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Résumé 

La spectroscopie d'ionisation résonante est un outil efficace pour l'étude et l'identification 

béats atomiques et moléculairrs fortement matés, mais elle nécessite généralement 

Putilisation de mon- expCNnmtaux complexes. Cette thèse s'intCresse à une nowelle 

méthode de spectroscopie d'ionisation résonante qui s'appuie sur les travaux de Broglia et 

det de Gagné et Babin concernant kEet  optogdvanique rapide. Cet effet n'est obswé 

que lorsque l'impulsion lasa traverse l'espace sombre d'une décharge électrique a qu'elle 

produit instantanément dcs paires électron-ion. La spectroscopie optogdvanique de 

photoionisation est une altematme particulièrement attrayante à la méthode du jet 

atomique pour Péaide d'éléments réfkctakes. Pour illustrer la méthode, nous avons 

mesuré les spectres optogaivaniques rapides, dans des décharges de type cathode aeue, 

U-Ne a U-Xe, sur h plage spectrale 16500-20500 an", où nous avons identifié environ 

900 raies. 

L'éralonnage de la longueur d'onde du laser à impuision par une méthode opro~vatlique 

thermique a étC étudié soigneusanent Nous avons montré que les paramètres ternporcls 

d'enregistrement du signai optogalvanique tiiemiicpe pulsé influencent la longueur d'onde 

mesurée de ia raie étaion, menant à des erreurs d'édonnage potentiellement aussi 

p d e s  que la largeur à mi-hauteur de h raie laser. Nous indiquons les mesures à prendre 

afin de s'assurer d'un étalornage de @té. Tous les spectres présentés daru cette thèse 

ont été emegist.és avec un laser à impulsion de largeur spectrale de 0,s cm", et h 

précision de l'étalonnage primaire sur le spectre optopkanique thermique est de f 0,l 

cm-'. 

Comme nous présentons ici une première étude systématicpe de l'utilisation de lS&t 

optopixmuque rapide à des fins de spectroscopie d'ionisation résonante, nous révisons 



les propriétés des décharges de tgpe cldiode anise. Celles-ci jouent à h fois les rôla de 

source de vapeur atomique d'élémmts réfirceaUes a de détecteur de photoionisation. 

Une attention partidère est accordée à la laie de photoionisation de l'uranium visible à 

16900'6 cm-', puisque c'est la seule présentant un schéma de photoionisation résonant à 

chacune des étapes. En hisant rhypothèse d'une saturation complète des transitions 

impliquées et en supposant qu'il n'y a pas de cascade d'ionisation dans l'espace sombre de 

la décharge, l'intensité mesurée de la raie à 16900'6 an" permet d'Muer la densité 

d'atomes d'uranium à l'état fondamental à 2 x 10" a d .  On mesure des densités 

éguivalentes pour les deux conditions de décharge étudiées, soit d u i s  150 rnTorr de Xe 

ou dans 2 Torr de Ne, avec un courant de 40 mk De plus, une étude dédiée du 

spectre optogdvanique de photoionisation autour de 16900 ad, à basse a à haute 

résolution, a permis de valider notre méthode d'analyse et d'interprétation des nies 

O bsavées. 

La méthode de spectroscopie opto&dvanique de photoionisation est particulièrement 

efficace pour Pobsemation de raies qui proviennent de niveaux très aratés. Plusieurs 

#entre des ont été identifiées en modifiant l'équhbn des populations dans respace 

sombre de la décharge par un pompage optique continu sur une raie forte de Curanim. 

L'objectif premier pouffurni et atteins par la mesure du spectre optogalvaniique de 

photoionisation en présence d'un pompage optique est d'identifier sans arnbwté les 

nies assoaées au niveau fondamentai ou au niveau à 6203 an-'. De plus, le pompage 

optique contribue à la population des niveaux métastables de plus haute énergie et ux 

niveaux radiatifs de h i l e  énergie Ce sont les nies de photoionisation assoaées à ces 

nivaux qui ressortent d'avantage en présence d'un pompage optique. 

Bien qu'il ait une plus p d e  densité de raies spectrales, le spectre optogdvanique rapide 

de UI (unaium neutre) reproduit les prinapdes caractêkidques du spectre d'ionisation 

résonante obtenu dans un jet atomique, c'est-à-dire à basse pression a en absence de 

champ électricpe. Plus de 600 raies o b s d e s  sont interprétées comme étant des 



tzansitions multiphotoniques à deux ou trois photons. A partir de ces raies nous 

proposons prés de 400 nowewx niveaux fortement excités de UT. Nous considérons 

aussi l'ionisation #états de Rydberg soit par champ ékcmquc, soit par collisions, mais 

nous montrons que ces schémas d'ionisation ne sont pas dominants. 



Rcsonance ionization spectroscopy is a p w d  tool used to study and idmtify h&ly 

auted States of atorns and molecules, but d y  requires cornplex e x p b e n t d  sebips. 

We have recently described a new method for this spectroscopy based on the wort of 

Brogiia et d and Gagné and Babin on the rapid optogrlvanc &ect This efLect is only 

observed whai hsa light impinges on the cathode datt space and when electron-ion 

plirs are instiindy created. The optogahanic photoionization spectroscopy method is 

particuiariy attractive as a replacement for the atomic beam whai refkctory elernents are 

considered. As an illustration of die method, we measured the rapid optogalvanic spectra 

in U-Nc and U-Xc hoIiaar cathode discharggs over die 16500 - 20Sûû ad range, whae 

we have identified about 900 iines. 

The pulsed laser waveiengdi caiibration using an optogdvanic method was studied 

carrfiilly. We showed that the recording parameters of the time dependent themial 

optogalvanic sipriai affect the measured wadength of the refeence iine. This m a .  cuise 

calibration mors as large as the half width of the laser he. We show how to insure a 

precise wavelength dirat ion.  Al1 the spectea presented in diis thesis were recorded 

using a pulsed laser with a 0.5 an" fÙll width at half maximum, and the pritnary 

di ra t ion  on the t h 4  optogahranc spectnun is i 0.1 mi1. 

Since we present for the k t  tirne a rystematic study of the use of the rapid optog&ranic 

&ect for monance ionization spemscopy, we revise the hollow cathode discharge 

propaties. The HCDs are used both as an atomic source of refncro y elements and as a 

photoionkation detcctor. We also compare in gmat detail die optogalvanic 

photoionization spectmm of uranium with resonance ionization spectra measured by 

other authors in atomic beams. 



We pay s p e d  attention to the uranium iine obsermd at 16900.6 an", as it is the only 

one shcrwing a resonance on evay sage of the photoionization s c h w .  If saturation is 

complete, and hiaher supposing that diere are no ionization cascades in the dark space 

of the discharge, we an estimate the atomic urylium ground state densitg to be 2 x 10" 

cm4. Fuahcnnore, a deded study of the optopivanic specaum vound 16900 a d  at 

low and hrgti resolution validates our analpis method of the obsemed îines. 

The optogavuüc photoionization spectroscopy method is particuiarly efficient for the 

observation of lines k i n g  h m  higtily accited states. Many were identified by 

modifjmg the popdation equiLbrium in the dark space of the discharge using an 

continuous wwe opticai purnping on a strong uranium he .  The motivation for 

recording the optogdvanic photoionization speçtnim with optical purnping is to 

unambiguouly idcntify the iines associated with the p u n d  or the 620.3 cm*' s a t c s  of 

uranium Furthemore, optical purnping helps populate the high energy metastable states 

as well as low uiergy radiath states. The lines associated with these states are more 

apparent with optical pumping. 

Aldiough showhg a larger dmsiq of lines, the npid optogaîvanic spectmm of UI 

reproduces the main characteristics of the resonant ionization s p e m  obtained in fiedd 

fiee low pressure atomic uranium beams. Orm 600 of the o b s m d  lines are interpreted 

as two or three photon photoionization transitions, from which we propose nearly 400 

new highly d e d  Id of UI. Electric field and collision ionization of Rydberg states is 

&O considercd but is shown to pky only a minor role. 
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Introduction 

Les lasers accordables monochromatiques ont bouleversé les méthodes expérimenales de 

spectroscopie atomique en remplCyit avantageusernent la source et le spectromètre en 

speca~~copie d'absorption. De plus, le ha permet d'atteindre des nivaux d'intensité 

spectrique tels que les effets d'absorption non linéaire sont a ç i l a u r t  visibles. 

Cepen- à ces nivaux de puissance hser, il arrive souvent que l'intensité lumineuse 

absorbée par le milieu sondé soit inférieure aux fluctuations d'intensité dans le fàisceui. I1 

n'est alors pas possible de détecta cette absorption en mesurant simplanent l'intensité 

transmise. 

Pour contourner c e  difficulté on me- plutôt l'&et du faisceau laser sur une 

propriété du milieu absorbant Citons par exemple sa luminescence (spectroscopie de 

fluorescence induite par laser), son comportement électrique (spectroscopie 

opto@vanique) ou ses propriétés thermo-mécaniques (spectroscopie photoacoustique). 

La spectroscopie optogaivanique s'applique pYeiculitrement bien à Pétude des décharges 

électriques, puisque le signal utile se mesure directement sut le circuit d'ahentation de h 

décharge. 

Plusieurs mécanismes peuvent être invoqués pour expliquer l'&et optogalvariique a 

fonction du type de décharge électrique, des paramtees de fonctionnernenc des espèces 

chimiques présentes ou des paramètres du champ lumineux. La connaissance de ces 

mécanismes parnet de développer des tediniques de spectroscopie spécifiques à un 

procesais ou une espèce chimique donné ou de développer des dmgnostics de la 

dichuge électrique. 



Par exemple, l'effet optogalvanique rapide, initialanait découvat par Broglia d d (1983). 

n'est obsemable que si le faisceau laser irradie une région spCcifique de k décharge 

luminescente, l'espace sombre, et s'il a ée  instantanément des paires électron-ion. Cet 

effet a été décrit avec succès à l'aide du modèle de la chambre d'ionisation. Babin et 

Gapé (Babin, 1990; Babin a Gagné, 1992) ont utilisé cet effet pour cvactCriser la chute 

cathodique d'une décharge cathode creuse, puis k ont dhontré  son potentiel en 

spectroscopie de photoionisation d'éléments réfktaires (Babin, 1990, Gagrié et Babin, 

1992). Plus récemment Wldigu et d (1994) ont ob tau  des spectres de photoionisation 

du cuivre en exploitant PeEet optogdvaniique rapide. Stockhausen rt al (1996) ont 

dipcloppé une méthode d'analyse numérique de kolution temporelle de l'effet 

optogaivanique rapide qui permet de mesurer la densité d'atomes dans le niveau d'hergie 

initiai et h section efficace de photoionisation multiphotonique. 

Ce travail vise à prCsenter une méthode de spectroscopie de photoionisation 

multiphotonique d'éléments ré- s'appuyant sur la mesure de reffct 

optogalvanique rapide. Ia spectroscopie optogalvanique de photoionisation est 

particulièrement intecessante pour l'étude des éihmts réhictaires puisqu'on utilise 

fkéqpernment une décharge électrique pour les atomisa. Nous dons en particulier nous 

intéresser h l'étalonnage en longueur d'onde d'un laser accordable pulsé, à la réalisation 

d'un mon- bien adapté àla méthode, w choix des paramitres de la décharge 

électrique et à l'analyse des spectres enregistrés. 

Nous avons choisi de mesure.r le speme optogdvanique rapide de l ' d m  pour 

développer et illustrer cette méthode de spectroscopie L'uranium est un bon 

représentant des élhents r&actakes, son spectre est riche et relativement bien connu 

par rapport à nos objectifs. De plus le Laboratoire d'Optique a de Spectroscopie 

possède le savoir faVe nécessaire à la construction, l'entretien a le fonctionnement des 

lampes à d o d e  creuse d'uranium- 



Les prinapaux résultats de ce travail sont présentés sous formes de trois articles que Fon 

retrouve aux annexes 1, II et III. Le premier articie s'intitule u Cllibration of pulsed laser 

waveltngth by optogaivanic spectroscopy in holiow d o d e  discharges B. On y 

dhontcc que i'échantillonqe tanpod du signzl optogalvanique thamique induit par 

un ha puisé influence la forme et la position spectrale des raies enregistrées. Ceci peut 

engendra des a r e u s  bns l'étalonnage de h longueur donde d'un laser pulsé. On 

indique aussi comment édimtillonner correctement ce signal de manière à obtenir un 

étalonnage dont la précision, dans nos conditions, est meilleure que le quart de h htgnv 

spectraie i mi-hauteur du laser pulsé, c'est-à-dire mieux que 0,15 an-'. 

Le second d d e  s'intitule : u Optogaivanic photoionization spectroscopy B. Cet article 

décrit la méthode de spectroscopie optogalvanique de photoionisation. On y trouve une 

description succincte de k décharge luminescente a de l'effet optogalvanique rapide. Le 

montage expirimentai y est illustré et on discute du choix de tous les paramètres utilisés. 

On y décrit aussi une te!chnique de pompagc optique continu qui couplée à la 

spectroscopie optogdvanique de photoionisation, permet d'obtenir plus d'information 

sur les nmauK impliqués dans ceroines transitions muitiphotoniques. Cea est 

particulièremait utile lors de l'analyse de spectres complexes comme celui de L'uranium. 

Fuialemen< le spectre de photoionisation de l'uranium y est sommairement exposé et 

analysé. En @ d e r  on retrouve bien les principales nies de photoionisation à une 

seule couleur de L'uranium observées en jet. Aussi, on estime la densité d'atomes 

d'uranium dans le niveau fondamentai dans l'espace sombre de la déchaqe cathode 

creuse entretenue avec un courant de 4û mA et daris 150 mTorr de xénon ou 2 Torr de 

néon à 2 x 10"an4. 

Le troisième article est intitulé : a Single color photoionkation spectroscopy o€U-Xe and 

U-Ne hollow cathode disdiargcsw. Dans cet artide on trouve une description p h  

d W é e  des spectres de photoionisation que nous avons mesurés pour d i f E h t e s  

conditions de décharge. Ces spectres sont vuri comparés à ceux obtenus ai jet 



atomique d'uranium pour h r n b e  plage de longueur d'onde et pour des pa~amètres 

bers équivalents. Les principales raies de photoionisation de I'mmium o b s d e s  m jet 

d'atomes, donc en absence de collisions et de champ électrique, sont reproduites dans le 

spectre optogdvanique rapide des décharges cathode cmue d'uranium, milieu très 

collisionnd a où il y a un champ électrique de quelques k V / a  En plus, ce spectre 

compte plusieurs autres raies de photoionisation de l'uranium, p h  de 900 au tod,  mm 

16500 a 2050 anm1, qui sont observées pour la première fois. 

Dans cet artide nous adaptons aussi une méthode d'analyse d a  spectres optogaivaniques 

rapides â'üements réfractakes. Cette méthode s'appuie sur un modèle d'équations 

dBhlution des populations pour décrire ia dynamique de la photoionisation. Parmi tous 

les processus de photoionisation résonante ou quasi-résonante à trois photons, ce modèie 

très simple permet de n'en consmer que deux pour l'analyse du spectre. Ca deux 

processus sont les seuls dont la section efficace giobale est suffisamment grande pour 

permettre d'obsa~er des raies de photoionisation avec l'intensité ber disponible 

(w2ûû~J/impulsions) et dont la probabilité d'être obswé n'est pas trop fàible pour la 

plage de longueur d'onde que nous avons étudiée 

Nous avons aussi M u é  la possibiliti d'observer des raies de photoionisation du gy 

porteur de la décharge. Ceci nous a conduit à étudier les processus d'ionisation d'états de 

Rydberg par collisions avec les atomes de la déchuge ou par champ électrique. On 

montre halernent que ces &ea sont nigligcables pour les gaz rares dans nos conditions, 

mais qu'ils pewent expliquer certaines raies observées dans l'uranium. Nous observons 

tout de m h e  des nies attxiiuables aux gaz rares. dont trois intaises dans le xénon 

comspondant à des nies d'émission de cet élément 

Nous avons appliqué notre méthode d'analyse à la raie de photoionisation de l'unaium 

visible à 1690Oy6 cm-'. Cme raie est un cas particuliery puisque c'est la s d e  pour k p d e  

on trouve un niveau résonant pour les trois étapes du processus de photoionisation si h 

largeur spectrale du ber est de 95 ad. A plus fine hgew de bande @,O5 ad), une 



phu p d e  diversité de processus de photoionisation est accessible. L'anaiyse du spectre 

de cette nie obtenu pour ces deux lygnin s p e d e s  du laser de photoionisation a 

permis de valider nos schémas d'interprétation du spectre optogalvanique de 

photoionisation. 

Quelques 600 des 900 raies répertoriées dans le spectre optogalvanique rapide des 

décharges U-Xe et U-Ne ont pu être interprétées selon notre schéma d'analyse. Ces 

inrerprétations nous conduisent à proposer près de 400 nouveaux niveaux excités de 

l'uranium, dont certains au-dessus de ia première limite d'ionisation, et qui s'ajoutent aux 

quelques 3500 déjà connus. 

Outre ies articles saentifiques en annexe, cette thèse contient aussi une revue de h 

1ittératute couvrant les domaines de h photoionisation multiphotoniqw, de h 

spectroscopie de photoionisation résonante, des décharges üectriqyes et de l'effet 

optogalvanique rapide. Un chapitre de synthèse résume les travaux ayuit conduit aux 

trois articles. A quelques occasions on y trouvera des déPils expérimentaux non 

mentionnés dans les artides. Enfin, une condusion géninle reprend r-sanble des 

résultats et les cephce dans le contexte des o b j e d  fixés au début des travaux. On y 

élabore aussi des voies L i t ~ s a n t e s  de pomuite des travaux grâce à cette nowde  

méthode. 



CHAPITRE 1 

Revue de ia titt6rature 

Introduction. 

On doit une bonne partie de nos connaissances actuelles en physique atomique à lVétude 

de l'interaction lumière-matière. Longtemps les physiaens b t  limités au dormine 

Illiéaire d'interaction, mais depuis l'avénanent du ber, et d a  grandes puissances qu'il 

permet, on a accès à des phhomènes non-linéaires; on a rapporté duu la littératures des 

procesais d'interaction fàisant intrrpaiir des dizaines de photons simd~inément 

Ce travail s'intéresse à ce qu'on appelle dans la Iittérature la spectroscopie d'ionisation 

résonante à une seule couleur (SCRIS pour Single Colot Resonance Ionization 

Spectroscopy), ou spectroscopie d'ionisation multiphotonique intensifiée par résonances 

(REMPI spectroscopys pour Resonantly Enhancd MuitiPhoton Ionization). En 

particulier, nous mesurons a interprétons le spectre de photoionisation de i'urmium, a 
ceux du néon et du xénon accessibles. 

Pour la première fois, notre approche consiste à réaliser ia spectroscopie d'ionisation 

multiphotonique dans une décharge électrique en utilisant une détection d va nique. 

Nous avons choisi d'étudier le spectre de l'uranium atomicpe, pour illusker et cancta~ f i  f l  er 

cette nouvelle mhhode. Tout d'abord parce qpe le Laboratoire d'optique a de 

Spectroscopie de L'École Polytechnique possède déjà une longue tradition et un savoir- 

EUre reconnu en spectroscopie de i'uranium. EnnJtt parce que cet élément est 

r&ac&e et est un bon représaiant des atomes au spectre complexe teis les actinides, 

les lanthanides a certains éléments de 6 t i o n .  On &e aussi un p rare comme gaz 



porteur de la décharge (le xmon et le néon dans notre cas). On étudiera donc pas ia 

même occasion le spectre de photoionisation du pz porteur. 

La première! section de ce chapitre est une p&entation de résultats théoriques a 
expérimentaux dans le domaine de la photoionisation muhiphotonique. Nous y verrons 

que de nombreux processus diffërcn~ apparaissent à mesure que l'on augmente le flux de 

photons. Nous nous concentrerons très vite sur les aspects les plus pertinents à ce 

travail, et qui font intervenir des intensités luen interniédiaires (do6 - 10' watt/anl). 
Nous présentons en parallèle les prinapales expressions du tuix de photoionisation dans 

le f o d m e  de la mécanique quantique a la dérivation, plus intuitive, des expressions de 

la section efficace de photoionisation. 

Nous nous attardons plus partidèremen< à la seconde section, sur le modèie des 

écpations d'évolution des populations appliqué à la spectroscopie REMPI. Nous 

discutons aussi brièvement de la photoionisation via les états de Rydberg ou 

wtoionisantî. Ces deux sujets seront abordés plus en détaiL dans le troisième article. 

O n  trouve dans la troisième section un s m l  rapide des propriétés des décharges 

luminescentes, ai partider les décharges cathodes creuses, ainsi qu'une présentalion de 

i'effet optogalvanique. On discute plus en détails de l'effet optogdvanique rapide, dont 

on se sert pour la détection de la photoionisation. Finalemenq à h quatrième section 

nous passons en revue les données spectroscopiques connues de l'uLanium, du xénon et 

du néon dont nous nous sommes servis dans ce travail. 

Photoionisation. 

Les résultats que nous présentons dans cette section résument des sections de Quatre 

articles de revue traitmt de divas aspects de k photoionisation multiphotoniqw. Duis 

Tekr on  boto on pnmrses in atoms, Lambropoulos (1976), établit les expressions des 

éléments de matrice pour les transitions à plusieurs photons. Il déait aussi les diverses 

méthodes d'approximation qui permettent de dculer ces éléments de matrices. La 



deuxième partie de h revue traite de certains cas partiders de configuntions atomiques 

(résonances, transition qdnpohirc, couplage spin-orbite) ou du champ lumineux 

(polarisation, nombre de modes). Ces résultats théoriques sont appuyés et illustrés par 

des données expérimendecl présentées a citées dans le texte. 

htokhov et d (1977) ont publié I'uinée suivante une m e  de la littérature aitant de h 

photoionisation sélective (S&~iupbotwœ~cx~ron ofatom~ by &ver d o n  mid itr ~k&uni) ,  

travail qui fut ut%& pour h tédadon d'un l ime (Lctokhov 1987). L'auteur dédoppe un 

modèle du taux de photoionisation résonante basé sur les équations d'évolution. Bien 

que moins rigoureuse que le traitement tout quantique ou semi-classique, cette approche 

ne q u i e r t  pas de connaAtce exhaustivement les coeffiaents de couplage mm les niveaux 

de l'atome ; les ordres de grandeun des sections efficaces d'excitation et d'ionisation 

suffisent Le modèle présenté par Letokhov ct d (1977) décrit h photoionisation à deux 

photons, mais peut être gCnéralisé, comme nous le verrons, à des processus d'ordre 

supérieur. En fi% les auteurs montrent à l'aide d'exemples que la spectroscopie de 

photoionisation résonante peut être utilisée pour mesurer des sections efficaces de 

transition, ou pour identifier de nouveaux niveaux excités. Les auteurs présentent aussi 

de nombreux schémas de photoionisation, dont quelques uns font inmenie des champs 

électriques ou des champ lumineux à large bande (rayonnement IR thermique par 

exemple). Entin, l'article de m e  traite de l'application de la photoionisation 

multiphotonique à la séparation isotopique par laser. 

Hurst et d (1979) ont aussi présenté une revue de la spectroscopie d'ionisation rtsonante, 

mais ont mis l'accent sur la possibilité de la détection d'un seul atome @ao110ncd ih@im, 

-apy ond m e d m  Won). Ia description du phénomène de photoionisation à deux 

étapes est i a  aussi basée sur les équations d'évolution, dont les solutions sont 

essentiellement ks mêmes que chez Letokhov et d(1977), mais on met davantage l'accent 

sur h saturation du processus. Les auteurs proposent aussi cinq schémas de 

photoionisation qui permettent en prinape de photoioniser, avec une probabilité voisine 

de 1, n'importe quel élément du tab1eau périodique, à i'exception du &or, de l'hélium, du 



néon et de l'ugon, et ce, amc des kas commerciaux de 1979. On présente aussi le 

modèle semi-classique (équations de Bloch optiques) de la photoionisation. Les résultats 

~cpirllnentaux démontrent la f'aisabilité de h détection d'un seul atome. Les autcurs 

décrivent avec déails les mon- apaknmtua utilisés pour détecter la 

photoionisation avec une précision suffisante pour réaliser cet objectif. On présente 

aussi des applications de h technicpe, dant de la spectroscopie atomique à h détection 

de neutrinos solaires. 

Enfin la revue de Bruzzese a al (1989), M+hoton d x a ~ o n  und i o n i e o n  of &m.r and 

~ o h l l r r ,  propose une approche en trois parties. Les auteurs commencent par une 

description phinornénologique de la photoionisation, où ils présentait les différentes 

&ses de processus (non-résonanb résonant, ionisation au dessus du seuil), les setions 

efficaces qui leur sont assoaées et une brève description des méthodes de détection. On 

présente à la deuxième partie des formalismes permettant d'obtenir des solutions pour les 

sections efficaces de photoionisation dans le cadre de la théorie quantique. Enfin, la 

troisihe partie traite de la spectroscopie REMPI appliquée prinapdanent aux 

molécules. Les auteurs soulignent, entre autres unlités de cette tedinique, qu'de permet 

de «voir» des niveaux exatés moléculaires autrement inaccessibles. Mentiornons 

fiaaiunent que dans leur présentation de ka spectroscopie REMPI, les auteuts utilisent le 

même formalisme que Letokhov ri ol(1977') et que Hurst et al (1979) pour calder le taux 

de photoionisation. La description utilisant les équations d'évolution semble donc 

adéquate pour dé& le phénomène de photoionisation dans le cadre de la spectroscopie 

REMPL 

Les prochains paragraphes contiennent un résumé des prinapaux résultats concernant la 

spectroscopie de photoionisation multiphotonique qui sont pertinents à ce t m d  

a) Pbok#'o~aai911 non &math d un scwlpbotm 

L'étude théorique de h photoionisation d'un atome hydrogénoide par un faisceau 

hunineux monochromatique est un problème classicpe de la mécanique quanti- a a itt 



tnnt entre autre par Loudon (1973) et Sobelman (1979). La figure l.la présente une 

sdiérna simplifié de la situation: l'atome ne compte qu'un niveau fondamentai a un 

continuum d'états Lbms accessibles à Wectron au deià de l'énergie cor. Il s'agit en hit de 

calder le turw de transition entre deux hts du système atomcdiamp himinew i hide 

de ce qu'on appelle k rè@e d'or de Fermi, et qui s 'éa i t  

On utilisera dans ce tcasd les lettres g et f pour désber respectivement les ni- initial 

et finzl d'une transition. Le symbole W désigne le taux de transition (en l/s.), h est la 

constante de Pluick divisée par âr, a H est i'hamiltonim du système atome + champ. 

L'expression (d HI b) représente l'élément de matrice de l'opérateur H entre les vecteurs 

d'états du système 1 a) et 1 b). A moins d'indications contraires, on utilisem dans ce 

chapitre des uni& de frrsuence pour décrire les magies. La symboles q a a+ 

représentent donc respectivement l'énergie du systime atome + champ lumineux lorsque 

c e l u M  est dans l'étit g et dans l'état) La fonction 6fiq - Q$ assure la conservation 

bénexgie totale du système. 



Figure 1.1. Schémes de photoionisation: a) un seul photon, 
b) multiphotonique, c) quasi-résonante 
a d) résonante 



L'hamiltonien peut être séparé en trois parties; champ, atome a perturbation, notées 

respectmement H, H, et V. Comme l'hamiltonien de l'atome non perturbé ne couple 

pas deux états atomiques dinaaits, a que h valeur moyenne de la partie champ 

comspond à l'intensité dans le mode lorsque le nombre de photons qui l'occupe est 

grand (cas d'un lasa) a que le milieu est optiquernent mince (peu de variation du nombre 

de photons dans le mode), on peut finaiement Caire, pour un atome à un seul électron 

optique (hydrogénoide) : 

où I est l'intensité du ber, r est l'opérateur position de I'éiectron et e h charge de 

l'électron, f; et sont les bnctions d'onde de Péiectron dans les états h a 1  et in id .  

Lorsqu'on traite de la photoionisation, l'état f ,  diai t  un électron dans le continuum 

d'étaîs libres dans le champ de l'ion créé. La sommation sur ces états accessibles doit 

toujours tenir compte des lois de conservation de l'énergie, de l'impulsion et du moment 

cinétique. En partider, la différence d'énergie entre P h t J  et l'état doit componàre 

à Pénergie du photon absorbé. On peut simplifier cette équation en introduisant le 

concept de section efficace: 

où q est la section efficace de photoionisation et a des unités de &e, et F est le flux 

de photons, en nombre de photons par unité de surface par unité de temps. Sobelman 

caicule la section efficace de photoionisation des atomes hydrogénoides en tenant 

compte, dans h sommation, des üéments de matrice de transition vers les fonctions 

d'ondes planes pour représenter l'électron libre (approximation de Born). Le ca id  

donne: 



où a est h constmte de structure he, est î'énergie d'ionisation de i'atome et tu 

i'énagie des photons, exprimées en mités de fréquence, o, est le rayon Bohr et Z 

représente le degré d'ionisation de rion résultant 

D'après cette formule, k section efficace de photoionisation au seuil (a>/* 4) de 

l'atome d'hydrogène à l'état fondamental vaut d o n  5,5 x 10"' cm2. Pour la 

photoionisation à partir des états exatés on utilise plutôt un dd de section efficace 

basé sur i'approMmation de Kramw (a Sm) où on obtient 

où n est le nombre quantique principai du niveau de départ de la transition. Par exemple 

pour dader h section efficace de photoionisation au seuil à partir 

rhydrogène, on devra prendte (puisque ry=3*/4). On 

section efficace de photoionisation de 1,7 x 104 an2. 

du niveau n=2 de 

obtient donc une 

Les calculs de sections efficaces prédisent donc que celles-a sont maMmaes au seuil de 

photoionisation a qu'des dCcroisscnt très rapidement torsque l'énergie des photons 

augmente. k section efficace au seuil de photoionisation à partir d'états exatés est plus 

élevée qu'à partir du nivmi fondamental. 

Les résultats apckknen- de sections &cices rapportés dans la m e  de Letokhov et 

d (19ï7) pour le rubidium a le césium verifrat bien ces expressions autant du point de 



vue de h valeur au seuil que de ia décroissance rapide lorsqu'on s'en éloigne. La section 

efficace de photoionisation de l'uranium à p h  d'un état excité vaut d e  aussi environ 

10"' an2 lu s e d  Plutôt que d'obsemer la décroissance tapide typique des atomes 

hydrogénoïdes, la section efficace de photoionisation de h i u m  mesurée avec un laser 

dont la iargeur spectraie est de O,2 nm montre des pics et des creux d'amphde 

supaieure à un ordn de p d e u r  supperposés à un fond pratiquement constant 

&etokhov et  1977). Lmque k ber  ionisant est plus h (0,06 nrn), ces structures 

ressemblent d'avantage à des nies s p e d e s  et ont des amplitudes plus fortes encore. A 

l'exception des pics (nivaux autoionisants), la deu r  de la section efficace de 

photoionisation de l'uranium rate comprise entre 16"et 10." cm2 jusqu'à 1300 an" au- 
dessus du seuil. 

6) Pbotw*MXlS~un non  te r)ph%mpbotow. 

Les premières sources lasers disponibles é m d e n t  dans le rouge et le proche infrarouge, 

alors que les énergies d'ionisation des atomes correspondent à des photons de 

i'dtraviol~ ce qui constitue un obstacle majeur à la réaiisation de la photoionisation 

induite par iaser à partir de l'émt fondamental. Les travaux théoriques de Maria Goepert- 

Mayer (1931) mentionnaient déjà en 1931 h possibilité de processus d'absorption à deux 

photons. Cependa* les sections efficaces de ces processus nécessitent des niveaux de 

puissance accessibles seulement avec des sources lasers. Voronov et Delone (1966) 

h t  donc les premiers à observer k photoionisation multiphotonique dans les gaz 

rares. Les développements de la disapline furrnt ensuite très rapides, autant du point de 

vue ditorique cpe du point de vue expérimentai, notamment à Eause du développement 

de nouveaux typa de lasexs. 

Dans le cadre d'un formalisme tout guantique, on peut içrin le ~ r i x  de transition 

muhiphotonique à N photons entre les états g et f ,  tel cpe schématisé à la fikue l.lb, 

comme ~ b r o p o u l o s ,  1976): 



où les pi reprbentent tous les états excités de l'atome non perturbé qui sont accessibles à 

la 1- éope du processus muhiphotonique. Les symboles cq, et 6, représentent 

respectivement l'énergie du niveau pj et le vecteur polarisation du mode laser. Le dcul 

du *uix de photoionisation à N photons nécessite donc décrire N-1 sommations sur 

tous les niveaux de i'atome. On doit en plus connaître les fonctions d'ondes des nivaux 

exatés ou du moins les éléments de matrices pour chaque p i re !  Pour les atomes les plus 

simples il existe des approximations qui permettent de caiculer v, que i'état fmd soit 

un état lié de l'atome ou un état du continuum d'ionisation. Ces méthodes de caicuis 

sont présentées, entre autres, dans les revues de Lvnbropoulos (1976) et de Bniwsse ct 

d (1989). Cependant, on ne connaît pas sufiamment les niveaux d'magie et les 

éléments de matrice de transition des atomes complexes, tels i'uranium, pour 

entreprendre ce genre de calcul. De plus, ces atomes comptent en génal plus d'un 

électron optique (6 pour P h ) ;  à chaque photon absorbé ce n'est pas 

nécessairement le même éiectron qui change de configuration. L'écpation 6 est écrite 

pour un atome hydrogén01de, où cette question ne se pose pas. 

On peut cepaidant estimer la section &cice de photoionisation multiphotonique à 

i'aide d'arguments fort simples. Considérons l'absorption d'un photon qui fgit passer 

l'atome à un niveau virtuei à partir d'un niveau &el. La durée de vie de ce niveau virtuel 

est donnée par h relation d'incertitude de Heisenberg: 

h 
r m -  

AE' 

où AFl est l'écart en énergie lu plus proche état &el, et correspond donc, au maYimum, à 

Pénergie du photon. La durée de vie du du virtuel est de i'ordre de la pinode 



d80scillation du champ électrique du photon absorbé, a vaut environ luu seconde p o u  

les longueurs d'onde optiques. C'est le temps dont dispose l'atome pour absorber un 

second photon à partir de ce niveau &. Si am est la section efficace d'absorption non 

résonante, supposée identique pour tous b photons, le taux de transition 

multiphotonique à une seule couleur peut s'écrire: 

La section efficace d'absorption non résonante vaut tgpiquanent 10'" cm2 (Bniuesse et 

4 1989). On c a i d e  dom une section efficace de photoionisation à deux photons de 10' 

* an4 s*'. Cern deur  correspond bien à la section efficace de photoionisation à deux 

photons du césium à 528 nrn mesurée par Norman et Mordec (Letokhov et  4 1977) à 

6,6 x 10- an' S. 

On se doute bien cependant que les sections efficaces de photoionisation d'ordre N ne 

sont pas identiques pour tous les atomes et toutes Les configurations du champ lumineux. 

Jusqu'ia nous avons impliaternent considéré le champ lumineux comme une 

p d o n  de l'atome, d'où une dépendance en du taux de transition pour un 

processus à N photons. Cea n'est plus valide à très haute puissance laser, autour de 1016 

w/an2, où le champ électrique assoaé au champ optique devient du même ordre que 

cehi qui règne dans l'atome non perturbé Duis ces conditions on ne peut plus utiliser 

un traitement perturbatX Le traitement théorique de ces conditions expérimendes 

dépasse le cadre de ce travail a ne sera pas traité i u  

Nous avons aussi impliatemmt supposé une exatation lasa monomode. Par contre la 

majorité des iasers à impulsions fonctionnent sur plusieurs modes longituàhmx 

simuttanément Los d'une absorption muhiphotonique, l'atome pouna donc absorber 

indépendamment chacun des photons de l'un ou l'autre des modes présents dans 



l'impulsion. On peut montrer (Bruzzesse et al, 1989; Iambropoulos 1976) que cette 

multiplication des voies de photoionisation augmente k dm de h section efficace 

multiphotonique d'ordre N d'un bcteurfl), appelé fonction d'autocorrélation d'ordre 

N. Lorsque le nombre de mode dans l'impulsion laser tend vers l'infïm,/(N) tend var 

NI. 

Une fois le type dkatation laser fixé, ce sont les propriétCs de l'atome qui influencent la 

valeur de la section efficace de photoionisation. Ce sera le sujet de k prochaine section. 

C) k m  &o#aW3. 

Bien que rordrr de grandeur de h section efficace de photoionisation @ calculé avec 

l'équation 8 soit correcte, sa vaieur aacte d d t  êm obtemue à l'aide de l'équation 6. 

Lorsqu'un niveau araté de l'atome a une énergie voisine de celle de m photons absorbés, 

tel qu'illustré à la fîgure 1 . 1 ~  le terme ( i  - pl, - mP>) tend vers zéro. En première 

approximation on peut ne considérer que ce niveau dans la m"" sommation de l'équation 

6, réduisant leur nombre à N-2 Par exemple, pour un processus à deux photons avec 

une quasi-résonance réquation 6 devient 

où on a pris a>,=O, g étant le niveau fondamental. L a  quasi-résonance à permis denlevu 

ia sommation sur tout les niveaux de l'atome. Pour un processus à trois photons mec 

une sede quasi-résonance, il reste cependant encore une sommation sur l'ensemble des 

niveaux de l'atome M d g é  la simplification de l'arpression de que les quasi- 

résomnces pewait appotter, il reste toujoun que cette approche suppose une 

connaissance des éléments de matrice entre les nimaux de l'atome. 

On peut utiliser le modèle phénommologique pour estimer l'accroissuneat de la section 

efficace d'ionisation multiphotonique m présence de quasi-résonances. On garde la 



même valeur de section &cace d'absorption non résonante pow chaque photon, rmis le 

temps de vie du weau rckU virtuel, à l'étape quasi-résonante, est obtenu en utilisant b 

la relation d'incertitude de H h m b q  (équation 7) Pécart d'énergie qui sépare le nivau 

virtuei du niveau réel quasi-résonant P u  ermnple pour un é a r t  à h résonance de 10 

cm" (m 125 x 1 0 ~  eV), le temps de vie du niveau relais virtuei, et par conséquent le düli 

admissible avant l'absorption du prochain photon, est d'environ 3 x 10'" S. On peut 

donc s'attendre i une augmentation de la section efficace d'ionisation multiphotonique de 

p h  de trois ordres de grandeurs dans de telles conditions. 

On trouve assez peu de données expérimentales quantitatives concemant l'accroissement 

de h section efficace de photoionisation en présence de quasi-résonances. On peut le 

fYe en comparant la section efficace au voisinage d'une résonance à c d e  mesurée loin 

de toute résonance. O n  doit donc balrger la longueur d'onde du laser sur une grande 

p h  pour s'éloigner le plus possible de la résonance, a pouvoir mesurer précisément 

des flux de photoions très petits. Lambropoulos (1976) rapporte une expérience qui 

remplit presque toutes ces conditions. Il s'agit de h maure de la section efficace de 

photoionisation à 13 photons du Ne au voisinage d'une résonance sur i'absorption du 

1 p  photon. La  section efficace d'un processus à 13 photons estimée avec récpation 8 

minimale de log(o"3 = -400, mais sans atteindre la région où celle-ci ne varie plus m 

fonction de la longueur d'onde. Une augmentation de trois ordres de grandeurs (donc 

log(* = -398) est observée pour des éouts à résonance de 12 et 2 cm'' du côté des 

basses a des hautes énergies respectmement Compte tenu de l'incertitude de h vaieur 

hors résonance de h section e&cace, on peut considérer que l'accord avec ce modèle très 

simple de traitement des quasi-résonances est satishant en première approximation. 

Makitenan< qu'yrivt-t-il lorsque h long- d'onde du b e r  conespond à une 

monuice? On ne peut plus dans ces conditions utiliser Péquation 6 pour le calcul du 

taux de transition multiphotonique puiscp'un des dénominateurs devient identiyement 



nui. Gtte situation est illustrée à ia figure l.ld. On doit dors tenir compte dans 

l'apression du *uix de anskion de I'efEet Stark dynamique sur le niveau résonan% 

introduisant un üugissancnt et un déplacement de ce niVau. Le aitement théorique 

de l'ionisation multiphotonique ne peut alors plus être dissociée de i'éaide des transitions 

mulaphotoniques entre états Es. 

On peut aussi in tépr  les résonances à l'approche intuitive des sections efficaces. La 

section ef'ficace d'absorption à un photon (qp3 entre deux états liés 1 et 2, au centre de la 

nie, s'exprime uniquement en fonction de la longueur d'onde de la transition (Shore, 

1990): 

où Â, est la longueur d'onde de la transition, 7, est le temps de cohérence de la 

transition, c'est-à-dire l'inverse de sa lyKN spectrale, et est fonction de l'aivironnemmt 

de l'atome. A, est le coefficient d'Einstein d'émission spontanée et q est le poids 

statistique du niveau i Dans le cas limite d'un &gissemait naturel de la raie et où le 

niveau 2 ne peut se désexciter radiativement que sur le niveau 1, rd x A, = 2. Si de plus 

on considère une transition entre deux niveaux de mêmes poids statistiques, on obtient 

que la section &cace d'une raie à 550 nm vaut environ 5 x IO-" cm2. 

En général, la largeur spectrale d'une impulsion laser est supérieure à celle de la raie 

d'absorption, la section &ace de la transition dépend dans ce cas du temps de cohérece 

du diamp optique. Par exemple le coeffiaent d'Einstein (4 de la raie de l'uranium à 

591.5 am vaut approximativement 6 x ld s-' (Bieniewski, 1978). Considérant une 

impulsion laser de 0,s a x ï l  (rd a 7 x  IO*^^ s), on obtient une section efficace d'absorption 

résonante d'environ IO-'' cm2* On peut estimer h section nefficlce de photoionisation à 



deux photons près du seuil avec une résonance sur le niveau intermédiaire à l'aide de h 

relation 8: 

où Y' est le temps de vie du niveau miais réeL La section efficace de ce processus à deux 

photons avec une résonance est donc de 11 ordres de grandeurs supineure à celle du 

processus non résonant calculée à ia section b. Cme vaieur n'est correcte qu'à h 

condirion que ia durée de l'impulsion iaser, ou le temps de séjour de l'atome dans le 

champ optique, soit supirieur à 10" S. Dans le cas contraire, la section efficace de 

photoionisation i deux photons dépend de la durée de l'exatation optique. 

En présaice de résonances, la section efficace de photoionisation dépend des propriétés 

de h iargeur s p e d e  et de k durée de l'impulsion. En plus, m?lgré des écarts de 

plusieurs ordres de grandeur des sections efficaces de photoionisation mtre les difjlérents 

types de processus, les &' dûs à h saturation de îa photoionisation peuvent conduire à 

des taux de production d'ions comparables. A la section suitrante, on présente un modèle 

d'équations d'évolution pour d é d e  la photoionkation à deux photons. M e  

description simple, bien que peu satishante du point de vue de ka théorie quantique, 

tient compte des &ets de saturation de l'excitation et de la photoionisation et évite 

d'utüiser des sections efficaces globales dont la valeur dépend de la durée de vie d'un 

niveau réel. 

Avant de terrniner cette section, nous dons revenir brièvement sur le déplacanmt du 

niveau résonant causé par l'effet Stark induit par l'impuision laser. L'effet Seadr 

dyiilmip étant linéaire par rapport à l'intensité laser, on peut C a i r e  @ m s e ,  1989): 



où 6E est le déplacement S e  AE est l'écart entre 

La et le niveau non p&é et f l  est une constante. 
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l'énergie moyuine des photons du 

Bruzzese et d (1989) rapportent une mesure! du déplacement de la rbonance à mis 

photons (MF) du césium, visible à h i l e  intemité à 94432 an-'. L'enregistrement du 

signai de photoionisation à quatre photons en fonction de la longueur d'onde du hser a 

de son inansité on pemiis d'établir la d e u r  de f l  à 2 cm"/GW/cm2. Pour des val- 

typiques des paramètres hsw, c'est-à-dire une intensité de l'ordre ou inférieure à 10' 

watt/an2 et une k p r  s p e d e  d'&on 45 cm-', cet effet devrait être peu 

perceptible. 

Specmircopie REMPI. 

Nous avons mi à la section précédente que k section efficace d'ionisation 

multiphotonique aupente de plusieurs ordres de grandeur lorsque l'absorption d'un 

photon est résonante. De plus, si on limite l'intensité laser à 10' watts/crn2, le 

déplacement du niveau résonant dû à l'effa Stark est minime. L'angUtremait du taux 

de photoionisation en fonction de la longueur d'onde constitue un spectre d'ionisation 

résonante, a a habituellement l'allure d'un spectre de raies. 

On peut distingua deux approches complémentaires m spectroscopie d'ionisation. La 

première consiste à utiliser plus d'un ficeau hser. On baiaie k longueur d'onde d'un 

d'entre eux (laser sonde) pour constituer le spectre, tandis que les autres lasers sement à 

préparer l'atome dans un niveau excité prédéteminé, ou à photoioniser les niveaux 

peuplés par k sonde Ces techniques sont très utiles à l'Carde des niveaux très excités et 

wtoionisuia (Letokhov et 4 19'77). 

La seconde approche consiste à n'utilisa qu'un seul laser. Eile n'est pas très diEérente de 

celle présentée p h  haut pour h photoionisation à deux photons. Pour les processus de 

photoionisation d'ordre supérieur les raies obsmées sont assoaées à des résonances a 
des quasi-résonances en cascade, d'où i'appeilation ]REMPI @esonan$P Enhanced 



MdtiPhoton Ionization). La spectroscopie REMPI, lussi connue sous SCRIS (Single 

Colot cesonance Ionisation Spectroscopy), est utilisée le plus souvent avec des espèces 

moléaihirrs ou atomiques qui ont de fortes densités de niveaux exatés, midant plus 

probable les cascades de transitions à la même énergie. C'est cette dernière approche que 

nous avons utilisé et ce dont on discutera dorénavan< à motu d'indication contraire. 

Dans h plage! de longueurs d'onde correspondant au visible, il faut de deux (atomes 

alcalins) à six (gaz rares) photons pour ioniser la plupart des atomes. Il est par 

conséquent possible de choisir une piage de longueur d'onde permettant une résonance 

sur des niveaux fortement excités, et, donc leur étude ou leur détection, pour 

pratiquement n'importe qude espèce atomique. Les règles de transitions 

mdtiphotoniques étant dinérentes des règles de tnnsitions dipolaires électriques i un 

photon, cette techniqye permet d'atteindre des niveaux atomiques ou molCculairrs 

difficiles ou imposs~les à observer en spectroscopie linéaire. 

a) SdWIm dLT + d o t u  d'hkion. 

À h section précédente nous avons estimé les sections &caces de photoionisations en 

fonction de l'ordre 0 et du ammère résonant ou non des étapes du processus 

multiphotoniqw. Comme les valeurs obtenues varient beaucoup en fonction de ces 

pafam&es, l'ordre de grandeur du taux de photoionisation indique sans ambiguïté L 

nature du pmcessus lorsque le flux de photon est &arnment fable, c'est-à-dirt 

lorsqu'on peut néglgu les effets de saturation de la photoionisation. Pu contre, comme 

les sections efficaces sont petites, le taux de production de photoions reste souvent 

négùgeable pour h plupart des processus. Lorsqu'on augmente le flux de photons, 

certaines étapes du processus mdtiphotonique sat~uenq c'est-à-dire qye leur probabilité 

de transition s'approche de 1. Dans ces conditions le taux de production de photoions 

n'évolue plus selon P. 

Letokhov at d (19TI) et Hurst ct d (1979) ont décrit le cas simple de k photoionisation 

résonante à dewc photons à une seule couleur, tel que présentée à h figure 1.2, avec un 



modèle d'équations d3Coolution. Sur la figure 1.2, Waet WJ désignent respectivement les 

taux d'absorption et d'émission stimulée entre le niveau fondamental et le niveau 

rCsonant, VI est le twc de photoionisation à partir du niveau excité, 7 est le arix 

d'émission spontanée vas le fondamentai a représente toutes h autres pertes 

collisionnelles ou da t ives  du n k a u  résonant vers les autres niveaux exates de !*atome. 

Un premier résuitat du modèie des Cquations d'évolution conceme h saturation du 

pmcessus de photoionisation. Pour atteindre une probabilité de photoionisation p& de 

l'unité, le flux de photon doit satishtc les deux conditions suimes: 

où r, représente k durée de l'impulsion laser, ou le temps de résidence de i'atome dans le 

fàisceau iasa dans le cas d'une excitation conhue. La première condition est satisfàite si 

le taux de photoionisation est trts supérieut au taux de fiiite vers des niveaux non- 

considérés dans le schéma à la suite de processus collisionnels ou par fluorescence. La 

seconde condition indique le nombre nécessaire de photons dans l'impulsion Ler, c'est- 

&-dire la fluence, pour photoionisa complètement le niveau =a& Compte tenu du 

niveau d'intensité b e r  nécessaire pour vérif?ez les conditions 12, l'émission spontannée 

rrrs le niv*iu de départ @ est ntgligable devant i'absorption et l'émission stimulée (W2 

et WJ). De plus, ce résultat n'est vaIable que pour un d c u  optiqwment mince. On 

peut trouver un traitement pour les milieux épais dans Letokhov et d (1977). 

Considérant les valeurs de sections &caces obtmues à la section précédente, il est faale 

de trouver des lasets commerciaux permettant de remplir ces deux conditions pour h 

quasi totalité des éléments du t a b h  pCriodique. La spectroscopie de photoionisation 

résonante permet donc m principe h détection d'un seul atome!, et de Ià. s'avère Cm un 



outil intéressant d ' d p e  d'üémmts en très h i l e  concentration. La revue de Hurst et d 

(1979) M o p p e  particulièrement ce sujet 

Figure 1.2. Schéma des niveaux et des wuplages pour le 
modèie d'éqyations d'évolution des populations 



Letokhov rt d (19n) obtiennent des relations qui décodent de ce système d'équations 

d'iwlution pour troU cas limites lorsque le milieu est optiquement mince. 

Premièrement, lorsque le flux de photons F est très inf&ew à la deur de saturation 

pour les deux étapes du processus de photoionisation (O, F rL 1 et q F ?L 1). 

L'efficacité d'ionisation (NI/NO , où NI est le nombre de photoions créés a No a le 

nombre d'atome dans le niveau initial au temps FO) vaut alors: 

où on retrouve bien la dépendance ai p, a l'efficacité de photoionisation est alors 

nécessairement très fuble. Le deuxième cas limite survient lorsque l'excitation n'est pas 

saturée mais que la photoionisation l'est (cr, F rL << 1 et q F rL > > 1). Tous les atomes 

excités sont photoionisés et c'est PiPpe d'excitation qui limite le processus. On obtient 

i'acpression suivante pour l'efficacité de photoionisation: 

L'efficacité de photoionisation est linéaire en F. Enfin, dans le cas con& (qF rL >> 

1 et qFr ,  1) l'efficacité de photoionisation devient: 

Le cas où les deux @es du processus sont saturées correspond à la saturation de la 

photoionisation, c'cst-à-dire cpe i'efficacité de photoionisation s'approche de 1, et 

surpient lorsque les conditions 12 sont remplies. 



On trouve dans les m e s  de Hunt et al (1979) et  de Letokhov et d (1977) de 

nombreuses réalisations expérimentrles de ce schéma de base de la spectroscopie 

multiphotonique. Nous avons tiré de ces vtides de m e s  la plupart des valeurs de 

sections efficaces expérimentaies. En prinape on peut réalisa ce type de spectroscopie 

avec un seul laser ou avec deux lasers de longueurs d'onde et d'kitcnstés d i f f h t t s .  

Dans ce dernier cas on fixe la longueur d'onde du premier (pompe) alors que la longueur 

d'onde du second est balayée (sonde). Les acpressions de l'efficacité de photoionisation 

de W k h o v  (équations 13, 14 a 15) sont Wernent modifiables pour tenir compte du 

cas où on a deux lasers. 

6) Pbo&Ônrirxkon ira PèxaMon dC& ak Ry- on m&onkan&. 

Bien que ce ne soit pas de la photoionisation au sens s t r i a  l'ionisation d'états de Rydberg 

ou autoionisants acatés par un Eiisceau laser peut être beaucoup plus efficace que la 

photoionisation dans le continuum, qui est de l'ordre de 10" an2 pour la plupart des 

atomes. 

En comparaison, la section &cice d'arci~ition sur le niveau de Rydberg n* = 15 est 

d'environ 16" an2 pour la atomes aicllins (Letokhov et 9 1977), et diminue ensuite 

comme l/&, où n* est le nombre cpnticpe prinapai effectif. Les atomes de Rydberg 

se *uYtCiUent entre autres par une longue durée de vie radiative (a pour les états de 

moment an+ faible a n*' pour les états de moment anguiaue éie*, une p d e  

section efficace de collision (a n*'), de forts coeffiaents d'effet Stark linéaire (a nt3 et 

une h i l e  énergie de liaison (œ l/n*q. Plusieurs efEets parnettent d'ioniser les atomes de 

Rydberg avec une probabilité de 100./0 : un champ électrique ambiant (Kleppna et 4 
1983; Letokhov ct 4 1977)' une impulsion de charnp électrique après l'excitation laser 

(-ers 1994), des coilisions (Letokhov et cJ 1977) ou le rayonnement d'un corps noir 

(Gagné a 4 1990; Letokhov et ol, 1977'). L'ionisation par impulsion de champ électrique 



est une des prinapaies méthodes d'études ~périmentrles des atomes de Rydberg 

(=h@=, 1994)- 

L'ionisation d8états de Rydberg dans un champ électrique peut être très rapide weppner 

et IJ; 1983; Letokhov et 4 1977). Pour un champ électrique de quelques kV/cm et f 2 

15, l'ionisation se produit en un temps inférieur à la nanoseconde. Pour les séries de 

Rydberg au dessus du premier seuil d'ionisation, le champ électrique déplace et mtknge 

les états au point de produire un continuum de photoionisation (Delsart et Keller, 1983). 

LBucatation de niveaux autoionisants peut aussi être très efficace. Ces niveaux réels de 

i'atome sont situés au dessus du premier s d  d'ionisation. Leurs sections efficaces 

à'exa~tion peuvent être compvlbles à celles des états liés de fozte énergie, rmis comme 

leur nom l'indique, ces niveaux s'ionisent sans qu'il ne soit nécessaire d'appliquer un 

champ électrique ou un autre type de perturbation. On retrouve sous cette appellation 

aussi bim des nivaux ce Rydberg qui convergent vas un seuil d'ionisation au dessus du 

premier, ainsi que des niveaux de configurations où deux électrons ont changé d'orbitaîes. 

Le couplage au continuum des états autoionisants peut aussi être très rapide. Letokhov et 

d (1977) apportent des temps &ionisation d'environ 5 x IO-" s pour des niveaux 

wtoionisana de l'uranium. Cependant, la section efficace d'exatation sur ces niveau 

n'est pas aussi éievée que sur les riiveaux de Rydberg. Dans l'uranium ia vaieur maximale 

de section efficace de photoionisation via un niveau autoionisant est de IO-*' cmz 

(Letokhov 3 4  19'77). 

c) G&h&atzon dar &ow da Lcto&u at mr da &pbofatonXrrrtrPon d Jpbotow. 

et d (1987a) ont gaiéralisé le traitement de Letokhov et ut (1977) pour la 

photoionisation à trois photons. En générai, il est possible d'interpréter ces processus de 

photoioniation à trois photons en deux @es. Par exemple, le s c h h  illustré i la figure 

13 compte une excitation à d m  photons sur un nivau résonant suivie d'une 

photoionisation sur un niveau autoionisant Afin de powou u@a les écptions de 



Figure 1 -3. Exemple de rchtm a de photoionisation résonante 
A 3 photons et les aections efficaces utilistts pour le 
traitement en deux ttapc. 

Lctokhov, pour des procasus ai deux +es, les auteurs amibuent à la partie en a d  de 

l'absorption résonante une section efficace unique qui dépend de F, le flux de photons. 

Mago et ai (1987a) conduent après examen de tous les schémas possibles de 

photoionisation à trois photons que se& ceux où les deux premières @es du processus 

multiphotonique font intemenir des transitions résonantes ou quari-résonantes 

conduisent à des efficacités de photoionisation non niglrgc?bIes pour un flux de photon 

de 1 p  cd S-'. 

Le spectre REMPI obtenu par ces auteurs dans un jet d'atomes d'uranium entre 1722û 

cm*' a 18025 cm-' contient 72 ï ies. Ils ont pu déduire le niveau de départ assoaé à une 



nie de photoionisation lorsque celle-ci comspond à une raie d'absorption connue de 

I'urannim. Compte tenu de l'analyse décrite plus hwq i'identification du ni- de départ 

d'une transition de photoionisation résonante permet de déduire l'existence d'un niveau 

excité à la seconde étape du processus multiphotonique. Mago rt ai (19871) ont ainsi 

proposé 42 nouveaux niveaux de l'unnium à partir de leur spectre REMPI. 

Nous avons utilisé essentiellement le même tVpe de schéma de photoionisation de 

I'ucanium dans notre étude. Cependan5 a contrairement à presque toutes la études de 

photoionisation précédentes, notre spectre est obtenu dans une décharge éiectrique. k 

détection de la photoionisation est assurée par un effet optogaivanique, c'est-à-dire à 

même le circuit d'alimentation électrique de ia décharge. La prochaine section de la revue 

de la littérature décrit donc brièvement k décharge luminescente et présente une rapide 

revue des effets optogdmni~ues. On s'attardera un peu plus sur h décharge cathode 

creuse a sur l'effet optogalvanicpe rapide, qui sont les éléments essentiels de notre 

achnique expCiimenale de photoionisation résonante. On y discute des avantages a 

inconvénients de la technique optogalvanique de spectroscopie de photoionisation en 

compazaison avec celles utilisant un jet ou une vapeur atomique. 

Déchargea U d q u c e  a &cm o p t o ~ q u e s .  

la plus grande partie de ia matière qui compose l'univers est sous forme de plasma, c'est- 

à-dire un ensemble d'électrons, d'ions, d'atomes ou de molécules neutres et de photons, 

le tout macroscopiquement neutre. Les plasmas dans la nahue sont le plus souvent 

d'origine thermique et en CquiLbre thennodynamique local, ce qui s@e que les 

Mhtes propriétés du d e u  peuvent être déaites par une seule température. Les 

dittributions d'états exa& a d'hm d'ionisation dans ces plasmas obéissent 

respectivement aux lois de Bo l t zma~  et de SQha 

Les plasmas de laboratoires sont le plus souvent produits par des décharges électriques 

dans Ls grz. Ces décharges ont des propriétés the.rmiques diverses, approchant tantôt la 

température au cœur des étoiles, comme dans les réacbnirs TokunaL, tantôt h 



température normale de la pièce, comme dans les tubes fluorescents. Pour des valeurs 

typiques de la pression de 50 mTorr à 10 Torr, et de coucant de l'ordre de quelque 

dizaines à quelques centaines de III& la décharge est dans le régime dit de la décharge 

himinescene (Von En@, 1983) (voir figure 1.4). 

Ia décharge luminescente trouve des appiications dans plusinin sphères à'acîivi& dont 

l'éûairage a les traitements de surfices. Elle a aussi été utilisée depuis fort longtemps en 

spectroscopie à'anission a d'absorption, notamment sous la forme de lampes à d o d e  

creuse. Cat ce type de dicharge que nous utilisons a que nous dons décrire un peu 

plus daru le prochain paragraphe. 

a) D&qe Mnesmte d Çorbo& ~ W G .  

La structure des décharges en courant continu at bien connue, de la cathode vers l'anode 

on compte trois zones principales: la chute cathodique, la lueur négative et ia colonne 

positk, comme montré à h figure 1.5 (Von Engel, 1983). La chute cathodique, ou 

espace sombre, est oancttrisée par un fort champ électrique qui décroit héairiement 

jusqu'à h lueur négative. Les électrons y sont accélérés jusqu'à une énergie cinétique qui 

assure une forte probabilité d'ionisation. En fait, dans les décharges luminescentes dites 

n o d e s  la d e u r  du rapport V/4s oii Vest le potentiel de la cathode, d l'épaisseur de h 

chute cathodique a p la pression du gaz, s'ajuste de manière à ce que l'énergie des 

électrons qui sortait de l'espace sombre matbise la probabilité d'ionisation du gaz 

porteur (WirI1e& 1974). Duis une décharge m o d e ,  c'est-à-dire lorsque h décharge 

recouvre toute h nicface de la cathode, h deur de ce rapport est de 3 i 10 fois plus 

élevée. A ces fortes énergies, il e s t  peu probable qw les électrons subissent des coiiisions 

rnmant à l'excitation du gaz porteurs c'est pourquoi on n'obseme que très peu bémission 

lumineuse dans cette zone. 



F i  1.4 C&ss&Qtion des déchYges. 



Figures 1.5 Les régions de la décharge luminescente et leurs propriétés. 



Dans la lueur 

ilcctrique est 

négative d'une déch- anommle, 

pratiquernent nui, I'ionisation est 

zone très brillante et où le champ 

assurée par le faisceau d'éiectrons 

aiergétiques accélérés dans l'espace sombre a les pertes de particules chargées sont 

dominées par la recombinaison en volume. Par con-, l'équikbre de la colonne positive 

est assurCe grâce à l'ionisation par les électrons therniiques et les pertes par d i h i o n  vers 

les parois (wiettJ974). On pourrait alors m i r e  que la lueur néptive est un milieu 

beaucoup plus énergétique que la colonne positive, toutefois la population des électrons y 

est beaucoup plus "fioide" avec un surplus d'électrons de très forte énergie. C'est 

d ' d m  ce flux d'électrons rapides qui explique la grande densité électronique a la forte 

intensité lumineuse qui cuactirise h heur négative. L'Cpaisseur de la lueur néptive est 

fonction de la longueur de pénétration avant collision ionisante des électrons rapides, 

c'est-à-dire ceux qui n'ont subi aucune coilision dans la chute cathodique et dont l'énergie 

cinétique correspond ui potentiel de la décharge. Cern dimension dépend donc du 

potentiel de la décharge a de la nature a de la pression du gaz porteur. A pression plus 

ü&e la lueur négative est plus CO- il en est de mêrne pour un pz porteur dont le 

seuil d'ionisation est fàible. 

Si on phce fke à face deux cathodes à une distance n'excédant pas dewt fois h longueur 

de la lueur ncgdtive, la décharge entre dans le régime dit de la cathode creuse: à courant 

constant la tension diminue, la densité électronique et l'intensité lumineuse de la lueur 

négative augmentent et la colonne positive disparaît (Marcus, 1993; Wden, 1974). Il 

existe plusieurs confipations de lampe cathode creuse niais h plus couante consiste à 

simplement utiliser un cyiindre a e u x  comme cadiode en face duquel on place une anode. 

Les Inipes à cathodes creuses sont utilisées depuis très longtemps en spectroscopie et en 

chimie analytique; des  produisent des raies intenses a fines a sont d'excellentes sources 

de pukkisation (Marcus, 1993). Dans h phipart des cas, on utilise un gaz inerte pour 

produire la dédiarge: ces ühents sont naturellement gazeux à la température de la pièce, 

même à haute pression, chhi~~ement  inertes a n'engendrent que peu d'interférences 

spectroscopiques. On tire aussi profit de la structure atomique particulière des gaz rares, 



*iractCrisée par la présence de niveaux métastables de forte énénergie qui favorisent la 

population des niveaux de l'anaiyte. 

Pour certaines conditions de fonctionnement de la décharge, les ions accélérés par le 

champ declrique intense de l'espace sombre bombardent la cldiode et produisen2 par 

pulvérisation, une vapeur atomique de forte densité du matCrid cathodique. L'efficacit6 

de puivérisation, c'est-à-dire le nombre moyen d'atomes pulvérisés par ions inadents, 

dépend de manière complexe du rapport des masses de l'ion a de l'atome a i l e  et  de 

l'énergie cinétique de l'ion (Marcus, 1993). Cependan% on a vu que les cYaatristiques de 

la décharge, dont le champ électrique dans l'espace sombre, dépaident fortement de 

paramètres de fon&onnanm& et en particulier de la pression. En fonction de ia 

pression donc, a en gardant les autres paramètres inchangés, on obtient la relation 

phmomaiologique suivante pour le flux d'atomes pulvérisés 5' (Willg 1974): 

Une étude antérieure menée dans des déchyges identiques à ce& que nous utilisons 

(Gagné et ol) 1979) montre que la demit6 de vapeur d'uranium dans le niveau 

fondamentai dans la lueur négative augmente lorsque la pression diminue et que le 

couant de décharge augmente. Pour la décharge de Xe cependan< on o b s m  un 

maximum de densité de vapeur d'uranium au niveau fondamentai pour un pression de 

fonctionnement d'environ 200 mTou. Pour maiamisa la production de vapeur on aura 

donc tout avantage, peu importe le gaz porteur utilisé, à faire fonctionner la décharge à 

basse pression. 

Rappelons que la géométrie de la dé* et les conditions de fonctionnement doivent 

permettre le recouvrement des lueurs n&tmes, sans que h électrons éneqétiques qui 

trament cette zone ne viennent trop perturber la chute cathodique en face. Pour une 



décharge de néon de diamètre interne de la cathode 4 la piage de pression accessible est 

donnée par (wdet, 1974): 

Pour nos cathodes de 695 mm de diamètre cela s'accorde bien à h pression minimate de 

1,5 Torr de Ne nécessaire à un fonctionnement stable de k décharge. Lorsque h 

décharge est entrmnue sous atmosphère de Xe, du fut de son potentiel d'ionisation plus 

h i  on arrive fidernent i un bnctionnemait stable de la déchatge pour des pression 

aussi basse que 100 mTorr. 

On connaît l'effet optogalvanique (OG) depuis les travaux de Pennnig; cet effet peut être 

déait en temes simples comme une perturbation de la # -  que courant-voltage de 

la déch- lorsqdon I'édYc On trouve chez Barbieri ct rJ (lm) une arceilente revue 

de h littérature i propos de ka spectroscopie optogaivanique. 

Les mécanismes responsables de l'effet optogalvanique sont nombreux et varient selon 

l'atome ou la molécule excité et le type de décharge (Barbieri et 4 1990). Les deux 

p r i a Q v  mécanismes utilisés pour arpliquer l'eff' OG en régime continu ou en 

impulsion sont ia perturbation du *um d'ionisation suite à une répartition cWérente des 

populations des états exatés dans le plasma, et une variation de la température du gaz 

d'électrons suite à des collisions super-élastiques avec les atomes exatés (Barbieri ct 4 
1990). 

Drèze ct d (1982) et Gagné at d (1983) ont montré que l'effet optogdvanque associé à 

une transition de h vapeur rnédlique pulvérisée dans une décharge cathode creuse était 

dû m second mécanisme, d'où l'adjectif thermique. Les auteurs ont mesuré une 



augmentation de 10K de h température d'acatation, sur une valeur statornaire de 

3500K dans une décharge cathode creuse de xénon à 300 mTorr. Gtte hible 

mgmenation de la température de k décharge est s e a n t e  pour faire Vana h tension 

de h décharge de quelques dixièmes de volts (sur quelques centaines), mais ne moditie pas 

subs~tieilement les propriétés du phsma dans la lueur négative. 

Par contre, i'effet responsable de h réponse optogaivanique lorsque h hser est sgnthonisé 

nu une raie de gaz rare est mieux interprété par les modèles d'ionisation par collisions 

m i e r i  a <rl; 1990). Fait à remarquer, l'=citation d'un niveau près du seuil ne conduit 

pas nécessairement i une augmentation de la production de paires électron-ion. 

L'intensité de h réponse optopivanique dépend des temps de vie radjatifi des niv- 

impliqués dans la transition a de leurs probabilités respectives de subir une ionisation p u  

collision, y compris les ionisations associatives. En particulier h réponse optogaivanique 

dépend usa peu i a  de i'énergie du photon absorbé. 

Enm autres applications, le spectre optogdmnique, de i'uranium notamment, a souvent 

été utilisé comme r é f h c e  absolue des longueurs d'onde pour l'étalonnage des lasers 

accordables @abin et al: 1987; Dovichi et 4 1982; Duchorth et rrl, 1992; Keller ct 

1980; King ct nl, 19TI; Su et al, 1987). Une lampe spectrale commede  et une 

électronique simple Oumsent le plus sowent à enregistrer un spectre de r é f h c e ,  ce qui 

acpiique la popularité de la méthode. Nous avons aussi utilisé le spectre optopaivanique 

de l'uranium pour étalonner notre spectre REMPI. Grtaines partjculuités de i'eEkt 

optoplvahique en régime d'impulsion doivent cependant être prises en camps ce qui 

constitue le nijet de nom premier article. 

@ Effèt tg~togcJ1Uitnipc q0&. 

Bro& et <rL (1983) ont rapporté un effet optoaIlpuiique rapide sur certaines nies de 

l'uranium, simultané à l'impulsion laser qui éclaire l'espace sombre. Dès cette premik 

observation, l'effa rapide a été interprété comme une signature de la création de diyges 



par photoionisation dam l'espace sombre de h décharge. Brogha et d (1987). puis Babin 

a Gagné (1992), ont ensuite proposé des modèles de cet effet npide. L'espace sombre y 

est traité comme une chambre d'ionisation dont le champ éiectrique mrie entre les deta 

üectmdes. BrogLa 3 d (1987) ont d d é  cette interprétation à l'aide d'une résolution 

numérique du modèle. Babin et Gagné (1992) ont proposé un traitement analytique du 

modèle a se sont semi de l'effet rapide comme outil dngnostique de l'espace sombre de 

h décharge- Demièremm2 S t o c k h m  et d (1996) ont proposé une résolution 

numéricpe du modèie original qui tient compte du mouvement des ions et de h 

décroissance de la dauiti d'atomes dam le niveau de départ de la transition à mesure 

qu'ils sont photoionisés. Ils ont ainsi exprimé i'évolution tanporele de l'effet 

optogaivanique v i d e  uniquement en fonction du nombre d'atomes initiaiement dans le 

niveau de départ a de h section efficace de photoionisation. La comparaison entre h 

courbe expérimentale et les courbes du modèie numérique parnet de mesurer ces deux 

paramètres à partir de h seule mesure de l'évolution temporelle de l*effet optogaivanique 

rapide. 

Babin (1990). puis Gagné a Babin (1992) ont été les premiers à utilisa l'effet 

optogalvaniqye rapide comme outil de spectroscopie de photoionisation. Leur spectre de 

l'uranium compte 74 nies dans le domaine s p e d  de la hodamine 59û. Ce spectre a été 

obtenu mec deux gaz porteurs différents, le néon a le xénon, a très peu de raies peuvent 

leur être attri'buées. Cette étude a cependant démontré la difficuité d'interpréter le 

spectre de photoionisation de I'urariium dans un décharp électrique puisque seules treize 

raies de photoionisation ont pu être interprétées. W~dqper a al (1994) ont étudié le 

spectre optopivamque rapide dexatation à un photon sur les états autoionisants du 

cuivre i pytit d'états excités présents dans l'espace sombre. LNS mesures des hrgcuR 

de N e s  auegisaées (32 en- 415 a 530 nrn) kur ont permis d'Muer les temps de vie 

des niPtaux autoionisan~ dans la dkharge. 

La f i p e  1.Q montre les deux zones de la décharge cathode cMse ainsi que la position 

de la *on d'interaction du laser. Pour comprendre l'effa o p t o g h q u e  rapide il Nffit 



d'associer l'espace sombre à une diambre d'ionisation idéale (Bropiia at 4 1987; M i n  et 

Gagné, 1992; Stockhausen ct 4 19%) (figure 1.6b). Les photoélectrons engendrés par 

l'impulsion laser sont fortement accüats par le champ électrique vers la lueur nCgative, 

gui tient lieu d'anode, et qu'ils atteignent quasi instantanément (100 ps). L'énergie 

cinétique acquise par ces partides doit être fournie par le Qrcuit d'alllrimtation de la 

déch- Si celie-ci est stabilisée en tauion, on observe un accroissement du courant de 

déch- qui accompagne i'accéiéraon des photoéiectrons dans l'espace sombre. Il en 

résulte une impulsion de courant électrique dYis le circuit de décharge que l'on peut assez 

fàcilemmt amghz à l'aide d'un boxcar ou de tout autce dispositif électronique rapide. 

Les photoions sont, quant à eux, accélérés vers la d o d e ,  mais du fait de leur forte 

masse, et donc de leur vitesse réduite, I'impulsion de courant qui leur est associée s'étale 

sur une plus longpe période et est moins intense. 



Lueur negative 

Fi- 1.6 
a) S c h é m a ~ d  d a  mner de la décharge cathode crauc aiusi q ~ e  h position 
du friscwi laser pour la g é d d o n  de l'effet optogalvanique rapide. 
b) V&on du champ dkûiqiit dmr l'espace mmbre. Les ions créés par l'impriieion hcr 
ac dirigent v m  la cathode alors <lue la tlecsonr sont acciliris vas  la hmr négative. 



Contrairement à l'effet OG thennique, le signal rapide n ' appd t  que lorsque le laser 

icIaire la chute cathodique. De plus, comme chaque photoélectron ne participe à ce s i g i l  

que pendant un temps très c o q  ils domait tous être &Cs pratiquement simultanément 

afm d'obtenir un sagnai mesurable par rapport au courant continu de ia décharge. Cest 

pourquoi jusqu'iu les auteurs n'ont considéré que la possibilité d'une photoionisation 

directe comme mécanisme responsable de cet effet rapide. 

Si on suppose que le champ électrique dans l'espace sombre décroît linéairement pour 

amindn une dur nulle à la lueur néptive et si on utilise l'équation de Langevin pour 

décrire le mouvement des électrons dans ia dé*, on peut montrer (Babin et Gagné, 

1992) que l'évolution tempode du courant électronique d'ionisation s'Cc& 

03 xo et to sont les coordonnées spatiales et temporelle de l'impulsion laser cians la 

décharge, d est l'épaisseur de l'espace sombre, g(Xd tJ do dx est le nombre d'électrons 

produits par photoionisation dans un volume élémentaire dans l ' i n d e  de temps entre 

to et 5 + do et vdxo , t-tJ est ka vitesse de i'électron crié en xo au temps 'tom 

Runarquons i a  cpe le temps mis par un électron pour e t t e r  l'espace sombre est 

indépendant de la position xo où il a été créé et vaut environ 100 ps dans nos conditions 

@abin a Gagné, 1992). Comme un électron ne participe au courant de photoionisation 

que lorsqu'il est toujours dans l'espace sombre (k lueur nCgative représente l'anode 

effkche de la chambre d'ionisation), on doit porter une attention partidère aux bornes 

de Tintégraie de d & e  à ne tenir compte que de ceux qui s'y trouvait encore. Si on 

suppose aussi une impulsion lase de forme p s i e n n e  Qns le temps et dans l'espace 

située près de la surfice de h cathode (xo O) a dont les dimensions sont beaucoup plus 

petites que l'épaisseur de l'espace sombre, on obtient pour le cowmt de photoionisation 

@abin a Gagné, 1992): 



où q, est le nombre de photons dans i'impulsion, q(p ,A) est la section efficace spectrique 

non-lin& de photoionisation, if ia densité héaire d'atomes dans h zone d'interaction 

avec Le b e r  et dans l'état initial approprié, L h longueur du pot cathodique et Z, la durée 

de l'impulsion hser. Mentionnons ici que ce modèle prévoit que le courant de 

photoionisation décroît lorsque la zone d'interaction du laser s'éloigne de la surfice de la 

cathode mais ne dépend pas de la vaieur absolue du champ électrique sur cette surfice 

W i n  et Ga& 1992). On aura donc tout avantage, pour les applications 

spe~scopiques,  à ce que le faisceau laPa rase le plus près possible k surfice de la 

cathode. Même si le signal de photoionisation ne dépend pas expliatanent de ia tension 

aux bornes de la décharge, l'efficacité de pulvérisation cathodique est très sensible i ce 

paramètre. Lors de l'étude d'éléments réfractaires, on a tout avantage à fiire fonctionna 

h déchuge à pression réduite. 

L'd'fie opmgahanque lapide est maintenant bien compris a a prouvé son utiiiti comme 

outil de diagnostic de i'espacc sombre et pour obtenir de nouvelles données 

spectroscopiques. Ce tmvail constitue h premiàe étude systématique de l'utilisation de 

l'effkt optogùvanicpe rapide pour la spectroscopie à iarge bande. Pour k première fois, 

aussi, on considère k possibilité d'ionisation par collision ou par champ électrique 

comme source du s@ optogalvanique rapide, et on met en évidence des raies de 

photoionisation du gaz porteur de la déchugc G t t e  étude du spectre optogaivanique 

rapide de l'uranium pesmet aussi de proposer près de 400 nouveaux niveaux excités de 

i'atome d'uranium. Avant de p s e r  à la synthèse de nos travaux, nous dons présenter 

brièvement les données spectroscopiques relatives à I'uanium, au néon et au xénon que 

nous avons utilisées pour intrrprCtes nos spectres. 

DOM& upecoosoopiques. 

Les données spearoscopiques dont nous wrons besoin pour cette étude sont les 

énergies, les parités et les Vaeurs du moment cinétique total a) des niveaux excités des 



atomes présents dans la décharge. Nous avons bâti une table contenant plus de 3500 

niveaux aratés de I'uranium neutre regroupant ceux publits p u  Biaise et Wprt (1992), 

auxquels on a ajouté les nouveaux niveaux identifiés par ciiffikentes techniques par Soiarz 

rt al (1976), Grison et d (1976). Muon ut d (1979). Coste d d (1982), n&go d d (13871; 

198%; 1988). S u i  et d (1987), Bajaj & d (1988), Mar~ohar J d (1989) et R?y et al (1990, 

1992). 

Les tables de Bhise et Wyart sont construites en majeure partie à partir de specms 

d'émission et d'absorption a classiques ID, mais on y retrouve aussi quelques niveaux 

obtenus p u  spectroscopie laser. Les niveairx de Carison et 4 Coste et 4 S o k  et J 

et  4 Suri rt J Bajaj at a( Manohar et d a de Ray d al ont été obtenus par 

spectroscopie de photoionisation résonante. Ceux publiés par Miron b al ont été déduits 

de spectres de fhorescmce induite par laser. Les niveaux publiés par Mago et d (1987a) 

ont été obtenus à partir d'un speme dionisation résonante à une seule couleur sur k 

phge de nombres d'onde s'é9lyrt de 172ûû i 18000 cm". Donohue J d (1985) ont vssi 

o b s d  la photoionisation à une seule couleur de l'uranium entre 16500 a 17250 cm", 

mais n'en ont pas déduit de nouveaux niveaux exatés. 

Le spectm d'émission est aussi d'une grande utilité pour le dépouillement et 

L'intqréoition des spectres optogaîvamques rapides. Nous utilisons le spectre démisson 

d'une décharge à cathode creuse dauranium de fabrication commerciale entretenue dans 5 

Torr de néon et avec un courant de 75 mA @almer et4 1980). 

Pour les atomes de gaz rares, nous disposons des tables de nivaux du NBS (Kadimm et 

M i m h p ,  1972; National Eureau of Standards, 1958) a des tables de nies d'émission 

du CRC handbook of diemisty and physics (CRC Press, 1982). Nous utilisons le plus 

souvent h notation de Raclh pour désigner les niveaux de gaz rares. Dans cette notation, 

les n k m ~  s a d sont impairs tandis que les n k m c  p sont pairs. Nous avons aussi, 

pour le néon, les tables de transitions résonantes à deux photons vers les niveaux de 



Rydberg obsmées par Bickel et Innes (1985), Pindia et al (1995) et Thakur et N-m 

(1 992) 

Les seuils d'ionisation des ions UII, XtlI et NeII étant très éievés, nous ne considérerons 

pas systématiquement h possibilité d'ionisa ces ions. 



CHAPITRE 2 

Synthhe des travaux 

Introduction 

Un travaii de spectroscopie compte plusieurs étapes. Qu'on pense à 17élabocation du 

montage expérimental, à Maionnage en longueur d'onde, à l'enregistrement et au 

dépouillement des spectres. Toutes ces étapes, ainsi que celle de l'analyse des résultats, 

doivent s'appuyer sur un modèle théorique de l'effet que l'on souhaite mesurer. 

Les d i f f h t c s  étapes de notre Oavail de spectroscopie optoghnique de 

photoionisation font i'objet de trois artides scientifiques. Le premier article traite 

uniquement de l'éalonnage ai longueur d'onde d'un Ler pulsé à l'aide de i'etret 

optogdvaniqye thermique. Le deuxième rappelle les travaux antérieurs sur l ' f i t  

opto&dvanique rapide, a sur les aspects de sa modélisation qui sont les plus pertinents à 

sont utilisation en spectroscopie laser à large bande. Il décrit aussi le montage 

eqérimental mis au point ainsi que les procédures expérimentaies établies. Enh, il 

contient les premiéres anaîysa des spectres optogdvaniques de photoionisation 

enregisPCs. Findernen< le troisième artide traite de la comparaison systématique entre le 

spectre optogaivanique de photoionisation de Puranium et ceux obtenus dans des jets 

d'atomes. Une méttiode d'analyse de nos spectres y est développée grâce à +elle 

&n les 2/3 des quelpes 900 nies répertoriées ont pu être interprétées. Ce fàkant, 

près de 400 nouveaux niveaux excités de l'uranium d'énezgie comprise entre 34000 a 
54000 cm-' ont été proposés. 

Il n'est pas question dans ce diapitre de reprendre tous les résuitats et développements 

rmuvés dans les articles. Il s'agit plutôt d'un pide de lecture de ces artides, souligriant 



au passage nom contribution aux connaissances dans le domaine et spécifiant au besoin 

certains ditlils dont il n'est pas ou peu fait mention dans les artides. 

Avant de passer en mue chacun de ces artides, consacrons quelques pages à une 

description plus détaillée des iampes à cathode creuse ainsi que des &cuits électroniques 

de coiiection des signaux optogahmques rapides et thermiques. Comme il s'agit des 

composantes principales des dinérents dispositifs expérimentaux décrits dans les articles 

a comme ces appareils sont de fibrication maison a ne sont pas d'usage courant, il nous 

apparaît opportun de le3 décrin d'entrée de jeu. La procédure expérimentaie utilwe 

pour assemir la longueur d'onde du ber  i c o l o ~ t  continu sur h raie à 16900,4 an" est 

aussi déuite dans cette partie, puisqu'il n'en a pas été question dans les artides a annexe. 

Lampe A cathode crcuee, électronique de menue et iumenisrement d b  lnsu 

accordable 

Ia figurr 21 montre une vue latérale de h iampe à cathode creuse déveioppée et 

fibriquée au Laboratoire d'optique et de Spectroscopie (LOS) de l'École Polytechnique 

de Mont* ELle consiste en une pièce métdliqw creuse coincée entre deux manchons 

de verre. La partie centraie est constituée d'un anneau de laiton où circule un liquide 

refroidissant La cathode creuse cyhdriqye est pressée dans ce bloc. Elle mesure 

typiquement 3 cm de long et est percée sur toute sa longueur d'un trou de 6 3  mm de 

diamètre. Des isolants, habituellement du Téflon, viennent masquer les faces de hiton 

ainsi que la face du pot cathodique a h  de s'assurer que la décharge se fasse bien à 

l'intérieur de celui-ci. Nos cathodes anises sont usinées à même un cylindre métallique 

d'uranium n a d  pur. L'isotope dominant est le U~ à plus de 99%. 



ANODE 

Figure 2.1. Viae latérale de la lampe A cathode 
creuse. 

L'étanchéité de la h p e  est assurée par deux joints totiques placés entre les manchons de 

verre et la partie métailîque de ka hmpe. Les deux fenêtres, de bonne @té optique, cpi 

peuvent Cm de vcne ou de quartz, sont rattachées aux manchons. Les deux anodes sont 

des fils de c i  pliés à une extrémité en forme de tore dont le diamètre est ICgénment 

supaieur à cduj du pot cathodique. Elles sont placées le plus près possible en faK de ce 

demier. Cette configuration assure que les anodes ne sont pas dans le chemin optique 



des bers qui interrogent la décharge. Enfin, un des manchons est muni d'une entrée de 

gaz, reliée à une station de pompage. 

LÎ iampe peut fonctionner sur une grande plage de paramètres de décharge. Pour les fins 

de n o m  étude cependan< nous f i o n s  fonctionner h iampe prés d a  ümites inférieures 

de pression du g~ porteur. Dans ces conditions ia puldrkation cathodique est très 

efficace. L'érosion du pot cathodique arrondi les bords a modifie les sudices au point 

oii il est difficile de viser l'espace sombre sur toute ia longueur de la décharge. Aussi, à 

basse pression, les atomes d'uranium voyagent sur de plus grandes distances et viennent 

se déposer sur risolant üedque, criant linsi une grande cathode planaire en face des 

anodes. Cette géomCtne finit par nu& i la stabilité de la décharge. Ces deux efTao 

obLgcnt à démonter réguiièremmt la lampe et à procéder au nettoyage des isolants a au 

réusinage, voire au rempiacemen< du pot cathodique. Grâce à la conception modulairr 

de la iampe, ces opérations sont rendues reiativememt rapides. 

Le bloc d'alimentation est une source de courant stabilisée, luquei nous avons ajouté une 

rhistance en série de 500 R. Les spectres obtenus dans cette étude ont été enregistrés 

avec un courant de décharge de 40 mA et 150 mTorr de xénon ou 2 Torr de néon. Ces 

combinaisons permettent à la fois une bonne efficacité de pdvérisation de l'uranium et 

une stabilité à long terme de la décharge. Les d o n s  lues aux bornes du bloc 

d'alimentation sont d'environ 350 volts pour ia déchaqe xénon et de 25û volts pour la 

décharge de néon. 

L a  figurr 22a montre le circuit de mesure utilisé pour enregisper l'effet o p t o ~ c p e  

thermique. Il consiste tout simplement ai un circuit RC qui coupe la composante dc de 

la muion aux bornes de ia décharge Nous utilisons une capacité de 1 nF et y branchons 

une sonde d'oscilloscope dont i'impéàance peut être régiée à 1M R ou 10 M n. 

Nous présentons à la figute 22b le circuit de mesure utilisé pour mregistrex le sigaal 

optogahnique rapide. Comme ce s p a î  consiste en une impulsion de courant d'une 



durée d'environ 10 ns, le circuit de me- doit être rapide et de fàible inductance, pour 

éviter de modifia la forme de i'irnpulsion. Toutes les composantes utilisées sont donc 

hiblement inductives et notre Lgrie de déh, nécessaire pour permettre à l'électronique du 

boxcar de &agir à k r k é e  de i'irnpulsion, est composée d'un long &le c o d  ne hisant 

qu'un tour du laboratoire. 

Lampe i cathode creuse 

Figiue2.2 Ciircuits de mtsme des &cts optogalwniques hmique (a) et rapide (b). 



L'impulsion de courant associée à la photoionisation est lue aux bornes de la résistance de 

50 n à l'entrée du Boxcar. Les deux autres résistances de 50 R sement de diviseur de 

couran< de sorte que le boxcar ne woit Y que la moitié de l'impulsion. 

Une chambre d'ionisation idde,  ce que nous tentons de reproduire avec i'espace sombre 

de la décharge, doit être alimentée par une source de tension constante. Le c i r d  

d'asservissement du courant du bloc d'aiimentation ne réagît pas suffisamment 

rapidement pour s'ajuster à i'irnpulsion de coumt qui accompagne la photoionisation. 

La capacité de 10 nF introduite pur bornes du bloc d'llimmtation garantit L stabilité de 

la mision pendant le passage de l'impulsion La. L'uiae capacité découple La haute 

tension du circuit du boxcar, mais laisse passer &kentueiles instabilités de décharge à 

haute fkéquence. Celles-ci sont d'ailleurs amplifiées par la capacité introduite mm les 

bornes du bloc de tension. C'est pouquoi le circuit compte deux diodes en parallèle qui 

protègent l'entrée du boxcar d'impulsions à haute tension et radiofréquence qui 

pourraient être fort dommageables. 

Enfin, déakons brièvement le montage expérimental utilisé pour assemir le laser 

accordable continu sur h transition à 16900,4 an*' de l'unnium, tel qw présenté à h 

f î p x  23. Le signal de rétroaction est fourni par l'effet optogaivanique gémi& dans la 

lueur négative d'une cathode crruse d'uranium (la même que celle utilisée pour g a i k  le 

spectre thennique d'étaionnage). Comme il est essentiel que le laser continu perturbe 

l'espace sombre de la décharge pendant le passage de l'impulsion laser ionluite, nous 

avons opté pour une technique de modulation de la frrcpence plutôt que de l'intensité du 

laser continu. A m  cette approche, on obtient à la sortie du dhcteur synchrone un 

SI@ proportionnel à la dérivée de h raie d'absorption. Il contient donc l'kifocmation 

sur le signe de h correction à apporter à la longueur d'onde du ha. 

Notre circuit d'asserrrissemmt ne contimt cependant pas d'intcgpateur pour s'assurer de 

l'assemkanent à très long terme. Cette fonction est faite à la main par i'expCgmentateur 



qui comge périodiquement le niveau dc du signal foumi au b e r  de manière à tccaitrer h 

longueur donde du laser sur la nie  d'absorption. 

Artide 1: Étalonnage de iu longueur d90nde d9un Ipw acarâablc putC pat 

rpec~orcopie optogahnique en cathode creuse. 

L'effa optogdvariique est utilisé depuis longtemps pour édonner la longueur donde 

d'un ka accordable pulsé ou continu. P d  les principaux avantages de la méthode 

vient au premier m g  la simpliaté de mise en œuvre. Le plus souvent on utilise une 

lampe à décbge c o m m e d e  comme source d'atomes et un très simple circuit de 

mesure 3uffit à enregistrer le spectre optogalvanique. Même avec un laser pulsé, la durée 

de i'effkt optogalvanique, d'environ quelques dizaines de microsecondes, ne pose pas de 

défi majeur pour son acquisition. 

Comme nous utilisons déjà une déch- cathode creuse pour mesurer le spectre de 

photoionisation de l'uranium, le choix de la tedinique optogalvanique pour l'étalonnage 

ai longueur d'onde du laser puisé était évident De plus le spectre de l'uranium réunit 

plusieurs caractéristiques inbsantes  pour l'étalonnage: 1 contient plusieurs raies sur 

tout le spectre de l'ultra-violet à l'inficarouge a il est bien documenté. En outre, l'uranium 

naturel est composé d'un isotope pair à plus de WO, ce qui élimine les ambigu<"tés liées 

aux structures hyperhes et aux déplacements isotopiques. Enfin, à cause de sa grande 

masse, les N e s  du spectre de l'uranium sont moins üargies par &et Doppler que celles 

bélémentg l*. 
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Figure 2.3. Schéma du circuit d'aseNissement de la longueur 
d'onde du huer continu sur une raie d'absorption. 



Cependans il est aussi reconnu que Pinmisité des raies optogaivaniques peut wier  en 

fonction des paramètres de h décharge (Duckworth ct <i 1992; Reddy d a, 1989). De 

même, l'évolution temporelie de l'effet optogdvanique varie aussi selon la raie obsemée 

(Ben A m r  et <J 1983; Burov a Kureichik, 1988; Erez e~ rrl, 1979; Shuker et  4 1982) a 

selon la zone de la décharge qui est éclairée par le laser (Yu ct a( 1989). Ce danier point 

est clairement illustré sur la tigurr 2 de l'annexe 1. 

Comme rioolution temporde du signal optogahmique puké compte une composante 

de tension positive et une autre négative, on prélève habituellement une petite portion de 

ce s e  plutôt que de rintCgrrt sur toute! sa durée. On obtient linsi un spectre avec un 

bien meilleur rapport signal sur bruit L'allure du spectre optogalvanique dépend donc du 

choix des paramètres de collection du signal, c'est-à-dire la durée et le décalage de la 

faêtre tempode d'intégration. Cet vride a pour but premier de vérifier I'effa du 

choix de ces paramètres sur h précision de l'édonnage en longueur d'onde d'un lasa 

puisé. 

Nos résultats expGimentum montrent que, dam les situations extrhes, on peut 

cnrcgistrer un écart aussi grand que la iargeur s p e d e  de la raie laser entre la longueur 

d'onde de ia raie enregide et celie lue dans les tables de raies d'émission. Dans notre 

cas, ceha rep&ente des décalages de 0,s ad. Par conke, si on choisit correctement les 

paramètres de l'acquisition du s& on peut atteindre une précision de l'ordre du quart 

de la largeur de la raie laser. 

Pour l'étdonnage on a besoin que de quelques raies bien identifiées qui serviront de 

r é f h c e s  absolues de longueur d'onde. Le signal d'un étalon Fabry-Paot sert de 

référence reiative. h longueur d'onde d'une raie obsmée est damée par h distance, en 

nombre d'hterfiranges de l'étalon, qui la sépare d'une raie utilisée comme référence 

absolue. Il est donc important de choisir des raies dont les éVoIutions tempordes a les 



intemités sont cornpuables. On peut ahsi bien ajuster les paramèo.eS Bintégration du 

SI@ optogalvanique pour toutes les raies et s'assurer d'un étalonnage déquat 

Comme le dbbge  en longueur donde observé pour les nies optogaihques est causé 

par un échantillonnage inadéquat du s& on peut contourner la &culté en prélevant 

ce signal nu toute sa durée. Pour éviter qw l'intégmtion du signal sur les deux poiarités 

ne réduise trop l'intensité mesurée, nous proposons de rendre toute l'évolution 

temporelle de kffa optogalvanique positive, @e p u  exemple à un dispositif 

électronique. 

Pour t es te  cette approche, nous avons construit au laboratoire un circuit qui permet de 

prendre k valnit absolue d'un signal électronique. Mallimeusement, à cause de 

contraintes sur la vitesse de réponse des composantes, ce circuit est très sensible aux 

inspbiütés de dédiuge. De plus, le sigrid de sortie d'un box= étant proportionnel à 

l'intégrale du s igml  divisé par la durée de la fènêtre d'intégration, seules les nies fortes 

sont mcore visibles cians cette confqpration. PY contre, cette procédure semble être la 

seuk qui permettent d'observer sur un même spectre et avec un échantillonnage 

@ident des raies associées à des éléments dif;férents. 

Nous n'avons pas observé de différence dans la précision de i'érdonnage de nos spectres 

de photoionisation selon cpe nous ayons utilisé l'une ou l'autre des méthodes 

mentionnées. Nous avons cependant abandonné la méthode utilkant la valeut absolue 

du sigpal optogalvanique parce que les composantes éleco~niques additionndes étaient 

trop souvent endommagées. 

Mentionnons finiliement que lors de la mesure de l'un de nos spectres de 

photoionisation, nous n'avons pas auegistré de spectre opto@vanicpe d'étalonnage à 

cause d'un mauvais fonctionriement d'un boxcar. Nous nous sommes serois des raies 

t x a d h i ~  du spectre o p t o ~ q p e  de photoionisation, puisqye nous le 



connaissions déjà bien, comme référence absolue des longueurs d'onde. Encore ici, la 

précision de i'étaionnage est comparable à ceile obtenue sur le. autres spectres. 

Articlt II: MCthode & rpectrorcopie o p t o ~ q u e .  

Outre cc travail, il n'existe à ce jour que deux vtides publiés qui traitent de l'utilisation de 

l'efkt o p t o ~ q u e  rapide à des fins de spectroscopie quantitative. Gagné et Babin 

(1992) i'ont appliqué les premiers à TuTanium puis Wtdiger et d (1994) laont utilisé pour 

l'étude du spectre de photoionisation du cuivre. L'utide de Widigier e~ d étant très peu 

loquace sur La méthodologie expérimentale, a comme les techniques de spectroscopie 

optogaivanique rapide en vigueur au LOS ont considérablement évolué au cours des 

dernières années, il nous est apparu opportun de publier un article portant 

essentiellement sur ce sujet 

L'artide vise i présenter h spectroscopie optogalmnique de photoionisation comme une 

alternative au jet d'atomes. Le public visé n ' k t  pas nécessairement très versé dans les 

domaines des décharges électriques et de i'effèt optogdvanique, l'article comporte une 

section pédagogique sur ces sujets. 

Nous présentons ensuite notre méthode expérimentale. Les principaux ajouts u 

montage expérimental depuis les premiers spectres de Gagné et Babin sont une deuxième 

d o d e  aeue, un étaion Fzb y - P h t  et un kser continu 

Les fianges de l'étaion swent  de référence relative des longueurs d'onde et permet de 

s'-chir m partie de la non-linéarité du défilement du ber accordable. L'utilisation 

d'une seconde cathode creuse sCpare complètement les d e u x  de production des effets 

optopivaniques rapide, signature de la photoionisation, et theamiqw, utilisé pour 

l'étaiomage absolu en longueut d'onde Ainsi on &ère l'effet optogahmique thermique 



dans la beur négative, là où on sait qu'il peut être uthé pour des hns d'italonrilge 

(Lhsque rt 4 1993). De plus, dans la seconde cathode, la densité d'énergie ha est 

considérablement plus faible à cause de la défocaikation du faisceau, minimisant linsi la 

superposition de la photoionisation sur l'effet optogalvanique thermique. 

Dam le montage de Gagné et Min, le spectre thamique semant à rétaionnage m 

longueur d'onde était génkré daru la déch- de photoionisation, et donc dans l'espace 

sombre. La électrons rapides qui frappent la lueur négative à h suite d'une 

photoionisation vont produire un effet optophanique thennique ( i i  apportent de 

l'énergie supplémentaire à la décharge). Dans ces conditions chaque raie de 

photoionisation engendre une raie dans le spectre thermique Cela rend l'attribution 

précise de h longueur d'onde des raies de photoionisation plus difficile. 

Ces deux ajouts à notre montage expérimentai ont p d  un meilieur accord avec les 

spectres de photoionisation de l'uranium obtenu en jet atomique (Donohue et 4 1985; 

Mago st4 19871). 

L'autre ajout, un laser continu accordable!, est utilw pour modifier les populations des 

états exatés dans la décharge (Babin, 1990). Un problème Mquemrnent rencontré 

lorsque vient le temps d'interpréter un spectre de photoionisation multiphotonique d'un 

atome complexe est d'identifier correctement les niveaux impliqués, puisque pour 

certaines nia on trouve p1usieurs combinaisons possibles. Grâce à la grande densité de 

puissance spedque accessible avec les kas, il est possible de vider, ou même de 

remplir, un niveau d'énergie atomique séiectionné, ce qu'on appelle le pompage optique. 

Deux approches sont possibies pour réaliser ce pompage optique On peut utiliser un 

autre laser pulsé ou un brer continu. La largeur spectrale des lasers pulsés est 

&klement supérieure ou de l'ordre de h hrgou d'une raie atomique dans une 

décharge ou une vapeur, ce qui peanet de pomper efficacement sur toute la aie. 

Cependant catt approche s 0 6  de plusieurs désavantages. Ii est difficile d'assemir un 



Ler pulsé sut une transition pout de longues durées. Ensuite, pout le type d'applications 

qui nous i n u s e ,  il fàut synchroniser très précisément les deux hisceaux lasers pulsés. 

On peut soit choisir de les superposer dans le temps, auquel cas on ne sait plus à quel 

fYscew attribua l'effet observé. On peut aussi introduire un décalage temporel, en 

s'assurant toutefois que l'effet du passap de la première impulsion est encore s@catif 

lorsque k seconde impulsion arrive dans la zone &interaction. 

Au contraire, il est relativement W e  d'asservir un laser continu sur une raie atomique 

d'absorption pour de longues périodes a les problèmes de synchronisation ne 

s'appliquait pas à leur utilisation. Par contre ces lasexs sont habituellement de hgeurs 

specales très inférieures aux kgeurs de nies atomiques élacg~es par effet Doppler. On 

tire cependant avantage des coilisions nécessairement présentent dans une décharge 

électrique. En effq les collisions atomeatome thermaiisent la disaibution des vitesses 

atomiques dans h décharge. Le laser continu peut donc pomper, avec une efficacité 

différente toutefois, toutes les &ses de vitesses de translation des atomes. L'efficacité 

de pompage dépend de la vitesse de dianalisation, d e  même fonction de h fréquence 

de coIlisions et de i'&cacité de tnnsfert de ~uantité de mouvement à chaque collision. 

L'atome de néon étant plus lCga que l'atome de xénon, le transfat de quantité de 

mowemmt avec un atome d'uranium est moins efficace. Par con- la Hquence de ces 

coilisions est directement fonction de la pression de fonctionnement de la décharge, 

cde-ci étant 10 fois plus élevée dans la dé* de néon que dans ceile de xénon. C'est 

pourquoi on o b s m  un bien mdeur pompage optiquc avec le néon. 

Ce résulta5 couplé aux considérations portant sur h physique des décharges a sur kffiet 

optogrhnnque rapide, jusritie l'ualisation de trois conditions de décharge pour l'étude 

systématique de k méthode de spectroscopie 0ptog;iloanque de photoionisation; on peut 

ainsi compva les spectres obtenus dans le néon a dans le xénon, puis étudier l'effet du 

pomplge optiquc C'est ce que nous présentons brièvement dans le reste de l'articie. 



Cette comparaison permet de constater que ce qui a p p d t  comme du bruit à 

l'observation d'un seul spectnz, n'est qw l'expression de plusieurs & fàibles que le 

pompage optique permet de révéler. En et fa ,  en diminuant la population du nivau 

l o n h e n a l  et du niveau i 620 cm': comme nous l'avons observé, h population de 

certrins nivaux, notamment des métasclbles, est suffisamment augmentée pour 

permettre l'obsemation de noudes  nies. Il s'agit là d'un avantage supplémentairr du 

pomplgc optique à l'aide d'un ber  continu (voir figure 8, annexe II). 

Enfin, nous avons estimé la densité d'atomes d'uranium neutre à l'état fondamental 

l'aide de l'intensité de l'&et optogaivanique tapide au centre de k raie de photoionisation 

à 16900,6 an", supposée compiètement saturée. La densité que nous mesurons, 2 x 10" 

atoms/an3, est environ cinq fois plus faible que celle meniré par Gagné d ol(1979) pour 

des décharges identiques, mak dans la lueur négative. Compte tenu des nombreuses 

approximations inhérentes aux mesures de densité par absorption, notamment en ce qui 

concerne la géométrie de la zone d'interaction, a des d i f f h c e s  fondamentales des 

conditions prSp?luit dans ces deux régions de la décharge, I'accod est jugé sathfiant  

Les dnix premiers addes que nous m m  présentés contiennent Qdesaiption de notre 

méthode expérimentale* Nous y avons introduit les éléments thConques qui soutiennent 

l'hypothèse fondamentale à ce travail, soit que l'effet optogaivanique rapide est la 

s i g n a t u e  de la photoionisation se produisant dans l'espace sombre de k décharge. Nous 

avons aussi présesté les éléments expéBmem~urx qui nous assurent que nos spectres 

optogalvaniques de photoionisation sont correctement idonnés et qu'ils sont 

rrproductiila. L'mregisttement des spectres a leur dépouillernent n'a pas dom6 lieu à 

un artide spédicpe. Il reste à a i t e r  de la compvliPon systématique des spectres 

o p t o ~ q u e s  de photoionisation m c  les spectres de photoionisation de l'uranium 

obtenu par d'autres méthodes, et de l'inberprétation des nies que nous avons 

r6pertoriées. Ces sujets saont abordés dans le troisième et danier article 



A d d e  IIE Spectre optogahmdque de photoionisation à m e  couleor driru der 

d k h p  cathode CXCIWC U-Xe a U-Ne. 

Dans ce dernier actide on retrowe la majorité de nos résuitats arpérknentarnq sous h 

forme de tableaux de raies et de niveaux excita. Bien que ia première section comporte 

un bref MOU. sur ia méthode expérimentale, les travaux qui y sont exposés cornmacent 

lorscpc les spectres sont enregistrés a dépouillés. 

Les rhitats bmts des expérimentations sont les spectres de photoionisation obtenus 

pour trois conditions de dé&- étudiées, c'est-à-dire une décharge i 150 mTorr de 

xénon, une décharge à 2 Torr de néon et une décharge à 2 Torr de néon avec un 

pomplgc opticpe sur la n i e  16900,4 an" de l'uranium. Ces spectres sont reproduits à 

l'annexe TV. Le dtpouiuwent de ces spectres a permis de répertorier près de 900 raies 

entre 16550 et 20500 6'. Ces raies sont regroupées selon lm interpréhtion dans les 

différents abluurv de i'article en annexe III a sont prkentées en ordre 

nombm d'onde au tableau 1, à la fin de ce chapitre. 

Une comparaison détaillée des spectres optogalvaniques de photoionisation 

croissant du 

de l'uranium 

avec ceux obtenus en jet d'atomes contirnie La précision de notre étalonnage. Elk 

p m n a  aussi d ' h e r  que les niveaux excités de ~~ jusqu'à plus de 40 ûûû cm'', 

ne sont pas ou très peu affectés par le champ électrique de quelques kVolts/an qui règne 

dans l'espace sombre. Ces deux points sont déduits du très bon accord entre les 

longueurs d'onde attniuées aux raies les plus intenses observées sur les spectrrs de 

photoionisation de i'uranium en jet d'atomes et en décharge ékctricpe. Par contre, le 

spectre optogaivanique de photoionisation compte beaucoup plus de nies. En 

dérrloppant notre méthode d'interprétation du spectre, nous avons donc c h d é  en plus 

des schémas de photoionisation propres à PuranaUn, des schémas assoaés urx pz 

porteurs de la décharge. Nous mns aussi exploré la possibilité de photoionisation 



assistée par champ électrique ou par collision, puisque c'est ce qui distinguent le plus 

lBmvVonnernmt d'un atome clans une décharge électrique par rappon au jet d'atomes. 

Notre méthode d'analyse des raies de photoionisation de l'uranium est fortement inspirée 

des travaux de Mago GZ d (19871). Ca auteurs ont adapté ia description de la 

photoionisation à deux photons présentée par Letokov ct d (197T) et H w t  et d (1979) au 

cas à trois photons et une s d e  coulw. Mentionnons que le seuil d'ionisation de 

l ' h  est à 49958,4 an", a qu'il fiut au moins trois photons pour l'atteindre arec h 

bande d'énergie couverte par nom spectre (16500 - 20500 an-3. 

Nous avons *té les résuita~ des équations d'évolution à nos conditions 

arp~mtales, qui difRercnt de cdcs de Mago et dpar la présence h champ électrique 

d de collisions dans la zone &intexaction laseratomes et par l'intensité du iaser de 

photoionisation. Nous concluons quc la raies de photoionisation de l'uranium 

obsmées sur le spectre optogahanique rapide s'interprètent par des schémas où les deux 

premiers photons absorbés passait par des niveaux dais résonants ou quui-résonants. 

Nous avons aussi in+ à notre méthode d'analyse l'effet du pompage optique. Le 

pompage a été effectué quc sur la n i e  à 16900,4 cm-' de l'uranium, dans ~ S ~ O U  de 

réduire s ~ c a t m e m e n t  h population du niveau fondamend et l'intensité des raies de 

photoionisation qui y sont assoaées. Le dépouillanent des spectres montre aussi une 

diminution de Pintmsité des raies attritbuées au niveau métastable à 620 cm". Les 

populations des deux niveaux, le fondamental et le 620 cm-', diminuent en présence d'un 

pomplge optique sur la raie à 169ûûB4 ad. 

L'&a du pompage optique s'observe aisément sur les nies les phis fortes du spectre de 

photoionisation, toutes attn'buées au nivari fondiunentai ou au niveau 6U) cm-'. Nous 

avons pu, grâce lu pompage optique, attxibuer i ces niveaux d e  raies de plus h i l e  

intensité dont l'interprétation était compliquée par h Nabondance de schémas 

d'ionisation possiiles. La raie focte observée à 17360,9 cm", attncbuée au nkm 



fondamentai par M a p  et d (1987a). est mieux interprétée à p& du nivau métastable 

4275 an" lorsque i'on observe I'eEet du pompage optique (voir tableau 3, annexe III). 

Plusieurs nies sont encore non-interprétées à cause des interférences spectroscopiqua. 

ïi semit ai principe possible d'améliorer h compréhension du spectre optogaivanique de 

photoionisation ai effectuant le pompage optique sur d'autres niveaux métastables de 

l'uranium, 

Nous avons utilisé n o m  méthode pour analyser le spectre de i ' d u m  au voisinage de la 

raie i 16900.6 cm-'. Cette raie es t  la plus intense du spectre de photoionisation et la seule 

pour iaqude on connaît un niveau résonant pour diaque photon absorbé. Nous avons 

enregistré l a  spectres optopzivaniques thermique et de photoionisation m c  deux 

largeus de bande du laser accordable, soit 0,5 a 0,05 an-'. Grâce i ces deux résolutions, 

on couvre pratiquement toute les possibilités de schéma de photoionisation en 

considQant les niveaux access~les à partir du fondamental ou des métastables de fyble 

magie ( f ï g t ~ ~  6, annexe III). On remarque d'ailleurs des différences notables entre les 

spectres obmius pour ces deux résolutions (figure 7, annexe III). En tenant compte de 
- ce qui précède nous avons interprétt les caractensticpes observées sur ces spectres, ce qui 

a constitué une première validation de notre méthode d ' d y s e  des raies de l'uranium. 

L'interprétation de la raie h i l e  à 16900,8 ad comme un processus comportant une 

quasi-résonance, apcc un écia à résonance de 10 cm", a guidé la caiibration de nom 

programme d'analyse automatisée. En effet, nous amns h é  un maximum de 10 cm*' 

pour l'écart à résonance pour les procesais de photoionisation de tgpe A*B (la 

nomaiclature des processus de photoionisation est présentée à la section 3.1.1 de 

l'annexe m). 

Contrairement à tous les aavau~ précédents sur l'&et optogdvanique rapide, nous avons 

considéré la possibilité que l'ionisation ne soit pas u n i ~ e n t  le fait de l'absorption des 

photons de i'impulsion ber. A cause de la nature de h détection de l'&et 

optogahuque rapide, cette ionisation doit se produire simultanément au passage de 

l'impulion laser. Les processus tes p h  susceptiiles de remplir ces conditions sont 



l'ionisation par champ électrique ou par collisions d'atomes port& dans des états de 

R*=l5 

Les propriétés des atomes de R$berg, pour les atomes simples, s'expriment m termes 

du nombre quantique prinapaf effectif n* (n*=nô, où n est le nombre quantique 

pinapal et 6 le défàut quantique), peu importe i ' ü w n t  chimique considéré. La valeur 

du défuit quantique 6 dépend de l'élément considéré et du nombre quantique orbitai L 

Considérant l a  conditions de pression n de champ électrique dans l'espace sombre de 

nos décharp i cathode creuse, nous wons déteminé que les atomes de Rydberg avec 

n*i  6 peuvent être efficacement io& par collisions avec les atomes du gaz porteur ou 

par Le champ éiectfique de l'espacc sombre. Cependant ce champ électrique peut aussi 

müuiger et déplacer les niveaux de Rydberg et rendre le spectre! de photoionisation 

difficilement interprétable si son intensité et les valeurs de 6 ne sont pas parhitanent 

connues. Par exemple, les nioraux du néon ludessus de n=12 pour les strw s et s', et 

lu-deuus de n=7 pour les séries d a d', seront déplacés de plus de 1 c d  par un champ 

électrique de 3,s kV/an, soit environ i'in-iti du champ p& de h d o d e  chme 

déch- de 2 Torr de néon. Ne connaissant pas la PJnu exacte du champ électrique 

dans la zone, nous renonçons à tenter une interprétation faisant intervenir des niveaux 

au-dessus de c e  limite dans le néon. Les valeurs de 6 du xénon étant plus fYbles que 

d e s  du néon, cette limite ne s'applique pas pour les longueurs d'onde que nous avons 

étudiée. Enfin, on ne connaAt pas les valeurs du d h t  quantique des séries de l'uranium. 

Cependan< on sait que près ou audessus du premier r d  &ionisation de l'unnium 

coexistent des nivcan de Rydberg a des niv*iin de valence qui n'ont pas les mânes 

propriétés en présmce de collisions a de champ üectrique (Ray et4 1989). 

À partir de ces considérations nous avons interprété nos spectres optogalvaniques de 

photoionisation, en commençant par les Dies susceptiiles d'être attriiuées aux gaz rares. 

Les nies assoaées au néon ne devant pas appyrAtre sur le spectre U-Xe, a vice ma, 1 



est facile d'identifier celles qui pourraient être associées au gaz porteur. Seules 10 nia 

ont pu être attriiuées au néon ou w xénon (tablau 1 et 2 de l'annexe III). Tou- les 

autres ont CbC automatiquement assoaées i l'utanhm. 

Une nie de photoionisation du néon, obsmée à 16876.9 cm", amie plus 

particulièrement notre attention. Cette raie est h plus forte pumi celles attci'buies au 

néon, a est o b s d e  grâce au mélange de configurations des nivaux 3p[1/2], et 

3p[3/Z],, dans le champ électrique de respace sombre de la décharge (voir figure 9, 

annexe III). On se semira du même mécanisme pour intezpréter certaines raies de 

l'uranium. 

On poumit penser que les nombreuses raies qui ne sont observées que sur les spectres 

enregistrés avec une décharge de néon doivent être amibuées i cet dément Elles 

pounaimt provenir de l'ionisation béats de Rydberg exatis par des transitions à deux 

photons à partir des états métastables du néon. G spectre d'exatation à deux photons 

est d'ailleurs tris bien connu (Bickei et rJ 1985; Pindia et 4 1995; Thlhrc et Narayanan, 

1992). Nous manquons toutefois de données fiables sur la valeur cxiute du champ dans 

l'espace sombre pour tenter une interprétation audelà de n=12 Cependant, vu la fàible 

intensité obs& pour les raies associées à ce mécanisme pour n<l5 et comme la 

section &cice d'arQMon des niveaux de Rydberg diminue comme l/nf3, il est peu 

probable que i'on puisse observer ces raies dans nos conditions. 

Confiant que les raies o b s d  sur le spectre opmgalvanique rapide, à l'exception der 10 

attniuécs au xénon ou au néon, sont dues à la photoionisation de l'uranium, nous leur 

m s  appliqué nom méthode d ' d s e ,  Le tableau 3 de l'annexe III contient les raies 

dont on a pu identifier deux niveaux résonants consMitiE; parmi la liste des niveaux déjà 

connus de l'uranium, Cette approche peanettant d'interpréter plus de 15% des raies de 

i'& a comme h structure de I'unnium audessus de 30000 cm4 n'est pas très bien 

connue!, ce premier résultat constitue une validation supplémentaire de nom approche. 



Le tableau 4 de l'annexe III contient les raies de photoionisation de l'uranium qui 

s'interprètent en admettant un mélange de c o n ~ t i o n s  de niveaux voisins du premier 

niveau relais du processus muhiphotonique, Une seule de ces raies, relativement forte, est 

aussi obsemée par Mago d al (19871) sans champ électrique. 

Le tableau 5 de l'annexe III contient toutes les aies encore non-intuprétées a dont on 

connaît une nie  d'émission à f 2 cm1. Nous fàisons l'hypothèse que le niveau de départ 

de ces nies est ie niveau inférieur de la raie d'émission comspondantc. Compte tenu des 

résultats de notre analyse des schémas de photoionisation possibles dans nos conditions 

expérimentaies, on doit considérer qu'il &te un niveau réel distant de deux fois i'énergie 

photonique de la N e  par rapport au nkm de départ. L'malpse de nos spectres 

optogalvaniques de photoionisation conduit à l'identification de 390 nouveaux niveau de 

l'uranium. 

Enfin le tableau 6 de l'arin~ce III contient toutes ks autres nies qui bien qtattribuées à 

l'uranium, n'ont pu être associées à un processus et à un niveau de départ part ida .  

Dans pIusieurs cas, on trouve plus d'un schéma possible pour ces raies. En vidant la 

population d'un niveau métastable spécifique, par pompage optique par exemple, on 

p o d t  interpréter plusinin autres raies, a identifier d'autres niveaux excités de 

l'uranium, 



Tableau 2.1 

Liste des mies dperton6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
an'i U- U- U-Ne 

Xe Ne +au 
16580.3 0.00 0.10 0.00 3 

16597.6 O 0.05 0.1 6 

16604.0 0.20 0.10 0.20 3 

16607.8 0.00 0.00 0.05 5A 

16607.8 0.00 0.00 0.05 SA 

16608.6 0.00 0.05 0.00 3 

16613.5~ 0.00 0.00 0.05 5A 

166163 0.00 0.00 0.20 5A 

16619.5 O O 0.05 6 

166426~ 0.00 0.05 0.00 SA 

166433 0.00 0.10 0.2û SB 

16648.9 O O 0.1 6 

16667.4 0.40 O30 0.40 3 

16669.2 0.00 0.05 0.05 3 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
an" U- U- U-Ne 

Xe Ne +cw 
166726 0.00 0.00 0.10 3 



Tableau 2.1 

Liste des raies mertori6es dans les spectres 
optogaIvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
cm-' U- U- U-Ne cm-' U- U- U-Ne 

Xe Ne +au Xe Ne +cw 
16733.0 0.40 0.30 0.15 3 16828.1 O 0.02 0.2 4 



Tableau 2.1 

Liste des mies &pertoMes dans les spectres 
optogalvani~ues rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Inîensités Tableau Nombre Tntensités Tableau 
d'onde d'onde 
ad U- U- U-Ne an-' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des mies n5pertoMes dans les spectres 
optogelvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
cm' U- U- U-Ne 

Xe Ne +cw 
i708l.e O 3 0  0.20 0.20 3 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
an" U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies r6perton'6es dans les spectres 
opfogalvanigues rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
cm'' U- U- U-Ne c m i  U- U- U-Ne 

Xe Ne +cw Xe Ne +cw 
17235.6 0.00 0.02 0.10 5A 17308.8Y 0.20 0.30 0.60 3 



Tableau 2.1 

Liste des mies répertoriees dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
di U- U- U-Ne cm" U- U- U-Ne 



Liste des raies n5pertoriées dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
an-' U- U- U-Ne U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des mies &perforiî4es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
cm-' U- P U-Ne cm-' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies dpettori6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 

cm-1 u- u- U-Ne 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
an" U- U- U-Nt 



Tableau 2.1 

Liste des raies réperton8es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intemités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
ad U- U- U-Ne cm" U- U- U-Ne 

Xc Ne +cw Xe Ne +cw 
0.05 0.15 3 18305.9 0 2  O O 6 



Tableau 2.1 

Liste des raies réperton6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde à'onde 
cm" U- U- U-Ne cm-' U- U- U-Ne 

Xe Ne +cw Xe Ne +cw 
18363.5 0.1 O O 4 184726 0.1 O O 6 



Tableau 2.1 

Liste des mies n5pertoriees dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Interisités T a b h  
d'onde d'onde 
cm-' U- U- U-Ne an-* U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des mies réperton6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U4e .  (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
cm'l U- U- U-Ne an-' U- U- U-Ne 

Xe Ne +cw Xe Ne +cw 
18678.9 O O 0.1 6 18720.5 0.00 0.00 0.10 3 



Tableau 2.1 

Liste des mies nSperton'6es dans les spectres 
optogaivaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde .. . . - 

cm-' U- U- U-Ne an" U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies répettori6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Inten!?itb Tableau 
d'onde d'onde 
cm-' U- U- U-Ne cm*' U- U- U-Ne 



Liste des mies tGperton6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
cm-' U- U- U-Ne an-' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des mies t@perto!iées dans /es spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensitis Tableau Nombre Intemités Tablcau 
d'onde d'onde 
ad U- U- U-Ne an" U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des mies réperton6es dans les spectres 
optogalvmiques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Inmités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 

cm-1 U- U- U-Ne cm-' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies répertoriees dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tablcau 
d'onde 

Nombre Inmit& Tableau 
d'onde 
cm" U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies répertoMes dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et &Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 

Nombte Intensités Tableau 
d'onde 
an-' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies n5pertoMes dans les spectres 
optogalvanigues rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
miL U- U- U-Ne 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
cmœ1 W- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies répertori6es dans les specfres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
cm-' U- U- U-Ne 

Nombre Intemités Tableau 
d'onde 
cm*' U- U- U-Ne 

Xe Ne +m 
030 0.40 0.45 SA 



Tableau 2.1 

Liste des mies répertori6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités Tabieau 
d'onde d'onde 
ad U- U- U-Ne cm" U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies dperton6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités T a b k  
d'onde d'onde 
cm' U- U- U-Ne cm' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies dpertori6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
an" U- U- U-Ne 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
cm-l U- U- U-Ne 

Xe Ne +cw 



Tableau 2.1 

Liste des mies t6perton'Bes dans /es spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intmsités Tableau Nombre Intensités Tableau 
d'onde d'onde 
ad U- U- U-Ne cm'' U- U- U-Ne 

Xe Ne +m Xe Ne +cw 
O 0.1 0.1 6 20139.2 0.00 0.25 0.00 3 



Tableau 2.1 

Liste des raies répertori6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intmsités Tableau 
d'onde d'onde 

U- U- U-Ne an" U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des mies dpertori6es dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et &Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau Nombre Intensités T a b h  
d'onde d'onde 
cm-' U- U- U-Ne cm-' U- U- U-Ne 



Tableau 2.1 

Liste des raies népertoriées dans les spectres 
optogalvaniques rapides U-Xe et U-Ne. (suite) 

Nombre Intensités Tableau 
d'onde 
cm-' U- U- U-Ne 



Conclusion 

Nous avons présenté une étude systématique de l'application de r&kt opbogrpanique 

-ide à ia speca~scopie de photoionisation d'élémen~ complexes et réfnctlires. Now 

avons choisi i'uranium pour iliustrer cette méthode parce que son spe- a sa structure 

de nivaux sont bien connus. Eh plus le Laboratoire d'optique et de Spectroscopie 

possède l'expertise relative à la spectroscopie ai décharge de l'atome d ' d u m .  

Nous avons d'abord élaboré un protocole d'étalonnage de la longueur d'onde du laser à 

impulsion accordable utilisé pour générer la photoionisation. Gtte technique utilise le 

spectre optogdvanique thennique de I%anium et les h g e s  d'un étaion Fabry-Pérot 

Nous avons montré qu'une mawaise sélection des paramètres d'acquisition du s lgd  

optogalvanique variuit dans le temps peut introduire un déplacement spectral des nies 

optogalvaniques. Dans le p k  des cas, ces déplacements spectraux correspondent à h 

hrgnv à mi-hprtcur de la raie ka. Cette étude nous a lussi amenés à modifier le 

montage de spectroscopie optogahnmque de photoionisation de manière à bien séparer 

les signaux assoaCs à l'effa opto+que rapide de ceux semant à Pédonnage. 

Nous avons ensuite mesuré le spectre optogaivani~e de photoionisation de l'uranium 

sur la gvnme d'énergie photonique allant de 16500 à 20500 an-'. Ces spectres fixent 

rtalisés ai utilisant trois colorants a avec trois conditions de décharges différentes. Nous 

avons ainsi pu évaluer l'effet du gaz porteur de ia décharge a l'&et d'un pompw 

optique continu sur une raie forte de l'uranium. 

Les spectres optogalvanîques de photoionisation sont beaucoup plus riches que les 

spectres de photoionisation obtenus a jet d'atomes avec des conditions d'édairement 

semblables. On obseme cependant les mêmes mies ~cbeasa 
8 0  0 ques sur ces deux types de 

spectms, a les longueurs d'onde qu'on leur attniue s'accordent dans les limites Mes par 



les étaionnap. Puisque ces méthodes impliquent des conditions de champ Clectrique et 

de collision différentes dam la zune d'interaction, on condut que celles qui prévairnt 

dans l'espace sombre des décharges cathode creuse ne perturbent pas sdlïsamment b 

atomes pour observer des déplacement de raies significatüi. Nous avons même observé 

que le niveau autoionisant de l'uranium à 50701 ad (c'est-à-dire à phis de 700 mi1 au 

dessus du seuil d'ionisation) n'est pas dépiacé significatmement par le champ électrique de 

quelques kV cm" au voisinage de h cathode. 

On n'obsavc pas d'effet important sur le spectre optogalvanique de photoionisation qui 

dépemde du gaz porteur de la décharge. Par contre, le pompage optique sur la transition 

0-16900,4 an" de I'uranium modifie considérablement les intensités de certaines raies du 

spectre. Les raies assoaées au niveau fondamenal et à celui à 620,3 cm" subissent une 

forte! diminution de leur intensité en présence de ce pompage optique. Comme il n'y a 

pas de couplage optique direct entre le niveau 16900,4 an-' a le niveau 620'3 d l ,  nous 

croyons quc ia diminution de la population de ce niveau métastable proviait d'un 

coup* w fondamentai par collisions inüutiques. 

Le pompage optique contribue aussi à peupler les nivaux métastables et certains niveaux 

radiatifS. Ceci conduit à un enrichissanent du spectre optogdvanique de 

photoionisation. Nous avons ainsi mis a hidence plusieurs nies qui sont autrement 

perdues dans le bruit sur les spectres sans pompage. 

Nous avons adapté la méthode buillyse des spectres REMPI de Mago et al (1987a) à h 

spectroscopie optogaIvanique de photoionisation a y avons indus les infotmations 

supplémentaires conmues dans le spectre avec pompage. Nous avons ainsi interpcétç 

plus de 600 des 900 nits répertoriées dans le spectre optogdvanque de photoionisation. 

De ca inmptécitions, nous avons proposé 390 n o m  nkaux  excités de l'& 

Plusieurs déveioppema~ peuvent être e n v i s e  pour h spectroscopie optogri.mique 

de photoionisation d'éléments rCfnctues. Il se& intéressant de confmner les 



interprétations de nies fournies dans cette thèse en appliquant la technique du pompage 

optique à d'autres niveaux métastables. Le spectre optogdvanique de photoionisation de 

l'uranium pourrait aussi être étmdu à d'autres plages de fréquences optiques. Le proche 

infirarouge est déjà bien documenté en spectroscopie par jet atomique et il serait 

i n k s a n t  de comparer la spectroscopie optogdvanique de photoionisation àans ce 

domaine spectral. Il saait aus~i intéressant d'arplorcr le spectre de 19urYiRim à l'aide de 

photons de plus haute énergie, en= 20000 a 30000 cm-'. Duis cette gamme baiagie la 

photoionisation de l'uranium à deux photons devient possible. Cela permettrait à la fois 

d'explorez les niveaux médians de ka structure de l'atome d'uranium i partir du niveau 

fondunend a d'interroger les niveaux autoionisana par des transitions à deux photons. 

Cette technique de spectroscopie peut aussi être appliquée i d'autres éléments 

dfnctrirrs. En particulier les sp- de photoionisation du thorium, du zirconium a 

du gadolinium sont d'intérêt pour l'industrie nucléaire. Comme les spectres de ces 

éléments sont moins bien connus que celui de l'uranium, on devra utiliser plus 

systématiquement la technique du pompage optique a h  de pouvoir intexpréttr les 

spectres. 

Des 900 nies de photoionisation o b s d e s ,  seule une dizaine a pu être attribuées aux pz 

porteurs utilisés. Celies attribuées au xénon sont intenses et fàcilement identifiables. 

Elles pourraient Cm utiles à l'optimisation des paramètres du montage avant 

l'emghement d'un spectre mal connu. Enes sont aussi d'excdentes ouididates pout 

l'analyse de i'espace sombre d'pitres tgpes de décharges lunilnesccntes. Par exemple, 

l'industrie de la mim-é1ectronique utilise des décharges dofké~uence ou haute 

fiéyence pour le traitement de surfaces. La pine qui se forme autour de l'échantillon a 

des pcopriétis semblables à celle de l'espace sombre des décharges que nous m m  

utdista. C'est cette @on de la décharge qui intplgit mec la surface. Lg&t 

optogahamque rapide pourrait être utilisé pour étudier les variations spatiales et 



mnpoda du diyap ücctriquc de cette w o n  ou pour quantifier les espèces atomiques 

a mo1éculzires qui s'y trowmt 
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CALIBRATION OF PUISED LASER WAVELENGTH BY OPTOGALVANIC 

SPECIgROSCOPY IN HOLLOW CATHODE DXSCHARGES. 
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Wswelenrgth dbration of pulsed dye lasers using uranium or neon atomic absorption 

lines detected by die optophnic (OG) effect in hoilow cathode discharges @CDS) is 

shown to depend on the boxcar integrator's sethgs. OG lines wavelength of up to 

k0.02nrn have been measured. 

1. INTRODUCTION 

It has been shown [la that the wadengjhs and reiative intensities of Lines recorded 

with the OG technique, using C.W. laser absorption, agree very wd with those in 

cmission. These featutt~, pius the simplicity of the tedinique, make OG spectroscopy 

attraCtme for the wavelength cabration of CW. dye Lw. For pulsed dye lasers, resuits 

[3-7' indiate that, when gated inteptors are used for sampling of part of the pulsed OG 

signai, the intmsity o f a  line depends on the boxcar inteptor's settings. 



We wiU show that there cui &O be a shifi betarren the masurcd wavelength and the 

abulated wavclengrh of the recoded lines. To &Y en4 we k t  prescrit OG sw 

measuted in our acpcrimentai setup with respect to t h e .  These OG sign?ls are thm 

sampled with difkent boxcar integratoc settings (aperture delay and width) and 

measured with respect to iasa wadength. Wavelagth shih of OG lines are measured 

using s d l e  Fabry-Perot fnnges. Thus, ttiese might be p m b b  when using boxcar in- 

t e p t o t  sarnpling tediniques for precise laser wrveltngth calibntion. We ducuss possible 

wap to reduce this problan. We &O discuss the preckion of our setup for Jasa 

wavelemgth diration. 

II. Expaimmt 

Figure 1 shows the expaimentai setup. The OG detector consists of a home-made see- 

through hollow cathode discharge iamp. The pressure in the neon-hlled lynp canges 

h m  80 to 267 Pa. The cathode is made of n a d  uranium, a good refemce dement for 

wavelength dira t ion [6,8]. Because of its numaous valence electrons, uranium pments 

a large number of transitions associated with energy levels near the ground state. 

Furthemore, it is n d y  monoisotopic without h y p h e  structure and has a high atomic 

mass, which d t s  in a narmv Doppler profile (tgpically l e s  than 1 GHz in our HCD's). 

The discharge bekig driven by a fàst tcsponse (-1 Mhz) aumit regulated poanr supply, 

any change of its irnpedance d result in a variation of the voltage delivtred by the 

source. This VaLiation (the OG sgnai) % monitored by connecting the HCD anode to pi 

osdloscope or a boxcar integrator through a 10 nF capacitor to ensure isolation fcom 

dre dis* h@ voltage. 

The OG effect is induced by a dye laser pumpeci by a pulsed nitrogen ber. The dye 

l a d s  spectral and temporal FWHM are respectively 0.02 n m  and 7 ns. 'Ihe &urn 

output e n q ,  using h o h e  6G, is 90 pJ/pulsc The barn is fo&cd to a spot radius 



of approximady 0.1 mm, in the ccnter of the hoUow cathode discharge (ii the ncgativc 

duw which Y an essmtially electric field-ke region). 

The hser beam tha passes through a high finesse Fabry-Pemt d o n ,  which is kept 

unda vacuum. The labontory behg temperature controlled, the firinges h m  the Fi& y- 

Paot etaion are a good dative waveiength standard. To obtain anvelmgth shifcr, the 

s p d  position of an OG line is mcasured with respect to the ncare!st Fabry-Perot 

f i ge ,  and cornparcd for diaFtrent boxcars settings. 

Sincc our goal is to study the pcMsion of OG-based iastx umveiength caiibration, the 

ma~ured OG wavelengths are compared with known wavelength refèrences. For this 

purpose, part of the iaser beam is directed to the entmnce siit of a grating 

monodiromator. The output waveiength of the monodiromator is set using d i o n  

lines fiom a cornrned HCD lamp with a precision estimated a, be kO.005nm. We go 

h m  one refknce to the other while the laser anvelength is being scanned. 

nI. RE~ULT~ 

fa) T a r p m i i l W  
The temporal shape of the pulsed OG signal has been widely stuclied, both 

a<paimcnedly and theoretically, and has been shown to depend on numeroua 

pillliimeters, such as dis- conditions and confqyration of the iamp r,9], position of 

the interaction zone in the discharge [IO], radiative or coliisional Me time of the l d  as- 

sociated with the transitions [Il-141 and gas composition (iiteraction with other spe9es) 

Figure 2 s h m  the tempod evolution of the OG mgil for the 591.54 nm minium line 

and the 594.48 n m  neon line in our setup. The OG si@ is scanned with a boxcar 

integratot on an in& of 50 ps uPng a 0 5  ps aperture The discharge operated undet 

133 Pa of neon and with a 150 rnA cumnt The ~o temporal evolutions shown arc vey  

dif5krent F m  the absolute maxima are of dZEerent poIari+ Fdennore, the maximum 



OG intemitg of the uranium 591.54 nm line occurs when the intensity of the neon 

594.48 nm line Y nevty zero. 

(blm9- 
Figurr 3 s h m  two OG spectra of the 588-592 nm region. The top spectrum wu takm 

with a 0.5 ps aperture and a 6 ps delay, so both the 588.2 nm neon line and the 591.54 

nm uranium iine are visible. The bottom specttum wu taken with an aperture dehy of 4 

ps, which comsponds to die maximum signal amplitude for the urYiRun 591.54 nm he. 

In this spectrum, IWO lines are obsaved. In the top spectrum rnany mon lines arc 

observed, wirh relative intensities su diEererrt h m  cmission spectra that identification of 

the lines is diE~cuit Worse, the 591.54 m he a p p ~  Widl both positive and negitivt 

components. 

The inansitg and sign of a rccorded line strongiy depuid on the d&y and width of the 

boxcar integrator aperture, and the intensity can be vey Mixent fiom that obtained in 

aniosion spectroscopy. W e  thus venfy if this sampfing has an &ect of OG line 

waveiengdr. 

(cl W&@W 
In orda to chancmize the influence of boxcar settings on OG iine wavelmgth, several 

spectra of a neon he, taken widn diEerent b o x a  parametexs and identical discharge 

conditions, wcre recorded F i  4 and 5 are examp1es of such m*uurrments. One 

can sec, in @ 4, t h  the shape and s@ of the recorded iine (hrll he) Vary when the 

boxEu's aperture delay (5 ps) goes from O (a) to 3 ps (c). For a 0.5 ps aperture ddrg. the 

line presents a double component behavior. The rmcimum of the recocded line moves 

0.02 nm towaràs the Fabry-Perot h g e  (dotted line). Whm c o m p ~  spectn obtained 

for aperture dehys (3,6 and 9 p) far from the zero mssing in the OG signal pulse (-1.5 

ps), the recorded OG iines relative to the Fabry-Pemt h g e s  are d l e  to wîdÿn an 

acpaimental error of 0.002 nm, as can be seen in figuns 5 (a) to (c). 



Snnilar results wcn obtained for the 591.54 n m  d u m  iine, but the Iine distortions and 

shifa occur for aperture de* between 6 and 10 p, dependhg on discharge conditions. 

(4 W ~ r 6  

Known and isolated UI transitions can be used as absolute! wadength d a a i c e s  on the 

same hser waveiength scan, if they give puised OG sigpal with sirnilY temporai s h q e s .  

The boxcar settings must be such that OG line distorsions and shik arc avoided. Using 

these absolute derences and the Fabry-Perot fiingcs as a SC&, we can dbrate the dye 

ber  wavelmgth. In our OG-based waveiength calibration, preckion depends on the 

1incaLity of the laser scuuiing (as seen h m  the repuianty of the Fabry-Paot h g t  

sp in@ and the pointing accuracy of the OG lines. 

In orda to cvaiuate the precision of our setup for k wavelcngdi calibrarion, known 

lines (the monochrormtor output sa to anission lines to arithin 0.005 nrn) are measured. 

Figure 6 shows the monochromator output (a), the the Fabry-Perot h g e s  @) and the 

OG spectnim (c). The OG spectnun was cecorded with a 4 ps dekyed 0.5 ps a p w  

We chose diese partiailu settings to mPrimize the uranium OG signai and to s t q  away 

fkom the line shifang aperture delays. Notice that no neon lines are recorded in the OG 

SP- 

The monochromator output conPins oao Lines, corresponding respeclivcly, to m ygon 

line and an uanium line. The duiated wmelmgdio of these nao lines are Lnown with a 

p o d  acnvacg @- than 0.0001 nm). These wavelengths m*uurrd widi respect to 

difEerent UI OG hes  (we used 589.26 and 591.54 nrn because they fyl in hear scanning 

ranges) show dif6erences fiom tabulated dues  of not more than 0.005 nm, which is 

within the experimental monochromatoc -or. Our OG-based calriration is thus better 

than 0.005 nrn. 



IV. DXSCUSSION 

One poss1'ble ucplanation for the measured wavdength shin U that the tempoml 

eoolution of the puked OG signal rnight depend on the amplitude of the dis- 

pabirbation. When the kgfit m the wing of the iasds s p e d  line intemas with an 

atornic transition, a weak p d a t i o n  of die discharge is  induced, compared with the 

one arising whm the central wavelength of the laser coinades with the transition. If the 

boxcar aperture delay is such that the signal recorded is neariy zero for lvge pertur- 

bations, but not for weaker ones, the OG line rnay be shifted away h m  the tabulateci 

value, or may show a double cornpanent behaviour. 

Higtiest wavelength dbration accuracy is obtained when the OG s q p l  is svapled (with 

appmp" aperture dehy and width) away fiom the zero crossing zone where s d  

changes in the OG temporal behavior might gready affect the OG line waveiength. This 

suggests bt ail pararnetns important for the hme evolution of the OG signal (ber 

powes and s p e d  lineshape. dischvgc conditions and iamp configuration, gas 

composition, etc...) should be kept constant for achieving reproduable and precise 

dbtations for fked boxcar setrings If no& the boxcar settingp mut be reevaluated. 

A major inconvmience of this procedure is that one neeb to SM over each timc a 

panmeter is h g e d  Since the line shifang problem of the OG-based wavelength 

diration vises fmm the sampling of the signai, 0th- techniques could be used. 

Rendering the OG sipal d positive and then integrating all of the s igp l l  might be a 

solution. With this procedure the OG signal is h .  positive, and no double componait 

profdes or wavelmgth shifts cm be recorded since the zero crossing region of the time 

evolution nvpe pkys a minor rôle compared to the entire s ~ g r i l L  

V. CONCLUSION 

We acamhed wavelength calibxation of pulsed dye lwrs using the OG &eh Measured 

wadength SB ut of the same magnitude as the laser s p d  width. This Mght be die 



d t  of the changing t h e  mlution of the OG sigrill  with the ampliaide of the 

dischuge perturbation. 

Foi a rqroduable caii'bration, ali the parameters regarchg the OG recordhg shouid be 

kept constant The hîghest wavelength caiibration accuracy is obtlined by sating the 

boxcv pafameters to minimte OG h e  shibg.  Doing thk, we Idiicve a bctter than 

0.005 nm accuracy in the wavelmgth dication of a 0.02 nrn FWHM dyc hsa. 
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Figure capdone 

Fipe 1: Evperirnend setup. 1- hoUm d o d e  hmp, 2 commercial HCD lamp, 3- 

Fab y-Perot d o n ,  4- boxcar averager and gdtcd integrator, 5- data acquisition system, 6- 

monochromator, 7- photomuitiplia, û- tngger, 9- photodiode. 

Figure 2: Tanpod coolution nwes of the Nd 594.5 nm and UI 591.54 nm lines. 

Discharge conditions are; prrssurr: 133 P;i; current 150 mk The boxcais aperture! width 

I 0.5 p. 

F w  3: OG spectra of the 588592 nm region. The dischvge conditions arc the same 

as for figure 2. On the top spectmm, the boxcar's 0.5 ps aperture is set 6 ps afkr the 

laser puise. On the bottom one, the delay t h e  is 4 ps. 

Figure 4: OG spectra (fJI lines) of the 594.5 nm neon transition along with the Fabry- 

Paot h g e s  (dotted Illies) recorded simdtaneousiy. The discharge conditions yt; 

pressure: 80 P1; curent 50 mA. The boxcar ap- width is 5 ps and the aperture 

dekys are respectively O ps (a), 0.5 pi (b) and 3 ps (c). 

Figure 5: OG spectra (hl liner) of the 594.5 n m  neon transition dong with the Fab y- 

Perot f'ruiges (dotted lines) rccorded simutaneously. The discharge conditions yc; 

pressure: 80 Pa; curent  50 mk The boxcar aperture width is 5 ps and the aperture 

dJays are respectiodp 3 p (a). 6 ps @) and 12 ps (c). 

Figw 6: OG spectnm of the 588.7-591.7 nrn region (c) along with the Fabry-Perot 

h g e s  @) recorded sirnui~eousîy. The top spectnim (a) is the monochromator 

previously set to the 588.86 nrn and 591.54 nm positions with the help of emission liner 

from a cornmercd HCD Iamp. The discharge conditions for the OG specmmi uc; 

pressure 266.7 Pa; n i n e n t  100 mk The boxcar aperture width is 0 5  ps and its dehy is 

4 P* 



F i e  1: Experimental setup. 1- hoJlow cathode Lmp, 2- cornmerciai HCD iamp, 3- 

Fabry-Perot d o n ,  4- boxcar averager and gated intepator, 5- data acquisition system, 6- 

monoduomator, 7- photomuhiplier, û- trigger, 9- photodiode 



F i  2: Temporai mlution cuves of the Ne1 594.5 nm and UI 591.54 n m  ha. 

Disdiugc conditions yt; pressure: 133 Pa; currait: 150 mk The boxcar's aperture width 

is 0.5 p. 



Figure 3: OG spectra of the 58û-592 nm region. The discharge conditions are the same 

as for figure 2 On the top spectntm, the boxcar's 0.5 ps aperture is set 6 ps a k  the 

iaser puise. O n  the bottom one, the deiay tirne is 4 p. 



(Ci 

Figure 4: OG s p e m  (full lines) of the 594.5 n m  neon transition dong with the Fabry- 

Perm fiiinges (dotted lines) recorded simuitaneously. The discharge conditions are; 

pressure: 80 Pz; cumerie M mk The boxcar aperture width is 5 ps and the aperture 

delays are respeaively O ps (a), 0.5 ps @) and 3 ps (c). 



Figure 5: OG spectra (fidi lines) of the 594.5 n m  neon transition dong Mth the Fab y- 

Perot kinges (dotted lines) ncorded simuitaneously. The discharge conditions arc; 

pressure: 80 Pa; curren~ 50 mA. The boxcit aperture width is 5 ps and the aperture 

delays are respectively 3 ps (a), 6 ps @) and 12 ps (c). 



Figrue 6: OG spectrurn of the 588.7-591.7 nm region (c) dong with the Fabry-Pmt 

f i g e s  (b) recorded sirnuimeously. The top spectmm (a) is the monochromator 

previously set to the 588-86 nm and 591.54 n m  positions with the help of ernission lines 

h m  a c o m m d  HCD lamp. The discharge conditions for the OG spectnm arc; 

pressure: 266.7 P?; currmt 100 mk The boxcar aperture width is 0.5 pi and its delay is 

4 W. 
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This papa presaits, for the k t  time, a sysmnatic study of an optogaivanic method for 

photoionization spectroscopy. The method is p d a i l r l y  amrctme for refjnctog and 

cornplex atorns, such as lanthanides and actinides. The devant characteristics of the 

hoilow cathode discharges used for this study are discurued in details, dong with the 

experimmtal protocol for this spectroscopic method The rapid optogalvanic e f f e e  

which d t s  solely h m  photoionization, is also descnied. Fiaîly, we pnsmt, as an 

arample of the application of this method, a table containhg some of the recocded 

uranium photoionization lines in the 16300-20500 cm-1 cange, alongwith typical sarnples 

of the uranium single colour photoionization spectmm recorded using the npid 

opto&mnic technique. A bnef discussion of the sensitivity of the rapid optogaivanic 

&ect is ais0 presented. It appears that the rapid optogaivanic eEea is very effective in 

the detedon of hi- exated levels. This technique perrnitted the observation of rnany 

ncar single colour resonant ionization uranium lina. 

PACS 

3930.+w spectroscopic techniques. 

3 2 8 0 h  Multiphoton ionization and -Mon to highly M t e d  states. 



1- Introduction 

Resonance ionization spectmscopy (RIS) has been of p t  heip in the study of high-iirt>g 

acated states (Dasgupta d al 1988, Donohue et ol 1985, Gagné a Babin 1992, 

Jayloekharan et d 1996, M a p  et J 1987, Wkiigcr rt iJ 1994, and rrf. induded), as a 

seledve ion source for mass spectromety free of isobvic ef5eçts (Donohue ttt d 1985). 

for isotope sepazation (Letokhov d al 1977) and foc sinde atom detection (Hurst et d 

1978). RIS is most ofhm used in yi atornic or molecuiar jet or in a teduccd pressure 

vapour or p (Dasgupta et ai 1988, Donohue et d 1985, Hurst et d 1978, Japsckharan et 

nl1996, Letokhov rt al 1977, Mago d J 1987). In these cases, one needs a cornplcr 

acperimentll setup for the production of atorns of relnctory dernena and for die 

photoelec~on or photoion coiiection. Thae P an aiternative to these techniques. It is a 

simple and piomishg method initiated by the wodr of Brogha et cd (Brogh <i! 1983, 

Broglia et ai 1987), who oboemed a rapid optogaivanic signal (10-10 sec) in the dask spce 

of a hoilm cathode discharge (HCD), which resula soleiy fiom photoionization. nie 

disdiuge is used as a photoelectron detector as weIl as a neutrai atornic vapour gaieLator 

via cathodic rputming. It is thus particuiariy appropriate to the study of d a c t o y  

elements. This &ect was used by Gagné et d in a prrtcmuiuy study of the uanium 

photoionization spectmm (Gagné and Babin 1992) and in a stwly of the da& s p  

properties of a h o l h  cathode (Babin and Gagné 1992). More cecendy, the apid 

optophmic effca was used for the photoionization spectroscopy of the coppa atom 

(Widiget st al 1994). A method aras &O developed to maure the photoionization cross 

section as well as the volume density of the initial state of the photoionkation schmie, 

dire* h m  temporal evolution of the hst optogaivanic sigpal generated in the H a ' s  

da& space (Stockhausen et a1 1996). 

'Lhis paper presents, for the kt tirne, a systematic stuciy of the opto+c method m 

order to o b b  singie colour resonance ionization spectra (SCRIS), which means bat 

only one p&ed bra P used for the gaieration of the photoionuzton. E u  to use, 

SQUS is a complement to the RIS methods which uses a number of lasers tuned to 



diflfercnt transitions. This technique is used mainiy with elemena which have a lygc 

density of excitexi states, su& as actinides, luidianides and some of the transition 

elememts* Using a medwn intensity (100 ~ ~ / c m >  pulsed laser (IO* sec), with a 

buidwidth of the order of 1 cm1, facilitates the two-photon transitions without a reby 

state and enhances the probability of hding a quasi-resonuit interrnediate Id in an 

ionization scherne. 

The giow discharge is one of the most knporant parts of the optogalvanic 

photoionization spemscopy apparatus: it semes as an atomic vapour source and as a 

photoelectron detector. Thus, we will desmie at Iength the geometric and electxic 

properties of the holow cathode discharge. As opposed to an atomic barn, a HCD 

plasma is an environment where atoms are exposed to muiy collisions with electrom and 

atoms, and w h m  there is a lacg density of highly exated species. Opt id  pumping on 

an atomic he, associated with the effect of the nurnerous coUiPions in the dischaqe, 

sgdicandy alters the populations of the leveis involved in the transition and most 

probably &ose of the neighbouring leveis. These discharge c h d t i c s  (collision 

fkquency, eiectronic temperature, ucated state populations ,.) are dosely &ted to the 

operating conditions and, most partinilady, the carrier p. We believe that uanium is an 

ideal candidate for such a systematic study of the method: it has a nch and w d  

documented specmun and eadier work shows that the method can be applied (Gagné 

and Babin 1992). Our SCRIS results can also be compared with those obtained in beam 

arpaimmts (Donohue et a1 1985, Mago et 01 1987). F i i y ,  uranium is r e b  y an4 as 
it has a Lcge daisity of exated states, its photoionization spectmm U very ri&, if the 

method is well suited for uranium, it should function w d  for mon nbctory and 

complar eiements. We dius have morded the o p t o ~ c  photoionization speca~m 

ofurrnaim, for photonic mapies ranghg fbm 16300 to 20500 cm-', in the dark space of 

a h o l m  cathode opented in t h e  Werent aivironments: 150 mTorr of Xe, 1.5 Ton of 

Ne, and 1.5 Tou of Ne with optical pumping on a mmium resonance line. 



This paper contains four sections. The n e .  section is dedicated to the pnsentation of 

the methocl, where we d the main c h d t i c s  of the @cm discharge and of the so- 

d e d  t h 4  and rapid optoghnic mechanisms. In die third section, we pnscnt the 

arperimentai setup for this spectroscopic rnethod We d e s d e ,  in @cuiar, the hoIl- 

cathode kmp, its elehcai connections and the electronic sigrill collection circuit that 

parantees a p o d  sampling of the photoionkation airrait. We &O desmie the method 

used for the wldength cali'bration of the photoionization Iines. This sedon ends with 

the maprmmmt of the p u n d  state densitg variations resulting h m  optical pumping 

on a resonance line. F i y ,  the fourth section presents tppicai examples of single colour 

photoionization spectm obtained in the dark space of a holiow cathode dischacp, a 

disfussion on the sensitmity of the method and a &le containhg the most devant 

o b s m d  lines. This s a m s  as an example of the method as appiied to a complcx 

rehydanent 

2-Prinapk of the method 

The main characteristic of this opto@mic photoionization spectmscopy technique is 

d.iu the vapour gaieration of atorns under study and the photodectron d d o n  both 

oc- in the dark space of a hollow cathode discharge. In order to mdezstand die 

prinQple of the method, we 4 briefly present the most relevant characttristics of the 

HCD before we d e s d e  the optophnic mechuiirrns that are devant for t h  

spectroscopic technique. 

2.1 Theghw  abm mg^, 

The plasma and gcometric structures of the gicsw dischvge are wedl hm. From the 

cathode to the anode, one hds duee main plasma regions in a lin- geometq dischuge: 

the dark spacc, the neptive giow and the positive coiurnn. The dut space, d o s e  dcpth 

d Y in the order of one mm for our disdiarge conditions, is charaaaized by vag M e  

light &sion and the pnsmce OC a strong ektric field (a fcar kV/cm at the &ode 

waQ which decreases Iinearfg toward die negative giow. 



The neptivc glow is a vay bright electric field free zone, where the charge d o n  Y 

d e d  by the collisions between the Clst eiectrons accelerated in the dyL s p w  and die 

b&er p, and where the charged partides ue lost d y  by volume recombimtion. 

This piasma zone stretches over a distance of trrro or t h e  h e s  the mean frrc path of 

ionking collisions of the fàstest electrons, &ose h t  did not coliide in the dark space 

and, du, have a kinetic meqy correspondhg appmximateiy to the voltige drop auoss 

the discharge!. Its length is proportional to the discharge voltage and to the ionkation 

potential of the buffu g and invaseiy proportional to the gas pressure. 

Fdy, the positive column artcnds over the remaining distance to the anode. In this 

piasma zone, ch+ particles are created h m  collisions of buffer gis atoms +th the 

rharml dectrons and are lost to the walls of the discharge vesse1 duougfi ambipoiar 

ciifhision. One could then imagine that the negative giow is a much more mcrgetic 

environment than the positive column U, but one fin&, in the negative giow, a "cooicr" 

energy disaibution showing an arccls of clectrons on the hi@ cnergy side. It is thip fast 

electron beam that is responsible for the hi@ electron density and the strong ligtit 

Pnûsion that diancttrize the negative giow. 

2.2 Tbe hUOw d o &  diikbmgl 

If one brin@ two pluiar cathodes fàce to fke, separated by less dian taro Dm*l the depth 

of the negdtve giow, the discharge atm the h o k  d o d e  regime: electronic density 

and luminositg of the negatme glow rire and the positive column disappears (Marcus 

1993, Willm 1974). Th- are many possible configurations for the hoilcm cathode, but 

the most u d  consiss of a punded metailic holaw cyiinder in hont ofwhich one puts 

an anode. The H(3D1s negatme gioar has long bem used for spectmscopic and adyticai 

chemistry applications: it produces strong sharp anUsion lina and is a good source of 

vapour of rehtctoy elements (Mucus 1993). In most cases, a rare! gas is used to c a q  

the dischargc: they are chemially inert and &bit few specmiscopic interferaces. The 

PyticulaÉ atomic structures of rare gises, showing high en- metasrable -tes, enhance, 



via resonuit me.rgy tramfer collisions, the popuhions of higfi lying l d  of the atoms 

under study. 

The stmng e l edc  field ( kV/cm) t h  is developed in the duk space acceleratts the ions 

aJwyd the cathode. For speufic discharge conditions, the ion bombudmmt sputtas 

the cathode surfàce, leading to the brmation of an atornic vapour of the cathode 

mated. The sputtering efiaency, that is the mean number of sputtered atorns per 

inadmt ion, depends in a complicated way on the ratio of the incident ion rmss to the 

targct atom rmss and on the hait en= of the bombarding ion. Hmever, we have 

seen Lat the dis- c h d t i c s ,  induding the dark spaçc eiectric field smngth, 

gtrongly depend on the operating conditions, e s p e d y  the nature and pressure of the 

d e r  p. A previous study (Gagné et al 1979) s h m d  that the atomic vapour density 

of neutrd uranium in the ground state inaeases whm the pressure is reduced or w h a  

the discharge current is raised. In order to maxixnize the atornic vapour production, one 

should keep the gas pressure as low as possible whatever the Mia gis used Opaating 

the discharge at high current rnay cuise prcmature aosion of the cathode and the 

formation of secondary zona of variable conductivity, which would ruin the spbility of 

dicdisdiarge. 

R t d  that the hollow d o d e  geometry and the opecating conditions must be so that 

the negative glows ovcrkp in the Mddie of the discharge. At the same hc, the bst 

eleckons accelerated on one side of the h o l m  cathode and going ?cross the phsrna 

mut  not m n @ y  perbrrb the fixing dark space. For a neon H m  with i r i d  diameter 

4 the stabdity criterion tequircs that the operating pressmp satisfy the inequllity (Willett 

1974): 

In the case of a 6 3  cm in& diameter HCD, this gkes a minimum Ne pressure of 

muad 1.5 Tou for a stable dis- operation. As the ionization potential is 10f;~er foc 



& than for Nc, one can obtain a stable running Xe &charge for pressures as l m  as 100 

mTorr. 

2.3 Tbmd gp&g&c 

The optogaivanic effect (OG) has been known pince the work of PennLlg: it am be 

desaibcd as a perturbation in the nimnt-voltage discharge h m x t e d i c  when arùm or 

molecuies are photoexcitd or photoionized h m  outside the diochuge. The 

mtchanisms responsible for this impebnce change are numemus and vary with the 

chemical speaes and the disdiuge tgpe (Barbitxi et d 1990). The two medimisms that 

are most o h  used to exphin the OG effect in the c W. or pulsed rrgimes ye: a 

perturbation in the ionization probabiiity foliowing the uatation of a Ievel dosa  to the 

ionization theshoid, and a variation in the eiectron ggs temperature msuiting h m  

inelastic collisions with the laser uccited atoms (Barbieri et d 1990). Gagné et al (1983) 

have shown that the OG effect generated by transitions of  the m d  atorns in a HCD is 

produced tiitough the second rnedianism, that we may n w  cal1 the thamal o p t o ~ c  

(ïOG) effect 

zlluminating a 0.5 an internai diameter HCD negative glow with 10 mec b e r  puises 

produces an optogalvanic &on that ksts for about 50 pef (at 90% of s i p i  

extinction) with a W Mie of the order of 4 psec for the metallc iines. The temporal 

coolution of the TOG signal, which o h  coneins bodi a positive and a ne&ative pm 

rnay, howevet, vary noticcably for difkxent absorption lines (Lévesque et d 1993). RYe 

gps absorption lines show a difkent temporal behaviour and are probably the mdt of 

the electron impact ionization mechanism (Erez a al 1979, MLon rt al 1979, Smyth et al 

1978) . Optimizing the srgnal coilection parameters ( ' d t h  and deiq of the iatcption 

aperture of the boxcu, for urample) for a given Ikie does not guarantee that thae 

s* d be weil adapted for other lines in the spectnim. We showed that the OG 

s g d  collection settine affkct the shape and the s p e d  position of the mcorded iines 



and we muuured waveitngth discrepancies of 0.5 cm-1, for lines cecorded with diK-t 

boxov settings, comsponding to the FWHhd of the iaser (Lévesque et d 1993). 

2.4 &pd t q t o g d c  &Z 

Bro& et al (1983) obsemed, in the da& space of the HCD, an optogdvanic s@ 

simuitaneous to the hser pulse, and associated with uranium photoionization lines. 

F i p e  1 show the taio zones of the hollow cathode dischvge dong 6th the position of 

the laser-plasma interaction region. The rapid optogalvanic effect is asily understood if 

one secr the âark space of the HCD as an ideai ionization chamber (Babin and Gagné 

1992, Bro& tt d 1987, Stockhausen 3 41996). The photodectrom produced by the 

laser puise are strongly accelcrated toward the negatme giow, which s e m m  as an anode, 

and which they reach ahost  instantly (100 psec). This induces a currrnt puise in the 

electnc circuit of the discharge that one cui record with a boxcar or any other fàst 

elcctronic device* The photoions are accelerated t d  the cathode but, bcing ha*, 

and thus k g  a reduced acceleration, th& induced currcnt puLe is timcdel?yed As 

opposed to the TOG effect, the npid optogalvanic signal is obsmd ody d e n  the laser 

illuminates duough the da& space of the discharge and is solely assoâated with 

photoionidon transitions. We shail use the PIOG abbreviation to designate this e f k t  

in this piper* 

A d g  a lineady deaeasing electnc field fiom the cldiode to the negative giow, and 

using the L a n e  equation to describe the motion of electrons in the discharge, one can 

show @abin and Gagné 1992) that the time evolution of the electronk photocunmt 

induced in the feeding circuit is: 



whae xo and to am the spatial and tempomi coordinates of the laser puLe in the 

dischuge, d is the dark space depth, g(xO, tJ k0dx k the number of photoelcctrons 

produced in the elementary volume d x  cenacd on \ during the time interval betwetn tO 

and to + dk@ and v (xd t-to ) is the speed of the eiectron created in 5 at time t-to. We 

note ba t  the t h e  a pyticular electron needs to r d  the negativt giow is independent 

of the position 5 where it was aeated, and is about 100 psec for n o r d  HCD operating 

conditions (Babin and Gagné 1992). As an electron oniy partiaptes to die induccd 

photoionization a imnt  when it Y accelerated in the da& space (the n e p h  giow is the 

effective anode), one must pay attention to the integration limits go to only trLe into 

account those that are still in diU plasma zone. Assuming that the hsa pulse has a 

Gaussian shape in time and space, that it is focused dose to the cathode surfice (xo m O), 

and that the spot size is small compared to the depth of the da& space, one hds  for l e  

tirne integpted photoionktion current (Babin and Gagné 1992): 

whhae 9 is the photon number in the laser pulse, a; (@,A) is the s p e d  non-heu 

photoionization aoss section, X is the photoionization transition wavelength, nk is the 

volume dmsity ofatorns in the laser interaction region and in the appropriatc -te, L is 

the cathode kgth and tL is the duntion of the laser pulse. 

Recording the intepted photoelectron cumnt while scanning the b e r  wavelmgth and 

kceping ail other parameters unchanged produces a speckum proportional to 9 (p& nt. 

Changing the dischafge operating conditions for diffaent spectra (carrier gju, prrssurr, 

curent-.) 1&cû the pulverized atornic vapour density and the eqwkirium popuhtions 

of excitecl levels (the q temi). One can also signiscanttp reduce the population of a givcn 

atomic state in the discharge with optical pumping. These taro techniques are of 



help in cvaluating die dat ive importance of the nt and 5 &OCZI and in idcnafyuig the 

initial 1eve.i of the photoionkation transition, which lads to the identification of the 

photoionkation sdieme. 

F d y ,  we note h t  the mode1 predicts that the photoioniPtion current decreases whm 

the laser interaction region U displaced aaray from the cathode w d  @in and Gagné 

1992). For specproscopic applications, as one look for large s@, the laser spot should 

be kept as dose as possible to the cathode. Although the photoionization current does 

not depend directly on the voltage drop across the discharge, the sputtering efficiency is 

very sensitive to this parameter, whidi is why one operates the discharge at reduced 

pressure and at high voltage. 

S Eqcrimmtaî protocol for the mcthod 

3.1 EJ@mcnki t ; l  r q .  

F i  2 presmts a schematic view of the atperimenal setup foc monance ionization 

optogalvanic spectroscopy in a holiow cathode dischatp. Photoionkation is produced 

by a pdsed dye lasa barn, with m a n  puLe energy and duration of 200 pJ and 8 nsec 

respectkely. The beam radius a the w a k ~  positioned in the dadc space and grazing the 

clthode, is 0.17 mm, whidi leads to a fluace of 10% photons/an2 sec. The FWHM of 

the laser is 0.5 cm-'. 

The discharge is rnaintained with a curent-srabiüzed voltage source, to which we added a 

500 $2 bahut resistor mounted in sefies with the iamp. A O.Ol@ capaEitor is comected 

in p d e l  with the discharge in order to muinin the vol- drop during the iaser pulse. 

A currrnt divider directs haif the photoionization current toward a boxcar, which is 

p m d  from the dc hrgh vol= of the hmp and high ficquaicy hstabilities by an 

decoupling cqacity (0.005 pF) and a pair of fàst diodes mounted in panUtL 



Apart from the HCD whcre photoionization occw, we use a second identical HCD 

opcnting under the same discharge conditions. This HCD is used to obrrin the thermai 

optopbanic spectnun, which s w e s  as an absolute ws~velength s t ÿ i d a d  The TOG 

signal U recotded with a hi@ impedance osdloscope probe, conncacd to the mode 

duou& a 0.001 fl decoupling capacitor. The Fabry-Pérot &ges are useci as relative! 

wadength mykas* 

F i ,  we &O use a stabilized ring dye iaser (10 MHz) pumped by a cw. argon ion iaser. 

The cw. b e r  beam, whose wavelength is tuned to and locked on the unnium 0-1690.4 

an-1 transition, is colhear with the pulsed b-. We could use up to 200 mW of cm. 

ber p-, focused on a 1 mm2 spot in the dark rpace, which is sufficient to saturate this 

transition and to simcandy perhitb the population aguiiibrium of the lads of the 

transition. 

3.2 D i r c b m g e p m m ~ .  

The hobw cathode hmp we use is home-made and its detailed desaiption is presented 

elsewhere (Gagné rt al 1978). It consists of a cylindrical 9ee through hoUow athodc, 

dincdy machined h m  a n a d  uranium rod. This geomety avoids the photoclectric 

effect on an HCD bottom surfice of the cathode, which is non resonant and possibly 

very inmise, and that could swamp out die s& we are interested in. The clthode is 3 

cm long and has an internai diameter of 6 3  mm. Ci& coppa anodes fàce each end 

of the cathode. The iarnp is connected to a vacuum station, whidi parnits the use of 

dllfmt &er p e s  and a pressure range of 0.1 - 10 Torr. The lamp and a mirror uc 

mounted on a pmise positioning device to comcdy place the laser beam in the dark 

spacc, m order to the photoionkation currcnt for différent discharge o p h g  

conditions. We note that &e positions for the maximum PIOG signal intmsity differs 

for our wo d e r  p e s .  Evai though the barn displacement is smaü, of the order of 

0.1 mm, one can gin a factor of two in the PIOG optimized signal. This U pmbably 



ouiseci by detds in die ele&c structure of the discharge near the d o d e  surfice 

v e t t  1974) that are not aLcn into account in the model. 

We chose two M i e r  p e s  for the acperimw Ne and Xe, for wk& the minimum 

openting pressures which permit stable dis- are! mpectmdy, 1.5 Torr and 150 

mToa A previous absorption study, paforrned in HCDs identicai to ours, showed h t  

for pressures dose to the stable operation dueshold, the atornic vapour density of 

uranium in the ground state in the negative gim Y the same for both Mia pcs,  and 

equlls approximately 1012 atoms/an3 (Gagné et ai 1979). However, the Ne ionkation 

potmtiai behg higher, the eiectronic temperature in the discharge is also higher, which 

heips populate the metastable and 4 t e d  levels. AU spectra are recorded using 50 mA 

&charges, operated with 1.5 Torr of Ne or 150 mTorr of Xe. 

3.3 W d g t b  & . o n  &fPIOG Ipccr"nz 

We use an intense and easy to identify TOG uranium line as an absolute wavdengdi 

standard Pnor to the recording of a spectrurn, we adjust the pasmeters of the boxcar in 

order to maximize the signal at the centre of the h e .  By doing thk, we guarantee that 

the wavelength at the maximum of the recorded TOG line corresponds to the Bbulated 

d u e  (Lévesque ct d 1993). The s p e d  spacing frorn anywhere in the spectmm to the 

derence line is measured with the Fabry-Pémt markers, which have a fke spectnl range 

of 247 cm''- We check the vllidity of the cllibration bp applying it to the rneasurement 

of otha strong TOG lines, the values obtained apeing with those found in anission 

tables within f 0.1 an' in the case of uranium The rnost important limit to our 

wareiength accuracy cornes fiom the non hear  wavelength scanning speed of the La. 

3.4 0pa;wlpqirg. 

There are many errated leveis that are populated in a p h  and atoms undexgo 

numerous collisions with otha species (elecaons, d e r  gas, ions...). In addition, the 

da& space is &muerid by a saong elecaic field, a fera kV/an, t h  can perturb the 



b@y exated levek. AU this may contribute to si&cantiy enrich the PIOG spcctmm 

when compared to a photoionization spectrum obtahed in beams or in atomic vapour 

celis. Funhamore, in the ase of demento showing a high density of a a t e d  M, muiy 

photoionkation schanes may acist for a given photon energy, originating h m  dinàcnt 

initiai lem& (Ga& a Babin 1992, Mago et d 1987). which are more i;Uv to be 

popuhted in a piasma than in a beun. One cm, nevertheless, estimate the conaibution 

to the photoionization peld h m  a speetic scheme by l&g the popuhtion of P 

initiai statc and obsecOing the evolution of the PIOG signal Uitmsitp W i n  1990, 

Dasgupta d d 1988). W e  use a c.w. laser, tuned to the 0-16900.4 on'' uranium transition, 

to lower the ground state density in &c puised lasex-piasma interaction region. At the 

same tirne, the inekîtic collisions of laser-excited atoms with cold electrons and atoms 

may contribute to the popuhtion of the naghbouring levels. Thus, in addition to the 

identification of photoionization iines &ted to a p?ibcular initial state, the ground levei 

in this case, we hope to record some new photoionization lines ongp>lting h m  higtily 

excited l&. 

F i e  k shows the experimenal setup and the pump-probe diagyn (figure 3b) used to 

charactaize the quenching effiaeny of the ground state. To this ad, we use two 

bm?ble cw. l a s a ,  one of which is locked on the 0-16900.4 an-' (591 nm) uryiium 

transition, while the odia, an extended cavity diode laser showing a spectral width of the 

order of 10 MHz, probes the ground state popdation by scanning the 0-11614 ka (861 

m) uranium transition. Both lasers overlap in the HCD da& space, where the PIOG 

spectnmi is usullly recorded. We &O makt sure that the probe l a p a  intensity does not 

exceed the linear response range. As the electronic taipenairr elevation produced by 

the pump k (I'ûG &kt) is relatively srmll, about 10 Kelvin (Gagné rt d 1983), the 

eiectronic conision fkcpmàes are w e d y  affected. Thw, the TOG detedon &Qmq 

of the probe hser should not vary much in the presmce of the pump laser. As the probe 

hser s p e d  width is much less than the absorption width in the phma, the atomic 



h i t y  in the probed state is roughly proportionai to the nufrce under the recordcd 

TOG line. 

F ' i  4 shows the TOG mordings of the 861 nm line o b b e d  in die dark splcc of a 

HCD operateci with 150 mTorr of Xe, with and without opticai purnphg of the 0-16900 

c k l  transition. Figure 5 shows the same rneasurements obtained in 500 rnTorr of Xe. 

Cleady, opticai pumping is mu& more effective at higher pressure, as neariy 50% of 

atom have been purnped out of the p u n d  Id This stems h m  the faa that the h e r  

specteil bandwidth is mu& narrower than the absorption width in the disdrugc, whose 

mut conm'butons are Doppler and colliaiod broadéninp. The pump hser bums a 

hok in the inhomogaieou speed distribution of atoms Li the ground state. Without 

collirions, the hole profle would be controUed by the naturai L e  width and the ber 

width. New, the atom-atom collisions, whose frequenq is direcdy related to the gas 

pressure, changc the veloutg OC the partides involved in the collision. At hrgfier 

pressure, atoms are mon rapidly pushed into the bumed hole and purnped lany fiom 

the ground state, thus Iowering the density in the whole speed distribution of gcound 

state atoms. As mationed carlier, Ne discharges are mainpineci at pressures 10 h e s  

higfieic than in the Xe case; thus, Ne d be used da opticai pumping is on. 

4 R c d t ~  and discuseion 

Table I contins a sdection of PIOG h e s  recorded on Qther one of the three specta 

dong with the measured intemities. We have &O marked the lines that were observed in 

beam experiments by other &ors. Apart from the SCRIS Lines that were akady 

known, the opto&vanic photoionkation detection in an HCD p d t t e d  us to o b s m  

new intense lines (ive recorded over a thousand photoionization lines between 16300 

anci U)MO ai\. ~ h e  iast coi- of table I presents the initiai ~ v c l  of die 

photoionhion sch- whcn we could attribue î t  These attncbutions foilowed a brief 

a d p s  of the PIOG spectra and c o n f i e d  those of Donohue rt a1 1985 and of Mago rt 

a1 1987. One o b s m  h t  some lines are stmngiy af5ècted by optical purnping and tkt 



the lines for which the asuibed photoionkation scheme starts h m  the 620 k1 levei 

de-e W d y  in intensiq whm the p u n d  state population is reduced. 

The strongest PIOG line that we observeci, appearing at a photon energy of 

1690055~m'~, has an inmisity of UW) rnV, which comsponds to 8 mA for our u g d  

collection cireuit Assurning that the photocumnt pulse is scpre-shaped and 8 ns de, 

one rnay as* caiculate a production of 4 X 10' photoelectrons pa k pulse. As the 

interadon volume is approxinuteiy 2 X 1 0 ~  cm3, one obtrins a duuity of 2 X 10'' cd 
photodectrons p a  pulse. If we assume that ail the ailable uranium atom arc 

photoionized and that there are no avaianche ionizations in the dYk space, we find that 

the p u n d  sate (the initial lemi of the ucribed scheme) uranium atom density in the 

dark space is 2 X 10" cmJ. This compares w d  with previous rneasuremmts o b b c d  by 

other mahods in the negative giow (Gagné rt d 1979). 

The signal to noise ratio for the photoionizltion transition at 16900.55 cm-', rrcorded 

under optirml conditions, is near 1M and i s  mainly limited by the smng high finsuaicy 
noise genmted by out N, pulsed laser and the hite resolution of our data acquisition 

board. However, we idmtified m ~ i y  lines orighating kom highly excited l d  over the 

7020 cm'' metastable M t  As essaitially no light is anitted h m  the duk s- the 

population of these nidkitive le& is certainiy orders of magnitude beluw that of the 

ground levJ, which dernonstrates the higti detection sauitivity of the method In & 
the optogdvm<c detedon of resonvlt photoionintion pennitted us to record lina 

originating h m  highly exated levels tint were not o b s d  in buvn or atomic ceil 

experirnents. NevÊrtheless, even with a perfect data acquisition board and with a quiet 

pump lasex, the discharge airrrnt shot noise would prevent us achieving the one-atom 

detdon. 

Figure 6 shows a part of the PIOG spectmm rccorded using a 150 mTorr Xe &dixhygc 

dong with the TOG and the Fabry-Pérot fkge spectra The non-linear wavelength 



scanaing of the dye ber is evidmt here. Those scanning speed variations restrict the 

anvelength calibraMn reproducibility of the PIOG spectra to + 03 a&'. H~wevef, as 

mentioncd d e r ,  on a speafic spectrum, the assigned waveiengths arc consistent h m  

iine to Iuie widiin f 0.1 mi'. 

One also observes that the PIOG and TOG spectra are d y  Wérent. Even diough it 

frequendy happens that strong photoionization lines regoup around an inmue TOG 

he, as shown on 6gwe 6 (linines rnarked A and B), other intense Ities are not related to 

TOG lines, or, if so, to very weak ones, as wmplified by the C and D mYked lines. 

F i  7 s h m  a segment of PIOG and TOG spectra vound a strong d m  

absorption iine (0-19885.5 an-\. One obsmes on the PIOG spectra an intense iine (A) 

shincd by 0.7 &' h m  the TOG line. Two other lines are also visible on each side of 

the strong central line (B and C). AS a manet off& it is rather unLkg that PIOG and 

TOG lines coincide emttly. As an arample, the photoionization transition appaMg at 

16900.55 &', the most intense line we observeci, exhibits a 0.16 an" shift fiorn the 

1690039 cm-' uranium absorption h e -  It is that propaty of SCRIS that dows us to 

probe the higtily exated levels; these lines are interpreted as two-photon transitions 

whose cross sections are resonantly enhanced by the pmmce of a nearby intermedia= 

levei (Hurst et d 1978, Letokhov et al 1977, Mago et ui 1987). For example, the strong 

PIOG linc pcaking at 198û4.7 an" and neighbouring an intense one-photon absorption 

line suggests the presence of an excited l d  at 39769.4 on'. 

F I  8 Pham a portion of the PIOG spe- recordecl with taro diî5erent sets of 

operating conditions: a 1.5 Torr N e  discharge and a 1 5  Ton Ne discharge widi optical 

pumping on the 0-16900.4 cm-' transition- What rmght be considered, without optical 

pumping as a noisy specmim is band to be composed of many srnid, dos* spaced, 

lines bug. rUing to the noise 1 4  as c o n h e d  by the reproduaiility of details 



registered on the spectnrm with the opticai purnping on. These photoionization lines 

appearing aridi the optial purnping most prubably ongin?te h m  states neighbouring 

the opt idy pumped 16900.4 cm" uranium state. As -y otho easily accessible lines 

couid s e m e  for optical purnping there is a hrge number of new photoioriization lines, 

and new h@ly arated states, diat could be investigated. 

Fdy, figures 9 and 10 pnsent taro odier regions of the PIOG spectmm recorded in 

the thrce diEkrent discharge cnvitonrnents. In figurc 9, one obsemes fear diPcrepanacs 

baamn die s p e a  recorded with Xe and Ne discharges (figun 91 and 9b), but lina 

observed with optical pumping show vey different telative intensities (figure 9c) 

compared with the two pnceding spectm The strong lines in the centre of the figure do 

not share the same type O€ photoionization sdieme; the line marked 4 for which one 

o b s m  a iarge reduction of intemitg 4th the optical p u m p e  originates from the 

p u n d  level while the trao o h  are asaibed to the 4275 levels. niere is &O a 

contribution h m  the ground levd to these two lines (Mago rt d 1987) bu< as their 

intensities ki-e with the optical pumping as is the case for other tines attributed to 

the 4275 an-' kvcl (set table Il), an dius beiieve diat the major ionization yield for t h a e  

hes cornes from that l e d  In figure 10, the ttiree s p e m  look vey dEezent from each 

other, both in the obser~ed relative intensities and in the nurnber of recorded lines. A 

systematic study of the intensities of the observed iines for the di&rent environments 

probed is in pro- and the rcsults wili be presented in a folloaring paper. 

Fdy, PIOG speztra obtained in Xe discharges show a non-cesomant signal of a fcar 

ans of mVoits on the blue side of the accessible range of every dyes uscd. This 

background signal probably coma from a two-photon dimt ionkation h m  one of the 

first four Xe arcited levels (na0 metasable and two resonant). This pigp?l was not 

observed in the Ne discharge spectra, except ova  19000 cm-', where only two photons 

are rrquirrd to reach the Ne ionization continuum from the fkt four l d .  The 

nhtively small values of the non-resonant signal were not damaghg to the detedon 



sensihity under our conditions. However, this non-resonuit signal codd impose a lLnit 

to the lasa powcr darsity suicable to the method. 

5. Conclueion 

We have d e d  out a systernatic study of the optophnic  photoioniPhon 

spectroscopy method. This method, which only needs a hollow cathode discharge as an 

atom vapour production-diarge collection device, is very attractive for the study of 

lanthanides, actinides and other refiactoy elements. The PIOG spectnim shows a 

hi&a saisithritg than the TOG spectrum for the detection of hi- excited leveis; we 

have recoràed photoionkation lines originating fkom lm& as as 16900 cm". The 

uranium PIOG spectrum, which we choose to illustrate the method, exhibits more! than a 

thousand Lines in the photonic uieqy range covered (163ûû - 205ûû cm') and is 

cons iddly  more dense than the one obtained in an atornic buun (Donohue ut <J 1985, 

M?go et al 1987). Using diEerent dischyge carrier &ases or manipulating the population 

of seieard energy lm& modulates the rehtive intensities of the recorded lines and heips 

in the understanding of these rich spectta The complete uranium PIOG spectmm, 

dong with an anaiysis of recorded lines photoionkation schemes, wiU be presented in a 

folowing paper. 
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Front (a) and side (b) views of the Merent zones of the h o h  d o d e  
discharge. 

Euperimentai setup. M: rnirror, bs.: barn splitter* 

Experimentd seaip for pump-probe measurements (a) and the pumpprobe 

scheme used for the dua t ion  of the influence of c.w. laser pumping on the 

ground levei @). 

CW. 591.5 nm laser pumping of the population of the ground level in the brk 
space of a h o l m  cathode discharge Med with 150 mTorr of Xe. 

CW. 591.5 nm laser purnping of the population of the gromd ievcl in die dark 

space of a hollow cathode discharge filled with 500 mTou of Xe. 

Example of photoionization (PIOG) and thermai optogaivanic çrOG) spectra 

dong with the Fab y-PCrot (F-P) h g e  spectmm. 

Example of photoionization (PIOG) and thermal optopivanic (TûG) spectra 

in the Wiiaty of a strong emission ILie (502 nm). 

Example of the photoionization (PIOG) spectxum with and without optical 

puniping on the 591.5 n m  uranium linc 

Pazt of the photoionization (PIOG) spectrum for thrce diE"t dis* 
conditions:(a) the Xe discharge, @) the Ne discharge and (c) the Ne discharge 
under opticai pumping. 

Part of the photoionization (PIOG) spectxum For three different discharge 
condition: (a) the & discharge, (b) the N e  discharge and (c) the Ne disdiuge 
under optîcai pumping* 



Tabk 1 Sample of the resonances obsemed in the single colour optogrivanic 
photoionkation spectmm of uranium D: obsamd in beaii enperllnaits by 
Donohue rt 4 M: obsermd in beam expefiments by hbgo at ol, *: even parity 
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Table I Sample of the cesonances obsaved in the singie colour o p t o g a i ~ c  
photoio~tion spectrum of d u m .  D: obswed in beam a~periments by Donohue et  
9 M: o b s d  in beam nperVnents by Mago at 4 *: even parity level. 
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Figurr 1 : Front (a) and side @) vicws of the dinerent zones of the hoilow cadiode 

discharge. 



To data acquisition 

F i e  2: Experllnentai sehip. M mirror, bs.: barn spiitter. 
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Figurr 3: EllrpMimmd smip for pump-probe measurements (a) and the pump-probe 
scheme used for the duation of the influence of cw. laser pumping on the 

ground lev& &). 
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Figun 4: C.W. 5915 nm lasa pumping of the population of the ground ievei in the darL 
space of a hollow cathode discharge filled with 150 mTorr of Xe. 
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Fgun 5: C.W. 591.5 nm kser purnping of the population of die ground l d  in the dark 

space ofa hollw cathode discharge filied Mdi 5 0  mTorr of Xt. 
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@e 6: Enmple of photoionization (PIOG) and t h 4  optogalvanic (TOG) spectn 

dong with the Fab y-Pérot (F-P) h g e  specînm. 
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F i  7: Example of photoionization (PIOG) and themial optogaivanic VOG) s p e m  
in the viniuty of a strong anission line (502 nm). 
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Figum 8: Example of the photoionkation (PIOG) spe- with and without optid 
purnping on the 591.5 n m  uranium he. 
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F i  9: Part OC the photoionization (PIOG) spectnim Cor threc diflfcfent disdiugc 
conditions:(a) the Xe discharge, @) the Ne disdiuge and (c) the Ne disdiuge 
under opticai pumping. 



I I .  I I I I .  

Laser wavenumber (cmœ') 

F i  10: Part of the photoionization (PIOG) spectmm for t h e  difEerent discharge 
condition: (a) the Xe &charge, (b) the Ne discharge and (c) the Ne &charge 

under opticai pumping. 
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Abettact 

Resonuice ionization spectmscopy is a p o w d  tool used to study and identifg hi* 

arcited states of atom and molmiles, but uSually requins complex atpefimentai setups. 

We have recentiy describeci a new method for this spectroscopy based on previous work 

on the npid optopivanic &ect The optogaivanic photoionization spectroscopy method 

is pvtidady amactme as a repiacement for the atomic beam when refbctoy elements 

are considered. As an illustration of the method, we m m e d  the npid optopivanic 

speca in U-Ne and U-Xe hoilow cathode discharges over the 16500 - 2ûW cm1 range, 

where w e  kve identitied about 900 ünes. Although showing a lYger densitg of hes, the 

rapid optogdvanic spectrum of UI repmduces the main charaaaistics of the rcsonuit 

ionbation spectra obtiined in fidd fm low pressure atomic uranium beuns. Over 600 of 

the obsemed lines are intapreted as two or duee photon photoionkation transitions, 

h m  which we propose neariy 400 new highly excited levels of UI. Electric field and 

collision iorrization of Rydberg states is &O coasidered but is shawn to pky only a rninor 

mle. 



La spectroscopie d'ionisation résonante est un outil efficace pour l'étude a l'identification 

d'étrts atomiques et molblaires fortement exatks, mais nécessite généralernez~t 

î'utilisation de montages arpérimemtaux complexes. Nous avons récemment décrit w 

nowJle méthode de spectroscopie d'ionisation résonante qui s'appuie sur les travaux de 

Bro@ a al et de Gagné a Babin concernant reffet opmgahnique rapide. La 

spectroscopie optogaîvanique de photoionisation at une alternative particulièrement 

attxayante à h méthode du jet atomique pour l'étude d'üémen*l rrhactlireo. Pour illustrer 

la méthode, nous avons mesuré les spectres optogdvaniques vides ,  de dCchvges de 

type cathode aeuse, U-Ne et U-Xe, sur la plage spectrale 16500-20500 on", où nous 

avons identifié environ 900 rais .  Bien qu'il ait une plus p d e  densité de nies 

s p e d e s ,  le spectre optogaivanique rapide de UI reproduit les principales 
0 .  caractenstiques du spectre d'ionisation résonante obtenu dans un jet atomique, c'est-à- 

due à basse pression et ai absence de champ électrique. Plus de 600 Dies observées sont 

inmprétées comme étant des transitions multiphotoniques i deux ou trois photons. A 

partir de ces nies nous proposons prés de 400 nowewx niveaux fortement cxcités de 

UL Nous considérons aussi l'ionisation d'C*iû de Rydberg soit par champ électrique, soit 

par collisions, mais nous montrons que ces schémas d'ionisation ne sont pas dominants. 



INTIRODUCTION 

Beowse of escalating wodd dunuid for energy, utanium has become an eiement whose 

technologid and econornical importince need no longer be demonstrated. For many of 

the pudication, sepamtion or analysis procedures, an in-depth knowiedge of the atornic 

stnicbirc of uranium is requked. On the other han4 the atomic structure of d u m  Y 

one of the most complex nature has to offa. For these reasons, many saentists s t dy  the 

spectroscopic propcrties of uranium (energ levels, isotopic shifts, hyperfine stni ctui:es...). 

Most of the spectroscopic dam on neutrai uranium has bem gathered th& to the 

anaiysis of emission and absorption spectra h m  hollow cathode or electrodeless 

discharges [SI. Given the nature of these emission and absorption sources, the list of 

en= lm& is very incomplete above 3ûûOû cd. 

The introduction of tunable lasas has considerably modified spectroscopic techniques. 

These iasers have high spectral molution, higii puwer densities and can generate a range 

of non-linear opticai phmornena These pmperties are vuy useful in the measurment 

and gai*  of h y p d t  structures and isotope shifLp of uranium lines[6, 7, 8 yid 

demices  therein]. Muhiphoton laser spectroscopy is succcisfdly used in the study of 

h@-lying and autoionizing levels of the uranium atom[9 and rrferences therein]. 

Multiphoton resonant ionization spectroscopy (RIS) is a partinilrly effiaent laser 

spectroscopy technicpe for the identification of new high-lpg l d  [9]. It was applied 

to the study of atomic uranium by s d  research groups [9-211. Spectroscopie 

knowiedge of this elcment for magies pater than MOOO an" has thus becn p d y  

advanceci by the use of this technique. 

RIS experiments are almost a k q s  done on atomic barns or in a low pressure atomic 

vapoc the atom's environment is thw controlled (electric fields, coUisio m...) and, when 

coupled to a mass spectrometcx, identification of conected ions is possible. However, 

thae are disadvaatages; the experimental apparatus U cornplex and the atom density of 



rehctoy elements in the interaction region is low, approxùnately id atoms per nibic 

centimeter [IO]. In addition, since atoms drift over distances of rnany cmtirnetea h m  

the source to the laser interrogation mgion, only p u n d ,  metuable and quasi-metastable 

levels are stiu populated. This might be an advantage when anaiyzing ope- but lunits 

the number and main of interacting energy levels. 

We tetendy proposed a new method, d e d  photoionkation optophmnic spectroscopy 

(PIOG)[lL which uses the rapid optogalvanic eftect (ROG) initially reportcd by BrogFa 

et al [2]. This is a pacticuiarly interesthg teedinique for refractory danmts. The 

optogaivariic photoionization spectmm of uranium has many more lines diui those 

measured using the same type of laser excitation in ammic beams [IO, 22). 

One of the major advanrages of this spectroscopic technicpe is is ease of 

implementation. A homemade [l, 4, 23, 24, Z] or commercial [2, 31 hdow cathode 

h p  and its usociated drive electconics are used both as atomic vapot gcnaator and 

photoionkation detector. Moreover, a uzanium atom dmsity of 10" an4 has bem 

measured for the ground level in the laser-atom interaction region; that is, the da& space 

of the hollow cathode discharge @CD) [l]. This value Û a thousand times p a t e r  than 

what is expected in an atomic beam. Fuidy, the negative gloar, less thyi 1 mm ~iwag from 

the interaction region, is an excelient gaierator of exated atoms and s p e d  radiation. 

Thus, there should be a hrgh densitg of uranium atoms in m d l e  and exated states in 

the intmction volume. All of this partiy explains the lqher  density of  lines obswed in 

the optogalvanic photoionization specaum whm compared to the spectnun obtained in 

an atomic beam 

On the otha han& al1 these exated levels that potentially contribute to the optopivanic 

photoionization s g d  raise the risk of spectroscopic intxdkrence and compiicate the 

spectral anaiysis. In addition, the interadon volume probed by this methad, the HCD 

da& space, is a hi& static elecaic field region (a fear kV/cm) and can mix and/or shin 



the hi&-iymg lwels of the atom under study. These hrgfi-lying lm& can also be 

patuhed by npi* va+g dectric fields induced by a &ety of coUUians since the 

electric &charge is m?intained in a rare gas (Ne or Xe) at between 150 mTorr and 2 Torr 

pressure and with an electron density of appmximateiy 1 0 ~  anJ. The atomic lm& are 

thus broadened and tharmlized. We m u t  also be n a ~ e  h t  Xe and Ne lines migfit 

s h m  up on the masurrd PIOG spectra. 

The goal of this papa is to pment and andyze the uranium sinde color rcsonant 

optogdvanic photoionization spectnim betareen 16500 and 205ûû an-: and to detemine 

the spectral -tics which are the. result of dixharge Litemctioris. We will assess 

the applicabili~ of this optogdvimic spectroscopie method in the study of atomic 

d m  mergy l d  and of re-O ry atorns in g c n d  

The kt part of this papa is a brief description of the measurement method and of the 

expkental  setup. The second part is a p e r d  desaiption of the fast o p t o ~ c  

spectnm measured in a uranium holloar cathode discharge. This spectrum is then 

compared to single color photoioniption s p e m  obtained in uranium atom beams. The 

ttiird part is the spectral analysis. We d consider ~o contributions to the PIOG 

specmun; nsonant single color thm photon ionization, dong with field and cobion 

induced ionization of Rydberg leveis in the dark space. E î y ,  the fouah part is a group 

of Qbles containhg a t o d  of 900 PIOG lines. Diffkrent tables are for Herer i t  

ionization processes and/or Werent atomic spe9es. Thesc ables also con& the 390 

new high-lying levels that we propose in this b t  analysis. 



1- Measurtmmt method and experimentai protod 

1.7. M-u#t m d  

The rapid optoaapÿlic SI@, the bais of this photoionization spectroscopy method, ir 

desmicd in derail elsewhere [3, 23, 251 and wiii be briefly acphined herc. The 

opto+c tmn cornes h m  the fact that the signai is generated in an e ledc  discharge 

and is m d  duough the &charge feed circuit The iasa*tom intexaction volume is 

more precisely situated in the dut space of the hoUm d o d e  dis* where the 

electric field ranges h m  a few kV/cm at the cathode Nxfice to practically zero at the 

da& space-negative glow bounday. As the marne indicatcs, there is litde ligtit emittcd 

h m  this region of the discharge when compared to the ncgatmc &W. 

When electnin-ion pairs are created in the duk space, cg. by an ionking b e r  puise, 

charges am acdaated by the static eiectric field. The discharge feed Qrcuit does the 

requircd work to acceierate the charges. If the discharge is muitained at constant voltage, 

this work induces a aurent pulse in the feed circuit, The tirne requked for the elcetrom 

to reach the negative giow, where the satic ciectric fieid is practidy zao, is 

approximately 100 picoseconds, much las than the typical pulse duration of a p hser 

(N, or excimer) or of a soiid state laser (Q-switched YAGp*) f i c h  is about 10 

nanoseconds. The photoionization m e n t  pulse due to the electrons accelerating is thus 

simuitaneous with the bec  pulse and cm be distingrushed fkom other optogalvanic 

&ects with typid Mie constants of a fm microseconds [26]. T h e  is &O a airrat 

pulse due to the ions 1cce1ezat.g toward the cathode surfàce. It is not aslly measurcd 

because of the background noise and the ElEt that this pulse is stretched to many mis of 

nanoseconds because of the high rnass of the unMim atoms. The area under the 

elctron carrent pulse-time plot is proportional to the nurnba of charges created d u h g  

the ha pulse [3,23,25]. Acquiring thir laser-înduced curent  with respect tu pulsed hsa 

wadengdi ghm the ionization spectnim of the specks in the da& space of the 

hchargc 



The hokm clthode disdiaege is &O an accdent sputtecing source for the cadiode 

matMid unda d deîined working conditioru [Z, 281. Vohune denaities of 10" anJ of 

atomic uranium in the p u n d  state h m  bem m m d  in the da& space of disd>yger 

with a riltunl unnnim meallic cathode [Il. The pmximity of an inîmse source of 

orcited atoms, the negptme glm, explains the presence in the dark space of metastable 

and radiative atoms of uranium in measurable quantities. The PIOG spectmscopy 

technique dius uses the discharge both as a source of atomic vapor of nfracto y elernents 

in the p u n d  and ~ ~ c i t e d  metastable and radiative states and as a photoionkation 

detector. 

1.2 ~~~~L 

F i  1 presenol the genenl ~perirnenrd setup. In order to generate photoionization, 

we use a pdsed dye ber  pumped by a Nwgcn laser. The output magy fiom the dye 

laser is, at best, UW) pJ/pulsc The spot size in the hollow cathode dark s p w  is 

approximtely 2.htl0' cm2 and the puise duntion is 8 nanoseconds 0. The 

photon flux in the luex-ltom interaction volume of 4 . 5 ~ 1 0 ~  cm' is appmximately 

55x101' photons/p&e or 4.5x1p photons/cm2/sec at  the wavelengths of maximm 

output aiergy. We have covaed die photon energies h m  16500 to 2WOO cm-' by using 

three dyes, rhodarnine 590, coumarine 540 and coumarine 500. 

The hser pulse ako passes through the negative giow of a second h o k  cathode 

discharge and produces the= a t h 4  optogaivanic sigrial  The atornic uranium 

absorption spectnm is an arceilent d e n g t h  standard [29, 301 and the pulsed 

optogdvanic sigpal reproduces thir spectnun when well sampled. Wîth this t h e d  

optoplvanic spectrum, anvelengths of strong lines are nasured to within 0.1 cm*' of 

tabulad d o n  lines using the Fabry-Perot h g e s  evcn though dye laser scuuiing is 

non-ünuu and pointhg accuncg is limited. Using this cakirateà t h d  optog&mic 



spectmm to measure wavelengths in di&rent PIOG s p e q  reproduciiility is iimited, in 

the womt cases, to 0.3 an". 

We ham measurcd the npid optophnic specinun in unnium holiow cathode 

discharges with three d i f f m t  set of operating conditions: a &charge in 150 mTorr of 

Xe as a b u f k  gas (U-Xe), a second discharge in 2 Torr of Ne (U-Ne) and M y  the 

same discharge p d e d  by continuous optical purnping of the 0-16900 cm" anshion 

(U-Ne+-). Using mo diffacnt b u f k  gases, we could detcct those h e s  associateci widi 

them and d u a t e  the influence of discharge openting parameten (for emmple, pressure 

and static eiectric field) on the measured spectnun. Optical pumping substanblly 

changes the population of some unnium states, e s p e d y  the ground state, which 

modifies the reiative strength of some obsemed Lines. These data wiU be usefid when 

interpreting ionization schcmes. We previously shcmed t h a ~  in order to obsapc a 

s@icant population change of the p u n d  l d  using optical pumping, the disdiuge 

m u t  operate at relatively higti pressure [l]. Optical pumping thus used in 

conjonction with the U-Ne discharge a 2 Torr pressure!. 

2- Uranium optogPLMnic photoionbtion rpecmim 

F i  2 is of the optogalvanic photoionization spectrm measured in the dark space of 

an uranium hollow cathode &charge- The dischvge current i s  50 mA and the b u f i  gas 

k 2 Tou of Neon. The U-Xe and U-Ne+- speca show no sigpficant diffaences, at 

tbU s a l e ,  when compared 6 t h  this specrnim, except for the presence of a continuous 

background of a fcar tcns of mV dong some sections of the U-Xe spectmm. The t h 4  

optogdvanic specaum on the second HCD (which is a measure of the absorption 

spectnun) and the Fab y-Paot f@es are not shown. Th& only use is in dikathg the 

airvdength of the PIOG specmim. as was discussed elsewhere [NI. 

Figurr 3 shows the laser power with respect to photon mergg on the same intend as 

tbat of f ï p ~  2 Since we! do not muwre ber poanr while acquiring the spectrurn, these 



nirpes h a n  been constnicted using the intensity at the ccnm of p v i t y  of each Fabry- 

Pemt h g e .  

We have tabulated apptoxirnately 900 rapid o p t o ~ c  lines which arc grouped in 

tables 1 through 6. These rables ht the wavenurnbers dong with intensities in diffaait 

operating conditions. These intensities are in units of ten milIivo1ts (1 unit = 10 mV), as 

mea~ufed across the SOR mistance of the srgrizl monitoring circuit (figurr lb). The 

continuou? background was subtracted kom the oogrnal intensities before they whem 

tabuiated. With out circuit and iaser parameters, an intensity of one is egurmlent to 2 x 

1 0 ~  clectmns created in the dark space by a iasa pulse. The tables arc disha beouue of 

the element of interest (U, Ne or Xe) and because of the ionkation mechanisrns. h e s  

were attributed an ionization mechanism based on d e s  that will be discussed in the next 

section. 

Parts of the spectmm are measured arith taro diffezent dyes. The wavelagdi of an 

obsaved line fiom one dye to the othet is consistent but not its absolute intnuity. Al1 

the spectm were measured sarting h m  the high energy side. As the data collection 

dces from 2 to 4 hours, the characteristics of the discharge and of the laser beam rmy be 

affecte4 explaining in part why recorded lines do not a h q s  have comparable intensities. 

Whar a line is obsemd with taro dyes, the largest recorded intensity is the one that is 

retained. 

The stmngest h e  has an intemitg of 20. The w e b t  lines systematidy tabuiated have 

an intensiv of 0.05. WeaLt lines are considered only if bey appear on more than one 

spectnm and are givm an intensity of 0.02 The 166828 an" line (table 6) d s w e  as 

an example. It is not strong enough to be measured on the U-Xe spectmm, just strong 

mough to be perceived on the U-Ne spectmn and dcarty visible on the U-Ne+cw 

spectnua This loanr limit of visible lines is imposed by RF noise coming rminly h m  



the nitrogai L d s  pulsed disdi~gc. Using a ber genaating less noise would probably 

dow u to identify mece lines. 

We compamd the rapid optogrivanic recordings measured in discharges operating in 

neon or xenon. We obsemed that most higfi or medium (>OS) intemitg lines were on 

both spectm We thus condude that these are uranium Lines. On the odier han4 the 

spectnun measured in neon is considerably richer in ünes having infen~ities less than OP 

The intensities of stmng lines yc slighdy higher, sometimes by a fàctor of two, in the 

x a o n  spectlum ncept at wavenumbas p i t e r  than 19500 cm*' where they are sLghdy 

wealrcc. The holiow cathode disch~gc is operated at its lower pressure limit dose to the 

maximum Li sputtering effiamcy. With these operating conditions, the density of the 

metal T o r  varies rrpidly +th operating pressure [W. The IgVig of the cathode ( h g e  

in shape, oidation) may ais0 have an influerrce on the sputtering process. Apart fmm 

le se  &ects, there are no noable diff&renccs b-en the -id optogalvanic uranium 

spectnun in xenon and that in neon. In particulat, the wavenumbers for the uranium 

lines are the same, to within the arperirnental error, in both spectm 

To our knowledge, th= are only two other nonoptogaivanic studies of the single color 

photoionization spectnm of uranium in the wmeriumber intervai of interest here [IO, 

221. In bodi these cases, the neutrai atomic uranium vapor is produced by hating a 

dimiurn filamat coated with uranium or a rhenium-uranium alloy filament The iaser 

p a r a m m  are cismtially the same in aii thtee cases, except for the laser intensity in the 

intetaction volme (Donohue et rJ > Lévesque d n l>  Mago et 4. In ail cases, the 

m e d  iinewidtk are b-cm 0 3  to 2 cm'. 

Our -id optogalvanic rpectra are considerably richer than those acguued with atomic 

bamr. For example, Donohue rt cil [ .  found 32 lines in the ucinium single color 

photoionidon spectmm betwem 16580 and 17225 ad. We find 122 npid 

optogakmic lina on the same wmenumber interval. Tm of the wedsest Illies o b s d  



by Donohue d dare not found in our PIOG spectm Sirniiarfy, Msigo et d [IO] found 72 

sinde color photoionization lina b a r n  17221 and 18025 an". We fmd 132 lines in 

thir htervai. The lines h t  we o b s m  cannot be associated with the buffer p, as 

will be shown in later sections. 

d d [IO] observed 26 uranium lina that are not found in PIOG speca They 

could not associate a photoionization scheme to 15 of thae lines. Since die experimmtal 

setup of Mago et ddoes not indude a mass filter Çm contradistinction to Donohue et 4, 
these lines migfit be h m  anothe. elanent (sudi as rlieniurn from the fiIament). Relative 

i n ~ i t i e s  vary h m  one technique to the other. The relative intensities masurable with 

the Mago et al tadinique are an order of magnitude pater than ours. 

Almost ail lines appearing in the atomic barn spectra of Donohue et d and hbgo et d 

appcar in the q i d  optogaivanic spectnmi within a anvenurnber intervai of f0.3 ad (the 

wavctlumber measurcment aror)[l, 101. The photoionization schemes of these hes 

have, as sfamng I d ,  the gound or metastable -tes and go through atâted energy 

lm& of less than 42000 ad, 8000 ana1 under the tùst ionization lirnit [l, 101. Aii these 

obscmations indicate that the static elecmc fieid and the nwnerous collisions in die da& 

space of the HCD do not p a M b  the I d  involved in the ionkation processes. 

S Guidelines for rindcrotanding the rapid singk colot optogalvanic epectrum 

The m t  induced in the discharge circuit by the p&ed laser passing through the da& 

space (and generating the npid optogalnic signal) as a hinction of its wavelength 

presen*, itself as a line opectrum. Charge production thus becomes resonant at some 

hved wavelmgths. These resonances depend on the i n d  statts of the uranium atom. 

In preceedingwork on the sapid optoarlvyiic e&ct [l, 2,3,4,12,13,14] it wls assumed 

that only photoionidon could gmerate such an ~ m e o u s  &eh Howemr, if the 

laser pulse initiates an electron surphu withkr a fm mnoseconds, whatever the proccss, 

the npid optoglmmc s@ d l  be mcuurcd The atoms in the dark space of a hoUow 



cathode dischvgc interact wirh an e l e d c  field of a fm kV/crn and have collisions with 

muiy 0th- species. We may thus imagine ionization mechanisms with optical lasa 

pumping on acateà satcs followcd by ionization through interaction with the phma in 

a time in& of les than the laser pulse duration. In addition to photoionkation 

mechanisms, an will consida, in the n M  section, electric field- and collision-induced 

ionizations of higtiiy arcited sates (Rydberg states in particuiar). 

3.1 Rar~pboCoi'on1~~0a 

Uranium has a fast ionization E t  of 49958.4 cm". For the photon uiergies considered 

htn (16400 to 2050 an-3 it takes at leart dure photons for the atom in the p u n d  state 

to radi the ionkation continuum. This is h o  m e  for the metastable states present in 

the duk space of the HCD, the most energctic behg at 7005 ad. Lines kom the 

photoionization s p e m  and spectcoscopic dam on uranium d m  us to deduce additionai 

information on exQted and autoionizing states. Since we airady Lnow of 3500 levels of 

the n e u d  uranium atom and since a great number is st i l i  unisncnwn, intapreting lines in 

the optogdvanic photoionization spectca is not an easy task, men using only those levels 

bat are known. The goal of this section is to determine guidehes for out analysis, in 

orda to match ionkation schemes with observed lines and possibly i d m e  new high- 

lpglevcls. 

3.1.1. GtiidgrarL&n~. A line in the rapid optogaivanic spectnun indicates one or more 

resonances in the muitiphoton ionization process. As it takes t h e  photons to r d  the 

ionization E t  in our conditions, we condude that diere are thcee categories of possible 

photoionkation schemes. In the first category ( m e  41) only one of the thne photons 

is absorbed h u g h  a mal atomic levd ThU resonuice could be on the second or 

tiiird sttp of the photoionization schane. The second catcgory (fiprc 4b) is compriscd 

of the thm types of processes invoishg two resonant l&. The third and tiiill catego y 

has only one possible scheme, duee resonant steps (figure 44. The dotted lines in figure! 

4arevirtmlrelayLVJs. 



If the photoionization scherne involves a reai level on the k t  step, the proccss syrnbol 

will start with an A. If the second absorbed photon Pkes the atom to a ml resonant 

lm4 the symbol will kidude a B, whatever the h t  otep. The letter C indicates a 

resonant excitation to an autoionizing l e d  For aomple, a tarb photon transition to a 

mal i d  CoUowed by the resonuit excitation of an autoionizing l d  Y noted BC. 

Moreover, one or more non-resonant d lm&, dore to a Watal inttrmediatc led, cm 

mise the lifehe of thip virtuai Ievd md, &us, the probabiiity of a multiphoton transition. 

This is d e d  a quasi-resonance. We could complete the list of resonuit photoionization 

schemes of figure 4 by taking into account these quasi-resonuices. They an us& oniy 

when some otiict step in the process involves a r d  resonant le& that determines the 

wavmumbct. We indiclte a quasi-cesonance by an asterisk C) to the nght of h e  letter 

indicating on which step it occuft. The A*B sdieme, for ucample, Y a wo photon 

transition to a d 1-el enhanced by the presence of a quasi-resonant level on the fira 

sep. 

Al1 these resonant and quasi-resonant transitions must follm the des for electnc dipole 

transitions; that 4 a change in paritg when one photon is absorbed and the consemation 

of tootrl an& momentum J (AJ= O, kl for each absorbed photon). 

It is important to dassdjr these photoionization schemes aiith respect to th& ionkation 

effiaenaes for the photon fluxes of our experiments (approximateiy 

photons/cm2/sec). In the nart paragaph, we will discuss the relative  cia ai ci es of the 

schernes th?t generate measurable photoionization lines in our arperimmts on utannim 

atoms. 

3-12. EflcienacS Ofpboiwoio@m zcban~. Letokhov ct al [9] and Hurst et d [31] evaiuated 

the na of resonant two photon photoionization with the help of r?tt etpatioas for the 

populations of the arcited and ground states. Mago et d [IO] extended the same concepts 

a> three photon photoionization schemes. They qgested that only the schemes of 



figure 5 pmduce mou& photoions to be rneasu~ed in diQr RIS spectm The cross 

sections used in thUr computations, for adi step of the photoionization process, were 

those of some of the most intense h e s  in uranium. We used the same cross sections, 

ncept for the quasi-monant steps. In this hmt case, WC considerrd lm& up to 10 an" 
q, which gives virtud levei l i f b e s  of 3 picosecon& and comsponding cross 

sections four orciers of magnitude s d e r  dian those used by Mago et d [IO]. The 

photon Qx in the kser pulse is hrptier in our e ~ p e h e n t s  ( F m l v ,  compared to 1 p  

photons/crn2/sec for Mago ct 4 but the photoionbation processa that can be obsapred 

are the same since the 0th- possible processes (Le. with only one resonant photon) have 

cross sections that arc orders of magnitudes s d a .  In our apaimaits, we caicuîate 

diat photoionkation would be satutated in the ABC process. The six most probable 

schemes for our nperimmts arc in figurr 5, dong with the maximum photoionbation 

effiaen cy for ach 

The schemes retained al have IWO resonuices or a cesonance and a quasi-cesonance in 

the tVIt two steps of the mulhphoton proces. The presence of an autoionizing state 

raises the photoionization rate up to the point of saturation but is not essentiai for a line 

to be measuted. Moreovet, thm resonant photons piocesses are less probable dian 

those widi taro resonant photons. In any case, the known autoionkation state of higFiest 

cnergy is at 51 555 cm-', so we cannot find ABC schanes for wavenumbers of more than 

17 2 0  ad. Fdy, the photoionintion effiaency of the AB' scheme corresponds to 

the detection iimit in our experimentai rneasurêmena of PIOG spectn This means that 

lines produces through this acheme will be observed, in the b a t  cases, only when the 

ground lepel is inm,Ived. When analyzing the spectra we will thus only consider die AB 

and ASB schernes. 

Before anagPng these relative &Qency estirnates any W e r ,  we d discuss, in the next 

sub-section, the problans of s p e d  interfinnce and the opt id  purnping technique. 



3. 1.3. S ) a d  intztjiicv and @û'dpnMapi Notwiths~ding the photoionization achanc, 

the observeci line inmisitg also depends on the population of the lower l e d  of the 

multiphoton transition. In the dark space of hoilow cathode dischuges, we h d  atome in 

metastable and tadiatipe states. We are not avare ofany measunment of the popuhtion 

of metastable uranium or buffu gas atoms in thk region of the discharge. Hoarever, we 

do o b s m  many lines in our spectra originating h m  metastable d u m  or buffa gas 

levels and frorn low-Mg radiative levels (see, for example, &le 3). Using the masurcd 

intmsities, we tvaluate the density of uranium metastable states (states of leu than 702û 

ad) to be 10 to 30 times less than those for the ground and 620 cm" states. Th& 

densities are thus of the orda of 10'' atoms per cm' [Il. Since thae are not rnany 

thermal ekctrons in this part of the discharge 128,321, the population distribution at these 

l d  U probably very different from the Boltzman distribution of the atoms in the 

negative glow. 

Uranium has 10 metastable levels and m ~ i y  acited states of lm energg that could be 

candidates for the lower l e d  of photoionkation transitions. It is thus important to 

consider the possibility of interfmc+ that is, tinding mmy possible photoionization 

schemes for the same line but originating from diffemt lower levels. 

One way of iesolving this difficulty would be by continuous [1,33] or pulsecl [34] optical 

pumping used to modify the population eguiltbrium in the photoionization volume. We 

thus measurrd the optog&mic photoionkation specmim with continuous optical 

pumping on the uranium 16900.4 cmc m'e. This reduced the density of tSe ground l d  

by a fàctor of ~o [l]. This ais0 reduced the intensity of the lines nam'ag h m  the 

gound l d  We &O observe reduced intensities for those lines ongpi?ting h m  the &Jt 

metastable 620 mi1 l e d  The coupling between these two levels is probably duougfi 

inchtic collisions with eiecttons or ions. Thus, while op t idy  pumping those lines with 

markedly reduced inaMities are assoâated anth the ground or 620 6' levels. These are 



the most popukted uranium levels in the discharge, and the strongest lines (>1) are d 

transitions kom these lower levels. 

If we suppose that the total number of neutrd uranium atoms U constant, bdon and 

during optical purnping some lcoels must have larger popdations to compensate for the 

depopdation of die p u n d  level and h t  metascable leveL However, since thae Y a 

great number of lm& between the ground state and 16900.4 an", those I d  with very 

lm densiûes d be more afftected than those 2Lady sigrllficlndy popuiated Nera lines 

thus appear in the optogdvanic photoionization spectcum widi optical purnping. Th= 

ut, for example, the 17045.2 (table 3). 17338.9,178643 and 19308.2 cm-' (table SA) ha 

originating, respectivelys h m  the 7864.2,8118.6,102ûû.6 and 81333 cm-' Imk. 

3.7.4. Tbe 16900.6 M' urwiuni &ne. This photoionization line is singuhr in that it is the 

only one for which an ABC scheme as been Cound Mth resonances a> 6hin 0.5 an". 

Moreover, the first step in the multiphoton absorption process corresponds 4th the 

16900.4 ad transition, which generates one of the most intense lines of the uranium 

anission spectrum. Howemr, the 50701.7 an-' autoionkg I d  is no longer resonant 

whm the k e r  lineuidth is reduced to 0.05 c d .  It is thai an ABC type process. Low 

(0.5 cm-') and (0.05 ad) resolution analpis of thk line will s w e  to illustrate the 

condusions of paragraph 3.12 At this wavmumber, we ais0 find photoionization 

schemeo of %es BC, C and A*Bs originating from the ground level and h m  the 62û 

and 3800 cm-' metastable levels, respectmely. There is no ABC scheme wociated with 

the 33800.625 cm-' l e 4  going through the 16900.4 cm-' and origulating fiom the p u a d  

level because the electric dipole m i t i o n  d e s  are not obeyed. F p  6 presmts the 

diffèrent photoionization ochaneo. 

Figure 7A shows the npid and t h 4  opto&dvanic Pignzls associated with this line at 

l m  resolution. We see that the maximum of the photoionization lin+ or -id 

optogaivanic signal is dispiaced 0.2 mi1 toward hgha energies with respect to the 

maximum thennal optogahmmc s& which is assigned the 16900.4 ad wavenumber of 



the resonant absorption line. Thû confinns the hypothesis used in out wsmenumber 

d h a t i o n  procedure in that, in the second HCD, the thermaî optogJ.yiic &ect k not 

a f F '  by photoionization since the laser beam is not suffiaentiy focused. The slow 

optopivanic &ect is thus dorninated by therrd mechanisms. 

The photoionization line is not symetricd, the dope is obviously steeper on the blue side. 

The IIlSLMmum of the line is at an en= that comsponds to a three photon transition 

h m  the ground state to the 50701.7 cm" autoioniping l e 4  

Hofxrtver, when this wavenumber region is s m e d  at high lasa resolution, the spectrum 

is quite difkrmt We can see, on the t h d  optogaivanic measuremmt of fgwe 7B, the 

one photon 16900.4 an" absorption line and the two photon absorption line beomen 

the p u n d  and the 33801.0 cm'' lm&. The relative intensities of these two liaes do not 

represent the effiamcy of exatation to their respective uppa leveis. n i d  

optogaivanic s e  depend on collisionai mechanisms in die dischugc and vay in 

strength because of Merent upper lm& in die transitions being detezted [W. The 

andength assignmmt in figure 7b is consistent with the hoam aiergy diagCrm of UI 

and reproduces niceiy the fluorescence spectrum m d  by Brogla et &in comparable 

conditions. 

At high resolution, the photoionization line has awavenumber of 16900.47 6 which is 

b o s t  the sarne as the maximum for the two photon transition. In this high cesolution 

case (in contradkthction to the low resolution case), the photoionhion line hm a 

dearly larger linewidth diui the thamal opto@vanîc lines (0.06 and 0.03 cm" 

respectmely) . 

At higher resolutions, the 50701.7 cm-' autoionkg Id is not resonuit and couid be an 

ABC scheme. At these higfier resolutions, the line intensiq is weaker by a ficror of h e  

with respect to the l m  resolution case, even though we raiseci the spectral intmsity of 

the laser by a fictor of five. However, we conduded h t  thU line was of type AB, the 



wavenumber and the intensity of the iine suggesting that the non-resonant lutoionizing 

1d doa  not stgnifcandy enhance the photoionization cross section. 

On the photoiohization spectnim, there is a weak line at 1690.8 cm*', 0.1 cm-' lany 

h m  the acpected taro photon transition betwecn the 3800.83 and the 3760224 cm-' 

levels. This two photon transition cross section is enhanced by the presence of a rd 

level 10 cm'' lway h m  the intermediate virtual levei at a712 d l .  The taro photon 

transition to the 33800.6 an" l e d  and the three photon transitions to the wtoionizing 

levels near 51321.7 an" have only one resonant step and are not o b s w d  on the rapid 

optogalpanic spectnun. 

The 16900.6 ad optogaivanic photoionization h e  Y a pafect example of how to use 

the Werent thm photon schanes of section 3.1.2 and th& relative efficiencies a> 

d y z e  the photoionization s p e c a  Using this example as a guide, we expect the 

uranium optogdvanic photoionkation spectnim wiU conmin lines mosdy of the AB or 

A*B %es. The maximum disphcement h m  the intemediate vietual level is 10 cm*'. 

The maJLimum displacement bmrmn the reaî second step I d  and the muwred 

wavenumba is 0.5 an" (because of possible shiftp induced in the maximum of die cross 

section by real non-resonant intemediate lm& and u n c h t y  in the measimd 

wavelmgth). Finally, let us note that our d t s  suggest that the 50701.7 cm-' 

autoionking kvel is not greatiy shiftcd by the static eiectric field of a few k V / a  found 

dose to the cathode &e. 

3. 15. Laits four  +.ri. In order to assess the vaiidity of our analysis, it is interesthg to 

look at thc lines that muid be expected using the hoam en- levels of uranium. This 

lads to the prediction of AB type lines with qected photoionization efiaenues of 0.3, 

but which are ?Ehially not meamrable in our spectra, IiLe those of figurr 8. The sdiernes 

both invobe the highest density uranium levels. The 17786.2 cm" line is very intense in 

cmission, but the 2û311.6 cm'' L e  is not found in the uranium emission specmim of the 

Los Alamos ScientZic Laboratory [35]. The caicuiated photoionization efEaenaes 



represent rnaxima for diese types of photoionization schemes. These d u e s  can deady 

not be used to infet the existence of a givm s p e d  line. 

The rapid optogalvanic spectxum also contains iines for which we have found type AB 

schernes onginating fiom the ground levei, but for which there is still a doubt since di& 

inmisities rise when we rcduce the population of the ground level by optical purnping. 

This is the case for the 17362.9 an" line (table 6) for which we found an AB s c h a n e  

involving the ground state and exated s t i n s  fiom [IO]. Moreover, the 167492 cm" line 

(table 6) could be an ABC type scheme hvolving the metastable 620 ad levd This line 

is however to weak to to be an ABC line and is not men obsemed by Donohue d ol 

The estimates for photoionization effiaenaes presented in figure 5 are, thus, only 

pidelines and cannot be used to compute the intensities of sclected transitions. In ordcr 

to do this, we would have to know the Einstein coefficients for most transitions betftleen 

the uranium I d ,  but only a hundred or so of these coefficients are h o w n  for the 

transitions in our wavenunber intemal [36] and they suffkr from large systemaic error 

[37l. Moreover, these &ta are only for the tint step of the multiphoton ionidon 

cascade. We know only a few oscillator sua igdrs  for transitions between high lying states 

of uranium, and only a feat electron c o n ~ t i o n s  for these levels. 

Therefor, we m u t  not be surprked if large diffaences in m m d  intensiq for dEdifftrcnt 

lines are observe4 involving the same lower level and the same w e  of photoionkation 

schane. Nevatheleu, before associaihg a lower l d  with a photoionkation Le, we 

vaifg that the kt step in the AB or A*B type scheme is &O o b s d  in emission. We 

unfortunatg do not have such a convenient tool for checkhg the second step of the 

photoionization pmcess. 



In section 4, we will Yillyze the uranium lines using the guidelines of section 3.12. 

Houmer, befonhand, we will disws the ionization mcchyiisms of highiy cxated states 

in the diuk space of the H(D. 

Up to the presen6 we have only considend the possibilty of a a h g  eiectmn-ion pairs 

by monant photoionization. The absorption cross section for the ionizing photon is 

approximateiy WU cm2 when the uppa level is a d u m  autoionhg stite and is 

approximady 10'" an2 whm the upper Ievel is in the continuum, dose to the ionization 

Mt [91. For a good part of our spectra, on the hgh wavenumbet side, the absorption of 

two photons is ins&cient to bsing the atom h m  the ground or me~stable states to the 

ionkation continuum A third photon brin@ the atom to more than 10 000 cm" over the 

fmt ionization limit where the photoionization aoss section should be much lowa han 

when dis photons brings the atom dose to the ionkation Mt [91. For neon, out 

wavenumba intemi componds to the absorption of ~o photons by a metastable stite 

ht brin@ the atom into a Rydberg sate [3û, 39,401. In diis case, a thirci photon arould 

bing die atom into an aiergy s e  20 000 ad over the Gt ionkation bit These 

observations lead to sMhing hto clccbjc field ionization or collision ionization for 

highly excitai states. Howoa, this ionization mut  tlLe piace during the laser pulse for 

our measurement circuit optimized for -id photoionkation s&s, to detect i t  

Euctation and subsequent ionuation of Rydbag atoms must thus be coasidered. The 

prinapai properties of Rydberg atorns are! sirnply expressed in temis of n, the pMapai 

quantum number. The cross section for the excitation to a Rydberg levei is proportional 

to nJ and is approxkdy lW1' cm2 for alkaii atonu and tot n=15 [9]. These atoms 

d y  ionize when subjected to some electec fields, collisions or ttiemill radiation [9,41, 

44. Ionization through Rfierg -tes should, in some casa, be more efficient than 

direct photoionization m the continuum or epai through autoionipog states. 



The iaser-plasma interaction volume in the dark space of the 2 Torr neon discharge bas a 

static decaic fidd of appmximately 4 kV/m and is occupied by b o s t  5 r 10'' atom 

pcr cm' [U]. W-th this atomic daisity, the collision fiquenaes betwecn Rydberg atoms 

and neon atom is qproximateiy ld Hz, IO'* Hz and 4 x 10" Hz for n=6, 10 and 15 

respecthdy. For rWn the ciifference in energy betwem the levels Gth principai quantum 

numbers n and n+l is the same or less than the translation energy of the atoms. For 

n=20 and over, one collision is sufficiait to ionize the atom [91. 

Electric ficids could also ionizc high n lm&. Letokhov 3 d [9] cornputeci an ionization 

t h e  of less than a nanosecond for levels of 11216 and for electric fieids of 7 k V / q  

dose to the d u e  found near the cathode surface in the xcnon dùchygc [a]. HOW~VCT, 

the electnc fidd could &O separate, shih and mix the highly arcited states of an atom, 

leading to a very complex absorption spectrum sensitive to the exact d u e  of the electnc 

field [4lS4Zj. A strong absorption continuum &O appears, in krypton, instcad of the 

autoionking Rydberg series whai a 3 W/an elecaic field is applied [43]. 

On the other had,  I d  with quyiaim defects 6 of mon than 0.01 are shiftcd only 

because of the cpdratic SerL effect if n and die electric field are such h t  tbese lm& 

am not pertded by the naghboring hydrogen iike l d  [41,42,43]. For example, the 

levels of the s and s' seties up to n=12 and those of the d and ci' saies up to n=7 of the 

neon atom wili not be shifkd by more dian 1 ad for a field of 3.5 kV/an. The atoms 

in diese lep& should thus be ionized by collisions widi otha atoms in the discharge 

without being spdicantly shined by the elemic field. 

In the next section, the lines observed in the rapid o p t o ~ c  spectca are grouped in 

various tables, depending on the atom and the ionization scheme with which they are 

associated Some 400 new exated levels of ULanium, found in these eirperima~ts, are &O 

presaited. 



e R ~ U I U I  

In addition to the guidelines we previously defined, spectroscopic data on the atoms in 

the dis@ are needed in order to analyze the spectra. A table conaming more thyl 

3500 lm& of n d  uranium m c o n s m d  using the l& of B k e  and W w  [51 

upgndcd by muiy odier sources of levels measured by dicfercnt RIS techniques [IO-211. 

The aniuion spectnvn h m  a hollow cathode discharg,e operated in neon, pubbhcd by 

Los Alamos National Laborato y, was also wed [35l. 

For the buffa gasq tables of levels fiom the NBS [44,45l and anission lines found m 

the CRC Huidbook of Chemistry and Physia [46] were u s e u  The Rizah notation is 

usually used in dre case of the bu& grses. With dW notation, s and d levJs arc odd and 

p lcrek are m. For neon, tables of mto-photon transitions were also at our disposai for 

arataton to intemediate le& [38] and to Rydberg levels [39,40]. The ionization iimia 

of UII, Xe11 and NeII ions are too hi& to be considaed in our experiments. 

The rapid optoplvanic spectra were measwed using two difkrent b d k  p c s .  LLw 
kom these bu& gases were necssarely found only in the spectra associateci widi d 

of diem. Using the spectroscopic data on the buffer gases, we attempted to YiatyK diese 

lines. Since the ionization po tenf i  are very high for xenon and neon (97834 and 173932 

cms1, respectivdy) and since the kt exated states are at enp.pies mirespondhg to many 

optical photons, it is impossible to resonantiy photoionize the atoms fiom the p u n d  

state widi the iaser mtensity and wavmumber used in our qerimats. On the otha 

hand, these atorns have a group of four arcited s n t e  lm& with long e f f i  lifetimes 

and with m@es e q d  to the 2/3 of the ionization potentials (these four lmels wiil now 

be designated as 1eve.k h m  the 1s group). From these levels, and with the photon 

energies used in the erperiments we must consider ionization with 2 and 3 photons 

respectivdy for xenon and neon. 



Twehrc lines were found only in the rapid optogaIvamc spectmm of U-Xe. These hes 

were &cd using the spectroscopic data ofxmon. Oniy dim war interpreted, 

The absorption of two photons is d a m t  to ionize the atom h m  a levd of the 1s 

p u p .  n i e  most probable ionization sdieme is a resonant transition to anodier exated 

s a t c  foliowed by one photon photoionization in the continuum of states. 

Photoionization ha in Xe ahould thus be the same as emission lines invotving l d  of 

the iS p u p .  If we suppose that the cross section for one photon photoionkation is 

approlrllnateiy 1 ~ "  ad, an ionkation effiamcy of 0 3  for this process with our 

expwna i ta l  parameters is computed using the equations of Letokhov et d [q. 

Thcm are no transitions involving ttie 6s [3/4, lmel in our wavenumber interval (16500 

to 20500 an''), but diree are possible involving the 6s [3/2], l d  These three lines are 

visible in our PIOG spectmm and are listed in oblel. These lines am intense and easy to 

identifg. They should be usefd when opamiting parameters in experirncnts involving 

elements for which the photoionkation spectrum is not l c n m  (or not weil known) or 

for meamring the densitg of xenon arcitcd states in the discharge dark space. 

The 68'[1/2], levels are aimost 10 000 an-' higfia than the 6s [3/2], l e d  Only 

transitions to the 9p-13p levels ye possible in our unvenumba intend We obseme no 

lina woaated with these levels in our rapid optogaivamc specaum. Taking the elcctnc 

field dose to the cathade N f a c e  (~5.2 kV/cm). the cpdratic S t v k  shift of these levels is 

less than the laser Linewidth md cannot explain this obsmtion- 

Cornparhg the intensiv of the PIOG lines of Xe with the PIOG line of uranium at 

16900.6 cm-: and using the facts that the ionization effiaency for this last line is 1 and 

that the density of uranium gound state atorns in the daris space is loU c d ,  we estimate 

the xenon daioity in the 6s [3/2], state to be 1d0 ad. 



The other nine iines, obsuved only in the U-Xe spectmm, which could not be 

inmpmcd ushg the xmon spectroscopie data, wac cbsdied as uranium Iws. 

Finaiiy, a continuous background signal of a few tens of millivolts was measured in the U- 

Xe spectrum.This signal could be due to the absorption linking exutcd -tes with the 

continuum of sates fonned of autoionking Rydberg stit*r; that is, Rydberg I d  ova  

the kt ionization lirnit p d e d  by the e l e d c  field, This type of continuum was 

obsemed in krypton Br an elecoic field of 3 kV/cm [43]. For xenon, two photons mut  

be absorbed to reach this ionization continuum fiom the 6s [3/Zj, Id, while it carmot 

be reached fkom the 6s' [1/AoJ lm& in oui wavenumba in& Ifwe suppose &ut the 

densitia of the 6s [3/4 l d  are equal to 10'' cmJ in the dark spacc and thai takc the 

UItensity of the non-rcsonant rapid optogdvanic si& we estirna* the taro photon 

continuum ionization effiamq to be approlamatly 0.1. The photoionization cross 

section can be calcujated using the expression Ni/No = where T, Y the pulse 

duration and CS@, the second order photoionization cross section. The mo photon 

absorption cross section to this continuum is thus approxLnately 4 x 104 an's. The 

maximum of diis non-resonant signal is dose to the thrce photoionkation lines of Xe ; 

that 4 in the 19700 - 20500 cnïl in& The prsence of r d  lepeh at fMO cm-' h m  

the virtual reiay level of the two photon transition mi& contribute to raising the 

photoionization cross section. 

4.2 N m  rli~tcs* 

Many PIOG lines were found only in the U-Ne and U-Ncecw spectra and wax 

mitativdy associateci with neon. In order to photoionize neon h m  the 1s p p  of 

levels, thrre photons must be absorbed. However, over a good part of the spectm, the 

absorption of twa photons brin@ the atoms to neon Rydberg l d  ttiat can then be 

rapidly ionized by collisions or eiectlic fields. We thus considerrd WO-photon resonaut 



trrn~itions in order to analyze these lines. We also compared the photoionization spectn 

to the unhion spectrum of neon. 

The neon &ion spectxum shows a fm lines involoiag the 1s p u p  levels in our 

anmnumber intemal. The strongest is g e a i  at 17081.9 an" (3s' [1/2j, + 3p' [1/%). At 

this wavenumbq the PIOG spectrum shows a line associated with uranium, h o  

measured and interpreted by Donohue at d [q Two weaker lines are o b s m d  which 

correspond to emission lines of neon and both u i w h g  the 3s [3/2], leml (table 2A). 

The otha  emission lines involving leveh of the 1s group are not seen in the PIOG 

spectrz The lines in table 2A are analyzed as type AB. photoionization transitions, whac 

the quasi-resonanccs arc with the 4d' [3/2] level at, 500 and 200 an" respectmcly h m  

thevktdrehylevels. 

In &le 2B, we have grouped lines seen ody in neon disdiuges and anaiyzed as neon 

two-photon transitions to l d  not clrceding n=12 for the s and s' series and n=7 for 

the d and d series. These limits correspond to the last 1-4 of each series not p d e d  

by the Ikiear Stark shifk of the nwboring nf l d  Unda these p ~ â p a i  quantum 

nurnber limits, ns and nd series leveis are negligiily shified by the cpdratic Stark e&ct 

when compared to the accuraq of our masurements. Computing Sadr shih over these 

limits is not within the scope of our work. The o b s e d  tsvo photon neon transitions are 

d w& except at 168769 an-' which we wili discuss later. The 9s and 12s' levels are 

aaendy  ionized by collisions with atoms in the discharge in a time shorter than the 

Iwr pulse duration ( s e  section 32). For die 6s' and 6d' l d ,  with op t id  electmn 

binding energies of 4000 and UHH) cm*: respectmg, we must consider dectron collision 

ionization and direct photoionization. 

The 3s [3/4, + 4d' [5/2], (16û76.9 ad) L e  is the most intense of those associated with 

neon and is a s p e a a i  case since t h a e  is a ml l d  13 cm*' lwly from the v i d  rehy 

lcvel (figure 9). Thac is no transition possible to thU reai ievel since the el& dipole 

d o n  d e  on total uigulu momentum does not d m  i t  But since ~ line is dady 



more intense than the ohex two-photon transitions in neon, an must consider the 

possibility that the electlic field in the dark space mixes sufficiendy the 3p icveis of neon 

to srgruficandy taise the taro-photon exatation cross section for this linc This transition 

is thua vùtudy of the AB type. 

We have omrcttd more than 900 lines from the PIOG spectra of U-Xe, U-Ne and U- 

Ne+cw discharges . A geat number of these iines am obscrved only in the neon 

dischagcs. Although taro-photon transitions to Rydberg s t a ~  h m  the 1s p u p  of 

leveis arc weii known [39, 401, the presence of a 3kV/cm e l ehc  fieid (an u n c d  

due), rendas computations of the exact wavenumber of these transitions d a  

diftcult H m J  aince the examion cross section to the Rydberg stam drops npiq 

with n* (n*= n-6 is the effective principal quantum numba) and since we bady m m  

tfie lines with smd n* (table 2B), we h s i b  d the lines that are not in tables 1,2A and 

2B as uranium lincs. 

4 3  Umnurrrr h c s .  

Table 3 is a p u p  of 140 lines for which it was possible to find at leiut one AB, A*B or 

ABC type photoionkation sdieme from the k n m  levels of uranium. Lines measurcd 

&O by Donohue et  cd [22] and Mago et a( [IO] are marked with a D or an M, respemdy. 

We accept a f 10 cm-' intaval for step k This value is dic*icted by the pmsaice of the 

16900.8 cm'' line in the hi& resolution specmim of figure 7. This weak line, genemted by 

hi@ spectral laser meqy density, is associated with an A*B photoionization sdieme with 

a 10 cm'' quasi-resonance on the intermediate levei. The off ccsonance intemi on the 

second step 5 litnited to a15 an", dose to twice the uncertainty on the iine's 

mwenumber. The anal* of the &cien y of the ciiffixent photoionization schemes and 

the 16900.6 cm-' example lead us to first consida the processes involving a d 

resonance at the second sep. Since the known autoionizing leveis arc dose to the fim 

ionization limit we find very f i  lines of the ABC type. 



Table 4 groups uranium photoionization iines uialyzed as d m e d  WO-photon transitions 

(uskig electnc dipole seleetion des ,  1 AJ ( S and same parity) for which thcm are at k t  

tcao ceai l d  within the f 10 an'' i n t e d  of the intermediate r e i q  level. This schme is 

diffkrent h m  the A*B scheme in that the Js of the quasi-caonant intermediate I d  arc 

such that electric dipole transitions arc impossible wi& die starhg l d  or with the final 

I d  Evai though we have not found similar processes in the litezature, we must 

neverthdess consider the possibilty of configuration and J mkbg of nclgfiboring lm& 

by the electric field which, in tum, aihances two-photon transitions. This is simily to the 

process in figure 9 for the neon 16876.9 cm" he. We ha= identifid 20 such 

possibiiities. 

nie  other lines of the npid optogalvanic spectra cannot be idmtified wing the known 

spectroscopie data on uranium and the relations &en by Letokhov et d based on a 

simple rate e p t i o n  mode1 [9]. Lines at f? cm-' h m  an emission line fiom the Los 

Alamos uranium adas and with sPrting levels of Iess than 10 000 ad1 are g~ouped in 

tables SA and 5B. In some rare cases, we also ciassifïed lines with a separation of up O 

2.3 an" when they werr intense and wd isohted Other photoionization lines wcre 

assodated with the p u n d  state or the 620 cm" s t a a  , even though a iarge intemal 

separated them fiom the comsponding emission line, because of th& behavior in the 

prcsmce of optical pumping as for exemple the 19877.1 cm-' line. 

Many iines were hterpreted by applying the pidelines of section 3.1. These stated that 

the photoionkation Lines of uranium codd be acplained only by Iooking for nsonances 

(d I d )  at the taro fïrst steps of the ionization procas. We can dius propose for the 

iines of tables 5A and 5B the presence of an excited l d  at an magg cqull to the 

srarting level plus tance that of the absorbed exaraton photons. The uncertainty of the 

new energy lmel is estknated to be f 1 cm". 



Wha the line shows up only on the opticaily purnped spectmm, stirting of more 

drui 1ûûûO cm*' are considered up to 16900 ai'. It should be noted that lines with 

stlrting kds of more thm 10 000 cm" usually p thmugh h@y CgQted or lutoionking 

states at the second step of the ionization process. In these cases, the lines couid be 

inmpmtcd as resonant two-photon transitions whose final smte are ionizeâ widi 1Wh 

efiiaenq by collUions or d e d c  fieids. In conar t  with las  cornplex atoms, uranium 

tils en- levels dose to the ionization limit that do not b&ve Iike Rydberg statrr [Il]. 

The b&ot of these hghiy excited uranium states (>47000 an*? in eleetric fields or 

durlig colisions is not w d  known. Although the 16900.6 mi1 PIOG iine s e a u  to show 

ttiat the K)701.7 an" autoionking I d  is not lfCcctcd by the eiectric field, it U most 

probable that the accuncy of the levels dose to or over the ionkation limit is no mon 

than 1 an-'. 

Results gmuped in table SA have odd sarring (and proposed) l d  and those of table 

SB h m  men srarrllig (and proposed) lev&. The uiaiysis of the optogplvanic 

photoionization spectra leads us to propose 376 new odd lemls and 14 ncra cven l d  

of uranium. 

F i ,  table 6 listp the test of the lines, those br which no satisfactory ionization 

scheme was fond. This does not mean we h d  no ionintion p a h  associated with these 

ha. As a matter of ficS we find muiy possible schemes. For instance, myip lines 

correspond to diEezenca b ~ e e n  known uranium enagg Ievels but not to hown 

emîssion lines. Others, obsaind only with opticai pumping probably have saaing lm& 

o v a  10 000 ad, for which the allowed transitions are not w d  hoam. We &O 

ndected the AB* type processes. Some wealr lines in dose pmxunity to lines with A*B 

s&eme~ could be interpreted this way. 

Muiy lina could &O be interpreted using a process simikr to that genedng the lines of 

table 4, but with onlp one pi-resonant intermediate 1 6  This is the case, for avnple, 

for the 19644.2 cm-' lin6 whidi could be ciassifïed ttlls way &g h m  the 62û3 cm" 



1 4  Parity mWng of exated -tes could taLe place Li the electnc fidd of the discharge! 

and eupiah some 0th- iincs. This is difficult to v q  since it has the effea of 

considerabiy NPing the number of possible l d  (odd and m) for cach step of the 

ionization process. If, in addition, J mixing is considered, the numba of possible 

schemar becomes so g;rat that it is equivaimt to not h a h g  a satisfàctory scherne to 

propose. 



Diecu~on and conclusion 

We have gken, for the k t  time, a detailled analysis of die optogalvamc photoionization 

spectra of uranium between 16500 and 20500 an". The spectm, messured under three 

difxezent setp of openting conditions, indude dose to 9ûû visible lines. The -tic 

uranium single color photoionization lines obsemed in atornic b*uns arc also found in 

the q i d  optogrvanic spectra. The densitg of observed iines is -ter in the 

optogdiyiic case than with atornic bearns. This density can be arplained by a higha 

density of uranium atoms in the interaction volume, both in the p u n d  and metastable 

or radiative sratcs. Optical pumping on the strong 16900.4 cm" anission linc enhances 

the density of exated state atorns not usually found in atom beams. Fm*, the dechic 

fidd oFa few kV/an in the ber - atom interaction volume niDes the nurnber of lines in 

the spectm by mWng of exatcd states. 

This eiectric fidd was shown not to shifi the photoionidon ha also obsemd in zero 

fidd [IO* 2Zj. These lines involve mergy ievels as high as 44000 a d  in the second step 

of the ionkation process (tables 3 and SA). Since there are no, or h o s t  no. c o W n -  or 

electric field-induced ionizations in zero fieid atomic b*un experiments [IOs 221, an 
condude that these lina are the result of pure thm photon photoionization. Thus, the 

uranium photoionization cross section is still significandy high, of ttie order of 3 x 1 ~ "  

cm2, as fhr as 10000 cm-' above the ionization limit . Moreover, a detaiIed analpis of the 

16900.6 mi' uranium photoionkation line leads to the conclusion that even autoionizing 

Ievels are not appreciably 2ffe-d by the static e i e d c  field. 

We presemted analysis pidelines for hee-photon PIOG spectra of complex elernents. 

This analysis d e s  on gpressions deduced h m  rate ecptions by Letokhov et d [9]. We 

interpreted in this q more than half of the lines associated wîth uranium, both by using 

k n m  energy lem& and by proposing dose to 400 new exated state lm& between 

34000 and 52000 ad1. 



The PIOG spectra &O contain lines of the discharge buffa gas. In Xe, the spectra 

s h m  three intmse b& gas s p e d  iines eady idmtified because they comspond to 

ernission hm. On the other hand, for neon we do not arpect to find photoionization 

lines comsponding to emission lines. We neverthdes observe mo weak photoionkation 

lines at anission wavenurnbers ~isociated with a quasi-resonance of a fcar hundrrds of 

an". We &O obsenn other two-photon photoionization transitions, the strongest being 

vsociated Pnth an intermediate non-allowed l d  The rapid optogavu>c spectra of Xe 

and Ne being ntha poor in the a r p l o d  wavenumber intend, there k no major 

interference problem with the lines of uranium (or aith other mentuai cathode 

The measured k t  inmisities have an acnaacy of 0.1 to 0.2 units (1 to 2 mV) for stmng 

Les, while the d t i m  uncernllitg for weak lines is dose a, 100%. Variations in htensity 

h m  spectnun to spectrum are cluseci by changes in cathode surface and geometry, and 

slight changes in operathg conditions that aKect various densities in die dark space. 

Fiuctuating lasa power, h m  one spectmm to the other, &O affects intensitg acnincg. 

Many lines dassified as uranium transitions are measured only in neon discharges. This 

could be due the i.ptier ionization potential of neon when compared to that of xmon. 

The average eiectron en- is thus much gceater in a neon discharge, enhancing the 

population of uranium excited sates. Aiso, the xaion discharge is operated at lowa 

pressures, hence more disdiarge noise, and weaker lines are thus more &cuit to 

measure. Optical pumping enhances the specmm and is used oniy in the neon discharge. 

Fdy, the PIOG spectrum of the U-Xe discharge has a continuous noisy background 

on much of the wavenumber in& of interest This continuous background is 

pmbably gmerated by -0-photon transitions to autoionizing Rydberg states mixed by 

the discharge Jectlic field. 

If the discharge and hser were ideal, the limiting noise would corne h m  statistid 

variations in the discharge current equal to N'", whete N is the number of charges that 



go through the cathode surfice during the laser pulse [3]. For aampk, widi a nimnt of 

50 mA and a iaser pulse durahon of 7 nanoseconds, the theoreticai nimnt fluctuations 

are 5 x 10' ch* p a  pulse. If the meamrunent wu done with only one hsa pulse, dlls 

wouid correspond to approximateiy 0.02 unie of intaisity on the PIOG spectmm. 

Howtvtr, w e  d y  need an avetage of 15 pulses per point to get to this noise l d  It 

would thus be possible, *th a las noisy aperimentai setup, to aihance the limits of 

detection of our d setup. 

The opto@vanic photoionization spectroscopy technique is &us pmmising for the study 

of hsa ionkation specpa of re fk toy  elanmts. It is casier to implement and less cosdy 

than the atomic barn mediod. The spectra obtahed by this technique contain the 

information of those masured by atomic beam techniques. The density of atoms in the 

p u n d  and atated states, for refiacto y eierncnts, is much higher dian in atomic bcuns. 

It would be intcreaing to evaiuate the monuit optogaivanic photoionization 

spectroscopy method w i h  many laser pulses of differait frequaicies for excitation and 

ionization. This tedinique would hdp to c o n h  the energy le~eis we proposcd By 

separating the laser pulses in tirne, we could measure die effective lifetimes of die highly 

exated sates, Rydberg and autoionking, in the dark space of the eiectric disdiarge. 

Fdy, the technive codd be used with other complex and refktory elemaits. For 

pample, out hborato ry makes thorium hollow clthodes that are much more stable than 

th& uranium counterparts. It would be intclesting to test for the ultim?te! detection 

sensitivipith these &charges. 
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Figure 1. a) Schtmatic view of the expehmtai setup. M: mirror, : brr. Bearn spiitter. b) 

Electronic cirait for the rapid optoghmic signal collection. The pair of diodes is used 

to p r m t  HF discharge insabillities dunagp>g the boxcar and, thdore ,  muot show h t  

response tirne, typically better thui 1 ns. 

F i  2 U-Ne single color rapid optog$vanic spectmm. 

F i  3. Laser power vs wavenumber for the U-Ne spectnim 

F i  4. The sewm possible m o m t  sdicmes for thm-photon photoionization. a) 

Widi one resonance. b) Wh t m  resonuices. c) With thme resonances. Dotted lines 

representvirtd l d .  

F i  S. Resonuit and quai-resonult photoionbation schernes pmducing a betta thui 

10j  efficicnq (b&/N,J according to the acptessions of Letokhov d d [ 9 ]  and the cross 

sections of Mago et rJ [IO]. CF@ is ia order absorption cross section. The photoionization 

effiaencies are obtahed for a photon flux of 1p an" s*: Dotteci lines represent 

virtua lm&. 

F i e  6. Possible photoionization schemes of UI starting h m  the fiuidamend and 

metastable levels and for wavenumbas amund the 16900.4 mit absorption line. Al1 the 

levels are arpressed in an-'. LR and HR smd for low and high resolution respectively. 

6 is the energy differmce betwem the virtual rehy level and the real I d  

F i  7. a) Law resohition (0.5 an") -id and thermal optogaivanic spectm around 

16900 ad. The full sale of the npid optogahanic s i p l  IxU coereoponds to 200 mV. b) 



High resolution (0.05 cm") npid and t h 4  optog?lpuuc spectca around 16900.5 an-'. 

Thc fidl d e  of the rapid optog.hnnic ugnal Yris corresponds ta 50 mV. 

Figure 8. Examples of AB excitation schernes for which no h e  is observed in the npid 

optogaivanic spectnim. 

Figure 9. Proposed scheme for the 16876.9 ad photoionizaton line of neon. Dottecl 

lines represent virtwl lemls. 

Table captionr 

Table 1: Photoionization lines ascribed to xenon. A is the observed shift to the resonant 

level. 

Table 2A Photoionization lines ascribed to neon which correspond to &sion lines of 

neon. A i s  the observed shift to the resonant levei. 

Table 2B Photoionization h e s  ascriied to neon wich comspond to mo photon 

absorption transitions of neon. hcept for the 16876.9 ad lin+ the third stage of the 

proces involves collision ionization rather than photoionkation. A is the obswed SM 

to the resonant l m d  

Table 3. Uranium photoinization lines for which m could fhd an ABC, AB or A*B 

photoionization sdieme. The lines mykcd with a D or a M were obsemed in barn 

experimats by Donohue et al [2Z] or Mago et d [IO] respectioely. A is the obswed shift 

to the resonant I d  Undedined J values are those supportmi by this work 



Table 4. Uranium photoionization Lines which comspond to two photon transitions 

with J mWng on d leveis nagbboring the virtual intermediate state. A is the obswed 

ahift to the monant l d  Underilined J values are those supportcd by this work. 

Table SA,. Uranium photoionkation lines which correspond to tabulated anission lines 

f i g  on an odd levei. The pmposed new leml on the second stage of the multiphoton 

process is thus odd. The lines rnarked 6th a D or a M wae obsmed in beam 

experjmmts by Donohue ai al [22] or Mago et cd [IO] respectmeiy. A is the obswed shifi 

to the resonant levd 

Table SB. Uranium photoionization lines whidi correspond to tabulaed emission lines 

falling on an men level. The pmposed new levei on the second stage of the multiphoton 

process is dius even. A is the obsmed shift to the resonant le~el. 

Table 6. Obsmed photoionkation h e s  which we could not intexpret according to the 

d e s  stated in dw papa. The lines mvted with a D or a M wae obsemed in barn 

aperirnen~ by Donohue et  d [22] or Mago et d [IO] respectively. 



Table 1: Photoionization lines ascribed to m o n .  A is the observed shfi  to the resonant 
levei. 



Tabk 2A Photoionization lino ascribed to neon which correspond to emission lines of 

neon. A is the obsemed SM to the resonant I d .  

Wavenwnber Intensity Starhg Intemediate A 
level levd 

an-' U-Ne U-Ne + ad' 
cw 

16730 0.05 0.02 39[3/2]2 3~'[3/2]1 0 3  

Table 2B Photoionization lines asmbed to neon wich comspond to ~o photon 

absorption transitions of neon. Except for the 16876.9 an" line, the thud stage of the 

process involves collision ionization rather than photoionization. A is the obsemed shift 

to the resonant level. 

Wavenwnber Intensity SPrring Intemediate A 
level lmd 

c d  U-Ne U-Ne + cm-' 
C W  



Table 3. Uranium photoinization lines for which we could find an ABC, AB or A*B 
photoionkation scheme. The lines rnarked with a D or a M were observed in barn 
arpeiriments by Donohue &al [q or M?go et al [IO] mpectively. A is the obsemed shift 
to the nsonant levei. Underiined J values are those supported by diis work. 

Wnb Intensities ShrtLig Fit  exat A Second excit A 
Ievel(J) l d A ( J )  levd B O) 

an" u-Xc U-Ne +cw an-' an-l on" cm-' cm-1 

7864.2 (5) 

7326.1 (7) 

5988.1 (O) 

4275.7 (6) 

7864.2 (5) 

7864.2 (5) 

7326.1 (7) 

7326.1 (7) 

3868.5 (3) 

6203 (5) 

7326.1 (7) 

7864.2 (5) 

4275.7 (6) 

7 w - 2  (5) 

7103.9 (3) 

O-0 00 

3800.8 (i) 



Table 3. (suite) 
Wnb Intensities Stuting Fim a t c k  A Second exit A 

ievei(J) l e d A ( J )  1 4  BO 
cm" U-Xe U-Ne +cw cm" cm1 an'l an-' cm-l 

7005.5 (6) 

7005.5 (6) 

6249.0 (a) 

6249.0 (6) 

6249.0 (a) 

6249.0 (a) 

4275.7 (6) 

4275.7 (6) 

4275.7 (6) 

7191.7 (2) 

7864.2 (5) 

4275.7 (6) 

7005.5 (6) 

6249.0 (6) 

7005.5 (6) 

7103.9 (3) 

57621 (5) 

7326.1 (7) 

7326.1 (7) 



Table 3. (suite) 
Wnb Intensities Starting Fit  a<at A Second excit A 

levd a) l d  A 0  levd B O) 
an" U-Xe U-Ne +cw cm" an'' -4 an" 



Table 3. (suite) 
Wnb Intensities SPrtLig Fkt e x i t  A Second aat A 

levei O) level A a) levd B a> 
ano' U-Xe U-Ne +cw cm' cm' cm" cm-' 



Table 3. (suite) 
Wnb Intensities Starting FUst k t  A Second arcit A 



Table 3. (suite) 
Wnb Intensities Starting Fit  exat A Second arcit A 

level(J) leveiA(J) levd B 0) 
a r i i  U-Xe U-Ne +cw an" cm'' -1 cm" an" 



Table 3. (suite) 
Wnb Intensities Starting First kt A Second atcit. A 

levd O) ievdA a) levei B a) 
ad U-Xe U-Ne +cw ad an" cm" -4 cm-' 

3868.5 (3) 

3868.5 (3) 

3800.8 (7) 

3800.8 (7) 

0.0 (6) 

3800.8 0 

3868.5 (3) 

3800.8 0 

0.0 (6) 

0-0 (6) 

620.3 (5) 

0.0 (a) 

3800.8 (7) 

4275.7 (a) 

620.3 (5) 

620.3 (5) 

6203 (5) 

620.3 (5) 

620-3 (5) 



Wnb 

ad 

20034.8 

2038.2 

20043.3 

201002 

201 14.5 

20139.2 

20214.5 

20217.1 

20221.2 

2031 8.9 

20320.6 

20323.6 

2041 5.9 

20421.0 

20430.0 

20451.9 

20464.0 

Table 3. (suite) 

0.0 (a) 20218.8 (6) 4 3  40428.6 (5,q 0.4 

0.0 (a) 20420.5 (6) 4.6 40831.4 (6) 0.4 

0.0 (a) 20420.5 (6) 9.5 4089.7 (5) 0 3  



Table 4. Uranium photoionintion lines which correspond to taro photon transitions 
with J mixhg on d lcvels naghboring the v h d  intemediate state. A is the obscmed 
SM to the resonant 1eveL Undedined J values are those supported by this work 

Wnb Intensitia Starting Reiay sates  A Second exOt A 
lePJ0) 0) ievd a> 

cm*' U-Xe U-Ne +cw an" ad mm' =-1 cmat 



24583.2 (2) 1.5 

24591.2 (2) -6.5 

0 .0  0.10 6249.0 (6) 238420 (4) 0.4 41435.60(3m 0.0 

23843.7 (9) -1.4 

23848.6 (7) -63 

O 0.1 5762.1 (5) 23364.8 (1) 1.0 40969.6 (5,6,7) -0.1 

23375.5 (4) -9.7 

0.1 0.15 4453.4 (4) 22574.9 (2) 5.0 40706.6 (6) 4.2 

225827 (6) -27 

22584.6 (4) -4.7 

0.05 0.05 0.0 (a) 18253.9 (6) 4.4 36516.2 (3&) 0-4 

18260.5 (9 -22 

0.1 0.15 4275.7 (a) 226243 (3) 4.5 409822 (43) -0.3 

226332 (7) -4.4 

22634.1 (4) -53 

O O 42'75.7 (6) 226332 (7) 6.1 410032 (43) -0.5 

22634.1 (4) 5.1 

O O 3800.8 (7) 22409.6 (3) 3.0 41024.7 (5) -03 



Table 4 (suitel 
Wnb Inrwities SPrting Rrfsy statcs A Second crut A 

l-w a) 
U-Xe U-Ne +cw c m '  

k7d 0 
an" an" ai1 an' cm-' 



Table SA. UranRun photoionization iines which couespond to tabulated anission lines 
Mling on an odd level. The proposed new levei on the second srage of the multiphoton 
process is thus odd The lines mvked with a D or a M were observed in barn 
ucpehmts by Donohue J cd [22] or hdago et d [IO] respective$. A is the obsemed shift 
to the resonant level. 

Wnb Proposed new odd 

cm" U- U-Ne 
O) 
cm-' 



Table 5A. (suite) 
- 

Wnb Intensities Starhng level Fint exat A Proposed new odd 
0) levd O) lwd (J) 

cm" U- U-Ne cm'l an-' cm-' 

Xe +m 
16936.5 0.00 0.05 0.10 8857.0(2) 25793.9(3) 42730.0 (2-4) 



Table 5k (suite) 

Wnb Intensities Stuang level First exut A Proposed new odd 
O) ievd (J) lemi a) 

an" U- U-Ne cm-' an" 
Xe +cw 

7326.1 (7) 

6249.0(6) 

7864.2(5) 

5991.3(4) 

81 18.60 

7103.9(3) 

7326.1 (7) 

4275.7(6) 

3868.5(3) 

8857.0(2) 

5988.1 (O) 

1006920 

81333(4) 

5991 3(4) 

7326.1 0 

8878S(3) 

81 18-60 

100692(i) 



Table 5A. (suite) 

Wnb Intcnsities Starting ld Fit  exut A Proposed near odd 
0 leTiel a) i d  a) 

an" U- U-Ne an" an-' an" cm' 
Xe +cw 

177824 0.00 0.05 0.05 3880.8(7) 



Table SA. (suite) 

Wnb Proposed new odd 



Table SA. (suite) 

Wnb Inmisities Stutiag Ievd First arat 6. Proposed new odd 
0 h d  (D 

&? 
k t J  

cm1 U- U-Ne cm1 -4 

Xe +m 



Table 5A. (suite) 



Table SA. (suite) 

Wnb Inmisities Starting leml Fit arcit A Proposed new odd 
0) level a) levei a) 

arc1 U- U-Ne an" cm" ad cm-' 
Xe +cm 



Table 5A. (suite) 

Wnb Intensities S&g l d  Fit  exut A Proposed new odd 

an" U- U-Ne 
0 
cm' 

hrd 0 
an" 

k d  a, 
mi1 

Xe +m 



Table SA. (suie) 

7103.9(3) 

3868.5(3) 

780445) 

81 18-60 

4453.4(4) 

380080 

3868.5(3) 

6249 .O (6) 

5988.1 (O) 

4453*4(4) 

5988.1 (O) 

7005.5(6) 

6249.0(6) 

7005.5(6) 

5991 3(4) 

7103.9(3) 

4453.4(4) 

81333(4) 

786445) 

Wnb Inmisities Starting l e d  First exat A Proposcd near odd 
0 0, id a> 

an-' U- U-Nt cm-1 cm-' 
Xe +cw 

26125.6(4) 1.5 451443(3-5) 



Table SA. (d) 

Wnb Intensities Starting lcvel Fust a<& A Proposed new odd 
O) level (j) 

cm*l U- U-Ne ad an" 
klrel O) 

- cm-' 
Xe +mu 

19146.2 0.30 0.30 0.10 57621(5) 



Table SA. (suite) 

Wnb Intemitics S b g  level Fit arat A Proposed near odd 
0 Imd (D 

cm' U- U-Ne cm-' an-' cm'l 

Xe +au 
192462 0.30 0.30 0.10 7103.9(3) 26349.0(4) 455963(3-5) 



Table SA. (suite) 

Wnb Intmsities Starhg l d  First arat A Proposed new odd 
0) lfZvel 0 1 4  0) 

c d  U- U-Ne cnil d mi cm" 
Xe +cw 

194027 0.00 0.10 0.10 8118.60 



Table SA. (suite) 

Wnb htensities Starring i d  Fit  uck A Proposed new odd 
O i d  0) 1evelO) 

cm' U- U-Ne an-l cm" an'l 



Table 5A. (suite) 

Wnb Intensities Starting level Fit  excit A Proposed new odd 
(Il i d  O) levd a> 

an" U- U-Ne cm" -4 an" 
Xe +cw 

19624.3 0.00 0.00 0.10 8133.3(4) 27757.9(3) 0 3  47381.9(2-4) 



Table SA. (suite) 

Wnb Intensitia S h g  levei First mat  A Proposed new odd 

cm" U- U-Ne 
a, 
an-' 

1 m J  a, 
cm" 

leml a) 
m-t cm'2 

Xe +cw 



Table SA. (suite) 

Wnb Intensities Starting l d  FMt exPt A Proposed new odd 

cm' U- U-Ne 
a 
C m - l  



Table 5A. (suite) 

Wnb Inmisities Startjng l e 4  Fkt  exat A Proposed new odd 
0) ievei a) ievel a) 

an" U- U-Ne an‘' cmcm1 an" 
Xe +cw 

19970.7 O B  0.40 0.40 5991.3(4) 



Table 5A. (suite) 

Wnb Intensities Stvhng level F i t  exut A Proposed nera odd 
0 ievel a) 

ad U- U-Ne cm'f cm'' 
l e d  O) 

- cm-' 
Xe +cw 



Table SA (suite) 

Wnb Intensities Starting level Fht  exit.  A Proposed new odd 
a> k~eI a> ievel (J) 

cm" U- U-Ne cm1 an-' an" an" 
Xe +cw 

20261.5 0.20 0.30 0.30 7005.5(6) 



Table SB. Uranium photoionization lines which correspond to tabulad ernission iines 
hlüng on an even level. The proposed new leoel on the second stage of the muitiphoton 
pmcess is thuo even. A is the obsemed shifi to the resonant lcod 



Thie 6. O b s m d  photoionkation lines which we could not interpret according to the 
d e s  stated in this papa. The lines marked with a D or a M were obsavcd in beam 
erpecimcnts by Donohue at rJ [22] or M;igo 3 rJ [IO] respedvely 

Wnb Iriterisities 

cm" U-Xe U-Ne +cw 

Wnb Intensities 

an" U-Xe U-Ne +cw 

16795.7 O 



Table 6. (suite) 
Wnb Intensities Wnb In tensities 

c m '  U-Xe U-Ne +cw cm'' U-Xe U-Ne +cw 



Table 6. hitel 
Wnb Intensi ties 

an-' W-Xe U-Ne +cw 

- 

Wnb 1ntensitiG 

cm" U-Xe U-Ne +cw 



Table 6. 
Wnb Intemitics 

(suite) 
Wnb Intcnsities 

cm-' U-Xe U-Ne +mu 



Table 6. (suitel 
Wnb Intensities Wnb Intensities 

ad U-Xe U-Ne +cw d l  U-Xe U-Ne +cw 

186926 0.2 0.1 18805.7 0.1 O O 



Table 6. (suite) 
Wnb Intensities Wnb Intensities 

an" U-Xe U-Ne +cw an-' U-Xe U-Ne +cw 



Wnb Intensities 

U-Xe U-Ne +cw 

19353.4 O 

Table 6. (suite) 
Wnb Intensities 

an" U-Xe U-Ne +cw 



Table 6. (suite) 
Wnb Intemitities 

cni1 U-Xe U-Ne +cw 

197032 O O 0.1 



Table 6. (suite) 
Wnb Intensities Wnb Intemities 

mi1 U U-Ne +cw an" U-Xe U-Ne +cw 



Wnb Intensities 

an'l U-Xe U-Ne +cw 

20 138.7 

241 

Table 6. (suitel 
Wnb In-ities 

cm' U-Xe U-Ne +cw 



Wnb Intemities 

cm" U-Xe U-Ne +cw 

204052 0.1 0 3  0.4 



laser . 

To boxcar 

To data acauisition 

Telescope 

Hollow cathode lamp 

F i e  1. a) Schematic view of the experirnenal setup. M: rnirror, : bs. &am splitter. b) 

Electronic circuit for the -id optogaivanic s@ coileaion. The pair of diodes is used 

to prevent HF discharge instabillities damaguig the boxcar and, thexefore, must show Eist 

response time, typically better dian 1 ns. 



U-Ne smgle color rapid optogahmk specûum 

Photon energy (cm") 



Laser Wavenumber (cm1) 

F i  3. Lasa power vs aravenumber for the U-Ne spectnun 



ABC 

Figure 4. The seven possible resonant schunes for three-photon photoionization. a) 

With one resonance. b) W1th taro resonulces. c) With three resonances. Dotted hcs 

cepresmt leveis. 



ABC 

AB* 

F i  5. Resonant and quasi-resonant photoionkation sdiemes producing a better than 

1@ efficiaicy (Ni/N,J according to the expressions of Letokhov et d [9] and the cross 

sections of Mago a al [IO]. a@ is ih order absorption aoss section. The photoionintion 

effiaenaes are obtlined for a photon flux (F) of 100 an" s". Dotted lines represent 

virtual Levels. 



LE ion = 4993 

ABC (LR) BC 
A B  (HR) 

Figure 6. Possible photoionization schemes of UI d g  fiom the fiindamental and 

metastable kveIs and for wmenumbers amund the 16900.4 cm" absorption he. All the 

levels are arpressed in an-'. LR and HR stand for iow and hïgh resolution respectiveiy- 

6 is the aiergy diffezence between the virrml rehy leoel and the d Id 



16Wû.O 169002 16900.4 16906.6 1ôWû.8 169û1.0 169012 

Laser wavenumb er (cm") 

F i  7. a) Low resolutîon (0.5 an-') rapid and themial optogdvanic spectra around 

16900 cm". The fd scale of the npid optogaivanic signal 18s corresponds to 2ûû mV. b) 

Hi& resolution (0.05 cm-') npid and t h 4  optogdvanic spectra around 16900.5 cm-'. 

The fidl SC& of the rapid optogrhranic s i g d  axk corresponds to 50 mV. 



Figurr 8. Examples of AB exatation schemes for which no line is obsemed in the rapid 

optogdvanic spectrum. 



* - 
Figure 9. Proposed scheme for the 16876.9 an" photoionizaton he of neon. Doned 

lines represait Wai?l I d .  



Spectre8 o p t o ~ q u e s  rrpides de dbcharges cathode creuse U-Xe 

et U-Ne. 



Inb~duction 

Nous présentons les spectres optogalprniques rapides teis que mesds. Nous avons 

cependant ümid rzxc des ordonnées i 1 Voit afin de pouvoir distinguer les raies fYales. 

De ce fiit les raies les plus fortes sont écrêtées sur ces fipres, ce qui ne s@e pas 

qu'des le soient sur l'avegistrement onguill 

Ca ~ i n a c c  est divisé m trois sections correspondant aux trois colonna utilisés. Nous 

avons choisi de présenter Ica rpemes avec les trois conditions de déch- itudiits un au 

dessus de l'autre, pour que le lecteur appréae les difErenccs a les similitudes qu'ils 

présentent 

Il reste à mettre ai évidence certains a r t e h  a impdections que l'on rencontre sur c a  

spectres. Le spectre observé lvcc le néon et pour la plage de nombre d'onde 

corrcsponàant au cooumvi 5ûû ((spectre a:U-Ne) montre plusieurs pics b i t s  a 

#intensité négative, Le spectre optogallvanique rapide n'admet pas de Nes avec des 

intensités négatives, à moins d'imagina un mécanisme permettant de soustraire 

rapidement des électrons de l'espace sombre. Ces pics sont causés par des instabilités de 

la décharge. Leur forme et leur largeur s p e d e  permcttemt de les discriminés fidement 

des vrais nies optogpivaniques rapides. Un nettoyage de b larnpe à cathode a w e  réduit 

coas id~lement  ces Lisrabilités. 

Le spectre obtenu avec le xénon a le coumYin 540 (spectre b :U-Xe) est caratirisé par 

un trts fort fond continu décroissant vers les Eiibles nombres d'onde Il s'agit d'un 

&sement duis le temps du niveau dc du moyenneut boxcar- Comme le niveau dc est 

ajustable, le niveau réel du fond continu est évalué en masquant la fimêtre de la hmpe à 

cathode creuse. 

Enfin, on observe dans les spectres obtenus mec le néon dans la hodamine 590 (spectre 

c : U-Ne a U-Ne+cia) ce qui ressemble à une raie très forte à environ 16580 cm-'. Il 

s'agit en EUt d'une raie forte du néon qui apparaît ?va: une polarité différeate des autres 



sur le spectre! optogalvanique thamique. So prCsaice sur le spectre opto@vanique 

rapide a mis en ioidmce un problème de cross-tak mtre les canaux de h carte 

d'acquisition de données. Encore ici, La forme a la hrgair de la nie ne hisse aucun 

doute sur sa nature suspecte. Une fois le problème dglé, r& dû à i'artéfact n'appdt 

plus. 
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A Spccma optognhrPpiquer rapides ma- avec le cou@ 500 



- - - 

20500 20450 20400 20350 20300 20250 

Nombre d'onde (cm") 



- Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm-') 



1.0- r u x e  

0.8 - 
0.6 - - 

Nombre d'onde (cmœ1) 



Nombre d'onde (cm-') 



1 I 

1 . q  
I I I I 
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Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cmœ') 





1 8950 18900 18850 18800 

Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm-') 



17950 1 7 900 17850 

Nombre d'onde (cm-') 



1 I 1 I r 1 I I 
1.0 - uxe  - 
0.8 - - 

- 
- 
* 

0.0 1 

1 ??O0 17650 17600 17550 

Nombre d'onde (cm-') 



1 7- 1 7400 1 7350 1 7300 

Nombre d'onde (cmœ1) 
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C Spcctzes optogilhrpniques rapida mesurés avec In rhodamine 590. 



Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm-') 



Nombre d'onde (cm") 


