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Une nouvelle methode pour la modulation de l'absorption
moleculaire dans la spectroscopic microondes

Etude de la transition J 0 — 1 du OCS

par A. Battaglia, A. Gozzini et E. Polacco

Istituto di Fisica dell' Universita di Pisa

1. Des experiences ont ete faites pour etudier 1'efTet produit sur une

resonance par la saturation d'une autre resonance, les deux resonances

ayant un niveau commun [1], Dans ces experiences on a irradie du gaz OCS

t

Fig. 1.

Absorption en fonction de la frequence du gaz OCS dans la region de 36490 Mc/s
(transition J 2-<-3).

Deux oscillogrammes superposes, l'un en presence, l'autre en l'absence de la
radiation de frequence v12 + 2MHz 24328 MHz. Dans le premier cas on
observe une raie supplementaire, ä la frequence v2 v23 — 2 MHz 36487 MHz.
Celle-ci est due aux transitions entre les etats J — 1 et J +1 dans lesquelles sont
absorbes un photon de frequence Vi et un photon de frequence v2.
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avec des ondes de frequences Vj et v2 voisines respectivement des

frequences et v2 de deux transitions rotationnelles adjacentes. Dans cer-
taines conditions d'intensite des ondes et de pression du gaz, on observe

une absorption si la condition v1 + v2 Vj + v2 est satisfaite (vj^ et v2 etant
differentes de Vj et v2 respectivement).

Cette absorption est due aux transitions directes entre les niveaux J —• 1,

J + 1 produites par l'absorption simultanee de deux photons, un pour
chacune des frequences.

Meme experience que dans le cas de figure 1, mais avec v3 v12 24326 MHz.
En presence du champ saturant la resonance v12 la courbe d'absorption ä la

frequence v23 est elargie. L'absorption est diminuee au centre et augmentee aux
ailes.

La figure 1 montre 1'efTet observe dans le cas des resonances J 1 -* 2

et J 2->3 du OCS. Si v1 vx et si la resonance est appreciablement
saturee, l'absorption ä la frequence v2 est modifiee, diminuee ä la resonance
et augmentee dans les ailes de la courbe d'absorption (fig. 2).

La theorie de ce phenomene a ete donnee par Di Giacomo [2] qui a

calcule le coefficient d'absorption du gaz en fonction des frequences et des

intensites des deux champs.

Fig. 2.
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Le coefficient d'absorption, pour les differentes composantes d'une raie

rotationnelle J — J + 1, en presence des champs de frequences et v2

voisines respectivement des frequences et v2 des transitions J — 1 -» J

et J -> J + 1, vaut done:
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t temps de relaxation.
et E2 intensite du champ electrique pour les radiations de

frequences et v2.

A la resonance, pour les deux ondes, a ß 0. Si la raie, en l'absence
du champ ä la frequence vlt n'est pas saturee, on peut negliger 8 devant 1/t2,
et on obtient:

1 -f -
PM — P0 M 1

1 + 3 4A
1

r0 M etant le coefficient d'absorption ä la frequence v2 en l'absence du

champ saturant la transition J — 1 -> J.

Pour -Jr < 1 rM < F0 M
1

> ¥

l'absorption totale est SM PM; les composantes M ± J ne sont pas per-
turbees par le champ ä la frequence Vj, car celui-ci produit les transitions
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seulement entre les niveaux J — 1, JM (M — (J — 1)... + (J — 1.)
Neanmoins la contribution ä l'absorption totale des composantes M ± J

est moins importante que la contribution des autres composantes, car, pour
les transitions rotationnelles, les probability des transitions sont plus
petites pour les composantes M + J [3j.

Fig. 3.

Comme dans la figure 2, mais dans le cas des resonances 0 ->• 1 et 1 -+ 2 du OCS.
L'experience est faite en cavitö. On observe seulement la frequence v2.Deux

oscillogrammes superposes:: un des oscillograir.mes montre la courbe de resonance
d'une cavity renfermant du OCS, accordee ä la frequence de v12 24326 MHz.
On voit la resonance du gaz. La cavit6 peut resonner en meme temps ä la
frequence de 12163 MHz v01. Dans l'autre oscillogramme, la cavite est excitee
en meme temps aux frequences v01 et v12. La saturation importante de la raie 0 -» 1

fait diminuer considerablement la courbe d'absorption ä la frequence v12.

En conclusion, ä la resonance pour les deux ondes, le coefficient
d'absorption ä la frequence v2 diminue, et cette diminution depend du facteur
de saturation y T2de la resonance ä la frequence vr II s'ensuit que l'effet
est observable aussi dans le cas oil le coefficient d'absorption ä la

frequence est petit. Dans une cavite, on peut obtenir aisement des saturations

importantes de la transition J — 1 -> J et faire presque disparaitre
l'absorption ä la frequence v2 (voir fig. 3).

2. Un spectrometre a etc realise, dont le schema est donne 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

frequences vx et v2; seulement la puissance ä la frequence v2 est detectee par
le cristal, loge dans un guide cut-off pour la frequence plus basse vr Le

klystron oscillant ä la frequence peut etre module en frequence ou en

amplitude; la frequence de l'autre klystron est variee en agissant sur la
polarisation du reflecteur et sur la cavite d'accord. Le cristal detecteur est

connecte ä un amplificateur selectif accorde sur la frequence de la
modulation.

Hlystron Ufg

Fig. 4.

On commence la recherche des resonances en modulant en frequence le

klystron oscillant ä Vj et en variant la frequence v2. Si v2 est voisin de v2,

et est compris dans l'intervalle de frequences explore par le klystron de

frequence vlf on module l'absorption ä la frequence v2 par saturation de la
raie ä la frequence vlt et on obtient sur le cristal detecteur un signal ä la

frequence de la modulation. Ce signal est maximum si v2 v2 et on peut
ainsi determiner v2.

Pour determiner la frequence vx, le klystron ä la frequence v2 etant regie

sur v2, on coupe la modulation de frequence et on module en amplitude
l'onde vx. vx etant voisin de v2, on obtient encore sur le cristal un signal ä

la frequence de la modulation. Diminuant la puissance de l'onde v1; le

signal diminue. Agissant sur la polarisation du reflecteur, on varie vx et le

signal passe par un maximum pour vx vx. En diminuant encore la puis-
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sance de l'onde vlt on peut rendre l'effet tres selectif en fonction de et
determiner avec une bonne precision.

3. On a etudie avec la technique decrite la transition J 0 -> 1 du

OCS, qui n'a pas encore ete etudiee. On a employe une modulation de

1000 cycles et un amplificateur ä 1000 cycles et 15 cycles de bände passante.
La raie O -» 1 a ete detectee avec un rapport signal/bruit > 100, dans

les conditions de tres faible saturation de la raie 0 -< 1 qui ont permis une
bonne precision dans la determination de vx.

On peut obtenir une augmentation importante du signal (au prix d'une
moindre precision dans la determination des frequences), en augmentant
la puissance du champ vx.

On a observe directement la raie 0 - 1 en utilisant I'appareil comine

spectrometre video, soit en utilisant seulement le klystron ä la frequence v1

(s Yarian X 13) balaye en frequence autour de 12200 Mc/s et en remplafant
le recepteur par un recepteur pour 12200 Mc/s suivi d'amplificateur ä basse

frequence.
La raie a ete observee avec un rapport signal/bruit de l'ordre de dix,

dans les conditions les meilleures.
On a obtenu pour la frequence de resonance de la transition J 0 -> 1 1

v01 + (11,5 ± 5) khz 12162,97 Mhz

et pour l'intensite (mesuree avec le spectrometre video) 2

x01 (6,7 ± 0,4) 10-6 cm-1

4. Conclusions.

Les experiences preliminaires decrites ont montre que la methode de

double irradiation permet de realiser des spectrometres de sensibilite elevee,

en utilisant le principe de la modulation de l'absorption.

1 Comme standard de frequences on a utilise la frequence de la raie J 1 —» 2,
mesuree par plusieurs auteurs, v12 24325,92 Mc/s, en doublant avec un cristal
la frequence v01.

2 Dans ces experiences on a mesure aussi les intensites des raies J 1 —» 2

(v,2 24.325,92 Mc/s) et J 2 ->• 3 (v23 36498 Mc/s) et on a trouve
ai2 (5.1 0,2) x 10"5 cm-1
a23 (1,59 i 0,1) 10-4 cm I1

l'intensite a12 etant en accord avec les resultats qu'on trouve dans la litterature [4],
Pour a23 on a trouve une valeur plus grande que valeur a23 4.6 x 10-5 cm-1
reportee dans la litterature [5],
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Les avantages d'un tel spectromötre sur les spectrometres ä modulation
Stark resident dans la simplicity de la technique, du fait qu'on peut utiliser
de longues cellules d'absorption sans etre gene par la capacite de la cellule,
du fait qu'on detecte deux resonances ä la fois.

L'inconvenient principal, pour la recherche des resonances, est qu'on
doit connaitre auparavant la position approximative des resonances

adjacentes.
Des recherches sont en cours, theoriques et expcrimentales, pour

etudier le cas oil les deux resonances ne sont pas des resonances rota-
tionnelles.
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