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Une nouvelle méthode pour la modulation de I’absorption
moléculaire dans la spectroscopie microondes
Etude de la transition ] = 0 — 1 du OCS

par A. Barracria, A. Gozzint et E. Poracco

Istituto di Fisica dell’ Universita di Pisa

1. Des expériences ont été faites pour étudier I'effet produit sur une
résonance par la saturation d’une autre résonance, les deux résonances
ayant un niveau commun [1]. Dans ces expériences on a irradié du gaz OCS

Fig. 1.
Absorption en fonction de la fréquence du gaz OCS dans la région de 36490 Mc/s
(transition J = 2 — 3).

Deux oscillogrammes superposés, I’un en présence, 'autre en 1’absence de la
radiation de fréquence v; = v;, + 2MHz = 24328 MHz. Dans le premier cas on
observe une raie supplémentaire, a la fréquence v, = v, — 2 MHz = 36487 MHz.
Celle-ci est due aux transitions entre les états J—1 et J + 1 dans lesquelles sont
absorbés un photon de fréquence v, et un photon de fréquence v,.
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avec des ondes de fréquences v, et v, voisines respectivement des fré-
quences v, et v, de deux transitions rotationnelles adjacentes. Dans cer-
taines conditions d’intensité des ondes et de pression du gaz, on observe
une absorption si la condition v; + vy = v; -+ v, est satisfaite (v, et v, étant
différentes de v, et v, respectivement).

Cette absorption est due aux transitions directes entre les niveaux J — 1,
J + 1 produites par ’absorption simultanée de deux photons, un pour
chacune des fréquences.

Fig. 2.

Méme expérience que dans le cas de figure 1, mais avec v; = v;, = 24326 MHz.

En présence du champ saturant la résonance v,, la courbe d’absorption a la
fréquence v,; est élargie. I.’absorption est diminuée au centre et augmentée aux
ailes.

La figure 1 montre 1'effet observé dans le cas des résonances J = 1 — 2
et J =2—3 du OCS. Si v, = v, et si la résonance v, est appréciablement,
saturée, I’absorption a la fréquence v, est modifiée, diminuée a la résonance
et augmentée dans les ailes de la courbe d’absorption (fig. 2).

La théorie de ce phénomeéne a été donnée par Di Giacomo [2] qui a
calculé le coefficient d’absorption du gaz en fonction des fréquences et des
intensités des deux champs.
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Le coeflicient d’absorption, pour les différentes composantes d’une raie
rotationnelle J — J + 1, en présence des champs de fréquences v; et v,
voisines respectivement des fréquences v, et v, des transitions J — 1 —J
et J - J 4+ 1, vaut donc:

16 =3 N ,PJ.Jfl;\IPVZ

Py (ve) = J=w» A T
ckT 20 exp (— By/KT) M
J=0

x[‘:’M V1{3[(“+B)2+$f_‘:’5[ 4-“{}M] — (20 + B) (2B + 9‘)}+

1 1
+V2{[(&+ B)2 + o2 + M ‘f‘{)M] [12 +jr—2+ & vy —+—1‘}M] — 9y (22 + [5)2}]
ou
(1.—_-271(\)1—‘;1) {3:211‘(\)2—-—\-1—2)
2 2 " "
EllPJ—i,JM‘ g E PJ,J+1M]
™M — 4 he M = PR

1 1 1 i
Am = [“2 ot ATy +9M] [32 Tt Aty ‘z‘M] [(0‘ R4t YM*“(}M_I*'
1 1
AT (¢ + 2 B)2 [cx2 - 'rr-E+ L’U{M +1‘}M]——1‘~}M (20 4 B)2 [[32 - = - [“9M+YM]—
1
- QYM‘(}M [(a + B+ o2 + Yar T '[}),1] & 6‘:’31‘931 (¢ + 28) (2« + B)

= = temps de relaxation.

E, et E;, = intensité du champ électrique pour les radiations de fré-
quences vy et vy,

A la résonance, pour les deux ondes, « = $ = 0. Si la raie, en I’absence
du champ a la fréquence v;, n’est pas saturée, on peut négliger 3 devant 1/72,
et on obtient:

t+ye|,  gm v+
Ty = Ton — [1T3?1/,Tz]

I’y ¢tant le coeflicient d’absorption & la fréquence v, en ’absence du
champ saturant la transition J — 1 — J.
1

\’l N . g
=<1, Ty <oy st y#*>g5
2

Pour

Pabsorption totale est I, I'y; les composantes M = -+ J ne sont pas per-
turbées par le champ a la fréquence vy, car celui-ci produit les transitions
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seulement entre les niveaux J — 1, JIMM = —(J —1)... +(J —1.)
Néanmoins la contribution a I'absorption totale des composantes M = + J
est moins importante que la contribution des autres composantes, car, pour
les transitions rotationnelles, les probabilités des transitions sont plus
petites pour les composantes M = 4 J [3].

Fig. 3.

Comme dans la figure 2, mais dans le cas des résonances 0 — 1 et 1 — 2 du OCS.

L’expérience est faite en cavité. On observe seulement la fréquence v,.Deux
oscillogrammes superposés:: un des oscillegrammes montre la courbe de résonance
d’une cavité renfermant du OCS, accordée a la fréquence de v,, = 24326 MHz.
On voit la résonance du gaz. La cavilé peut résonner en méme temps a la fré-
quence de 12163 MHz = v,,. Dans l'autre oscillogramme, la cavité est excitée
en méme temps aux fréquences vy, et v;,. La saturation importante de la raie 0 — 1
fait diminuer considérablement la courbe d’absorption a la fréquence vy,.

En conclusion, 4 la résonance pour les deux ondes, le coefficient d’ab-
sorption & la fréquence v, diminue, et cette diminution dépend du facteur
de saturation y 72de la résonance a la fréquence v,. Il s’ensuit que I'effet
est observable aussi dans le cas ou le coefficient d’absorption a la fré-
quence v, est petit. Dans une cavité, on peut obtenir aisément des satura-
tions importantes de la transition J — 1 — J et faire presque disparaitre
’absorption & la fréquence v, (voir fig. 3).

2. Un spectrometre a été réalisé, dont le schéma est donné dans la
figure 4, et dont le principe de fonctionnement est le suivant:
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Dans le guide renfermant le gaz peuvent se propager les deux fré-
quences v, et v,; seulement la puissance a la fréquence v, est détectée par
le cristal, logé dans un guide cut-off pour la fréquence plus basse v;. Le
klystron oscillant a la fréquence v, peut étre modulé en fréquence ou en
amplitude; la fréquence de l'autre klystron est variée en agissant sur la
polarisation du réflecteur et sur la cavité d’accord. Le cristal détecteur est
connecté & un amplificateur sélectif accordé sur la fréquence de la modu-
lation.

Klystron w, » Cell olabsorplion Ondemelre w,
‘llmlme e O il
s S —
Altenvateur / /
Q Ondemelre w,
i Uniline Amplificateur
Modvlsteur 3 seloclif

oL
Rtfenvaleur

O

/{/gsh'on w,

Fig. 4.

On commence la recherche des résonances en modulant en fréquence le
klystron oscillant & v; et en variant la fréquence v,. Si v, est voisin de v,,
et v; est compris dans I'intervalle de fréquences exploré par le klystron de
fréquence v;, on module I’absorption a la fréquence v, par saturation de la
raie & la fréquence v,, et on obtient sur le cristal détecteur un signal a la
fréquence de la modulation. Ce signal est maximum si v, = v, et on peut
ainsi déterminer v,.

Pour déterminer la fréquence v;, le klystron a la fréquence v, étant réglé
sur vy, on coupe la modulation de fréquence et on module en amplitude
I'onde v;. v, étant voisin de v;, on obtient encore sur le cristal un signal a
la fréquence de la modulation. Diminuant la puissance de 1'onde v,, le
signal diminue. Agissant sur la polarisation du réflecteur, on varie v, et le
signal passe par un maximum pour v; = v;. En diminuant encore la puis-



176 COLLOQUE DE PISE 1960

sance de I'onde v;, on peut rendre I'effet trés sélectif en fonction de v; et
déterminer v, avec une bonne précision.

3. On a étudié avec la technique décrite la transition J = 0 — 1 du
OCS, qui n’a pas encore été étudiée. On a employé une modulation de
1000 cycles et un amplificateur a 1000 cycles et 15 cycles de bande passante.

La raie O — 1 a été détectée avec un rapport signal/bruit > 100, dans
les conditions de tres faible saturation de la raie 0 — 1 qui ont permis une
bonne précision dans la détermination de v;.

On peut obtenir une augmentation importante du signal (au prix d’une
moindre précision dans la détermination des fréquences), en augmentant
la puissance du champ v,.

On a observé directement la raie O — 1 en utilisant I'appareil comme
spectrometre video, soit en utilisant seulement le klystron a la fréquence v,
(s Varian X 13) balayé en fréquence autour de 12200 Mc/s et en remplacant
le récepteur par un récepteur pour 12200 Mc/s suivi d’amplificateur a basse
fréquence.

La raie a été observée avec un rapport signal/bruit de I'ordre de dix,
dans les conditions les meilleures.

On a obtenu pour la fréquence de résonance de la transition J = 0 — 11

o =2 4 (11,5 + 5) khz = 12162,97 Mhz

-

et pour l'intensité (mesurée avec le spectrometre video) 2

%o = (6,7 + 0,4) 10-% ¢cm-—!

4. Conclusions.

Les expériences préliminaires décrites ont montré que la méthode de
double irradiation permet de réaliser des spectrométres de sensibilité élevée,
en utilisant le principe de la modulation de I’absorption.

! Comme standard de fréquences on a utilisé la fréquence de laraie J = 1 — 2,
mesurée par plusieurs auteurs, v;, = 2432592 Mc/s, en doublant avec un cristal
la fréquence vg,.

? Dans ces expériences on a mesuré aussi les intensités des raies J = 1 — 2
(vys = 24.325,92 Mc/s) et J = 2— 3 (vp3 = 36498 Mc/s) et on a trouvé
o, = (5,1 £ 0,2) X 10-° cm™!
%y = (1,59 + 0,1) . 10~* cm P
Pintensité «,, étant en accord avec les résultats qu’on trouve dans la littérature [4].
Pour a«,, on a trouvé une valeur plus grande que valeur ayy = 4.6 X 10-®> cm™!
reportée dans la littérature [5].
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Les avantages d’un tel spectrométre sur les spectrometres & modulation
Stark résident dans la simplicité de la technique, du fait qu'on peut utiliser
de longues cellules d’absorption sans étre géné par la capacité de la cellule,
du fait qu'on détecte deux résonances a la fois.

L’inconvénient principal, pour la recherche des résonances, est qu’on
doit connaitre auparavant la position approximative des résonances
adjacentes.

Des recherches sont en cours, théoriques et expérimentales, pour

étudier le cas ou les deux résonances ne sont pas des résonances rota-
tionnelles.
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