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Abstract. - Frequency upconversion of high-power visible or ultraviolet laser radiation 
by nonlinear optical processes in gases and metal vapors is a well established method to 
build coherent, high spectral brightness and tunable vacuum or extreme ultraviolet sources 
("VUV" or "XUV" lasers).They provide a powerful tool for spectroscopy of atoms and 
small molecules through direct excitation of high lying electronic states such as Rydberg or 
valence states. Fundamental applications concern high resolution spectroscopy, molecular 
structure and molecular dynamics in the process of photodissociation or photoionization. 
Application fields are trace detection, plasma diagnostics, surface photochemistry. 

1. Introduction 

Les lasers sont l'instrument de choix pour les études de base de spectroscopie 
atomique et moléculaire et leur extens ion à toute une variété de problèmes de 
photophysique et de physicochimie moléculaire. On dispose aujourd'hui d'une grande 
variété de s o u r c e s lasers d irec tes fourn i s sant un r a y o n n e m e n t in tense , 
monochromatique et accordable, de l'infrarouge à l'ultraviolet (1,2 u.m à 190 n m ) . 
Cependant, la nécess i té apparaît dans un grand nombre de cas, d'accéder à une 
excitation par un rayonnement dans l'ultraviolet du vide (X<185 nm ou E >6,7 eV) . En 
effet, outre les atomes, de nombreuses molécules légères, qui jouent un rôle d'une 
grande importance dans différents champs de la physique (astrophysique des mil ieux 
interstellaires, planétaires ou cométa ires , phys ique de l 'atmosphère et de la 
stratosphère) telles H2,N2,C>2, CO, C O 2 - ont leur plus bas niveau d'énergie électronique 
excité, situé dans cette g a m m e d'énergie. Ainsi , le beso in croissant d'études 
spectroscopiques ou photophysiques de telles e spèces atomiques ou moléculaires , 
utilisant l'excitation de niveaux électroniques élevés ou d'états de Rydberg, a incité au 
développement concommitant de sources cohérentes dans l'ultraviolet du vide. 
L'utilisation de telles sources, de préférence à une excitation multiphotonique de même 
énergie totale, s implifie considérablement, dans bien des cas, l'interprétation des 
résultats spectroscopiques. Ces sources fondées sur les processus de l'optique non 
linéaire sont util isées, soit indépendamment (technique de f luorescence induite par 
laser...), soit en combinaison avec une ou plusieurs sources laser visibles (technique de 
pompage et de sondage par exemple ) . D e u x sources V U V peuvent parfois être 
nécessaires, la première réalisant la photodissociation de la molécule étudiée et la 
seconde sondant lés fragments produits. Notons enfin que ce rayonnement peut être 
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considéré sous son aspect "source primaire d'excitation", mais également comme outil 
de diagnostic du milieu dans lequel intervient le processus non linéaire. 

2. Généralités 

A quelques except ions près, i l n'existe pas aujourd'hui de laser produisant 
directement (par le m é c a n i s m e habituel d'inversion de populat ion entre états 
é lectroniques du mi l i eu actif) un rayonnement intense , monochromat ique et 
accordable dans l'ultraviolet du vide. Les lasers fonctionnant dans cette gamme de 
longueurs d'onde émettent en général un rayonnement à large bande autour de 
transitions discrètes (excimères de gaz rare Kr, X e ou Ar, exciplexes de gaz rares et 
d'halogènes XeCL, ArF ou gaz moléculaires H2, CO, F2) [1]. 

Une large gamme d'accordabilité, .qui est l'une des nécessités premières, avec la 
f inesse spectrale, de la spectroscopic ne pourra être obtenue que par les méthodes 
indirectes de conversion de fréquence offertes par l'optique non linéaire. L'utilisation 
des processus de l'optique non linéaire dans un milieu transparent est aujourd'hui une 
méthode bien établie pour construire des sources lumineuses dans les gammes 
spectrales de l'ultraviolet du vide (VUV: 105 nm< X <190 nm) ou de l'extrême ultraviolet 
(XUV: X < 105 nm). Depuis les travaux de deux groupes de pionniers [2],[3], les champs 
théoriques et expérimentaux des processus de l'optique non linéaire ont été largement 
explorés, démontrant que la génération d'harmonique ou le mélange de fréquence par 
combinaison d'une ou plusieurs sources-laser visibles de forte puissance produisait un 
rayonnement cohérent accordable et de forte brillance spectrale dés igné sous les 
termes de "laser V U V ou X U V " . Les caractérist iques f inales de la source 
(monochromaticité et accordabilité) résulteront en grande partie des caractéristiques 
des sources génératrices. 

D e nombreux ouvrages traitent des processus de l'optique non linéaire [4]. Le 
principe en est très succinctement le suivant : le champ électrique total S de l'onde 
lumineuse traversant un milieu actif crée une polarisation induite de ce milieu qui peut 
s'écrire sous la forme d'un développement en série P=E %(')£' faisant intervenir les 
termes X& d'ordre i du tenseur de susceptibilité dipolaire. Les termes non linéaires 
d'ordre é levés apparaîtront lorsque l'amplitude du champ électrique augmentera. Les 
propriétés de symétrie du milieu actif déterminent les ordres pouvant apparaître. Ainsi, 
dans le cas des cristaux anisotropiques usuels, c'est le terme d'ordre 2 qui est actif, 
donnant naissance au doublement ou au mixage de fréquence, technique couramment 
utilisée dans les lasers. Cependant, les cristaux sont opaques en deçà de 195 nm (limite 
d'utilisation du p-borate de Barium pBaB20 4 ou B B O ) . Cette l imite pourrait être 
repoussée à 165 nm avec un nouveau cristal en cours d'étude [5] (tri-borate de Lithium 
L i B 3 0 5 ou LBO). 

Pour l'instant, avant 195 nm, les seuls milieux de conversion utilisables sont les gaz 
rares, les vapeurs métalliques ou certains gaz moléculaires pour lesquels n'apparaissent 
que les termes d'ordre impair. Le terme de troisième ordre donne naissance au 
triplement de fréquence THG (third harmonie generation) dans le cas d'un seul laser 
excitateur. Le THG est un cas particulier du mélange, à quatre ondes F W M (four wave 
mixing) dans le cas de 2 ou 3 lasers sources. On distingue deux processus de FWM, le 
mélange additif SFM dans lequel les trois fréquences des lasers sources s'ajoutent pour 
donner c u v u v = l u i + t u 2 + C 0 3 ( ° u a>vuv =2a>i+a>3) et le mélange soustractif D F M pour 
lequel c o VTjv

= c û i + t o 2 " t ù 3 ( o u <uvuv=2a>i-ffl3)- D e s termes d'amplification paramétrique 
sont également très facilement observables dans le cas des vapeurs métalliques. 

Si l'énergie des photons produits par D F M est inférieur à cel le des photons créés 
par SFM, la condition d'accord de phase est par contre beaucoup moins contraignante 
pour le D F M que pour le S F M . La condi t ion d'accord de phase résulte 
schématiquement du fait que (dans le cas du THG par exemple) , le rayonnement triplé 
créé au niveau de chaque atome successif doit rester en phase avec le rayonnement 
excitateur sur toute la longueur du trajet optique compte tenu de la différence des 
indices de réfraction (ou de la dispersion) du mil ieu aux deux longueurs d'onde. La 
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condition d'accord de phase dépend en outre de la longueur du milieu actif et de la 
géométrie du faisceau source (caractérisée dans le cas d'un faisceau gaussien par son 
paramètre confocal). Cette contrainte se traduit dans le cas du S F M (THG inclus), pour 
des faisceaux focalisés, par la condition sur les vecteurs d'onde 

Ak = kvuv - (ki + k 2 + k3) < 0 ou Ak = kTOv - 3ki < 0 
limitant ainsi la gamme de longueur d'onde de conversion à l'aile bleue des raies de 
résonance [6]. Cette limitation peut être partiellement l evée par l'utilisation d'un 
mélange de gaz ayant des dispersions de signes opposés. 

Afin d'améliorer le rendement de conversion de tels processus, il est courant de 
choisir les fréquences œ i + t û 2 (ou 2ai) fixes et'en résonance avec un niveau de l'atome 
ou de la molécule (résonance à 2 photons). Dans ce cas, l'un des termes figurant au 
dénominateur de l'expression du % ^ t e n d vers zéro et le rendement de conversion 
peut augmenter d'un facteur 103, tout en nécessitant une puissance de pompage du 
niveau résonant beaucoup plus faible. Cependant, la gamme d'accordabilité l iée à la 
gamme de longueur d'onde couverte par le laser à la fréquence 0)3 est plus courte, pour 
un colorant donné, que celle couverte par le triplement de fréquence non résonant. D e 
plus, dans l e cas des vapeurs métal l iques peut s'ajouter l'effet de résonance 
supplémentaire dû à la présence de niveaux de Rydberg ou de niveau auto-ionisants 
qui contribuent à exalter la conversion. Il a été observé dans le mercure [7] que la 
présence d'une résonance à 4 photons pouvait être à l'origine d'un fort effet Stark 
permettant le THG, en géométrie focalisée, à des longueur d'onde où Ak>0 . 

Ainsi, typiquement, partant de lasers-sources puisés de puissance crête 1 MW (10 
mJ) avec des durées d'impulsion de 10 ns et une finesse de 0.1cm- 1 , on peut obtenir 
dans les gaz rares des taux de conversion de ÎO"7 (non résonant) à ÎO' 3 (résonant) 
produisant un rayonnement de puissance crête 0.1 W à 1 KW (1 nJ à 10 nJ) soit 109 à 
1013 photons/pulse avec une finesse de raie de 0.5 c m - 1 soit une résolution spectrale 
d'environ 150000. Le rendement de conversion peut atteindre 10 - 2 dans le cas des 
vapeurs métalliques. 

La diffusion Raman-Anti-Stokes est également un processus de conversion non 
linéaire d'ordre impair 2 n + l fréquemment utilisé [24], produisant dans l'hydrogène un 
rayonnement cohérent accordable aux fréquences con = q j + n*4155 c m - 1 (n étant 
l'ordre du processus anti-Stokes). 

3. Techniques annexes 

Il est à noter que, sans l'ajout d'un système dispersif, les rayonnements visibles et 
UV ne sont pas séparés du rayonnement V U V en sortie de la cellule de conversion. 
Une grande variété de dispositifs est uti l isée par les expérimentateurs lorsque la 
séparation s'avère nécessaire, allant du simple prisme au monochromateur et aux 
miroirs dichroïques. 

Une vérification du fonctionnement correct selon le processus choisi consiste à 
observer la variation de la puissance de V U V généré en fonction des puissances des 
lasers générateurs. U n e mesure relative de la puissance est suffisante dans ce cas 
comme dans celui où l'on veut normaliser un signal d'intérêt au coup par coup pour 
s'affranchir des variations de cette puissance. La mesure absolue de la puissance V U V 
est rarement précise, qu'elle résulte de mesures directes ou indirectes. Dans le premier 
cas, on utilise soit une chaîne spectroscopique faisant intervenir un grand nombre 
d'éléments (optiques, monochromateur, détecteur) dont les caractéristiques sont 
connues sans grande précision, soit une simple photodiode dont le rendement est mal 
défini. Les mesures indirectes sont déduites de la mesure de l'ionisation créée dans un 
gaz (NO, Acétone. . . ) lorsque son potentiel d'ionisation est inférieur à l'énergie du 
photon V U V (130 nm, ou 7,7 e V dans le cas de NO). 

Une contrainte expérimentale supplémentaire est l iée à la transparence des 
matériaux optiques. El le trace une frontière nette entre les techniques utilisables de 
part et d'autre de 105 nm, limite de transmission du fluorure de lithium LiF, et délimite 
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les domaines du V U V (105 nm< X < 190 nm) de celui de X U V (X< 105 nm). Dans le 
domaine du V U V , les trois éléments: cellules de conversion, d'interaction et de mesure 
de la puissance V U V sont physiquement séparés tandis que dans le domaine du XUV 
le système est ouvert, nécessitant entre chaque élément des zones intermédiaires de 
pompage différentiel. Dans ce dernier cas, afin de limiter la capacité de pompage utile, 
les montages expérimentaux font appel à des jets puisés, tant pour le milieu étudié que 
pour le milieu de conversion. Par un choix judicieux de la distance entre l'orifice du jet 
et la zone d'interaction avec le laser, de la géométrie du jet et de sa densité, il est 
possible d'obtenir un fonctionnement stable de la conversion [8], utilisable à des fins 
spectroscopiques. Les systèmes à jets puisés offrent, outre l'avantage de réduire les 
effets d'autoabsorption du rayonnement V U V généré, celui d'être beaucoup moins 
sensibles à la condition d'accord de phase puisque la zone d'interaction est plus courte 
qu'en cellule statique. D'autres dispositifs, plus sophistiqués qu'un s imple trou ou 
qu'une fine feuille métallique percée par le laser lui-même, sont utilisés pour séparer les 
ce l lules , c o m m e les substrats de galettes de microcanaux ou les capillaires qui 
canalisent sans l'absorber le rayonnement V U V . 

La calibration absolue en longueur d'onde du V U V peut être d'une grande 
précision puisqu'elle est effectuée en calibrant les lasers-sources par référence à des 
standards dans le visible ou le proche U V . Deux techniques sont couramment utilisées 
dans ce but : l'effet optogalvanique dans une lampe à cathode creuse (Fe/Ne par 
exemple) et l'absorption par une cellule à Iode, Tellure ou Uranium [9]. U n e précision 
absolue de 0.002 c m - 1 peut être obtenue avec la cuve à Iode donnant une calibration 
théorique dans l 'XUV de 0.012 cm- 1 . 

Citons enfin la conversion de fréquence à des ordres supérieurs ou égaux à 5 [10]. 
Son intérêt pour une utilisation spectroscopique est, pour l'instant, relativement limité, 
du fait des très faibles puissances obtenues. L'étude du processus de conversion en soi 
motive la recherche d'harmoniques très é l evés , la l imite étant à l'heure actuelle 
l 'harmonique 33 obtenu dans le Xénon à l'aide d'un laser Y a g p icoseconde de 
puissance supérieure à 1 0 1 3 W [11]. 

4. Les déve loppements récents 

L'article de revue de Vidal [12] présente une étude détail lée des processus de 
conversion et de leur éventuelle compétition dans les vapeurs métalliques (notamment 
M g et Sr) et donne la liste exhaustive (en 1987) de tous les milieux de conversion et 
des processus associés . La conversion dans les gaz rares a été systématiquement 
étudiée par le groupe de Bielefeld [13] dans le cas non résonant [10] (110 à 129 nm par 
SFM et 160 à 207 nm par D F M dans le Xénon) et résonant [14] (72,5 à 83,5 par SFM et 
127 à 180 nm par D F M dans le Krypton). Aux courtes longueurs d'onde, l'influence de 
processus concurrentiels REMPI se manifeste, caractérisée par des pics d'absorption 
dus à des résonances avec des niveaux de Kr + . 

Une utilisation systématique du SFM et du D F M résonant dans les gaz rares Xe et 
Kr utilisant les résonances à deux photons à 193.5; 202; 212.6; 216.6 n m pour le 
Krypton et 226; 255.6 n m pour le Xénon permet de couvrir pratiquement sans trou la 
gamme 72-210 nm grâce à l'emploi d'un laser à colorant pompé par Yag, de l'ensemble 
des Rhodamines (750-550 nm), des Coumarines (550-370 nm), du doublage (370-275 
nm) et du mixage après doublage (275-220 nm). Grâce à la résonance à 2 photons 
4 p 5 5 p [1/2, 0] à 212.55 nm, on obtient dans le Krypton [15] un rendement de 
conversion de 5.10" 4 avec des énergies de 110 ± 60nJ et accordable entre 121 et 201 
nm. L'optimisation de l'accord de phase par adjonction d'argon permet d'atteindre un 
rendement de 5.10" 2 et 10 mJ (puises de 20 ns). La technique des jets puisés pour les 
gaz rares est util isée systématiquement en dessous de 105 nm par de nombreuses 
équipes [16][17][18][19][20]. 

La conversion dans les vapeurs métalliques a également été étudiée en détail dans 
Mg, Zn et Hg de 105 à 175 nm [21]. Impliquant l'utilisation de fours de type "heat-pipe" 
doubles fonctionnant à des températures é levées (= 1200 K) [22][23][23'] ( les vapeurs 
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métalliques (Sr, Zn, Cd, Mg, Ca) ont tendance à être remplacées par le mercure d'un 
emploi relativement plus aisé [25][26][27][28][29][30]. Smith & coll.[26] en particulier 
obtiennent en géométrie parallèle un rendement de conversion de 5% et une énergie 
de 1 mJ de 120 à 140 nm grâce à l'utilisation d'une quasi résonance à 1 photon suivie 
d'une résonance à 2 photons et d'une quasi résonance à 3 photons (à 130 n m ) . 
L'impressionnante chaîne de lasers utilisée, même si e l le préfigure les systèmes d'avenir 
n'en fait toutefois pas un modèle accessible à tous les laboratoires. Les trois longueurs 
d'onde sont obtenues par trois chaînes identiques comportant un laser à colorant 
pompé par un laser Yag doublé monomode et piloté par un laser à colorant en anneau 
injecté par un laser continu à argon ionisé. L'étage final d'amplification est constitué de 
cristaux de Saphir dopé au titane (T1AI2O3) p o m p é s par un laser Y a g doublé 
fonctionnant en mode bloqué et fournissant des trains de 200 ns formés d'impulsions 
de 100 ps à 10 ns d'intervalle. La finesse de raie est de 0,075 c m - 1 soit une résolution de 
10e. 

L'utilisation de lasers Yag m o n o m o d e s injectés pour le pompage des lasers à 
colorant permet d'augmenter la puissance crête et donc le rendement de conversion en 
réduisant la durée de l'impulsion tout en augmentant la finesse spectrale du laser. 

Il est courant de travailler dans le V U V avec des finesses spectrales de l'ordre de 1 
c m - 1 qui offrent déjà une résolution spectrale comparable à ce l le des meil leurs 
spectrographes dans ce domaine de longueurs d'onde. L'uti l isation d'étalons 
intracavité tant au niveau du Yag que des lasers à colorant permet de l'affiner sans 
difficulté à 0,1 c m - 1 . Ce résultat peut également être obtenu en utilisant une cavité de 
typeLittman modifiée [31]. Grâce à l'emploi de lasers à colorant puisés pilotés par laser 
continu, il est possible d'atteindre une très grande finesse spectrale Av proche de la 
limite de Fourier correspondant à la durée x de l'impulsion laser (AV.T < 0.7). Le groupe 
de Berkeley [18] obtient 210 M H z soit 0.007 c m - 1 ou une résolution de 1,5 10 7 , dans le 
XUV avec un jet puisé de Xénon, dans la gamme 74 à 124 nm, résultat proche de celui 
qu'avaient réalisé Cabaret & coll .[32] à 121.6 n m et qui donne ainsi accès à la très 
haute résolution spectrale. 

Le développement de lasers continus couvrant le domaine de l 'XUV est en cours 
de réalisation [33]. Dans des vapeurs métalliques de Sr, Ca, Mg , Zn et avec un four très 
simple, on obtient par SFM ou THG de 137 à 217 nm des puissances modestes de 0,5 
pw à 60 nw (soit 5 10 5 à 6 1 0 1 0 photons/s) principalement limitées par la puissance des 
lasers-sources (dye C W monomode pompé par laser à argon ionisé délivrant 0.2 à 3W). 

Il apparaît ainsi que les développements récents des techniques de génération de 
rayonnement V U V et X U V cohérent ont porté sur tous les é léments du système, 
permettant ainsi le développement de techniques spectroscopiques de plus en plus 
élaborées. 

5. Util isation des lasers V U V et X U V en phys ique a tomique et molécula ire 

Grâce aux perfectionnements dont ils continuent à bénéficier, les lasers V U V et 
XUV produisent maintenant des flux de photons suffisants pour réaliser dans de 
bonnes conditions des études spectroscopiques par les techniques autrefois réservées 
aux seuls lasers visibles et U V . Ils offrent des possibilités spécifiques pour l'étude de 
nombreux problèmes de physicochimie fondamentale ou appliquée que les techniques 
traditionnelles ne permettent pas d'atteindre, s inon au prix de di f f icul tés 
supplémentaires. En particulier, l'excitation directe à un photon V U V de niveaux 
énergét iquement é l e v é s présente l 'avantage , par rapport aux t e c h n i q u e s 
multiphotoniques précédemment employées , de ne pas nécessiter les flux é levés de 
photons qui sont la cause de problèmes annexes parasites (vo ies d'excitations 
secondaires, déplacement et é largissement des niveaux par divers effets dus aux 
champs électriques intenses). D e plus, compte tenu des règles de sélection, le V U V 
permet d'accéder, à un photon, à des niveaux différents de ceux autorisés par une 
excitation multiphotonique, tout en bénéficiant de sections efficaces d'absorption de 4 
a 8 ordres de grandeur supérieures à cel les à deux ou trois photons. Enfin, outre 
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l'utilisation c o m m e source primaire de rayonnement, la génération non linéaire peut 
être utilisée c o m m e outil de diagnostic du milieu dans lequel elle se produit avec une 
extrême sensibilité compte tenu des caractéristiques de cohérence et de directivité du 
rayonnement résultant [34]. 

Depuis la revue publiée par Rostas [35] en 1986, les études fondées sur l'utilisation 
du V U V ont gagné en sophistication, couplant de façon très complète les méthodes et 
techniques de base. Elles seront présentées, sans prétendre être exhaustif, ainsi que les 
espèces auxquelles elles ont été appliquées . 

Les ut i l i sat ions fondamenta les portent sur la phys ique des lasers et le 
développement des sources cohérentes dans le V U V , la spectroscopic à haute et très 
haute résolution des atomes et des molécules , la physique moléculaire sous l'aspect 
photophysique (photodissociat ion et photoionisat ion) avec la caractérisation des 
fragments produits et de leur état d'énergie interne et sous l'aspect photodynamique en 
relation avec les calculs ab initio de surfaces de potentiel (et leurs éventuelles 
intersections) pour expliciter les voies réactionnelles vers les produits finaux et leurs 
caractéristiques. 

L'action d'un rayonnement sur un mi l ieu se traduit f inalement par trois 
phénomènes fondamentaux: l'absorption, la fluorescence induite, l'ionisation (mono ou 
mult iphotonique) ainsi que d'éventuels processus secondaires (non radiatifs ou 
coll isionnels) . Les méthodes de base utilisées seules, ou plus souvent en combinaison, 
peuvent être regroupées schématiquement sous les rubriques suivantes: 

a) La spectroscopic d'excitation à un photon V U V accordable avec détection de 
l'absorption [36] ou de la fluorescence totale qui permet de mettre en évidence, si le 
spectre d'excitation ne co ïnc ide pas avec le spectre d'absorption, l 'existence de 
perturbations, prédissociations ou autoionisations. Dans le cas de plusieurs systèmes 
électroniques se recouvrant, la détection de la f luorescence peut être faite avec 
sélection de fréquence. 

b) La spectroscopic de fluorescence à un photon V U V de longueur d'onde fixe 
et détection de la fluorescence résolue en longueur d'onde, méthode appropriée à la 
mesure des facteurs de Franck-Condon et de Hônl-London. La spectroscopic dite 
d'émission Raman résonante est une extension récente de cette méthode [37][38]. Le 
spectre d'émission Raman permet d'étudier (avec une grande résolution temporelle 
même en utilisant des lasers nanoseconde) la dynamique de la dissociation et apporte 
des informations sur la structure et la géométrie des n iveaux l iés et des états 
dissociatifs ainsi que sur les mécanismes de prédissociation mis en jeu. 

c) La spectroscopic résolue en temps permet d'observer l ' influence de 
perturbations éventuel les entre niveaux singulets et triplets [22] , dans le cas où 
plusieurs niveaux interviennent avec des durées de vie différentes. Une nouvelle voie 
déve loppée par le groupe de Zewai l [39], encore peu explorée dans le V U V , est 
ouverte par l'utilisation de lasers femtoseconde . El le s'intéresse à la dynamique 
d'évolution de la réaction vers les produits finaux à une échelle de temps suffisamment 
faible pour observer les oscillations entre les différents états mis en jeu. Cette méthode 
complète les résultats obtenus par spectroscopic d'émission Raman. 

d) La spectroscopic de photodissociation (ou de photofragmentation) avec 
détection et analyse sélective des produits de réaction est un moyen d'accès très 
efficace aux surfaces de potentiel et à la dynamique des systèmes moléculaires. Elle 
s'intéresse aux rapports de branchement entre les divers voies de dissociation, dans le 
cas de molécules polyatomiques (jusqu'aux agrégats et aux clusters [23]) et permet de 
mettre à l'épreuve les calculs théoriques. Le mécanisme de la photodissociation (directe 
ou par prédissociation) est souvent désigné sous le concept de demi-coll is ion: la 
photodissociat ion ne représente en effet que la seconde partie d'une collision 
bimoléculaire complète puisque la molécule est préparée instantanément dans un état 
exci té par absorption d'un photon, sans changement de géométrie . Les travaux 
portent sur l'analyse des grandeurs scalaires et vectorielles associées aux fragments 
(atomes, radicaux, ions ou photoélectrons): énergie interne et distribution d'énergie 
translationnelle, corrélations vectorielles entre les différents moments et vecteurs mis 
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en jeu, distributions angulaires, ainsi que l'étude des profils Doppler obtenus dans 
différentes geometries de lasers pompe et sonde et qui reflètent les mouvements des 
fragments [40][41]. La technique Vads (velocity aligned Doppler spectroscopy) [42] est 
un exemple d'emploi de cette méthode désignée aussi sous le nom de spectroscopie de 
translation. La fluorescence induite par laser est également un moyen de sonder les 
fragments rovibrationnellement excités au fondamental. 

e) L a s p e c t r o s c o p i e d 'exc i ta t ion à d e u x é t a p e s par O O D R (optical optical 
double resonance) résulte de la préparation par un photon V U V puis d'un photon U V 
ou visible d'un niveau bien déterminé. La méthode permet l'analyse des perturbations, 
prédissociations, transitions induites par col l is ions, structures fines ... Elle est bien 
illustrée par les travaux du groupe Vidal [22]. Elle est appliquée, entre autres, à l'étude 
des interactions entre états de Rydberg qui entraînent prédissoc iat ion et /ou 
autoionisation. Avant l'util isation des lasers V U V la première étape pouvait 
correspondre à une transition à 2 ou 3 photons. Cette méthode est couplée à la 
suivante lorsque la dernière étape (ou un troisième photon) conduit à l'ionisation. 

f) La spec troscop ie d ' ion i sat ion dite MPI à ionisation photonique s imple ou 
REMPI (resonantly enhanced multiphoton ionization), plus sensible, résulte de l'action 
d'un photon de pompe V U V résonant noté 1 et d'un photon d'ionisation noté 1', d'où la 
dénominat ion R E M P I ( 1 + 1'). Cette méthode étudie l e s fragments ( ions ou 
photoélectrons) à l'aide des techniques usue l l e s de spectrométrie de m a s s e 
(quadrupolaire ou à temps de vo l ) , avec détection des co ïnc idences , des seuils 
d'apparition. La PES (photoelectron spectroscopy) est fondée sur la mesure des 
énergies c inét iques et des distributions angulaires des é lectrons produits. Son 
développement ZEKE-PES (zero kinetic energy) (dans lequel les électrons de seuil 
sont extraits par un champ électrique retardé et qui offre une résolution de l'ordre de 
quelques c n r 1 comparés aux 5 à 10 meV de la méthode PES) est l'objet de nombreux 
travaux [43][19]. Compte tenu de sa complémentarité avec la méthode REMPI (1+1'), 
quelques travaux faisant appel au REMPI (2+1') (2 dés igne ici une transition à 2 
photons, en général U V , obtenus par doublage dans un cristal au voisinage de 200 nm) 
sont référencés ici [44][45] [46] [47] [48] [49] . Cette méthode est enfin très souvent 
associée à l 'OODR dans les techniques REMPI ( l + l ' + l " ) . C'est la méthode de choix 
pour l'étude des niveaux de Rydberg é levés et des niveaux autoionisants à proximité 
du seuil d'ionisation. 

Les applications récentes des lasers V U V portent sur a) La spectroscopie à haute 
résolution concernant a l ) les structures moléculaires d'états excimères des gaz rares 
[50][51][52], d'états de Rydberg autoionisés de H 2 [53][54], N O [55], HC1, HBr [56], d' 
interactions entre états de Rydberg et états de valence de N 2 [19] [57], 0 2 ; C 0 2 [19], HC1 
[58], de complexes de Van der Waals de ArNO [49], d'états doublement excités de Ba 
[59] , et de l'effet Stark sur les états de Rydberg de H 2 [ 6 0 ] , HI [ 6 1 ] . a 2 ) la 
photoionisation d'états de Rydberg de H 2 0 [17], la formation de paires d'ions et leurs 
interactions I 2 , ICI [62 ] , C l 2 [ 5 1 ] . a 3 ) les mesures de haute précis ion d'énergie 
d'ionisation H 2 [63][64], de niveaux de Rydberg, de structure isotopique CO, N 2 [65], 
de structure fine H [32], Kr [66]. b ) La dynamique moléculaire H 2 0 [67], avec b l ) 
l'énergie interne des fragments, les transferts d'énergie translation-rovibration CO 
[28][68] [69][70] , OH[69] , b2 ) l'énergie cinétique des fragments et les corrélations 
vectorielles OCS [23], N O [24], CC^ [70], b3) l'émission Raman H 2 0 , C 2 H4, H 2 S [37], b4) 
La photodissociation et l'analyse des prédissociations CO [65][22], H 2 0 [67][71], H 2 

[46]. c) la mesure des durées de vie CO [30] CO, N 2 [65], N 2 [19] . d) La détection 
d'atomes et de molécules à de très faibles concentrations 0 , N , H [34], N 2 [47], CO [68] et 
des espèces métastables NO* [72]. 

La conversion non linéaire dans les gaz moléculaires , grâce à la présence de 
résonance fournissant les zones de dispersion anormale propices au mélange de 
fréquence, est un puissant outil d'analyse spectroscopique de ces milieux. Le flux de 
photons V U V est en général plus faible que dans les gaz rares, sauf en cas de résonance 
à deux photons [73] [74] [75] [76] [77] [78] [79]. 
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Les utilisations appliquées, sans que la frontière avec les utilisations fondamentales 
soit toujours nette, concernent les diagnostics sur les plasmas de fusion [25][45][54][80], 
la photochimie c o m m e la pyrolyse et la caractérisation des produits de combustion 
dans les flammes [81] [82] (cette dernière référence utilisant la combinaison originale du 
V U V et de l'ionisation par les électrons créés par le laser sur un filament métallique), le 
traitement des surfaces (par exemple le rôle de l'hydrogène en surface dans le dépôt de 
carbone diamant [83]), la lithographie e t c . L'étude de la photochimie de la désorption 
des molécules en surface est un champ en pleine expansion, s'intéressant à une grande 
variété de processus: photodissociat ion adjacente ou sur la surface, dissociation 
multiphotonique des absorbats, combinaison d'effets photolytiques et pyrolytiques, 
chimisorption dissociative et à l'inverse désorption associative [84][85] [86] [83][87] 
[88] [89] [90] [91] . Citons enfin la photolyse de molécu le s atmosphériques [92] ou 
participant à la pollution atmosphérique [93]. 
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