dans le domaine millimétrique capable de saisir la réponse
temporelle. I1 nous est donc nécessaire de convertir le signal obtenu
en un signal radiofréquence.

Le signal est dans un premier temps converti du domaine
millimétrique au domaine microonde. Nous présentons deux
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configurations et comparons leurs performances. Puis le signal est
converti au domaine radiofréquence. Nous présentons le récepteur
hétérodyne qui y pourvoit.

3.2.1. LA CAVITE

Pour les notations, on se référe a la figure du paragraphe
2.1.2.

a) PERFORMANCES

Dans une cavité les pertes sont de deux natures. Les pertes
sur les miroirs et les pertes par diffraction.

Les pertes globales sont caractérisées par le coefficient de
qualité Q qui est défini par:

Q=W
K3

ou: - W est I'énergie moyenne contenue dans la cavité
- -dW/dt la puissance moyenne dissipée
Si on note I l'intensité du champ dans la cavité, on a aussi:

=
& di

dt

L'intensité est donc solution de 1'équation:

di:._C_O_I
d Q

Lorsque l'on commute le champ a l'entrée de la cavité,
l'intensité va décroitre selon:

-t e
I=lpe q
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Cette expression décrit le profil de résonance de la cavité. La
largeur a mi-hauteur est Av. Q est alors donné par:

Q=
Av

Le temps de relaxation :

b) CAHIER DES CHARGES

La valeur de notre coefficient de qualité doit satisfaire des
exigences contradictoires:

- Elle doit étre suffisamment petite pour deux raisons:

a la fin de l'impulsion excitatrice, 1'amortissement de la réponse de
cavité doit &tre rapide. Ceci permet d'isoler la réponse du gaz, dont
le temps de relaxation typique est de l'ordre de 8 ps (voir

paragraphe 3).

il est préférable d'éclairer la cavité avec une grande largeur
spectrale. Ceci permet lors d'une seule impulsion d'irradier une
gamme de fréquence égale a la largeur de la cavité.

- Elle doit é&tre suffisamment grande pour assurer les
conditions de Il'impulsion I1/2 par une puissance suffisante. Nous

avons vu chapitre 2 que le champ dans la cavité était proportionnel
Q0.5

¢) CONCEPTION

Les pertes sur les miroirs dépendent de la nature du
matériau. Dans notre cas ou il s'agit d'alliages, elles sont
difficilement quantifiables.
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Afin de limiter les pertes par diffraction, la cavité a été
choisie confocale. Cette configuration minimise les pertes par
rapport a une cavité a miroirs plans.

On minimise 1’angle de divergence du faisceau en choisissant
d=R. On prend R = 40 cm.

D'apres les équations vues au chapitre 2, le rayon de ceinture
a 55 GHz est égal a: 18.4 mm.

Le rayon du faisceau au niveau des miroirs a 55 Ghz est :
om = 23.8 mm

On choisit alors le rayon du miroir a de telle sorte que wm <a.
On prend a=50 mm.

Les pertes par diffraction peuvent é&tre estimées par le
nombre de Fresnel :

N=2a2
da

ol : a est le rayon des miroirs

d est la distance entre les miroirs
Lorsque N>1, la diffraction est négligeable.
Dés 38 Ghz, on a N21

Les conditions de stabilité, qui garantissent que le rayon
lumineux sera périodiquement refocalisé, nous imposent 0< g,g, <1

ol g1=g2=(l—%) Nous devons donc avoir 0<d<2R,. Notre choix
d=R1, permet de remplir cette condition.
R ERISATION

Le coefficient de qualité de la cavité a été déterminé
expérimentalement. La réponse de la cavité est présentée ci-
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dessous pour une fréquence d'excitation de 55 GHz. Les unités sont
arbitraires selon l'axe des ordonnées. L'axe des abscisses est gradué
en MHz.

50.0
45.0 .
40.0 )
35.0 “4&
0.0 {
25.0 1
20.0 ¥
i
4

Ona: Q=—ALV-=>AV=2..44MHz, d’odt Q=22620.

Le temps de relaxation :

3

Notre valeur expérimentale apparait comme un bon
compromis. Ceci permet lors d'une seule impulsion d'irradier une
gamme de fréquence égale a la largeur de la cavité, soit ici 2,44
MHz. La réponse de la cavité d'un temps de relaxation de 1 ps est
beaucoup plus courte que la réponse du gaz d'un temps de
relaxation typique de 8 ps. Enfin, nous avons vu au chapitre 2 que
pour QL = 22620, il nous fallait pour réaliser les conditions de
I'impulsion I1/2 une puissance d'entrée de Po=8uW pour CH3CN.
Nous verrons plus loin que nous disposerons de cette puissance
d'entrée.

EALISATI
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" La cavité est composée de deux miroirs sphériques réalisés a
I’atelier de mécanique de I'UFR de physique.
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L’un des miroirs est fixe, taillé dans l’une des flasques de
fermeture de l'enceinte. Ce miroir fixe est en duralumin. L’autre
miroir est en laiton. Ce dernier est solidaire d'un banc de translation
représenté ci-dessus. Un soufflet permet de régler la longueur de
cavité tout en conservant 1’étanchéité de I’enceinte. Le vide dans
I'enceinte tend a comprimer le soufflet. La manivelle vissée sur la
vis vient buter contre la bague. La rotation de la manivelle permet
de régler la compression du soufflet.

Le réglage du parallélisme entre les miroirs est peu critique,
en raison de la configuration confocale. Ce réglage peut €tre effectué
par écrasement du joint en silicone d'un centimétre d'épaisseur qui
assure l'étanchéité entre 1’enceinte et le miroir fixe.

Le couplage d’entrée du champ électromagnétique dans la
cavité se fait par un trou circulaire percé au centre du miroir fixe.
Son diameétre est de 4 mm.

.

Le couplage de sortie est effectué par un trou identique, percé
dans le méme miroir, mais excentré de 1 cm. Une feuille de mylar
assure 1’étanchéité tout en laissant passer le rayonnement
millimétrique.

3.2.2. LA SOURCE MILLIMETRIQUE

Nous décrirons dans ce paragraphe le dispositif qui permet de
réaliser l'impulsion millimétrique.

I n'est pas immédiat d'évaluer la puissance disponible dans
les bandes latérales: nous le .ferons au moyen d'un analyseur de
spectre. L'analyseur de spectre fonctionnant dans le domaine
microonde, il est nécessaire de convertir le signal millimétrique en
un signal microonde dont on mesurera la puissance. Pour en
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déduire la puissance millimétrique ihitiale, il nous faudra
caractériser les pertes dues a la conversion.

L'iMP 1 MILLIMETRIQUE

Comme nous l'avons précisé, pour réaliser l'impulsion
millimétrique, nous avons recours a la création de bandes latérales.

La technique consiste en 1'addition (et soustraction) d'une
radiofréquence comprise entre 2-20 GHz provenant d'un
synthétiseur et de la fréquence d'émission d'une source
millimétrique, appelée aussi porteuse.

1) La orteuse

L'oscillateur primaire est une diode Gunn. La fréquence
d'oscillation est ajustable entre 48 GHz et 56 GHz. Pour délivrer une
fréquence stable, la phase de la diode Gunn doit étre contrdlée.

Cet oscillateur est synchronisé en phase selon les techniques
habituelles du Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne. Nous avons
représenté le schéma de synchronisation ci-dessous. vg et va
représentent  respectivement la fréquence de la diode Gunn et celle
du synthétiseur de référence Adret. Une partie de la puissance de
I'oscillateur Gunn est dérivée par un coupleur -20 dB. On mélange
sur un détecteur microonde la puissance de Gunn dérivée et celle
d'une source Yig.Le battement obtenu entre la diode Gunn et la
dixieme, ou onziéme, ou douziéme harmonique de la Yig est asservi
en phase par le synchronisateur 2 320 MHz sur le 32¢ harmonique
d'un synthétiseur HP. La fréquence de la Yig correspond a
I'harmonique 48 du signal fourni par le synthétiseur Adret. Le
synthétiseur HP et le synthétiseur Adret sont référencés a une
source 5 MHz trés stable.
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. VG
B )—>
-20dB

synchronisateur 320 ¢k mélangeur
synthétiseur HP
10 MHz YIG
A 4.4-4.9 GHz
Va X 48
Va
synthétiseur
ADRET
{ .
5 MHz reference

a.2) Les bandes latérales

Nous mélangeons le signal de diode Gunn avec le signal d'un
synthétiseur. .

Le synthétiseur est un HP 2-20GHz, référencé au 5 MHz.

Le mélangeur n'est autre qu'un détecteur microonde dont le
piston d'accord a été supprimé, ce qui permet une utilisation en
transmission. Pour clarifier l'exposé, nous appelerons mélangeur 1
ce mélangeur

Un interrupteur permet de commuter la puissance émise par
le synthétiseur pour réaliser 1'impulsion.
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mélan_geur 1

Vﬁ ® VBL

interrupteur

Vs

synthétiseur HP
2-20 GHz

!

5 MHz

L'interrupteur utilisé est un modele commercial Général
Microwave modele F9114A. Le temps de montée et de descente est
d'environ 10 ns. L'isolation est de l'ordre de 70dB. Compte tenu du
faible taux de conversion du mélangeur 1 en configuration petit
signal, I'émission des bandes latérales peut &étre considérée comme
totalement négligeable lorsque le commutateur de source est en
position fermée.

La méthode utilisée présente l'avantage de permettre
l'utilisation de la diode Gunn comme oscillateur local celle-ci n'étant

pas commutée, c'est a3 dire transmise en permanence.

TIMATI D ISSA D ES BANDES LATERALES

1 nversion _au domaine microonde

La puissance disponible dans les bandes latérales a été
estimée au moyen d'un analyseur de spectre par conversion de la
puissance millimétrique vers les fréquences accessibles a
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l'instrumentation disponible (2 - 20 GHz). Pour cette mesure, un
détecteur millimétrique est placé a la sortie du mélangeur 1. Celui-
ci effectue le mélange entre les bandes latérales et la fraction non
modulée de la porteuse Gunn. Par souci de clarté, nous appellerons
mélangeur 2 ce mélangeur.

Le montage est schématisé ci-dessous. Nous nous y réfereront
sous le nom expérience 1.

mélangeur 1 mélangeur 2
A% Vg \%
__ﬁ__ > | Analyseur de
Ve . spectres

=}
@
a
2
D
£

Vs

synthétiseur HP
2-20 GHz

Nous avons représenté ci-dessous le spectre du battement a la
fréquence vs=4 GHz, vG=50 GHz. La puissance de synthétiseur est de
24 dBm et celle de la diode Gunn d'environ 18 dBm. On obtient une
puissance de sortie de - 24 dBm.
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»

2 ractérisation mélangeur 2

N

Un parameétre indispensable a l'interprétation de l'expérience
1 est le taux de conversion du mélangeur 2. Celui-ci a été estimé

par la méthode suivante.

Nous avons mélangé a l'émission de la diode Gunn précédente
celle d'une autre diode Gunn G', au moyen d'un coupleur 3 dB et du
mélangeur 2. Les diodes Gunn utilisées ont une puissance d'environ

60 mW, soit 18 dBm.

Le montage est schématisé ci-dessous. Nous nous y référeront

sous le nom expérience 2.

Analyseur de
spectres

mélangeur 2

Ng*

—Pp| atténuateur

Diode Gurn

Un atténuateur permet d'examiner la dépendance de 1la
puissance microonde de sortie (Pmw) mesurée a l'analyseur de
spectre en fonction de la puissance d'entrée (Pe).
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Pmw (dBm)

-40 -30 -20Pe (&ﬁm) 0 10 20
b.3) déduction de la puissance de bandes latérales

A Texpérience 1, on avait obtenu une puissance de sortie du
mélangeur 2 de -24 dBm en mélangeant la partie non modulée du
signal de diode Gunn et les bandes latérales.

A Tl'expérience 2, on avait obtenu une puissance de sortie du
mélangeur 2 de -24 dBm en 'mélangeant le signal de diode Gunn
auquel est soustrait 3 dB par couplage et un signal d'entrée d'une
puissance de 6 dBm, comme cela est indiquée sur le graphique.

On peut raisonnablement estimer que la puissance de la partie
non modulée de la Gunn de l'expérience 1 est du méme ordre que la
puissance de la Gunn auquel est soustrait 3 dB par couplage.

On en déduit que la puissance des bandes latérales est d'
environ 6 dBm, ce qui est largement suffisant pour satisfaire les
conditions de I'impulsion II/2.

Compte tenu des diverses marges d'incertitude, ce résultat
présente un caractére hautement approximatif et ne situe que

l'ordre de grandeur. Il est cependant d'un importance capitale.

L'ensemble de l'expérience repose sur la capacité de réaliser la
condition d'impulsion II/2. L'estimation de puissance dans les
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bandes latérales obtenue ci-dessus nous a convaincus de la
faisabilité de l'expérience de spectroscopie en temps résolu dans le
domaine millimétrique.

b.4) Puissance de bandes latérales en fonction de la
fréquence de modulation

Nous avons ensuite étudié la variation de la puissance de
bandes latérales en fonction de la fréquence de modulation, c'est a
dire de la fréquence du synthétiseur.

Pour ce faire nous avons repris le dispositif de l'expérience 1
(voir paragraphe b.l), et étudié la puissance de sortie en fonction
de la fréquence de synthétiseur. Les résultats sont représentés ci-
dessous.

=20
T
§ L
§ =30+
S
3
3
v 407
S ]
5
Ry -
'50 v 1 A 1 ¥ 1 ' | | r
0 8 10

F;équence 4i_yntl:éu'se?lr‘ (GHz)

Une étude parallele grice au dispositif de l'expérience 2 (voir
paragraphe b.2) de la variation de puissance du battement entre les
deux diodes Gunn en fonction de I'écart de fréquence entre celles-ci
montre une puissance de battement sensiblement constante.

Par conséquent, les variations de la puissance de battement
en fonction de la fréquence de synthétiseur représentées ci-dessus
peuvent é&tre attribuées au mélangeur 1. En conséquence, au

69



maximum de puissance de battement correspond un maximum de
puissance de bandes latérales. La fréquence d'émission de la source
microonde a ainsi généralement été fixée autour de 4 GHz, soit dans
la plage de fonctionnement optimale du mélangeur 1. Elle ne
présente aucun caractere pénalisant, le récepteur pouvant, sans
dégradation de performance notable, €tre accordé en tout point
situé entre 2 et 20 GHz.

Nous noterons par ailleurs que la puissance maximum dans
les bandes latérales est atteinte pour une puissance d'émetteur
Gunn située trés en dega de sa limite.

3.2.3. LE RECEPTEUR

Le récepteur capte en fonction du temps le signal de
réémission et le mémorise numériquement.

Le signal est dans un premier temps converti du domaine
millimétrique au domaine microonde.

ERSI D DOM MILLIMETRIQUE A DOMAINE
MICROONDE

Pour convertir le signal du domaine millimétrique au domaine
microonde, on utilise 1'émission Gunn appelée pour cette fonction
oscillateur local. Deux configurations d'oscillateur local ont été
testées. Pour la premicre, 1'oscillateur local passe par la cavité. Pour
la seconde, l'oscillateur local passe hors de la cavité.

1) Passage de la porteuse par la cavité

~

Cette expérience, d'apparence la plus facile a mettre en
oeuvre, a été réalisée la premiere. Le schéma de construction est
élémentaire. Les réglages se sont révélés d'une extréme complexité.
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mélangeur 2 .

Analyseur de
spectres

mélangeur 1

\{¢

—P»| interrupteur

Vs

synthétiseur HP
2-20 GHz

Dans cette version, la bande latérale utile et la puissance Gunn

N

non modulée sont transmises “ensemble a travers la cavité. Ceci
impose de régler la longueur de cavité pour que les fréquences de
la porteuse et de la bande Ilatérale soient simultanéement
résonnantes. Il faut satisfaire au syst¢tme d'équations suivant:

L=n128/2 (avec ABL= c/vpL)
L =ny Ag/2 (avec Ag= chvg)

ol A BLet AGsont les longueurs d'ondes respectives de la bande
latérale utile et de la porteuse, njet n2 sont des entiers naturels, L

la longueur de cavité.

En pratique, toute expérience devait débuter par la résolution

du systeme (L, AG, ny,nj ).

choix du couple (I.nj):

On choisit App=A raie. La longueur de cavité est L= n1 (A BL/2)..
La longueur de cavité doit étre ajustée dans un intervalle de 30 cm
+/- 3cm. A BL est de l'ordre de 6 mm (50 GHz). On trouve donc une

dizaine de solutions pour (L,np).

71



choix de (AG.nj):

On doit choisir AG en respectant deux contraintes:
- la fréquence de modulation Vs=V BL-V G = 4 GHz
-L=n3Ag/2

Aux différentes solutions pour L correspond au moins une

solution (n3, Ag) .

On obtient toujours une solution (L, AG, nj,ny ) compatibles

avec les possibilités de réglage du dispositif expérimental.

Le passage de l'oscillateur local dans la cavité présentait les
inconvénients suivants:

-balayage en fréquence complexe car il faut pour chaque raie a
observer ajuster un triplet de parametres ( VGunn, Vs, L )

-L'oscillateur local subissait les pertes diies au passage dans la
cavité.

C'est pourquoi nous avons cherché une autre solution.

ILLATEUR LOCAL H DE LA CAVITE

Le schéma du dispositif est représenté ci-dessous
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mélangeur 1

mélangeur 2
)——’—Q-bAnalyseur

vpr | Vvsde spectres

VG VBL\

synthétiseur
HP 2-20 GHz

On utilise un coupleur 4 branches qui sépare la puissance
d'émission de la diode Gunn en deux parties égales: l'une vers la
création des bandes latérales, l'autre vers le mélangeur de sortie. La
partie guide d'onde et le T-hybide sont détaillés ci-dessous.

Une petite partie de 1'émission Gunn rétrocédée a la dernicre
branche du coupleur 3 dB fournit le signal nécessaire a la boucle de
phase stabilisant la Gunn.

A la sortie de la cavité, le couplage entre le signal de sortie et
I'oscillateur local s'effectue au moyen d'un T-hybride.

En raison d'une configuration d'expérience compliquée, nous
avons d@ recourir a l'utilisation momentanée d'un guide souple en
téflon pour fermer le circuit. I1 va de soi que le remplacement de ce
guide souple par un composant rigide sur mesure permettra dans
I'avenir de suppléer aux pertes créées par cet élément.

Un détecteur millimétrique placé sur le T-hybride effectue le
mélange entre l'oscillateur local et le signal provenant de la cavité.

La voie non utilisée du T hybride est fermée par une charge
50 Ohms afin de minimiser les réflexions.

Vis a vis de la précédente, cette configuration présente
l'inconvénient de diviser par deux la puissance microonde fournie
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au mélangeur 1. Par contre la puissance d'oscillateur local ne subit
pas les pertes liées au passage dans la cavité. Mais l'avantage
majeur est que la cavité n'a plus alors qu'a étre réglée sur la seule
résonance des bandes latérales.

Nous avons mesuré avec un analyseur de spectre le battement
obtenu a la sortie du mélangeur 2. Les deux configurations
fournissent un battement de l'ordre de -40dBm aprés optimisation
des réglages des mélangeurs et détecteurs et de leur polarisation.
Nous avons représenté ci-dessous le spectre du battement a la
fréquence vs=4,8 GHz, vG=50 GHz pour la seconde configuration. On
obtient une puissance de sortic de - 42 dBm.

Les deux configurations ont donc des performances
comparables. Puisque la deuxiéme est beaucoup plus pratique, c'est
celle que nous avons finalement retenue.

¢valuation r 1 a 1 vité
et déduction de la puissance réelle des bandes
latéral lée_a 1 vité
Nous appuyant sur la caractérisation du mélangeur 2 et sur le
fait que le T-hybride ne couple sur le mélangeur 2 que la moitié de
la puissance de chaque voie, nous pouvons déduire qu'au
battement de 1'ordre de -40dBm précédent correspond une
puissance des bandes latérales ‘en amont du T-hybride de l'ordre de
-3 dBm.

Sans cavité, on obtenait une puissance de bandes latérales de
6 dBm.

Les pertes dlies au passage par la cavité sont donc de:

6-(-3) = 9 dB
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D'aprés la symétrie des deux couplages d'entrée et de sortie,
on peut majorer les pertes diies a chaque couplage a 4,5 dB. Clest
une majoration car on ne tient pas compte des pertes dles a la
cavité.

La puissance des bandes- latérales en amont du T-hybride est
de l'ordre de -3 dBm. On peut donc estimer que la puissance réélle
de bandes latérales couplée dans la cavité est comprise entre :

-3 dBm< Prééile < 1,5 dBm

b) LE RECEPTEUR SUPERHETERQDYNE

Il permet de réaliser la conversion du domaine microonde au
domaine radiofréquence. Il est représenté avec l'ensemble du
schéma de réception ci-dessous.

_ A la sortie du mélangeur 2, le signal passe par un
commutateur qui garantit par sa fermeture lors de I'impulsion
d'excitation la non saturation du récepteur hétérodyne. Le
commutateur est identique a celui utilis€é pour réaliser Il'impulsion.

Le signal est ensuite amplifié par un premier amplificateur de
30 dB de gain.

Il est ensuite converti vers les radiofréquence par mélange
avec 1'émission d'une source Yig. Celle ci est asservie en phase, avec
un écart de fréquence constant égal a 10 MHz, sur le synthétiseur
de modulation.

La largeur utile du profil de résonance de cavité est de 1'ordre
de 2MHz. Aucun signal ne peut donc, quelles que soient les
circonstances, &tre émis avec un écart de plus de 2MHz par rapport
a la fréquence d'excitation.

La valeur 10 MHz+/- Av est donc toujours positive. Il n'y a
aucune ambiguité de signe et en conséquence aucune ambiguité de
détermination de la valeur de la fréquence moléculaire.
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Le signal est de nouveau amplifié par un amplificateur de 30
dB de gain.

¢) le controle de lIa phase

I est nécessaire de moyenner plusieurs signaux d'émission
pour extraire le signal du bruit.

La démodulation doit se faire de telle maniere que le signal
capté débute toujours a la méme phase.

La phase du signal d'émission démodulé ne dépend pas de la
phase du signal de diode Gunn. Ceci s'explique par le fait que le
signal de diode Gunn intervient lors de la polarisation et de la
démodulation. .

Par contre, la phase du signal d'émission radiofréquence est
fonction du battement entre le synthétiseur et la source Yig. Pour
moyenner, il est donc nécessaire de déclencher 1'oscilloscope sur ce
signal de battement, ou une sous harmonique. C'est pourquoi le 10
MHz du battement entre Yig et synthétiseur divisé par dix sert

~

d'horloge a I'ordinateur.

A isition ignal

Le signal est saisi, converti numériquement et mémorisé par
un oscilloscope numérique de 200 Mhz de largeur de bande.

La période d'échantillonnage de l'oscilloscope doit E&tre
suffisamment petite pour pouvoir observer le 10 MHz. On prend

généralement un point toutes les dix nanosecondes, la fréquence

. 1 . .
maximum observable est alors de ————— = 50 MHz ce qui convient.

2x10ns

On doit acquérir le signal suffisamment longtemps pour
pouvoir avoir une bonne résolution. L'oscilloscope  prenant au
maximum 32000 points, le signal total a une durée de 320
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soit 3 kHz ce qui

microsecondes. La résolution est donnée par
est suffisant car bien inférieur a la largeur de raie.

Lorsque l'ordinateur commande a l'oscilloscope d'acquérir le
signal, suivant 1'état de I'horloge interne de l'oscilloscope le premier
point est acquis dans l'intervalle compris entre 0 et 10
nanosecondes. On effectue donc par la suite la moyenne de signaux
décalés d'au maximum 10 nanosecondes.
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3.3. LE SYSTEME DE CONTROLE

Il est chargé de piloter le spectromeétre. C'est a dire qu'il doit
commander: '

-la production du jet de gaz
-I'impulsion électrique polarisante
-I'acquisition du signal de réémission
-la reconstitution du spectre.

Ces différentes opérations doivent s'effectuer en des temps
bien précis.

3.3.1 LES DIFFERENTS TEMPS

Nous avons représenté ci-dessous le diagramme des temps.
Les différents temps discutés ici sont ceux concernant le jet
parallele a l'axe optique.

Le tem ’ isition T

La durée du signal d'émission est trés court en raison de
l'amortissement collisionnel et de I'amortissement inhomogéne
(effet Doppler). En considérant un amortissement uniquement de la
forme exp(-t/t) (forme de I'amortissement collisionnel), la largeur
de raie est donnée par: Av = 1/(2 ® 1). En prenant Av = 20 KHz (c'est
notre résultat expérimental, voir chapitre applications), cela conduit
a un temps d'amortissement 1T = 8 us.

Dans notre cas ol on analyse le signal non pas en fonction du
temps mais aprés transformation de Fourier, le temps d'acquisition
doit é€tre suffisamment long pour ne pas accroitre artificiellement la
largeur de raie. Quand on fait_la transformée de Fourier d'un signal
de durée T, la largeur induite par la durée limitée est de 1/T. En
choisissant T4=320 ps, on a 1/T=3kHz, bien inférieur a 20 kHz..
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Séquence

Avec gaz Sans gaz
InJecteur
JL II—”— |mpU|S|0n
millimétriqu
JL II J détectlon
T1 = 300 ps
T2 = 900 ps
T3 = 2 Uis
T4 = 320 ps

Taux de répétition = 8 Hz
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b) Le temps de l'impulsion excitatrice T3

Le temps de l'impulsion d'excitation doit &tre trés court
comparé au temps de relaxation si on veut éviter que les molécules
en cours de polarisation perdent leur mémoire de phase par
collision. De plus, comme nous l'avons vu au chapitre 1, il doit
satisfaire aux conditions de l'impulsion =/2. Enfin, il doit é&tre
suffisamment petit pour éclairer le profil de cavité permettant de
polariser le gaz dans la largeur spectrale de la résonance de cavité.
Un temps de l'ordre de la microseconde peut satisfaire ces trois
conditions.

c) le temps d'ouverture de l'injecteur T1

La vitesse des molécules étant d'environ 600 m/s (voir
chapitre applications), il leur faut 500 ps pour traverser la cavité.
Une durée d'impulsion notée Ti inférieure a 500 ps est donc
souhaitable pour ne pas pertufber le jet par les molécules réfléchies
par le miroir ou les parois de l'enceinte. De plus, on captera les
molécules polarisées pendant 320 microsecondes, donc il leur faut
aussi avoir le temps de réémettre avant de rencontrer le miroir.
Nous avons trouvé expérimentalement qu'un temps T1=300 ps était
le plus souvent adapté. Ceci est parfaitement cohérent avec
I'analyse précédente.

d) temps entre l'ouverture de l'injecteur et l'impulsion
électrique T2

En raison de l'inertie mécanique entre le temps ou est
commandée l'ouverture de l'injecteur et le temps ou il ouvre, il est
nécessaire d'attendre un temps T2 avant de déclencher l'impulsion
électrique  polarisante. Nous avons trouvé qu'un temps T4 égal a
900 ps pour une durée d'impusion de T2 = 300 ps était typiquement
le plus adapté, ce qui suggére que le temps d'inertie mécanique est
de 600 us.
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Les .diverses valeurs proposées ci-dessus fixent les ordres de
grandeur. Elles doivent évidemment é&tre ajustées pour chaque
molécule.

3.3.2 MISE EN OEUVRE TECHNIQUE

Pour mettre en oeuvre cette séquence représentée ci-desssus,
il est nécessaire de piloter les commutateurs, l'injecteur et
I'oscilloscope qui fait l'acquisition du signal par informatique.

Le logiciel informatique Labview associé a wune carte
électronique National Instruments peut générer une telle séquence.
I faut ensuite transformer le signal délivré par la carte en un
signal de commande.

- la commande d'ouverture de l'injecteur.

Avec l'injecteur automobile Nissan, le signal TTL délivré par la
carte électronique doit €tre amplifié en courant.

L'injecteur Général Valve dispose d'un boitier de commande
spécifique auquel il suffit d'appliquer le signal TTL.

-la commande d'ouverture des interrupteurs radiofréquence

Cette commande s'effectue par l'intermédiaire d'un circuit
d'interface réalisé au laboratoire.

-la commande de déclenchement de l'oscilloscope

~

Ensuite 1'ordinateur commande a l'oscilloscope de capter le
signal par l'intermédiaire d'un bus IEEE.

3.3.3 LA MOYENNE

Le signal d'émission est faible. Pour améliorer le rapport
signal sur bruit deux méthodes sont utilisées:
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- On réalise une séquence sans gaz que l'on soustrait 2 la
séquence avec gaz. Cela permet d'éliminer les effets non aléatoires.

- On fait plusieurs acquisitions qu'on moyen