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RESUME

Les plasmas créés par interaction laser-matiére & bas flux (de quelques a plusieurs
dizaines de J/cm?) sont a la base d’applications originales telles que I’analyse multi-
élémentaire (Laser-Induced Plasma Spectroscopy) et le dép6t de couches minces par
ablation laser (Pulsed Laser Deposition). Grice aux extraordinaires progrés des
performances des lasers observés depuis les années quatre-vingts, ces techniques
présentent un trés fort potentiel et sont I’objet d’un intérét croissant si I’on en juge par le
nombre toujours plus grand d’études qui leur sont consacrées. Pourtant, ce régime
d’interaction et le plasma qui en résulte sont encore mal connus. La présente thése
s’inscrit dans un plus vaste projet de recherche consacré & un plasma d’aluminium
produit par ablation laser a basse fluence sous environnement atmosphérique. Notre
contribution, de nature fondamentale, se situe essentiellement au niveau de la

caractérisation expérimentale du plasma.

En premier lieu, nous avons étudié I’influence des paramétres du laser sur les
caractéristiques du plasma. L’interaction laser-plasma est plus efficace lorsque la
longueur d’onde ou la durée de I’impulsion laser augmentent, ce qui se traduit par une
€lévation de la température du plasma. Par contre, la valeur de la densité électronique

n’est quasiment pas affectée.

En second lieu, nous nous sommes intéressés a 1’état d’équilibre du plasma. Ainsi,
nous avons montré que les niveaux d’excitation neutres sont proches de I’état d’équilibre
thermodynamique local comme I’hypothése en est souvent faite dans la littérature
scientifique. Ceci nous a permis de valider la détermination de la température du plasma
par la méthode du diagramme de Boltzmann pour des niveaux neutres, telle qu’effectuée
dans de nombreuses publications. Cependant, les états d’excitation ioniques s’écartent

notablement de 1’équilibre, et ceci d’autant plus que leur énergie est élevée.
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Enfin, nous avons examiné la structure spatiale du plasma afin de déterminer les
caractéristiques de sa détente. Nous avons observé que la géométrie du plasma est
hémisphérique et que sa taille augmente avec la longueur d’onde et la durée de
Pimpulsion laser. De plus, ’expansion se caractérise par une premiére phase
supersonique tres violente, durant au plus une microseconde, pendant laquelle la densité
¢lectronique est uniforme dans le plasma. Elle est suivie d’une phase de détente
subsonique marquant le début de I’interaction avec 1’atmosphére ambiante. La forte non-
stationnarité du plasma lors des instants inférieurs & quelques microsecondes explique

I’écart a I’équilibre des niveaux ioniques.

Mots clés : interaction laser-matiére a bas flux, plasma d’ablation sous environnement
atmosphérique, spectroscopie d’émission avec résolution spatio-temporelle, équilibre
thermodynamique local, diagramme de Boltzmann, Laser-Induced Plasma Spectroscopy,

Laser-Induced Breakdown Spectroscopy.



SUMMARY

Plasmas produced by laser-matter interaction at low fluence (from a few to several
tens of J/cm®) are of interest for powerful applications such as multi-elemental analysis
(Laser-Induced Plasma Spectroscopy) and thin film deposition using laser ablation
(Pulsed Laser Deposition). Owing to the extraordinary improvement of lasers observed
since the eighties, the use of these techniques is exponentially growing as testified by the
larger and larger number of articles published in the scientific literature. Despite this
strong interest, the knowledge related to this low fluence interaction regime remains
very limited. The present thesis is part of a wide research project dealing with the
characterization and modeling of Al plasmas produced by laser ablation at low fluence
under atmospheric environment. Our contribution is of fundamental nature and it

focuses on the experimental plasma characterization.

First, we have studied the influence of the laser parameters on the spatially-averaged
plasma characteristics. Laser-plasma interaction is found to be the most efficient as
wavelength and pulse duration increase. This results in an enhancement of the plasma

temperature, while electron density is not significantly modified.

Second, we have investigated the equilibrium state of the plasma. It was shown that
neutral excited levels are very close to local thermodynamic equilibrium, as often
assumed in scientific literature. This enabled us to validate the determination of the
plasma temperature by means of the Boltzmann diagram method applied to neutral
levels. However, a departure from equilibrium was observed for the ion states,

especially for those of higher energy.

Finally we have examined the spatial structure of the plasma in order to determine its

expansion characteristics. We observed that plasma geometry is hemispherical and that
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the plasma size increases with laser wavelength and pulse duration. In addition,
expansion is initially characterized by a very steep supersonic expansion taking place
over less that 1 ps during which the electron density is spatially uniform. The departure
of the plasma from the steady state before the first microsecond is consistent with the
fact that the ions are not in equilibrium. The fast initial expansion regime is followed by

a subsonic one marking the beginning of interaction with the atmospheric environment.

Keywords: laser-matter interaction at low fluence, laser-produced plasma under
atmospheric environment, space- and time-resolved emission spectroscopy, local
thermodynamic equilibrium, Boltzmann diagram, Laser-Induced Plasma Spectroscopy,

Laser-Induced Breakdown Spectroscopy.
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INTRODUCTION

C’est en 1958 que Schalow et Townes' proposent d’extrapoler dans les domaines de
'infrarouge (IR) et du visible la technique d’amplification de rayonnement par émission
stimulée, alors déja appliquée aux micro-ondes par le récent maser. Deux ans plus tard,

Maiman?

réalise un appareil émettant une radiation monochromatique 4 694.3 nm en
pompant un barreau de rubis avec une lampe flash : le premier laser était congu, un peu
plus de quarante ans aprés ’introduction du concept d’émission stimulée par Einstein en
19177

Depuis, les lasers n’ont cessé de se perfectionner et de se diversifier. Les milieux
actifs ne sont plus seulement solides, mais encore gazeux ou liquides. Les lasers
impulsionels permettent maintenant d’atteindre des puissances de I’ordre du TW avec
des tirs d’une durée aussi courte que quelques dizaines de femtosecondes (amplification
par compression d’impulsion). Le développement des lasers a colorant et des cristaux
non linéaires (cristaux doubleurs et tripleurs de fréquence, Oscillateurs Paramétriques
Optiques) a donné naissance & des sources accordables en longueur d’onde. Enfin,
I’emploi de ces mémes cristaux et [’utilisation des molécules exciméres ont étendu la
gamme de radiation des lasers jusqu’a [’ultraviolet (UV), contournant ainsi les
limitations de I’amplification de rayonnement dans les courtes longueurs d’onde
présagées par Schalow et Townes.

Quarante ans de plus se sont écoulés depuis I’invention de Maiman, et aujourd’hui,
les lasers sont devenus presque incontournables dans notre vie quotidienne. Leurs
applications sont légion, allant du ludique (lecture et enregistrement de DC ou de DVD,
pointage, effets spéciaux...) au plus fondamental (holographie, métrique, alignement
d’optiques...), en passant par le domaine des télécommunications (fibres optiques), les
applications industrielles (usinage, soudage, gravure, découpage...), médicales
(dermatologie, ophtalmologie, microchirurgie...) et commerciales (lecture de codes

barre, affichage publicitaire...), ou encore par des usages aussi insolites que I’esthétique



(épilation). Une part de ces applications se contente d’utiliser simplement les propriétés
spécifiques de la lumiére émise par le laser (monochromatique, cohérente,
directionnelle), alors que les autres sont basées sur les transformations que peut subir un
matériau exposé a cette lumiere.

Le travail rapporté dans cette the¢se se situe dans cette derniére catégorie. Plus
particuliérement, nous allons nous intéresser au plasma résultant de 1’interaction laser-
mati€re, c’est-a-dire a 1’état que peut éventuellement atteindre la matiére irradiée par un

faisceau laser.

Sous le terme d’interaction laser-matiére est regroupée une multitude de processus
physiques impliqués dans 1’absorption de 1’énergie laser par le matériau cible, dans les
modifications résultantes que subit ce dernier, ainsi que dans 1’évolution de la matiére
transformée aprés le couplage faisceau-cible. La grande complexité de I’interaction
laser-matiére provient de I’importance du nombre de ces phénoménes et de leur
dépendance vis-a-vis des paramétres de I’irradiation, a savoir les caractéristiques du
faisceau (longueur d’onde, puissance, durée du tir pour les lasers impulsionnels), les
propriétés de la cible (nature et état de surface) et celles du gaz ambiant (composition et
pression). Pour simplifier les choses, il est d’usage de séparer schématiquement
I’interaction en différents régimes selon le flux d’énergie parvenant a la cible. On
caractérise alors le faisceau laser par son irradiance I, ¢’est-a-dire sa puissance ramenée
a la surface du matériau sur lequel il est focalisé (I’irradiance est traditionnellement
exprimée en W/cm?). Nous reprenons ici cette classification trés grossiére afin
d’introduire notre sujet au lecteur. Notons, toutefois, qu’elle n’a de sens que pour des
faisceaux continus ou des impulsions laser dites longues, de 1’ordre de la nanoseconde
(nous aurons I’occasion de revenir ultérieurement sur la durée de I’impulsion et ses
effets).

Pour des irradiances inférieures a environ 10° W/cm?, la cible est chauffée
superficiellement et seule une faible couche du matériau peut étre éventuellement
liquéfiée. Pour des irradiances comprises entre 10° et 107 W/cm?, la couche superficielle
de la cible absorbant I’énergie du laser est vaporisée. On entre alors dans un régime que

’on qualifie « d’ablation » : de la matiére est littéralement arrachée a 1’échantillon sous



forme de vapeur & haute pression. Cette vapeur est encore transparente, mais dés que
I’on dépasse 107 W/cm?, elle devient plus dense, absorbe une fraction de I’énergie laser
et on aboutit a I’allumage d’un plasma a partir de la matiére éjectée de la cible. Enfin,
pour des irradiances plus grandes de plusieurs ordres de grandeur, 10'7 W/cm? et au-
dela, les phénomeénes physiques régissant le plasma d’ablation deviennent bien plus
complexes et plus nombreux : on entre dans le domaine de I’interaction a haut flux.

Les premiéres études sur I’interaction laser-matiére remontent a peu de temps aprés
I’invention du laser a rubis : une fois I’instrument disponible, il était naturel d’observer
les effets que pouvait avoir sur la matiére cette lumiére aux propriétés encore nouvelles.
Mais pendant les vingt premiéres années, les recherches restérent principalement
centrées sur D’interaction a haut flux et sur la fusion thermonucléaire déclenchée par
confinement inertiel. Ce n’est que plus récemment que les applications a bas flux se sont
diversifiées. Celles-ci, en régime non ablatif, emploient en général un laser continu dont
le faisceau est déplacé sur la surface du matériau a traiter. Le chauffage superficiel et le
refroidissement rapide par conduction en volume permettent d’effectuer des trempes et
des recuits. La liquéfaction est utilisée pour le soudage ou, si la phase liquide est
soufflée par un gaz, pour le découpage. En régime d’ablation, les densités de puissance
demandées nécessitent I’utilisation de lasers impulsionnels et les applications les plus
courantes sont le percage, I’affaiblissement de structures, le traitement par chocs laser, le
micro-usinage, les applications médicales, le dépdt de couches minces ou encore
I’analyse multi-élémentaire par observation du plasma résultant de I’interaction laser-
maticre.

Méme si nos résultats se situent dans un cadre plus large, c’est cette derniére

application qui a originellement inspiré les travaux exposés dans ce mémoire.

Nommeée LIPS dans la littérature, acronyme pour ’anglais Laser-Induced Plasma
Spectroscopy (spectroscopie de plasma induit par laser), ou bien encore LIBS pour
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (certains auteurs préférant parler de claquage
plutdt que de plasma), cette méthode d’analyse multi-élémentaire est en plein essor
depuis le début des années quatre-vingts.>® Initialement envisagée par Brech et Cross’

en 1962, il a fallu attendre un plus grand développement des lasers, notamment au



niveau de leur reproductibilité d’un tir a ’autre, et ’apparition de photodétecteurs multi-
canaux suffisamment sensibles pour que la technique puisse étre proprement mise en
place.

Son principe est des plus simples et repose sur 1’observation par spectroscopie
d’émission d’un plasma d’ablation créé a partir d’un échantillon que I’on désire
analyser, la plupart du temps a [’air libre. L’étude spectroscopique permet d’identifier
simultanément les différents éléments composant le plasma et, donc, les éléments
présents dans la cible. De plus, a I’aide de courbes d’étalonnage pré-établies, il est
possible de remonter a leur concentration dans 1’échantillon A partir des intensités
spectrales enregistrées pour chacun d’eux. La spécificité du LIPS tient dans le fait que,
tant pour la création du plasma que pour son observation, seul I’accés optique a la cible
est requis : aucune préparation ni manipulation n’est nécessaire. Ainsi, cette technique
s’avere rapide et peu complexe a mettre en ceuvre. De plus, les risques de contamination
de I’échantillon sont réduits. Il est également aisé de générer une impulsion laser d’une
puissance suffisante pour ablater, et donc permettre d’analyser, tout type de matériau,
qu’il soit conducteur ou isolant, solide ou liquide. Tous ces avantages du LIPS sur
d’autres techniques plus conventionnelles, telle que I’analyse par plasma inductif (ICP),
en font le candidat idéal pour des applications manufacturiéres telles que ’analyse de
production en ligne ou ’analyse in situ.

En 1999, devant I’intérét croissant que suscitait le LIPS, en particulier de la part des
industries, un projet de recherche lui fut consacré dans le cadre d’une collaboration entre
le Groupe de physique des plasmas de 1’Université de Montréal, I’ Institut National de la
Recherche Scientifique-Energie, Matériaux et Télécommunications de Varennes et
PInstitut des Matériaux Industriels du Centre National de Recherches Canada de
Boucherville. L’objectif de ce projet était de mieux comprendre et de modéliser les
différents processus physiques régissant les plasmas créés par ablation laser a bas flux
afin de déterminer les conditions opératoires optimales du LIPS et, éventuellement, d’en
augmenter les capacités analytiques.

Alors que jusqu’en 1999 les travaux publiés consacrés a cette technique étaient
principalement empiriques, la démarche adoptée dans nos différents laboratoires s’est

voulue plus déterministe quant a I’étude des propriétés du plasma et plus systématique



quant a I’observation de I’influence des divers paramétres de I’impulsion laser sur ces
propriétés. Pour cela, une double approche du probléme a été utilisée. Le premier volet
de I’étude a concerné la mise au point et le développement d’un code numérique
modélisant 1’ablation de la cible, la création et I’évolution du plasma. Au moment de la
rédaction de ce texte, ce modele unidimensionnel reste encore unique en son genre. Le
second volet de ce projet fut I’observation expérimentale du plasma d’ablation. Celle-ci
s’est intéressée a la fois a la caractérisation proprement dite du milieu ionisé, permettant
d’améliorer et de valider le modele, et & I’étude des propriétés de son émission spectrale,
c’est-a-dire directement au signal analytique de la technique LIPS. Pour I’ensemble de
ces recherches, I’aluminium fut choisi comme matériau de référence. Ce choix provient
du fait que les propriétés et caractéristiques de ce métal sont trés bien connues, ce qui en
fait un matériau idéal en ce qui a trait a la modélisation. Par conséquent, 1’observation
expérimentale devait étre également effectuée sur I’aluminium.

Toute cette étude représente une masse de travail considérable et a été répartie sur
trois théses de doctorat.®® Notre contribution personnelle au sein de cette collaboration
s’est située au niveau de la caractérisation expérimentale du plasma d’ablation. De ce
fait, bien qu’initialement motivés par une étude sur la technique LIPS, les travaux
publiés dans ce mémoire dépassent le contexte de cette méthode d’analyse. Ils sont
susceptibles d’étre transposés a tout plasma créé par ablation laser a bas flux et & I’air
libre, voire éventuellement & des atmosphéres contrlées d’autres gaz, pour autant que la

pression ambiante ne soit pas trop basse.

Le premier chapitre de cette thése sera consacré & la description des plasmas
d’ablation laser a bas flux et a I’air libre. Afin de familiariser le lecteur avec ces
plasmas, nous aborderons simplement les principaux mécanismes liés a leur création et a
leur évolution temporelle. Nous parlerons également de leurs caractéristiques les plus
typiques et des hypothéses de travail qui leur sont associées. Enfin, de maniére plus
spécifique, nous présenterons les méthodes de diagnostic que nous avons employées
pour caractériser notre plasma d’aluminium.

Le chapitre II traitera de I’étude du plasma avec résolution temporelle mais sans

résolution spatiale. Nous décrirons la procédure expérimentale et le dispositif utilisés



pour obtenir les valeurs moyennées sur le volume du plasma de la densité électronique et
de la température. Puis, nous exposerons I’effet des parameétres de 1I’impulsion laser sur
ces deux grandeurs tel que nous I’avons observé expérimentalement.

Au chapitre III, nous nous intéresserons a I’hypothése fondamentale liée a I’étude
des plasmas d’ablation, I’équilibre thermodynamique local. Ces plasmas étant trés
souvent présumés en état d’équilibre pour faciliter leur caractérisation, nous
rapporterons ici nos investigations sur la validité de cette supposition pour le cas
particulier du plasma d’aluminium.

Avec le chapitre IV, nous affinerons notre caractérisation en étudiant 1’évolution bi-
dimensionnelle du plasma au moyen d’une résolution spatio-temporelle. Ceci nous
permettra de quantifier plus précisément sa détente et ses dimensions. Nous décrirons
également la géométrie de son expansion par photographie rapide.

Enfin, nous conclurons en résumant I’ensemble de nos résultats et en donnant

quelques suggestions pour la poursuite de ces travaux.
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Chapitre I

DESCRIPTION QUALITATIVE DES PLASMAS
D’ABLATION LASER - HYPOTHESES ET DIAGNOSTICS

Nous débutons notre étude en présentant les plasmas d’ablation laser créés dans les
conditions typiques de la technique d’analyse LIPS. Il s’agit de plasmas formés a Iair
libre par des irradiances comprises approximativement entre 10% et 10'* W/cm?, pour des
durées d’impulsion allant de la centaine de femtosecondes 4 la dizaine de nanosecondes.

La premiére description que nous pouvons donner de ces plasmas est tout simplement
Papparence sous laquelle ils se présentent 4 nos sens. Pour obtenir les densités de
puissance données ci-dessus, il faut employer des lasers impulsionnels. Ainsi, un plasma
d’ablation est un phénoméne transitoire. Sa durée de vie est d’environ plusieurs dizaines
de microsecondes dans I’air ambiant. Il faut également que le faisceau laser soit focalisé
sur une surface suffisamment petite, de ’ordre de la fraction du millimétre carré
(typiquement le dixiéme de millimétre carré). La taille de ce plasma est donc modeste,
d’autant plus que son expansion est confinée par la pression atmosphérique (nous
verrons au chapitre IV que ses dimensions sont de I’ordre du millimétre). Ajoutons
encore que la vaporisation rapide de la cible exposée au faisceau laser génére une onde
de choc dans I’atmosphere ambiante et que, comme tout plasma de laboratoire, celui-ci
rayonne dans le visible de maniére assez intense pour I’ceil humain. Au final, le plasma
d’ablation nous apparait comme un petit flash lumineux accompagné d’un claquement
sonore caractéristique. Cet aspect lui vaut d’ailleurs le nom de plume d’ablation. Bien
que peu poussée sur le plan scientifique, cette premiére approche du plasma nous
indique toutefois que son étude doit passer par une observation résolue dans le temps.

Partant de 13, nous allons entamer dans ce chapitre une description plus approfondie
d’une plume d’ablation en nous servant de son évolution temporelle comme fil directeur.

Dans un premier temps, nous découperons cette derniére en trois phases que nous



présenterons briévement. Nous débuterons avec la vaporisation de la cible par
Pimpulsion laser et 1’amorcage du plasma. Puis, nous parlerons de [’interaction
éventuelle entre le faisceau laser et le milieu ionisé lui-méme. Enfin, nous aborderons
I’expansion de la plume d’ablation, de la fin de I’impulsion laser jusqu’a ’extinction du
plasma. Dans un second temps, nous reviendrons de maniére plus détaillée sur cette
derniére phase pour laquelle nous décrirons I’évolution temporelle des propriétés du
plasma, a savoir sa température, sa densité électronique et son émission spectrale.

Pour compléter ce tableau, nous traiterons également de la problématique de
I’observation des plasmas d’ablation en exposant I’hypothése de [I’équilibre
thermodynamique local, hypothése fondamentale associée a leur étude. Finalement, nous
présenterons les diagnostics que nous avons mis en ceuvre pour déterminer la

température et la densité électronique d’un plasma d’ablation d’aluminium.

I-1. Note sur P’irradiance et la fluence

Il existe un trés grand choix de lasers impulsionnels disponibles pour 1’ablation. En se
limitant aux plus courants d’entre eux, les longueurs d’onde qu’ils émettent s’étendent
de 193 nm (laser a exciméres ArF) a 10.6 um (laser CO,). Leurs durées d’impulsion sont
comprises entre plusieurs dizaines de femtosecondes (lasers & amplification par
compression d’impulsions) et plusieurs dizaines de nanosecondes (lasers déclenchés), et
ils délivrent une énergie allant généralement de quelques dizaines a quelques centaines
de millijoules par impulsion. Avec une telle palette d’instruments, il est possible de
sélectionner plusieurs faisceaux laser ne se différenciant que par la valeur d’un seul
parametre particulier, les autres restant identiques. On peut alors isoler I’influence de ce
paramétre sur les propriétés du plasma d’ablation. Cependant, dans le cas particulier de
deux tirs laser ayant des durées treés différentes, nous ne chercherons pas 4 maintenir
Pirradiance constante. En effet, il faut savoir que le dépot de I’énergie laser dans le

matériau ne se fait pas de la méme fagon dans le cas d’une impulsion de 1’ordre d’une
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nanoseconde et plus (dite impulsion longue) que dans le cas d’un tir d’une durée
inférieure a la picoseconde (qualifié¢ de court). Dans ces deux cas extrémes, les processus
physiques de I’ablation sont complétement différents (cf. paragraphe suivant) et de ce
point de vue, vouloir conserver la méme irradiance ne présente pas d’intérét. Plutot que
de travailler & irradiance constante, on préférera donc travailler en conservant la densité
d’énergie sur la surface irradiée de la cible. Ce dernier paramétre est appelée la fluence F
et est habituellement exprimée en J/cm?.

Pour fixer les ordres de grandeur, prenons I’exemple d’une impulsion de 50 mJ & une
longueur d’onde donnée, d’une durée de 10 ns et focalisée sur une surface de 0.5 mm? :
son irradiance est de 10° W/em? et sa fluence est de 10 J/cm®. Une seconde impulsion,
similaire a la précédente, mais durant 100 fs, aura la méme fluence mais une irradiance
de 10" W/ecm®. Pour que la densité de puissance reste la méme, il faudrait ajuster
Pénergie délivrée par le laser et/ou la surface de focalisation sur cinq ordres de
grandeurs. Or, cela impliquerait que la fluence elle-méme varie de cing ordres de
grandeur. Un tel écart conduirait a des plasmas trop différents pour étre comparables.

Dans ce mémoire, nous caractériserons donc les différentes impulsions laser utilisées
par leur fluence et leur durée au lieu de leur irradiance. Nous considérerons des fluences
de I’ordre de 10 J/em?. 11 s’agit de la valeur typique des flux employés pour le LIPS et
dans nos travaux de thése (dans la littérature, la fluence est généralement comprise entre

quelques et plusieurs dizaines de J/cm?).

I-II. Vaporisation de la cible

L’impulsion laser délivre son énergie dans un petit volume de la cible en un temps
tres bref. La réponse optique du matériau irradié va dépendre de sa nature, de son état de
surface et des propriétés du rayonnement regu, soient la longueur d’onde, la durée
d’impulsion et la fluence. Une fraction de I’énergie incidente sera réfléchie par la

surface de la cible et le reste sera absorbé par la matiére sur une épaisseur plus ou moins
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grande, dite épaisseur de peau, directement reliée au coefficient d’absorption du
matériau et a la longueur d’onde du faisceau. Pour I’aluminium a température ambiante
soumis a une radiation de 800 nm, I’épaisseur de peau est de ’ordre de la dizaine de
nanométres. Eventuellement, dans le cas d’échantillons transparents, une troisiéme
partie de I’énergie laser pourra étre transmise. Toutefois, dans le régime d’ablation
considéré ici, les fluences sont telles que 1’énergie absorbée est suffisante pour vaporiser
tout type de matériau : métaux, diélectriques absorbants, diélectriques transparents, la
cible pouvant indifféremment se présenter sous forme solide ou liquide (I’ablation peut
également avoir lieu en volume dans le cas de liquides transparents si le faisceau laser
est focalisé en arriére de la surface). Les principaux mécanismes d’absorption de
I’énergie laser sont détaillés par Weyl' ainsi que par von Allmen et Blatter”. Nous ne les
reprendrons que briévement ici.

A Dintérieur du volume défini par I’épaisseur de peau, ce sont les électrons libres du
matériau qui absorbent I’énergie laser et la convertissent en énergie cinétique. Les
électrons accélérés diffusent alors dans la matrice de la cible et entrent en collision avec
ses atomes. Ils fournissent ainsi de 1’énergie & la matrice et générent de nouveaux
électrons libres par impact. A leur tour, ceux-ci sont accélérés et participent a
Pionisation. Ce phénoméne est appelé avalanche thermique et aboutit 4 un échauffement
local, puis a la vaporisation de la cible. Dans le cas des métaux, les électrons libres
existent déja lorsque le faisceau laser frappe la cible. Pour les di€lectriques, ’avalanche
thermique doit étre précédée par la création d’électrons libres « germes ». Ceux-ci sont
issus des transitions de la bande de valence vers la bande de conduction générant
chacune une paire de porteurs de charge électron-trou. Une transition interbande peut
étre provoquée par un seul photon si son énergie est supérieure a 1’énergie de bande du
matériau, phénoméne probable pour les semi-conducteurs, ou par excitation
multiphotonique, seul phénomeéne possible pour la plupart des isolants. Pour fixer les
ordres de grandeur, indiquons qu’un photon UV a 308 nm (laser a exciméres XeCl)
possede une énergie proche de 4 eV, alors qu’un photon IR 4 1064 nm (laser Nd:YAG) a
une énergie d’environ 1.2 eV ; par ailleurs, I’énergie de bande d’un semi-conducteur est
de I’ordre de I’électron-volt, et de plusieurs électron-volts pour un isolant. En ce qui

concerne les di€lectriques transparents a la longueur d’onde du laser, on s’attend 4 ce
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que les seuils d’ablation soient plus élevés que dans le cas des diélectriques opaques car
les transitions interbandes deviennent plus rares. Pour ces matériaux, les impuretés et les
défauts jouent un rdle important en abaissant les seuils de vaporisation. En effet, ils
conduisent a un renforcement local du champ électrique et/ou a un échauffement local,
pouvant mener au phénomeéne d’avalanche thermique. Ils peuvent, de surcroit, jouer le
role de relais dans les transitions interbandes.

Cette esquisse simplifiée de I’ablation doit toutefois étre nuancée en fonction de la
longueur sur laquelle les électrons diffusent dans le matériau pendant la durée du tir
laser. Pour des impulsions dites longues, de 1’ordre de la centaine de picosecondes et
plus, il y a diffusion de chaleur sur une distance bien supérieure & 1’épaisseur de peau.
La cible est localement liquéfiée et vaporisée au début de I’impulsion, puis la vapeur
éjectée de la surface, a haute pression et & haute température, est amenée a ’état de
plasma en absorbant le reste de I’énergie du tir (cf. paragraphe suivant). Dans ce régime
d’ablation, une partie de I’énergie laser est drainée dans la cible par conduction
thermique et une autre fraction est perdue sous forme de chaleur latente lors des
changements de phase.

A I’opposé, pour les impulsions dites ultra-courtes, inférieures a la picoseconde, la
diffusion thermique a lieu sur une distance plus petite que la longueur de peau de sorte
qu’elle est négligeable. Ainsi, une plus grande quantité de 1’énergie laser sert a la
vaporisation de la cible en tant que telle. Cette derniére est trés violente et la matiére
passe directement de I’état solide a 1’état plasma. Ce régime est valable jusqu’a des
impulsions de ’ordre de 1ps pour lesquelles la longueur de diffusion devient
comparable a la longueur de peau. De plus, le tir laser s’achéve avant que la matiére ne
réagisse a I’absorption d’énergie et se vaporise. Dans le domaine ultra-court, il n’existe
donc pas d’interaction laser-plasma.

Reste le régime intermédiaire des impulsions courtes, comprises entre la picoseconde
et la centaine de picosecondes. Dans ce cas, la diffusion thermique des électrons devient
supérieure a I’épaisseur de peau. Une phase liquide est éventuellement présente, mais
seulement en surface, et la vaporisation peut encore étre considérée comme directe
solide-plasma. Ici aussi, I’interaction laser-plasma est inexistante ou, du moins,

largement négligeable.
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Ces différents régimes d’ablation en fonction de la durée d’impulsion ont également
un effet sur I’aspect des cratéres laissés par le laser & la surface de la cible. La
vaporisation violente et non-thermique des impulsions ultra-courtes donne des cratéres
propres et nets, aux contours bien définis. L’ablation en régime picoseconde est déja
moins précise et un peu de matériau fondu puis solidifié se retrouve sur les bords du
cratére. Enfin, la vaporisation par impulsion longue est qualifiée de sale : elle peut étre
explosive, c’est-a-dire s’accompagner de projection de gouttelettes, et une large
couronne de matériau redéposé entoure le cratere. Le lecteur qui voudrait en apprendre
plus sur les différents régimes d’ablation et leurs propriétés pourra se référer aux travaux
publiés de notre groupe sur ce sujet,”™** ainsi qu’a ceux de Chichkov ef al.® ou encore de
von der Linde ef al.’

Enfin, pour conclure cette section, signalons que la longueur d’onde du faisceau a
aussi son importance. Le coefficient d’absorption augmente lorsque la longueur d’onde
diminue et on ablatera plus de matiére avec une impulsion UV qu’avec une impulsion
IR. De plus, lorsqu’il y a échauffement de la cible au cours de I’interaction laser-matiére
(impulsion longue), la réponse optique du matériau peut se modifier au cours du tir. Le

lecteur se référera a von Allmen et Blatter” pour plus de détails.

I-111. Interaction laser-plasma

D’aprés ce qui précéde, I’interaction entre le faisceau laser et le plasma d’ablation n’a
lieu que pour le cas des impulsions longues. Elle débute avec 1’allumage proprement dit
du plasma lorsque la vapeur éjectée de la cible a haute température et a haute pression
est chauffée par I’impulsion. Cette vapeur est partiellement ionisée et va absorber
I’énergie par effet Bremftrahlung inverse (BI).

Comme son nom I’indique, I’effet BI est le processus inverse au rayonnement de
freinage BremBtrahlung (de I’allemand bremsen, freiner, et Strahlung, rayonnement)

pour lequel un électron émet un photon lorsqu’il est ralenti dans un champ coulombien.
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L’effet BI est donc I’absorption d’un photon par un électron libre plongé dans le champ
d’un atome neutre ou d’un ion (on parle alors d’effet BI électron-neutre ou d’effet BI
électron-ion). L’énergie du photon absorbé est transférée a I’électron sous forme
d’énergie cinétique. Dans la vapeur, les électrons ainsi accélérés entrent en collision
avec les atomes neutres et les ions et produisent de nouvelles ionisations, ¢’est-a-dire de
nouveaux électrons libres. Ces derniers sont eux-mémes accélérés et entrent en collision
avec les lourds. Ce processus est appelé cascade électronique et il conduit a une
augmentation rapide du degré d’ionisation de la vapeur jusqu’a I’état de plasma. De
plus, la puissance gagnée par les €lectrons, ou encore le taux de chauffage par effet BI,
augmente avec le carré de la longueur d’onde du faisceau laser.! Ainsi, on obtiendra un
meilleur couplage laser-plasma (et laser-vapeur) pour une impulsion IR que pour une
impulsion UV.

Indiquons que le processus de cascade électronique par effet BI est aussi a la base de
la création d’un plasma par claquage lorsque le faisceau laser est simplement focalisé au
sein d’un gaz. Dans ce cas, quelques €lectrons libres doivent étre présents dans le milieu,
prés du point de focalisation du faisceau, pour amorcer la cascade. En fait, ces électrons
initiaux sont principalement créés par I’impulsion laser elle-méme, par photo-ionisation
multiphotonique.'®

L’allumage du plasma se produit sur une faible fraction de la durée totale de
I’impulsion laser. Aprés quoi, le plasma continue d’absorber 1’énergie délivrée par le
laser par effet BI, augmentant encore sa température et son degré d’ionisation. Durant
cette phase de chauffage, va se produire [’effet d’écran pour lequel la densité
électronique atteint une valeur telle que le plasma devient opaque & la longueur d’onde
du faisceau laser. Cet effet est représenté sur la figure I-1 qui est la description
habituellement donnée de I’interaction laser-plasma. Sur une représentation
unidimensionnelle schématique partant du coeur de la cible vers ’extrémité du plasma,
’'usage est de diviser les deux milieux en quatre zones selon la valeur de leur densité.
Les zones I et Il représentent la cible et les zones Il et IV le plasma.

La zone I est la zone non perturbée de la cible. Sa densité est simplement celle du
matériau qui la compose. La zone Il est appelée zone sous le choc. Sous I’effet du

faisceau laser et de I’éjection de matiére a la surface de la cible, une onde de choc se
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propage de la surface vers I’arriére de I’échantillon, comprimant la matiére sur son
passage. Dans la zone II, la densité est donc supérieure a celle de la cible non perturbée.
L’interface entre la zone sous le choc et la zone non perturbée est appelée front de choc
et il se déplace vers I'arriére de la cible (vers les x décroissants sur la figure I-1).
L’interface entre la zone sous le choc et le plasma (zone III) est appelé front d’ablation.

1l s’agit simplement de la surface de la cible.

Densité¢ ¢ |
Cible Plasma
44— < >
<+ Front d’ablation -
(surface de la cible)
( Faisceau laser
Densité 1 1 48] v
critique
—> x
Front de Front de densité Distance i la
choc critique surface de la cible

Figure I-1 : 1llustration de P’effet d’écran et représentation des différentes zones de I’interaction laser-
matiére : zone non perturbée (I), zone sous le choc (Il), zone de conduction (II1),

couronne (IV).

Les zones I1I et IV sont relatives au plasma et le paramétre les caractérisant est la
densité électronique n.. La plume d’ablation étant créée & partir de la maticre éjectée par
la cible, la densité électronique est représentée comme décroissante lorsque 1’on
s’éloigne de la surface de la cible, du moins juste aprés I’allumage du plasma. Pour
expliquer I’effet d’écran, il nous faut introduire ici la constante di€lectrique € du plasma.

Cette derniére s’écrit pour un plasma linéaire, isotrope et trés faiblement collisionnel
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(c’est-a-dire pour lequel la fréquence de collision est trés inférieure a la pulsation de

I’onde laser incidente o) :

gl (1-1)

n e’

e

avec = la pulsation électronique du plasma. On note e la charge élémentaire,

m, g,
m. la masse de I’électron et g la permittivité diélectrique du vide. D’aprés cette

2
m,g,®

expression, on remarque qu’il existe une valeur critique n .=—— de la densité
e

électronique au dela de laquelle wpe > @ et € < 0. Dans le cas ol n est supérieure a n,, le
plasma est donc opaque a la longueur d’onde du laser.

Durant la phase de chauffage, la densité électronique augmente et atteint la valeur
critique n. dans la région proche de la cible (initialement de plus haute densité) alors que
la région plus éloignée reste en dega de cette valeur. La région ot n. < n., zone IV sur la
figure I-1, est la couronne, appelée également zone sous-critique ou sous-dense. Dans la
couronne, I’énergie délivrée par le laser continue d’étre absorbée par effet BI. La région
ou n¢>nc, zone Il sur la figure I-1, est la zone de conduction, ou encore zone sur-
critique ou sur-dense. Le faisceau laser qui peut traverser la couronne ne peut pénétrer la
zone sur-dense (si ce n’est qu’en tant qu’onde évanescente) et est réfléchi par ’interface
délimitant ces deux régions. Ainsi bloqué, il ne peut plus atteindre la cible : ¢’est I’effet
d’écran. 1l y a toutefois transfert d’énergie de la couronne vers la zone sur-dense par
conduction thermique par les électrons (d’ou le nom de la zone III). L’interface entre les
zones III et IV peut étre définie comme la surface d’isodensité n. =n. et est appelée
front de densité critique.

Jusqu’a la fin de I’impulsion laser, la couronne est chauffée. Sa densité augmente et
atteint progressivement la densité critique. Ainsi, la zone de conduction s’étend durant
toute D’interaction laser-plasma et, dans le méme temps, le front de densité critique
s’éloigne de la surface de la cible. Pour fixer les ordres de grandeur, la valeur de la
densité critique est d’environ 10*' cm™ pour un faisceau laser 4 1064 nm (correspondant
a la fréquence fondamentale d’un laser Nd:YAG) et de 10?2 cm™ pour un faisceau a

266 nm (quatrieme harmonique d’un laser Nd:YAG).
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I-IV. Expansion et extinction du plasma

Apres la fin de I’'impulsion laser, privé de tout apport d’énergie, le plasma amorce sa
phase d’extinction: les électrons et les ions se recombinent, les états excités
disparaissent, la température et la densité électronique du plasma chutent. Dans le méme
temps, la plume se détend et sa pression, estimée a quelques dizaines d’atmosphéres
juste apres I’impulsion, s’abaisse a celle de I’atmosphére ambiante. Comme nous le
verrons au prochain paragraphe, cette suite d’événements a des répercussions sur le
profil de I’émission spectrale de la plume et sur son évolution temporelle.

Bien que nous ne considérions dans ce mémoire que des plasmas produits & 1’air
libre, il nous faut tout de méme noter que de nombreuses études ont été effectuées sous
atmospheére contrélée. Elles montrent que la nature et la pression du gaz environnant ont
une influence notable sur les propriétés du plasma et leurs variations au cours du temps.
L’effet de la pression est de confiner le plasma. Plus elle sera élevée et moins la matiére
éjectée par la cible diffusera loin. Elle va également affecter la forme et la taille de la
plume d’ablation. Dans le cas de I’air & pression atmosphérique, I’expansion du plasma
est hémisphérique et s’étend sur une distance de un a deux millimétres (cf. chapitre IV).
Par contre, lorsque la pression diminue, I’expansion de la plume change de géométrie et
elle se détend principalement le long de I’axe perpendiculaire a la surface de la cible.
C’est ce qu’ont montré Lee ef al.’ sur leurs photographies d’un plasma de cuivre dans
des environnements d’air, d’argon et d’hélium entre 760 et 10 Torr. A basse pression, le
plasma peut méme atteindre plusieurs centimétres dans la direction normale a la surface,
comme [’ont mesuré par exemple Irissou et al.'® pour un plasma d’or dans une
atmosphére d’argon a une pression aussi faible que 10 mTorr.

Sur les clichés de Lee ef al., on peut également voir que, pour une méme pression,
Ieffet de confinement n’est pas identique selon la nature de 1’atmosphére environnante.
Notamment, I’expansion de la plume est moins retenue dans I’hélium. Ces auteurs et
d’autres, comme Iida'' ou Aguilera et Aragon,'? rapportent également une variation des
propriétés du plasma, température et densité électronique, en fonction du gaz ambiant

utilisé. Ainsi, a pression atmosphérique, ces deux paramétres apparaissent plus élevées
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dans un environnement d’argon que dans un environnement d’hélium (probablement a
cause de la meilleure conductivité thermique de He), I’air se situant en cas intermédiaire.
Toutefois, la température de la plume peut aussi étre plus élevée dans I’hélium que dans
I’air, selon la pression du gaz et/ou ’instant d’observation. De plus, Iida et Lee ef al.
constatent aussi des variations de I’émission spectrale du plasma. En particulier,
I’émission de raies est bien plus importante par rapport a I’émission du type continuum
lorsque le plasma est créé dans I’hélium (nous reviendrons sur les divers types
d’émission de la plume dans le paragraphe qui suit). La encore, ce comportement peut
changer avec la pression.

Ces quelques exemples soulignent bien I’importance et la complexité de I’influence
de ’atmospheére dans laquelle est créé le plasma d’ablation et de ’interaction entre ces
deux entités. Malheureusement, les études existantes dans la littérature ne donnent que
peu d’explications pour interpréter ces phénoménes et restent assez empiriques.
Pourtant, cette problématique présente un grand intérét pour des applications comme le
LIPS, bas€ sur 1’observation de 1’émission de raies du plasma, ou la PLD pour laquelle

la dynamique de I’expansion de la plume détermine les qualités de la couche déposée.

I-V. Evolution temporelle des propriétés du plasma

Les faibles dimensions de la plume d’ablation et son caractére transitoire limitent
considérablement les méthodes de diagnostic qui peuvent lui étre appliquées. De fait,
I’étude de ce type de plasmas s’effectue quasi-exclusivement par spectroscopie
d’émission, c’est-a-dire par 1’étude du rayonnement produit par la plume, aprés la fin de
I’impulsion laser. Il nous faut donc décrire I’évolution temporelle de I’émission spectrale
du plasma et ses principales caractéristiques pendant la phase d’expansion.

Les variations de I’émission de la plume au cours du temps sont représentées

1.13

schématiquement sur la figure I-2, inspirée par Lee ef a et par nos propres

observations. Ce schéma est donné pour le cas d’une impulsion laser longue, représentée
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en rouge (marquée IL). La courbe bleue décrit I’émission du plasma. Elle se caractérise
par une montée extrémement brutale de ’intensité lors de la création et du chauffage du
plasma, puis par une décroissance plus douce lors de son expansion et de son extinction.
La chute d’intensité est tout de méme assez rapide dans les instants suivant 1’allumage
avant de ralentir fortement pour des temps plus longs. Pour une impulsion courte ou
ultra-courte, I’impulsion laser n’apparaitrait pas sur la figure car elle s’achéverait avant
P’allumage du plasma. Cependant, cette esquisse resterait juste, seule I’échelle de temps
serait légérement contractée, la durée de vie du plasma augmentant avec la durée de

I’impulsion laser (cf. chapitre II).

3
<— Continuum —»
<+«——Jons (II) —
<+———— Neutres (I) ————»

Intensité de I’émission du plasma (u.a.)

N | | [ ore——
1 ns 10 ns 100 ns I us 10 ps 100 ps

v

Temps aprés ’arrivée de
I’impulsion laser sur la cible

Figure 1-2 : Evolution temporelle schématique de I’émission spectrale d’un plasma d’ablation (courbe

bleue) créé par une impulsion laser longue (courbe rouge marquée IL) ; inspiré par Lee er al.”

Immédiatement apreés la fin de I’impulsion laser, la densité électronique du plasma est
si élevée que ’émission de la plume n’est qu’un continuum. II se compose du

rayonnement de freinage Bremfitrahlung des électrons (transitions libre-libre) et du
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rayonnement émis par les recombinaisons radiatives électron-ion (transitions libre-1ié).
Puisque le plasma d’ablation n’est pas entretenu par une source d’énergie extérieure, les
recombinaisons électroniques ont pour effet d’abaisser la densité électronique et
Pintensité du continuum. Au bout de quelques dizaines de nanosecondes, on peut alors
voir les raies spectrales émises par les atomes ionisés émerger. Cependant, on n’observe
aisément que les raies d’émetteurs simplement ionisés car les atomes ionisés plus d’une
fois ne sont déja plus présents a ces instants. Ils n’existent que pendant les tous premiers
moments suivant la création du plasma et leur rayonnement reste noyé dans le trés
intense continuum. Les raies des atomes ionisés une fois restent visibles pendant

quelques microsecondes.
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Figure I-3 : Evolution temporelle de la raic AlII281.62 nm d’un plasma d’ablation d’aluminium créé

dans I’air par un laser a exciméres XeCl (10 ns, 308 nm, F = 10 J/cm?) de 0 4 900 ns.

De la méme maniére, lorsque la recombinaison du plasma est assez avancée et que la

densité d’atomes neutres est suffisante, les raies émises par ces derniers sont visibles a
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leur tour. Elles apparaissent quelques centaines de nanosecondes aprés 1’allumage du
plasma et restent observables jusqu’a son extinction, soit pendant plusieurs dizaines de
microsecondes.

Pour illustrer les caractéristiques de 1’émission spectrale du plasma, nous avons
représenté 1’évolution temporelle d’une raie ionique pour un plasma d’aluminium sur la
figure I-3. 1l s’agit de la raie AlIl281.62 nm, observée de la création de la plume
jusqu’a 900 ns. Le plasma est généré dans I’air, a pression atmosphérique, par un laser a
exciméres XeCl émettant des impulsions de 10 ns & 308 nm et la fluence sur la cible est
de 10 J/em® Sur cette figure, on voit clairement le fort continuum d’émission qui
domine les premiers instants et sa chute rapide en intensité. On note également
I’émergence de la raie ionique et sa propre décroissance, traduisant la disparition des

états excités et la recombinaison des ions.
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Figure -4 : Profil temporel de la température d’un plasma d’ablation d’aluminium créé dans I’air par un

laser & excimeéres XeCl (10 ns, 308 nm) pour une fluence de 10 J/cm”.

L’apparition successive des trois composantes de 1’émission (continuum, raies
ioniques et raies neutres) refléte clairement le refroidissement du plasma. Pour mieux le

caractériser et pour fixer les ordres de grandeur, des profils temporels expérimentaux de
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la température et de la densité électronique sont donnés sur les figuresI-4 et I-5,
respectivement, pour le méme plasma d’aluminium que précédemment. Sur ces courbes,
I’instant zéro correspond a la création du plasma. Indiquons d’ores et déja que la mesure
de la température repose sur I’observation de plusieurs raies neutres, alors que celle de la
densité¢ fait appel a une raie ionique (en fait, la raie AlII281.62 nm). Ainsi, la
température n’est mesurable qu’a partir de 400 ns environ aprés 1’allumage du plasma.
La densité I’est aprés 50 ns et jusqu’a la disparition de la raie ionique, soit quelques

microsecondes tout au plus.
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Figure I-5 : Profi] temporel de la densité électronique d’un plasma d’ablation d’aluminium créé dans ’air

par un laser & exciméres XeCl (10 ns, 308 nm) pour une fluence de 10 J/cm?.

Ces deux profils temporels donnent des valeurs moyennes typiques de la densité et de
la température sur le volume de la plume d’ablation. Ils sont tout & fait représentatifs de
ceux rapportés dans la littérature pour la plupart des matériaux ablatés. La température
est généralement voisine de 10 000 K pour les mesures effectuées au plus prés de
’allumage du plasma, et peut descendre en dessous de 4000 K en fin de vie de la plume.
Ses valeurs pouvant varier en fonction des paramétres de I’impulsion laser (voir

chapitre II), la nature de la cible et la nature de I’atmosphére (voir la paragraphe
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précédent). 11 faut noter que le refroidissement du plasma est d’abord trés rapide dans les
moments suivant sa création avant de considérablement ralentir pour des instants plus
longs. Quant a la densité électronique de ces plasmas, elle est trés élevée. Elle est

habituellement mesurée autour de quelques 10'® cm™

au plus tot et peut chuter de deux
ordres de grandeur sur un intervalle de temps compris entre une et quelques

microsecondes.
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Figure 1-6 : Auto-absorption des raies All394.40 et 396.15 nm dans un plasma d’ablation d’aluminium

créé dans I’air par un laser a exciméres XeCl (10 ns, 308 nm, F = 10 J/cm?).

Finalement, terminons cette description de I’émission en signalant une autre propriété
remarquable des spectres des plasmas d’ablation : I’auto-absorption de certaines raies.
Ce phénomene est dii 4 la forte densité de matiére dans la plume. Un photon, émis par un
atome neutre ou un ion a un endroit du plasma, est réabsorbé par un autre atome ou ion
de la méme espeéce & un autre endroit en effectuant la transition inverse. Cette
réabsorption est d’autant plus probable que la densité de particules dans le niveau
inférieur de la transition est grande. C’est pourquoi les raies liées & un niveau

fondamental ou métastable sont les plus susceptibles d’étre auto-absorbées. Ce
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phénomeéne peut se traduire sur les spectres par un écrétement du centre de la raie, la
faisant paraitre plus large (on pourra, par exemple, consulter les profils de raie obtenus
par Hermann et al.'* pour un plasma de titane créé par un laser a exciméres XeCl). Mais
si ’auto-absorption est trés intense, la raie peut carrément apparaitre creusée. C’est ce
que nous avons observé pour les raies d’aluminium neutres de notre plasma. Un spectre
de deux raies, Al I 394.40 et 396.15 nm, toutes deux couplées au niveau fondamental de

I’atome, est donné en exemple sur la figure I-6.

I-VI. Hypothése de I’équilibre thermodynamique local

L’observation de plasmas par spectroscopie d’émission est non intrusive et permet
d’effectuer des mesures aussi bien qualitatives que quantitatives. Cependant, pour relier
I'intensit¢ du rayonnement émis aux différents paramétres du milieu étudié, il est
impératif, la plupart du temps, que ce dernier remplisse certaines exigences ou que
certaines hypothéses plus ou moins contraignantes soient appliquées. Une des
suppositions les plus fréquentes est la condition d’équilibre thermodynamique local
(ETL). Dans le cas des plasmas d’ablation, cette hypothése s’avére incontournable pour
la détermination de la température. Dans ce paragraphe, nous définissons la condition de

ETL et ses implications pour le plasma.

I-VI-1. L’équilibre thermodynamique

Un gaz ou un plasma a atteint 1’équilibre thermodynamique lorsqu’il y a
statistiquement équipartition de 1’énergie entre toutes les espéces le constituant, c’est-a-
dire lorsque, entre autres, 1’énergie cinétique moyenne de chaque type de particules du

milieu est la méme. En outre, d’autres caractéristiques doivent étre observées.
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L’échange d’énergie entre particules de méme type ou d’espéces différentes est
réalisé par les collisions élastiques et inélastiques se produisant dans le milieu. Il est
important que ces collisions aient lieu en assez grand nombre, non seulement pour
assurer 1’équipartition, mais aussi pour que chaque processus de base induit par les
collisions inélastiques soit contre-balancé par son inverse. Par exemple, ’ionisation par
la recombinaison, I’excitation par la désexcitation, 1’émission de photon par
I’absorption, etc. Cette compensation de chaque phénomeéne de base est appelée micro-
réversibilité des processus élémentaires et constitue une condition pour I’existence de
I’équilibre thermodynamique.

A P’équilibre, le milieu se trouve dans un état stationnaire et ne présente aucun
gradient de température ni de densité. La micro-réversibilité se traduit par un ensemble
de lois statistiques ne dépendant que d’une grandeur scalaire, la température T,
proportionnelle & I’énergie cinétique moyenne des particules

L’équilibre thermodynamique est donc, littéralement, un équilibre dynamique défini

de manicre statistique par la température. Ses principales lois sont résumées ci-dessous.

a) Loi de Maxwell

Elle décrit la redistribution de I’énergie cinétique lors des collisions élastiques entre
particules de la méme espéce et donne leur population en fonction de leur vitesse pour
une température donnée. A 1’équilibre thermodynamique, c’est-a-dire dans un milieu
homogene et stationnaire, la fonction de distribution des vitesses des particules d’une
espece s donnée est la fonction de distribution maxwellienne fy(v). Cette fonction est
définie de telle sorte que fy(v).d’v est le nombre de particules dont la vitesse est comprise

dans le volume d*v de I’espace des phases autour de v. De plus, la densité (volumique)

totale ng des particules s, quelle que soit leur vitesse, est définie parns='ff;(v)d3v.

L’expression de la loi de Maxwell est la suivante :

3
m, 2 m_v’
£(v)=n, (m) exp(‘mj -2
avec ms la masse des particules s et kg la constante de Boltzmann. On voit que fy(v) est

I’expression d’une gaussienne isotrope puisqu’elle ne dépend que du carré du module de

la vitesse. De plus, I’équation I-2 fournit la définition statistique de la température en
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tant qu’€cart-type de la fonction de distribution (T est la largeur 4 mi-hauteur de la
gaussienne).

1 = —
Le calcul de I’énergie cinétique moyenne E_ =5mS v? (ot1v* est la moyenne du carré

de la vitesse) & partir de la fonction de distribution maxwellienne aboutit & la relation

liant énergie et température :

3
ke T=E, (a-3)

b) Loi de Boltzmann

Pour un type d’atomes neutres ou d’ions du plasma, I’équilibre entre I’excitation et la
désexcitation par collision entre deux niveaux d’énergie interne est décrit par la loi de
Boltzmann. Elle donne, en fonction de la température, le rapport des densités n, et n, de

particules sur des niveaux d’excitation respectifsm et n :

nm gm Em _En
—=—ocexp| — (1-4)

n, g, kgT
ou gy et g, sont les poids statistiques de ces deux niveaux, et E, et E, sont leurs
énergies.
Cette relation peut étre récrite en introduisant la densité totale n d’atomes du type
considéré, quel que soit leur état d’excitation :

n, g, E, Ls
UM kT )

E.
avec U(T):Z g exp(— ﬁ) la fonction de partition de I’espéce considérée.
J

B
La loi de Boltzmann s’applique & des particules dont les fonctions de distribution sont

maxwelliennes. Elle n’est valable que si la loi de Maxwell est vérifiée.

¢) Loi de Saha

La loi de Saha régit I’équilibre entre I’ionisation par collision et la recombinaison a
trois corps. Dans sa forme générale, elle donne le rapport des densités de particules

d’une espéce chimique donnée entre deux états d’ionisation voisins, quel que soit leur
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état d’excitation. Pour nos plasmas, nous ne considérons que des atomes neutres et des
ions simplement chargés. Ainsi, en notant respectivement n, et n; leur densité totale, la

loi de Saha s’écrit :

nn, 2U(T)(2nmk,T)> E,—AE
= xp| ———— (I-6)

n, U(T)| & kyT

avec n. la densité électronique, 2 le poids statistique associé a I’électron, U, et Uj
respectivement les fonctions de partition des neutres et des ions, m. la masse de
’électron, h la constante de Planck, E; le potentiel d’ionisation de I’atome neutre de
I’espéce prise en compte, et AE I’abaissement de ce potentiel dii aux interactions
coulombiennes."®

La loi de Saha peut étre reformulée pour un niveau d’excitation donné p de I’atome

neutre, d’énergie E, p, de poids statistique g, et dont la densité est n,p :

n.n, 2U,(T)(2nmekBT]32 (EI—E”—AE]
= exp —_

n, 8ap h’ kT @-7)
De la méme maniere, la loi peut tout aussi bien étre écrite pour un niveau d’excitation
ionique particulier q. Ou bien encore plus spécifiquement entre un niveau neutre p et un
niveau ionique q, les fonctions de partition étant remplacées par les poids statistiques et
le potentiel d’ionisation corrigé par 1’énergie des niveaux considérés.

Comme la loi de Boltzmann, la loi de Saha repose entiérement sur 1’équilibre de
Maxwell. Ce dernier peut étre valide sans que les autres soient établis, mais sans
fonction de distribution maxwellienne il ne peut y avoir ni équilibre de Boltzmann, ni de
Saha. De plus, d’aprés I’écriture de la loi de Saha, ’on voit explicitement que 1’équilibre
entre I’ionisation collisionnelle et la recombinaison & trois corps ne prend en compte que
les collisions électron-lourd et néglige complétement les collisions lourd-lourd.
Effectivement, pour les processus inélastiques, les premiéres dominent complétement les
secondes, que ce soit pour ’ionisation (Saha) ou pour I’excitation (Boltzmann).'®!”

Remarquons encore que la loi de Saha englobe celle de Boltzmann. Considérons deux
niveaux d’excitation m et n au sein d’un méme état d’ionisation, ces états particuliers

étant en €quilibre de Saha avec les €lectrons tel qu’exprimé par ’équation I-7. Si I’on

écrit cette expression pour chacun des deux niveaux et que ’on effectue le rapport des
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deux équations obtenues, mous retrouvons alors simplement la loi de Boltzmann sous la
forme I-4. Deux niveaux en équilibre de Saha avec les électrons sont donc en équilibre
de Boltzmann entre eux. Dit autrement, la loi de Saha contient plus d’informations que
la loi de Boltzmann car, en plus d’associer entre elles les densités d’états d’excitation
d’une espéce dans un niveau d’ionisation donnée, elle associe ces états avec la densité
électronique. On dit que les équilibres de Boltzmann et de Saha sont coopératifs et I’on
voit clairement apparaitre une hiérarchisation entre les différentes lois de ’équilibre
thermodynamique :'*'° la loi de Saha contient celle de Boltzmann et toutes deux
s’appuient directement sur la loi de Maxwell qui est la relation la plus fondamentale de

I’équilibre thermodynamique.

d) Loi de Planck

La loi de Planck décrit I’équilibre entre la matiére et le rayonnement. Dans un milieu

a I’équilibre thermodynamique des particules sont excitées ou ionisées par absorption de
photons et ces processus sont contrebalancés par des désexcitations et des
recombinaisons radiatives. Dans un tel milieu, la puissance By(T) émise par unité de
volume et d’angle solide est donnée par la loi de rayonnement du corps noir (loi de

Planck) :

B,(T)- 2hc? 1 L8
A - }\'5 hC 1 (- )
exp| —— |-
P, T

ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide. D’aprés cette loi, pour une longueur d’onde
donnée, la puissance émise ne dépend que de la température.

Dans la hiérarchie des lois de 1’équilibre thermodynamique, la relation de Planck
apparait coopérative avec les relations de Boltzmann et Saha. D’un coté, en effet, les
particules matérielles du milieu sont plongées dans le rayonnement et subissent des
excitations et des ionisations par absorption de photons ainsi que des désexcitations par
émission stimulée et spontanée. De 1’autre coté, il ne peut y avoir d’interaction entre les
photons eux-mémes et ils doivent utiliser les particules matérielles comme relais pour
assurer la redistribution de leur énergie. Ceci s’effectue au travers des phénomeénes cités

ci-dessus auxquels il faut ajouter les recombinaisons radiatives.



29

I-VI-2. Définition de I’équilibre thermodynamique local

Pour tout plasma de laboratoire, ’équilibre thermodynamique, tel que décrit ci-
dessus, n’est jamais atteint. D’une part, des gradients de température et/ou de densité y
sont toujours présents a des degrés divers. En effet, il s’agit de plasmas de dimensions
réduites, confinés par une interface, créés et entretenus (éventuellement) par une source
externe d’énergie. D’autre part, 1’équilibre entre la matiére et le rayonnement n’est
jamais réalisé. Il imposerait au milieu de rayonner comme un corps noir, or un plasma de
laboratoire est une entité qui émet et absorbe le rayonnement de maniére sélective. Pour
la plupart des longueurs d’onde le milieu est optiquement mince, c¢’est-a-dire qu’il ne
réabsorbe pas le rayonnement et le laisse s’échapper librement. Pour certaines autres, il
peut étre optiquement épais. C’est le phénoméne d’auto-absorption, qui peut étre
important dans les plasmas d’ablation. Dans tous les cas, la loi de Planck n’est pas
respectée et le plasma n’est pas en état d’équilibre thermodynamique complet.

Toutefois, pour certains plasmas de laboratoire, il est possible de considérer un
volume suffisamment petit pour que les gradients y soient négligeables. Dans ce volume,
si les interactions sont nombreuses, la loi de Maxwell devrait assez facilement étre
respectée, les collisions élastiques étant trés efficaces pour redistribuer ’énergie entre
particules de la méme espéce.’® Si la fréquence de collision électron-lourd est
suffisamment grande, on peut de plus envisager que 1’équipartition de 1’énergie entre les
especes soit assurée. Sur cette base, les équilibres de Boltzmann et de Saha peuvent
aussi s’établir malgré ’absence d’équilibre matiére-rayonnement et le fait que la micro-
réversibilité ne soit pas absolument satisfaite. Pour cela, il faut que les collisions
électron-lourd soit prépondérantes devant les processus radiatifs afin que le
dépeuplement de niveaux d’excitation ou d’ionisation par émission de photon soit
contre-balancé par un surplus d’excitation et d’ionisation par collision. On appelle ce
phénomene la compensation impropre.

Si toutes ces conditions sont remplies, on peut considérer que le plasma est
localement a I’équilibre thermodynamique. Insistons sur le fait que cette définition de
I’équilibre thermodynamique local repose sur ’importance des collisions au sein du

plasma et plus particuliérement sur leur prédominance devant les phénoménes radiatifs.
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Dans les plasmas ayant atteint I’ETL, toutes les lois de 1’équilibre thermodynamique
relatives aux collisions citées plus haut (Maxwell, Boltzmann et Saha) restent
applicables. Seule la loi de Planck n’est plus valide. De plus, I’équipartition de I’énergie
assure que le systéme soit encore décrit par la valeur de la température telle que définie

statistiquement par la loi de Maxwell (relations I-2 et I-3).

I-VI-3. Plasma d’ablation et équilibre thermodynamique local

Dans les plasmas de laboratoire, produits par des champs électromagnétiques, les
électrons sont le moteur de la décharge. Ce sont eux, beaucoup plus mobiles que les
ions, qui absorbent I’énergie électromagnétique délivrée par la source externe et la
redistribuent aux particules lourdes via les collisions (élastiques et inélastiques). Ainsi,
on a tendance a penser qu’une densité électronique importante implique que le taux de
collisions €lectron-lourd soit élevé et que I’équipartition de 1’énergie soit plus & méme
d’étre réalisée. C’est pourquoi les plasmas d’ablation sont, la plupart du temps,
considérés a ’ETL. Si cette hypothése semble a priori justifiable, elle s’avére surtout
indispensable lors de I’interprétation de plusieurs diagnostics.

Différents criteres ont été élaborés pour déterminer la valeur minimale de la densité
€lectronique au-dela de laquelle un plasma pourrait étre considéré a ’ETL. Ils découlent
de considérations sur la prédominance des processus collisionnels sur les phénoménes
radiatifs, ce qui est la condition sine qua non de 1’établissement de 1’équilibre. Un des
plus connus est le critére proposé par Griem?' dans le cas de plasmas stationnaires.
Etabli pour des atomes ou des ions hydrogénoides, il suppose que le taux de
dépeuplement par collision des niveaux d’énergie est dix fois plus grand que leur taux de
dépeuplement radiatif. 1l donne pour chaque niveau d’énergie la densité électronique
nécessaire pour que cet état et ceux d’énergie supérieure soient en ETL (si les niveaux
inférieurs ne sont pas en équilibre, on parle alors d’ETL partiel). Cependant, les espéces
de nos plasmas d’ablation n’étant pas hydrogénoides, ce critére est mal adapté pour
estimer leur condition d’équilibre. Habituellement, un critére plus approximatif dans sa

détermination, dans le sens o il ne tient pas compte de toutes les transitions peuplant un
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niveau particulier, est employé pour les plumes d’ablation. Il s’agit de celui de
McWhirter.”* Considérant que le milieu est stationnaire ou qu’il varie suffisamment
lentement pour que les distributions de densités de population puissent s’ajuster, il
suppose lui aussi que le dépeuplement par collision est dix fois plus important que le
dépeuplement radiatif. L’expression obtenue est la suivante :

n, 21.6x102 T (AE)® (1-9)
oll n. est donnée en cm>, T. (K) est la température électronique (c’est-a-dire la
température du plasma a ’ETL) et AE (eV) la transition électronique la plus importante
considérée en termes d’énergie.

Au cours de notre étude, la plus grande transition que nous ayons observée
correspond a la raie Al II 281.62 nm (utilisée pour la mesure de n.) et représente un écart
d’énergie d’environ 4.5 V. Pour une température comprise entre 4000 et 10 000 K, la
densité é€lectronique minimale que le plasma doit présenter d’aprés le critére de
McWhirter est alors comprise entre 9.2x10" et 1.5%10'® cm™. Or, comme on peut le
voir sur la figure I-5, la valeur de n. est toujours supérieure au plus grand de ces deux
seuils, au moins jusqu’au moment ol I’on ne peut plus déterminer ne, soit 2 & 3 us (c’est-
a-dire pour des instants ol la température mesurée est inférieure a 10 000 K). Ainsi, la
plume d’ablation devrait étre en état d’ETL selon ce critére.

Dans la majorité des publications, I’hypothése que le plasma a atteint 1’équilibre
repose sur la simple mesure de la densité électronique et le critére de McWhirter (voir

l.,25 ou encore certains de

1.28

par exemple Sabsabi et Cielo,”> Aguilera et Aragén,® Lu et a

nos travaux26’27

). Il arrive méme qu’aucune justification ne soit donnée (voir Lee ef a
ou Barbini et al.” par exemple). 1l est toutefois important de signaler que les critéres de
’ETL ne sont en aucun cas une preuve que 1’équilibre est obtenu. Tout au plus, nous
renseignent-ils sur I’importance des collisions électroniques dans la plume. D’ailleurs,
d’aprés McWhirter lui-méme,” le fait que ce test soit satisfait est une condition
nécessaire mais non suffisante pour que I’ETL soit atteint. De plus, ces critéres ont été
établis pour des plasmas stationnaires ou quasi-stationnaires. Dans le cas des plumes
d’ablation, cela signifie que les temps caractéristiques associés aux collisions

€lectroniques doivent étre plus courts que le temps caractéristique d’expansion du

plasma. Or, a priori, rien ne porte 4 croire que cela soit le cas.
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Pourtant, aussi importante que soit I’hypothese de I’ETL, assez peu d’études y ont été
consacrées dans le cadre des plasmas d’ablation. Voild pourquoi une partie de nos
travaux a constitué a tester la validité de ’ETL pour ces plasmas. Ces résultats ainsi
qu’une discussion plus poussée sur la condition d’équilibre sont présentés au

chapitre III.

I-VIIL. Diagnostics employés pour ’étude de la plume d’ablation

Nous nous intéressons a présent a la détermination des deux paramétres capitaux
caractérisant un plasma : sa température et sa densité électronique. Les deux diagnostics
que nous avons mis en ceuvre pour I’étude de notre plasma d’aluminium reposent sur des
techniques de spectroscopie d’émission. Elles découlent donc de I’observation de la
lumiére rayonnée par toute ou partie de la plume d’ablation selon le type de mesure que
’on désire effectuer (voir les chapitres suivants). Néanmoins, pour le moment, nous ne
considérons pas le probléme de collection et de résolution spectrale de la lumiére et

présentons simplement les méthodes d’analyse des mesures d’intensité.

I-VII-1. Diagramme de Boltzmann

Au paragraphe précédent, nous avons vu que le concept de température du plasma
n’est valide que si I’état d’équilibre thermodynamique local est atteint. La température
est alors reliée a I’énergie cinétique moyenne des particules du milieu, cette valeur étant
la méme pour toutes les espéces. Si I’équipartition de 1’énergie n’est pas réalisée et que
le plasma est hors €quilibre, la notion de température peut étre encore employée pour
une espéce particuliere a la condition que sa fonction de distribution reste maxwellienne.

Dans ce cas, le terme de température est rattaché a la distribution en énergie des
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particules par la loi de Maxwell (cf. équationI-2) et I’on parle de température
électronique, de température ionique ou encore, de température des neutres.

Que I’équilibre soit atteint ou pas, on peut tout de méme concevoir que le plasma finit
par atteindre un état stationnaire. (Dans le cas de plasmas transitoires, comme les
plasmas d’ablation, on peut décrire leur évolution temporelle comme une succession
d’états stationnaires sur des intervalles de temps trés petits devant les temps
caractéristiques d’expansion de la plume.) Pour un tel état, a ’aide des lois de I’ETL, on
peut alors attribuer une certaine température a chacun des couples de phénoménes
€lémentaires (excitation-désexcitation, ionisation-recombinaison, etc.). Suivant ce
principe et grice a la loi de Boltzmann, on associe une température, dite température
d’excitation, aux intensités des raies atomiques (neutres ou ioniques) observées
expérimentalement. Cette technique, appelée méthode du diagramme de Boltzmann,
s’appuie sur ’idée que la désexcitation radiative des niveaux d’énergie refléte leur
peuplement par le jeu des collisions. Ici, le terme de température est employé de maniére
abusive car il n’est plus rattaché a une agitation thermique, mais simplement & des
intensités de raies. En réalité, la température d’excitation n’a aucune signification
physique, si ce n’est d’étre potentiellement /a température du plasma lorsque celui-ci est
a ’équilibre. L’hypothése de I’ETL est donc primordiale pour mesurer la température
par cette méthode.

L’intensité d’une raie Iy, correspondant a une transition atomique d’un niveau
supérieur m vers un niveau n, est liée a la densité n,, de particules émettrices excitées sur

le niveau m par la relation :
I.=A_n hv_=A n h—0 1-10)

avec Apn la probabilité de transition du niveau m vers le niveau n, vpn, €t Amg
respectivement la fréquence et la longueur d’onde de la raie spectrale. En exprimant n,
par la loi de Boltzmann telle que donnée par la relation (I-5) et en prenant le logarithme

de I’expression obtenue, on aboutit a :

Imn mn Em
In = +K (1-11)
Amn gm kB T

ex
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(T..)

n(T
ou Tex est la température d’excitation etK=ln(th(TL)] une constante pour une
€x

température donnée. A partir de la mesure des intensités relatives de plusieurs raies

émises par une méme espece de particules, le principe de la méthode du diagramme de

mn " “mn

Boltzmann consiste a tracer les divers ln( Jen fonction des E, correspondants.

mn gm
Ainsi, d’aprés 1’équation (I-11), on obtient une droite dont la pente p = -1/kgTex donne

directement la valeur de la température d’excitation.
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Figure I-7: Spectre du fer neutre utilisé au cours de notre étude pour tracer un diagramme de

Boltzmann ; d’aprés les travaux de Sabsabi et Cielo.?

En nous inspirant du travail de Sabsabi et Cielo,” nous avons utilisé les mémes
transitions que ces auteurs. Il s’agit de sept raies du fer atomique neutre, élément présent
a I’état de trace dans le plasma d’aluminium. Pour notre part, les tirs ont été effectués sur
des cibles d’aluminium pouvant contenir jusqu’a 0.65 % de fer. Cette faible quantité
d’impuretés ne modifie pas les propriétés de la plume qui peut étre considérée comme

un plasma d’aluminium pur. Par contre, I’utilisation de ces raies s’avére plus pratique
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que celle de I’aluminium. En premier lieu, la faible concentration de cet élément limite
considérablement le risque d’auto-absorption, alors que les raies neutres d’aluminium
que nous avons observées sont toutes sujettes a ce phénoméne, les rendant
inexploitables. De plus, le fer a la particularité de posséder un trés grand nombre de
transitions émettant dans le domaine UV-visible, ce qui facilite le choix d’une fenétre
spectrale intéressante. Les sept raies retenues sont réparties entre 370.56 et 376.38 nm
(voir ’annexe I pour leurs données spectroscopiques complétes). Ce faible écart permet
de les observer simultanément sur une méme plage spectrale définie par le systéme de

détection. Ainsi, la prise de donnée est grandement simplifiée.
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Figure I-8 : Exemple d’un diagramme de Boltzmann pour un plasma d’ablation d’aluminium créé dans
’air par un laser & exciméres XeCl (10 ns, 308 nm) avec une fluence de 10 J/em® Le

diagramme est tracé a partir des sept raies du fer présentées sur la figure I-7.

A titre d’illustration, un spectre des sept raies du fer est reporté sur la figure I-7.
Comme pour les exemples précédents, ce spectre a été enregistré a partir de
observation d’un plasma d’aluminium créé par un laser a exciméres XeCl, pour une
fluence de 10 J/cm®. Le temps d’observation est de 1 us apres la création du plasma. Le

diagramme de Boltzmann tiré directement de ce spectre est tracé sur la figure I-8 et
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donne une température d’excitation de 7900 K. On notera que les sept raies se
répartissent en deux groupes de points, autour de 3.35 et de 4.25 eV, ce qui ne permet
pas de vérifier la linéarité du diagramme de Boltzmann. Nous reviendrons sur ce point
au chapitre III.

L’incertitude sur la mesure de la température provient principalement de la
propagation des erreurs sur la mesure des intensités des raies et sur la valeur publiée de
la probabilité d’émission spontanée de chaque transition. L’erreur sur cette derniére est
estimée a 10 % (voir annexe I). L erreur sur les intensités est, quant 4 elle, de ’ordre de
20 % et augmente légérement avec le retard entre la mesure et la création du plasma.
Globalement, nous avons estimé que I’incertitude sur la température d’excitation est

comprise entre 10 et 20 %.

I-VII-2. Elargissement de raie par effet Stark

L’effet Stark est une levée de la dégénérescence des niveaux d’énergie d’un atome
lorsqu’il est plongé dans un champ électrique, par exemple un champ extérieur appliqué
au milieu. Il se traduit par la scission d’un niveau initial en plusieurs niveaux discrets
dont ’écart en énergie dépend de I’intensité du champ électrique. C’est écart est fixe si
le champ est stationnaire.

Au sein d’un plasma, une particule émettrice (atome neutre ou ionisé) est perturbée
par le champ électrique produit par les particules chargées qui I’entourent. Du fait du
mouvement des électrons et des ions par rapport & 1’émetteur, ce champ fluctue au cours
du temps autour d’une valeur moyenne. Ceci a pour effet de donner une certaine
€paisseur aux niveaux discrets, au point qu’ils se recouvrent. L’effet Stark se traduit
alors par un élargissement du niveau initial.

Sur un spectre d’émission, 1’étalement des niveaux d’énergie d’une transition induit
un élargissement de la raie correspondante, parfois accompagné d’un décalage de la
position de son maximum par rapport a4 sa longueur d’onde nominale. L’effet Stark
confére a la raie un profil lorentzien. Dans le cas ou les émetteurs sont des atomes

neutres ou ionisés une seule fois et non-hydrogénoides, Bekefi er al.>® donnent deux
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expressions reliant I’élargissement & mi-hauteur AL, et le décalage AAgecalage de la raie a

la densité électronique n. :

1

Mop=2w— i35a] 2] ong)w - 1-12)
10'¢ 10'¢ ST
1
Ay =D 2 A — 4(1—CN-'/3)w 2 (I-13)
décalage 10% 10'6 D 10'6

ANy et Algecalage SONt exprimés en A et n. est donnée en cm™, Np est le nombre
d’électrons compris dans la sphére de Debye et C un coefficient valant 3/4 dans le cas
d’une raie neutre et 1.2 pour une raie ionique. Les paramétres w, A et D sont
indépendants de la densité électronique et ne varient que trés peu avec la température.
Leurs valeurs, tabulées par Griem®', varient de moins d’un facteur 2 entre 2500 et
20 000 K.

D’aprés les équations I-12 et I-13, il est possible de déterminer la densité électronique
du plasma a partir de la mesure de 1’élargissement ou du décalage par effet Stark sur une
raie choisie avec soin. Notons toutefois, qu’en pratique, on se contente d’utiliser
I’élargissement de la raie sans s’intéresser au décalage. En effet, comme 1’indiquent
Bekefi et al.’® les parametres D sont généralement moins bien connus que les
parametres w et D’amplitude du décalage est moins importante que celle de
I’élargissement, ce qui rend la mesure plus imprécise.

Les électrons se déplagant beaucoup plus vite que les ions, ces deux espéces
n’agissent pas de la méme fagon sur la particule émettrice. La composante du champ due
aux €lectrons varie trés rapidement par rapport & la durée de I’émission (approximation
des impacts), alors que les ions induisent une composante qui fluctue lentement
(approximation quasi-statique). Dans le cas des atomes neutres ou ionisés une fois (non-
hydrogénoides), 1’effet Stark est principalement dii & la perturbation causée par les
électrons.’®*¥ Le premier terme de droite de I’équationI-12 représente leur effet
majoritaire et le second terme, représentant 1I’influence des ions, est un terme correctif. Il

peut souvent €tre négligé et, dans ce cas, I’équation I-12 se récrit simplement :

n
Ahyp=2W (I-14)

016
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Dans notre étude, nous avons choisi la raie Al Il 281.62 nm de ’aluminium ionisé
une fois pour déterminer la densité électronique. Ses caractéristiques spectroscopiques
sont données en annexe I. Cette raie a déja été utilisée par Sabsabi et Cielo” qui ont
estimé I’importance relative de la contribution des ions a son élargissement par rapport a
celle des électrons. Pour cela, ils se sont placés dans les conditions typiques d’un plasma
d’ablation (T ~ 8000 K, n. ~ 10'" cm™) et ont utilisé les valeurs de A et w données par
Griem.*' L’effet des ions compte alors pour moins de 2 % de I’élargissement total et
peut étre effectivement négligé. Ceci permet donc d’utiliser I’équation I-14 pour
déterminer la densité. Afin d’obtenir la valeur de w correspondant a notre situation, nous
aurions pu interpoler les données de Griem sur notre plage réduite de températures
d’intérét (entre 4000 et 10 000 K). Cependant, nous avons préféré utiliser la valeur

1.3 4 10 500 K dans des conditions similaires aux notres, car il

déterminée par Colon et a
s’agit d’une valeur expérimentale et elle est plus récente que celle fournie par Griem. Vu
la faible variation de w avec T, nous avons utilisé cette valeur sur toute notre gamme de

température.
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Figure I-9 : Elargissement et décalage par effet Stark de la raie Alll281.62 nm, présentée a quatre
instants différents (50, 100, 200 et 400 ns), pour un plasma d’ablation d’aluminium créé dans

Pair par un laser a exciméres XeCl (10 ns, 308 nm) pour une fluence de 10 Jem®.



39

En guise d’exemple, la figure I-9 montre & nouveau 1I’évolution temporelle de la raie
Al1I 281.62 nm pour le méme plasma que celui de la figure I-3, mais avec normalisation
de I’intensité. On remarque distinctement qu’aux instants les plus proches de la création
du plasma les amplitudes de 1’élargissement et du décalage de la raie sont maximum.
Puis, au fur et & mesure que la densité électronique diminue, la raie s’amincit et la
position de son maximum se déplace vers sa valeur nominale.

Pour employer correctement l’effet Stark comme moyen de diagnostic, il est
nécessaire d’observer des raies correctement résolues par le syst¢éme de détection. Ceci
est le cas de la raie Al II 281.62 nm, comme on peut le voir sur les spectres présentés sur
la figure I-9. 11 faut, de plus, s’assurer que les autres causes d’élargissement de raie
conduisant a un profil lorentzien soient négligeables si I’on veut isoler I’effet Stark. Ces
mécanismes sont I’élargissement naturel de la raie, qui peut étre toujours ignoré car trés
faible, et les effet de pression. Dans nos conditions, ces derniers sont eux aussi
insignifiants. En effet, I’élargissement de résonance n’apparait pas pour la raie
AlTI 281.62 nm et Colén ef al.>® ont montré que I’élargissement de Van der Waals était
négligeable.

Il nous reste alors & prendre en compte 1’élargissement de raie par effet Doppler dii
aux mouvements des particules émettrices dans le plasma et qui, contrairement aux
effets précédents, se caractérise par un profil de raie gaussien. Grice a cette particularité,
I’élargissement Doppler peut coexister avec I’élargissement Stark sans étre génant tant
que I’on peut déconvoluer les fonctions lorentzienne et gaussienne du profil de raie.
Toutefois, pour nos plasmas d’ablation, I’effet Doppler est lui aussi négligeable devant
Peffet Stark comme I’indiquent Colén ef al.** On peut facilement s’en convaincre en
estimant 1’élargissement Doppler & mi-hauteur AAp (A) pour la raie ionique de

I’aluminium gréce a la relation suivante (voir par exemple la référence®®) :

T
Ak, =7.16x10 ’M/M (I-15)

avec M la masse atomique de 1’émetteur (M =27 pour I’aluminium) et A la longueur
d’onde de la raie observée (ici A =2816.2 A). Dans I’exemple du plasma d’aluminium
créé par le laser XeCl, la figure I-4 donne une température d’environ 9000 K a 400 ns

(premier instant ot la température est mesurable) et de 7000 K a 2.8 us (dernier instant
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ou la raie de AlII est visible). Ceci conduit a des élargissement Doppler respectifs de
0.004 nm et 0.003 nm. En comparaison, la largeur a mi-hauteur de la raie (FWHM)
mesurée sur les spectres est de 0.2 nm 4 400 ns (correspondant & n. = 5x10"7 cm™) et de
0.02nm a 2.8ps (pour n.=>5x10" cm’3), indiquant que la cause dominante
d’élargissement n’est pas I’effet Doppler. De plus, sur nos spectres, I’interpolation
numeérique de la raie AlII281.62 nm par un profil de Voigt (convolution des profils
lorentzien et gaussien) confirme que la composante Doppler est tout a fait infime devant
la composante Stark.

Précisons également que la raie Al Il 281.62 nm est peu susceptible d’étre élargie par
auto-absorption car la transition n’est pas liée 4 un niveau métastable ni au fondamental,
mais plutdt & un niveau d’assez haute énergie (7.42 eV>?) et moins susceptible d’étre trés
peuplé. On peut d’ailleurs calculer son coefficient d’absorption et vérifier qu’il est
insignifiant.*® Finalement, |’effet Stark étant I’unique cause d’élargissement physique a
considérer, seul I’élargissement d’appareil reste 4 déconvoluer des profils de raie
observés. Pour notre systéme d’acquisition, celui-ci est trés proche d’un profil
lorentzien. L’élargissement par effet Stark est donc simplement obtenu en soustrayant la
largeur de la fonction d’appareil de la largeur a4 mi-hauteur mesurée.

La mesure de la densité électronique par observation de I’élargissement de raie par
effet Stark est une technique peu dépendante d’une hypothése particuliére. La théorie
des perturbations, I’approximation quasi-statique et celle des impacts, sur lesquelles se
sont appuyés Griem>> ¢ et Bekefi ef al.,*® ont depuis longtemps été éprouvées. De plus,
le parameétre w apparaissant dans |’expression de la densité ne dépend que trés
faiblement de la température. En fait, seule la connaissance de I’ordre de grandeur de la
température suffit pour déterminer w et pour appliquer ce diagnostic. Ceci rend donc
cette technique trés peu dépendante de la condition d’ETL et, par conséquent,
relativement fiable. Finalement, nous venons de voir que, dans nos conditions, les autres
mécanismes d’élargissement étaient négligeables et ne constituaient pas une source
d’erreur pour la mesure de la densité. D’apres Bekefi et al., ce diagnostic est adapté pour
des plasmas dans la gamme de densité 10" <n.<10"® cm™ (pour des raies d’atome

neutre ou ionisé une seule fois). Toujours d’aprés ces mémes auteurs, 1’incertitude
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associée a la détermination de la densité électronique par cette méthode et d’environ 20-
30 %.
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Chapitre Il

OBSERVATION DE LA PLUME D’ABLATION AVEC
INTEGRATION SPATIALE - EFFET DES PARAMETRES
DU TIR LASER SUR LES PROPRIETES DU PLASMA

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de la plume d’ablation d’aluminium
effectuée avec résolution temporelle, mais sans résolution spatiale. Ainsi, la lumiére du
plasma est collectée dans sa plus grande partie, sans se limiter & une zone particuliére
d’émission. Cette approche est la plus simple que 1’on puisse suivre et est celle mise en
place pour les mesures analytiques LIPS proprement dites. C’est donc par elle que nous
avons débuté nos travaux.

En premier lieu, nous décrirons le montage expérimental caractéristique a la base de
nos mesures et nous indiquerons la procédure que nous avons suivie. Puis, nous
présenterons nos observations effectuées avec intégration spatiale. Plus particuliérement,
nous rapporterons les effets observés des parametres de ’impulsion laser, longueur
d’onde A et durée t, sur les valeurs moyennes de la température d’excitation et de la
densité électronique de la plume. Enfin, nous synthétiserons nos résultats et ticherons de
dégager les phénomenes principaux régissant I’évolution du plasma.

Signalons que parmi les observations présentées dans ce chapitre, celles consacrées a
I’influence de la durée de I’impulsion ont constitué I’essentiel des travaux de doctorat de
notre collaborateur de I’INRS-EMT, Boris Le Drogoff. Afin de présenter une image
compléte de la dépendance des caractéristiques du plasma en fonction des paramétres du
tir laser, nous reprenons ici ses principaux résultats et nous les discutons de concert avec
notre étude de I’influence de la longueur d’onde du faisceau. Le lecteur est renvoyé a la
thése de doctorat de Le Drogoff’ ainsi qu’a nos publications®® pour de plus amples

détails.
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II-I. Dispositif et protocole expérimentaux

II-I-1. Montage expérimental

L’arrangement expérimental que nous avons utilis€é pour la création et I’observation
du plasma d’ablation est présenté sur la figure II-1. Le principe, les instruments et les

paramétres de ce montage sont décrits dans leurs grandes lignes ci-apreés.

Lentille de focalisation du faisceau

A
_____ &
fﬁ v Faisceau laser

Cible T ﬁ L,
d’aluminium L, £ T (9 s

CCD
intensifiée

Spectrométre

PC

4 - R i
e Générateur de retards  Gjonal de déclenchement

provenant du laser

I 3

Figure II-1 : Schéma d’un montage expérimental caractéristique permettant la création et I’observation de
plasmas d’ablation dans Vair ambiant. Dans cette configuration, les mesures effectuées sur la

plume donnent des valeurs intégrées spatialement sur son volume.

Pour créer le plasma, un faisceau laser est focalisé par une lentille de 25 cm de
longueur focale sur la surface de la cible d’aluminium. L’aire de la tache focale est de

0.4 mm” et I’énergie de I’impulsion laser ajustée a 40 mJ pour que la fluence soit de
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10 J/cm®. Afin de mettre en ceuvre les diagnostics de la plume, des cibles d’aluminium
contenant jusqu’a 0.65 % de fer sont employées. Des cibles contenant 0.03 % de
magnésium sont également utilisées, ce qui nous permet d’observer un second élément
trace dans le plasma. Tous ces échantillons nous ont été fournis par Alcan et une bonne
homogénéité de I’alliage est garantie par le manufacturier.

La reprise d’image du plasma est assurée par deux lentilles alignées coaxialement
avec un spectrometre. La premiére (L;, 1 m de longueur focale) collecte la lumiére
émise par le plasma et la seconde (L,, focale de 35 cm) la focalise sur la fente d’entrée
du monochromateur. L’axe optique des deux lentilles et du spectrométre est placé
perpendiculairement a la surface de la cible (configuration frontale d’observation). Il
forme un angle maximum d’une vingtaine de degrés avec I’axe du faisceau laser, celui-
ci arrivant a incidence oblique sur la cible. De plus, le rapport entre les longueurs focales
des deux lentilles est choisi de maniére a ce que I’image du plasma soit réduite d’un
facteur voisin de trois. Ainsi, le systéme collecte la quasi-totalité de la lumiére émise par
la plume sans résolution spatiale. Dans cette configuration, les mesures des grandeurs du
plasma sont donc moyennées sur tout le volume de la plume.

La résolution spectrale de la lumiere du plasma est assurée par un spectrométre de
type Czerny-Turner de 55 cm de longueur focale, équipé d’un réseau de 3600 traits/mm
(Jobin-Yvon Triax 550). La largeur de la fente d’entrée est réglée a 50 um. Le détecteur
monté sur cet instrument est une caméra CCD intensifiée de 690 pixels par 256 refroidie
a—10 °C par effet Peltier (Andor Technology 520-18F-01). La combinaison de ces deux
appareils offre une résolution spectrale de 0.015 nm a 375 nm.

La synchronisation de la mesure avec I’impulsion laser est assurée par une carte
d’acquisition PCI utilisant un signal de déclenchement provenant du laser. En général,
ce signal électrique est émis avant 'impulsion lumineuse elle-méme. A sa réception,
I’ordinateur PC arme la caméra CCD et déclenche un générateur de retards (EG&G
9650A). Au bout d’un laps de temps préalablement réglé, le générateur de retard
déclenche a son tour [intensificateur de la CCD pour une durée, elle aussi,
prédéterminée. La caméra ne pouvant enregistrer un signal que lorsqu’elle est
intensifiée, ce systéme permet d’obtenir une résolution temporelle de 1’émission du

plasma. Le syst¢me utilisé permet d’effectuer des mesures intégrées sur un intervalle de
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temps aussi bref que 10 ns. Enfin, puisque le signal de déclenchement du laser précéde
le tir, il est possible de lancer le systéme d’acquisition avant méme [’arrivée de
I'impulsion laser sur la cible et donc, avant la création du plasma. Ainsi, le premier
retard pour lequel on enregistre un signal lumineux correspond a I’instant de 1’allumage
de la plume et est choisi comme instant initial de I’échelle de temps.

Au cours de ces travaux, la longueur d’onde et la durée de I’impulsion ont chacune
été modifiées de maniére indépendante des autres paramétres du laser. Pour cela, nous
avons employé deux systémes laser, & savoir un Nd:YAG (Continuum Surelite), équipé
d’un doubleur et d’un quadrupleur de fréquence, et un Ti:Saphir (systéme de I’INRS-
EMT). Avec le premier, nous avons fait varier A, de 1064 a 532, puis a4 266 nm pour des
impulsions fixes de 6 ns et une fluence constante de 10 J/cm?. Avec le second, on a pu
générer des tirs de durée t=0.1, 0.5, 5 et 270 ps a la longueur d’onde de 800 nm. Dans
ce cas, la fluence était fixée a 20 J/cm®. Le taux de répétition des impulsions était de
2 Hz pour le Nd:YAG et de 10 Hz pour le Ti:Saphir.

Une fois un spectre enregistré par la caméra pour des conditions laser et des
parametres temporels donnés, I’information est transférée a ’ordinateur pour y étre

mémorisée et traitée.

II-I-2. Méthode d’acquisition et d’analyse des spectres d’émission

D’un tir a I’autre, I’énergie délivrée par le laser fluctue de fagon non négligeable.
Conséquemment, les propriétés du plasma d’ablation (température, densité, intensité des
raies spectrales) varient de maniére notable. La solution habituelle permettant de
moyenner ces fluctuations est de procéder a une accumulation de spectres obtenus pour
plusieurs tirs du laser. Pour nos manipulations avec le laser Nd:YAG, leur nombre est de
50 dans le cas des impulsions IR et verte, et de 25 dans le cas du faisceau UV. Bien
entendu, les mémes paramétres temporels (retard et durée d’acquisition) sont conservés
pour chaque série. Une fois une série complétée, les paramétres temporels sont modifiés
et une nouvelle série d’acquisitions est lancée. Cette méthode présente I’avantage

d’améliorer grandement le rapport signal sur bruit des spectres résultants.
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Par ailleurs, la cible est maintenue en permanence en mouvement, a la fois de
translation et de rotation, dans le plan paralléle & sa surface. De cette fagon, chaque
impulsion laser arrive sur un nouveau point de la surface. Ce systéme permet de
moyenner les différences spatiales d’état de surface de la cible (rugosité, réflectivité) qui
peuvent influencer les conditions de focalisation du faisceau laser et donc, les propriétés
de la plume. De plus, sans déplacement de la cible, une grande accumulation de tirs sur
un méme point de la surface aboutirait rapidement a la formation d’un cratére assez
profond. Ceci modifierait la distance lentille-surface, c’est-a-dire, 1a encore, la fluence
au point d’impact et, conséquemment, les propriétés du plasma.

Enfin, comme nous I’avons décrit au chapitre précédant (figuresI-2 et I-3),
I’émission du plasma est initialement trés intense et chute assez brutalement.
Simultanément, les propriétés de la plume évoluent trés rapidement (figures I-4 et I-5). Il
est donc capital d’effectuer des mesures avec une excellente résolution temporelle lors
des premiers instants, ce qui nécessite de courtes durées d’acquisition. Par la suite,
I’intensité lumineuse du plasma décrofit et ses paramétres varient plus lentement. On peut
alors employer des durées d’observation plus longues sans perdre trop d’information. On
trouvera en annexe Il les différents retards et durées d’acquisition employés lors des
prises de données.

Une fois les spectres enregistrés, chaque raie est interpolée par un profil de Voigt a
I’aide d’un logiciel spécialisé (Microcal Origin et son module Peak Fitting). L’utilisation
de ce logiciel permet également de déconvoluer deux raies voisines dans le cas ou leurs
ailes se superposent. Ainsi, on peut déterminer I’intensité des raies (c’est-a-dire 1’aire
limitée par leur profil) et, au besoin, leur largeur & mi-hauteur. Les diagnostics utilisés
pour remonter aux valeurs de la densité électronique et de la température d’excitation
sont ceux décrits dans le premier chapitre.

Notons que pour déterminer la densité électronique, en plus de la raie
Al11281.62 nm, Le Drogoff utilise la raie neutre Mg 1285.21 nm>*. A 20 J/em?, ceci
permet d’effectuer des mesures sur une durée plus longue que la période d’observation
de la raie ionique de 1’aluminium. Cependant,  notre fluence de 10 J/cm?, la durée de
vie du plasma est écourtée et 1’élargissement de la raie du Mgl a déja cessé d’étre

utilisable pour la déterminer la densité lorsque la raie du Al II disparait.
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II-II. Observations expérimentales

II-II-1. Influence de la longueur d’onde du faisceau laser (impulsion longue)

Sur la figure II-2 sont présentés les profils temporels de la densité électronique pour
les trois longueurs d’onde du laser Nd:YAG (1 =6 ns et F = 10 J/cm?). Considérant que
incertitude associée a la détermination expérimentale de n. est de 20 %, il apparait
clairement que la valeur et I’évolution de la densité demeurent & peu prés les mémes
quelle que soit la longueur d’onde du faisceau laser. A 50 ns, n. est de I’ordre de
3x10"® cm™ et diminue de deux ordres de grandeur en quelques microsecondes. Nous
constatons néanmoins que les profils de densité s’étirent lorsque A, augmente, ce qui
résulte du fait que la raie Al 11 281.62 nm, est visible plus longtemps lorsque la longueur
d’onde augmente. D’aprés la figure II-2, la raie ionique disparait a 2.2, 3 et 8 us pour
AL =266, 532 et 1064 nm respectivement. Notons ici qu’il ne s’agit pas d’une extinction
au sens propre du terme, mais d’une diminution d’intensité telle que la raie n’est plus
observable avec notre instrumentation. Cette remarque reste valable pour toute la suite
de ce mémoire.

La plus grande persistance de la raie de AIIl peut étre expliquée par un
accroissement de la température du plasma avec A.. En effet, I’absorption de 1’énergie
du laser par effet Bremftrahlung inverse (BI) augmente avec le carré de la longueur
d’onde du faisceau (cf. § I-III et réf.”). On s’attend donc & ce que le chauffage de la
plume lors de Dinteraction laser-plasma soit notablement plus efficace pour les
impulsions IR que pour les tirs UV. Si I’on examine alors les profils temporels de la
température d’excitation de la figure II-3, on voit effectivement une élévation de Tey
lorsque A varie de 266 & 1064 nm. Par exemple, a 800 ns, la température vaut a peu
preés 7500 K pour les tirs UV et presque 9000 K pour ceux dans I'IR ; a 20 ps, les
valeurs respectives sont environ 4500 et 6000 K. Par contre, on n’observe pas

d’accroissement de la température entre les impulsions du visible et les impulsions IR.
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Figure [I-2 : Profils temporels de la densité électronique obtenus pour le laser Nd:YAG (t=6ns et
F = 10 J/cm®) employé 4 sa fréquence nominale (1064 nm, m), sa deuxiéme (532 nm, e) et

sa quatriéme harmonique (266 nm, A ).

Conformément aux résultats présentés sur la figure II-3, les raies du fer neutre ayant
servi a déterminer T, sont visibles jusqu’a des instants d’autant plus éloignés que la
longueur d’onde est grande. L’augmentation des plages d’observation des différentes
raies du plasma refléte une élongation de la durée de vie de ce dernier. De plus, nous
avons constaté, sur les spectres, que la durée du continuum d’émission présent aux
premiers instants d’existence du plasma se prolonge lorsque A; augmente et que son
intensité chute plus lentement. Ceci ne nuit pas a I’observation de I’aluminium neutre ou
ionique car, étant I’espéce majoritaire du plasma, ses raies sont trés intenses et émergent
trés t6t. Cela ne perturbe €galement qu’assez peu 1’étude des raies ioniques d’éléments
traces qui sont généralement visibles a un retard aussi court que 50 ns, quelle que soit la
longueur d’onde du laser. En revanche, la plus longue persistance du continuum affecte
I’observation des raies neutres des espéces mineures. Ainsi, les sept raies du fer neutre
(élément présent a 0.65 % dans la cible d’aluminium) utilisé pour la détermination de la
température d’excitation n’émergent clairement du continuum qu’a partir de 800 ns pour

AL = 1064 nm, alors qu’elles sont déja exploitables a 600 et 400 ns dans le cas des tirs a
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532 et 266 nm respectivement. De la méme maniére, la raie neutre du magnésium a
285.21 nm (concentration de 0.03 %) est visible a partir de 250, 300 et 350 ns

respectivement pour chacune des trois impulsions de I’UV a P'IR.
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Figure I1-3 : Profils temporels de la température d’excitation obtenus pour le laser Nd:YAG (t =6 ns et
F = 10 J/cm?) employé a sa fréquence nominale (1064 nm, =), sa deuxiéme (532 nm, o) et

sa quatriéme harmonique (266 nm, A).

II-1I-2. Influence de la durée de Pimpulsion laser (faisceau IR)

La figure II-4 montre I’évolution temporelle de la densité électronique pour trois
durées d’impulsion (t=500 fs, 5 ps et 270 ps) du laser Ti:Saphir (AL = 800 nm). Par
comparaison avec les résultats précédents, on retrouve les mémes ordres de grandeur et
on note que la durée d’impulsion n’a pas d’effet important sur la valeur et I’évolution de
la densité. De méme, la plage temporelle sur laquelle la détermination de n, est possible
augmente avec 1. Toutefois, rappelons que les mesures reportées sur la figure I1-4
proviennent de l’observation de deux raies et non d’une seule. Pour une fluence

constante de 20 J/cm?, Le Drogoff"z indique que la raie Al Il 281.62 nm est observable
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jusqu’a 1.8, 4.3 et 6.5 us respectivement pour t=500fs, 5 ps et 270 ps. Il indique
également que la durée de vie du plasma s’accroit avec 1. Elle est d’environ 30 us pour

une impulsion sub-picoseconde alors qu’elle est de SO ps pour un tir de 5 ps.
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Figure I1-4 : Profils temporels de la densité électronique obtenus pour le laser Ti:Saphir (A, = 800 nm et
F=20J/cm’) a des durées d’impulsion de 500 fs (m), 5ps (A) et 270 ps (0); d’aprés
Le Drogoff et al.?

Alors que I’augmentation de la longueur d’onde améliore simplement le couplage
entre le faisceau laser et le plasma par effet BI (en A %), I’accroissement de la durée
d’impulsion change radicalement la physique de 1’ablation (cf. §. I-I). En effet, on passe
de la création d’une plume sans interaction laser-plasma (ou toute 1’énergie sert a
’ablation) a ’apparition d’une phase de chauffage par effet BI. On s’attend donc a ce
que la température du plasma augmente avec la durée de I’impulsion.

Sur la figure II-5 sont rapportées les mesures de la température d’excitation. On y
voit d’abord clairement que la température initiale est plus grande et chute plus
rapidement durant la premiére microseconde pour les plus longs 1. Par la suite,
I’évolution temporelle de Tex est la méme quelle que soit la durée du tir, de sorte que la

température reste un peu plus élevée pour les impulsions les plus longues. Comme dans
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le cas de I’effet de la longueur d’onde, I’écart est d’environ 1000-2000 K. On notera par
ailleurs que 1’ordre de grandeur de Te est le méme sur les figures II-3 et II-5, obtenues
pour des fluences comparables, et que la pente des courbes est sensiblement la méme

indépendamment de t et de A,.
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Figure II-5: Profils temporels de la température d’excitation obtenus pour le laser Ti:Saphir
(AL = 800 nm et F =20 J/cm?) 4 des durées d’impulsion de 100 fs (), 500 fs (w), 5 ps (A)
et 270 ps (©) ; d’aprés Le Drogoff et al.”

Enfin, lorsque la température augmente avec t, le continuum décroit plus lentement et
les raies neutres d’éléments mineurs émergent plus tard. Ainsi, les raies neutres du fer
sont parfaitement distinguables et utilisables dés 200 ns pour t= 100 fs, mais il faut
attendre respectivement 500 ns et 700 ns pour T = 500 fs et 270 ps. Pareillement, la raie
Mg 1285.21 nm apparait a 175, 325 et 475 ns pour des durées d’impulsion respectives
de 500 fs, 5 ps et 270 ps.
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II-111. Discussion

En augmentant la longueur d’onde ou la durée de I’impulsion laser, une plus grande
quantité d’énergie est délivrée au plasma d’ablation. Dans le premier cas, le couplage
faisceau-plume par effet BI est accru et dans le second, on fait apparaitre et/ou s’¢tirer la
phase d’interaction laser-plasma. L’augmentation d’un de ces deux paramétres doit donc
se traduire par une élévation de la température et de 1’ionisation du plasma.

Nos observations expérimentales montrent que I’accroissement de la température
d’excitation avec Ay et T a bien lieu. Cependant, on peut intuitivement se demander si les
¢carts mesurés n’auraient pas dii étre plus importants en comparaison avec
I’augmentation des parametres du laser. En particulier, sur la figure II-3, nous avons vu
qu’il n’y avait pas d’élévation remarquable de T entre les impulsions a 532 nm et
celles 2 1064 nm. L’interprétation de nos résultats nous porte a croire que les différences
de température sont beaucoup plus marquées dans les premiers instants de la plume et
s’atténuent par la suite & cause d’un refroidissement trés brutal du plasma ayant lieu
avant méme que nous puissions faire nos premieres mesures. La fin de ce
refroidissement est d’ailleurs visible sur la figure II-5 ou ’on constate clairement que
I’écart de Tex est beaucoup plus grand entre les plus longues impulsions (5 et 270 ps) et
les plus courtes (100 et 500 fs) avant 1 ps qu’aprés. L’extrapolation des deux premiers
profils pour des temps inférieurs a 700 ns conduit méme & des différences de
températures considérables.

Les mécanismes de refroidissement de la plume d’ablation sont au nombre de trois. Il
s’agit du refroidissement par conduction thermique vers I’atmosphére ambiante, du
refroidissement par I’expansion du plasma et du refroidissement par les pertes radiatives.
De ces trois processus, les deux derniers sont les plus & méme d’expliquer la chute
abrupte de température des premiers moments. En effet, la pression du plasma est
estimée a plusieurs dizaines d’atmosphére a la fin de I’impulsion et ’expansion initiale
du plasma est extrémement violente (voir le chapitre IV). D’autre part, les pertes
radiatives permettent un transfert d’énergie trés rapide vers le milieu ambiant et sont

plus importantes lorsque la température est élevée, refroidissant le plasma d’autant plus
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qu’il est chaud. L’importance du refroidissement par rayonnement dans 1’évolution de la
température a d’ailleurs été soulignée par le modele numérique développé par les
théoriciens de notre équipe de concert avec les études expérimentales.® Lors de la
comparaison des résultats obtenus pour les impulsions courtes et ultra-courtes avec les
résultats numériques, il s’avere que les calculs ne peuvent s’accorder avec les mesures si
les pertes radiatives ne sont pas prises en compte, le modéle surestimant alors fortement
la température.’

Aux alentours d’une microseconde, on estime que la pression du plasma a chuté a
quelques atmosphéres’ et que I’expansion de la plume a considérablement ralenti. Les
pertes dues a la détente deviennent alors négligeables.® La température d’excitation est
tombée a environ 7000 K et, si le plasma perd encore de 1’énergie par rayonnement, il
est raisonnable de penser que la conduction thermique commence a jouer un role
important. De plus, a partir de quelques microsecondes, comme la pression du plasma
continue de baisser, il devrait également y avoir mélange entre I’air ambiant et la plume,
et la diffusion thermique devrait jouer un réle important dans le refroidissement. Une
étude effectuée par I’équipe de Vacquié® sur des plasmas d’aluminium et de cuivre dans
une atmosphére d’argon indique que le mélange a lieu au bout de quelques centaines de
nanosecondes. Du point de vue de 1’échelle de temps, ceci n’est pas tout a fait en accord
avec notre évaluation de la pression du plasma et nos résultats concernant 1’expansion de
la plume (chapitre IV). Néanmoins, cette étude montre que ce phénomeéne ne peut étre
négligé apres la premiére phase rapide de refroidissement.

La diminution des pertes par 1’expansion et le rayonnement fait qu’aprés 1 us le taux
de refroidissement dT../dt n’est pratiquement plus influencé par la durée d’impulsion ou
la longueur d’onde bien que la valeur de Ty dépende encore de ces paramétres. Ainsi,
I’augmentation de T ou de A, a simplement pour effet de dilater 1’échelle de temps. La
plume passe plus tard par une température donnée, sa durée de vie s’accroit, le
continuum persiste plus longtemps et la durée d’observation des raies s’allonge.

Puisque la température de la plume est initialement bien plus élevée pour de grands
AL ou T, on s’attendrait aussi a observer un accroissement de la densité électronique du
plasma, au moins pour les observations effectuées aux temps les plus courts. Or, nos

mesures montrent que n. et son évolution sont trés peu influencées par les paramétres du
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laser. Cette constance peut étre expliquée si ’on considere que le volume d’expansion
de la plume augmente avec l’énergie délivrée par l’interaction laser-plasma. Ceci
compenserait alors le gain d’ionisation et conduirait a une valeur similaire de la densité
pour n’importe quelle condition (dans la limite des gammes explorées). Cette hypothése

ne peut toutefois étre vérifiée dans le cadre d’une étude avec intégration spatiale.
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Figure I1-6 : Evolution de la température d’excitation en fonction de la fluence du laser dans le cas
d’impulsions ultra-courtes (A, = 800 nm et T = 100 fs) observée a 1 us (m), 5 us (©) et 10 ps
(A); d’aprés Le Drogoff.'

Finalement, indiquons que pour demeurer concis, nous avons choisi de ne pas
aborder, jusqu’a présent, I’effet de la fluence F du faisceau laser sur les propriétés du
plasma. Il est cependant important d’en glisser quelques mots en conclusion des travaux
rapportés dans ce chapitre. A I’aide d’un laser 4 exciméres XeCl (Lumonics Pulsemaster
EX-700) émettant des impulsions de 10 ns a 308 nm, nous avons exploré I’influence de
la densité de puissance dans le proche voisinage des 10 J/cm®. Une étude similaire a été
menée par Le Drogoff' avec le laser Ti:Saphir pour des tirs de 100 fs. Dans les deux cas,
une augmentation de la fluence aboutit a un apport supplémentaire d’énergie au plasma.

Ceci se traduit par une élévation de la température d’excitation comparable a celle
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observée pour une augmentation de A; ou de t et par un allongement de la durée
d’existence du continuum, de la période d’observation des raies et de la durée de vie du
plasma. Par contre, ni la densité électronique ni son évolution temporelle ne sont
affectées par les variation de F. Ces résultats s’interprétent de la méme maniére que pour
expliquer I’impact de la durée et de la longueur d’onde des tirs laser. Cependant, la
variation de la fluence permet de mettre un peu mieux en évidence le refroidissement
brutal des premiers instants de la vie du plasma. Ainsi, sur la figure II-6 nous avons
représenté 1’évolution de la température d’excitation en fonction de F pour plusieurs
temps d’observation (1, 5 et 10 ps) dans le cas des impulsions ultra-courtes. On peut y
voir clairement qu’a partir d’une certaine fluence (aux environs de 5 J/cm?), la valeur de
Tex sature, reflétant 1’augmentation rapide des pertes radiatives de la plume avec la

température. Dans le cas des impulsions longues, les résultats sont similaires.

II-IV. Bilan de I’intégration spatiale

Dans ce chapitre, nous avons vu que I’évolution temporelle des raies d’émission est
sensiblement influencée par la température du plasma, telle que déterminée par la
mesure de la température d’excitation. Il est donc crucial de s’interroger sur la fiabilité
du diagnostic de ce parametre. Ceci conduit & examiner de maniére plus approfondie la
validité de ’hypothése de 1’équilibre thermodynamique local et le chapitre suivant sera
consacré a cette partie de notre étude.

De plus, nous devons également vérifier notre hypothése quant a I’accroissement de
I’expansion du plasma avec les différents paramétres du laser. Une observation des
caractéristiques bi-dimensionnelles de la plume, notamment en effectuant une résolution
spatio-temporelle de son évolution, est donc la suite logique et incontournable de nos

mesures intégrées. Ces travaux seront présentés au chapitre I'V.



60

I1I-V. Références

1

B. Le Drogoff, Etude de [interaction laser-matiére dans un environnement
atmosphérique : influence de la durée d’impulsion laser, thése de doctorat, INRS-
Energie, Matériaux et Télécommunications, Varennes, Québec (2003).

B. Le Drogoff, J. Margot, F.Vidal, S.Laville, M. Chaker, M. Sabsabi,
T. W. Johnston et O. Barthélemy, Influence of the Laser Pulse Duration on Laser-
Produced Plasma Properties, Plasma Sources Science and Technology 13(2), 223-
230 (2004).

S. Laville, F.Vidal, T. W. Johnston, M. Chaker, B.Le Drogoff, O. Barthélemy,
J. Margot et M. Sabsabi, Modeling the Time Evolution of Laser-Induced Plasmas

for Various Pulse Durations and Laser Fluences, Physics of Plasmas 11(5), 2182-
2190 (2004).
B. Le Drogoff, J. Margot, M. Chaker, M. Sabsabi, O. Barthélemy, T. W. Johnston,

S. Laville, F. Vidal et Y. von Kaenel, Temporal Characterization of Femtosecond
Laser Pulses Induced Plasma for Spectrochemical Analysis of Aluminum Alloys,
Spectrochimica Acta Part B §6 (6), 987-1002 (2001).

G. M. Weyl, «Physics of Laser-Induced Breakdown: An Update», in Laser-

Induced Plasmas and Applications, édité par L. J. Radziemski et D. A. Cremers,
Marcel Dekker, New York, 1989, Chap. 1, p. 1.

S. Laville, Modélisation des plasmas produits par laser dans le contexte de la
technique d’analyse multi-élémentaire de matériaux solides, thése de doctorat,
INRS-Energie, Matériaux et Télécommunications, Varennes, Québec (2003).

F. Vidal, S.Laville, T. W. Johnston, O. Barthélemy, M. Chaker, B. Le Drogoff,
J. Margot et M. Sabsabi, Numerical Simulations of Ultrashort Laser Pulse Ablation
and Plasma Expansion in Ambient Air, Spectrochimica Acta Part B 56 (6), 973-986
(2001).

A. Gomes, A. Aubreton, J.-J. Gonzalez et S. Vacquié, Experimental and Theoretical

Study of the Expansion of a Metallic Vapour Plasma Produced by Laser, Journal of
Physics D 37(5), 689-696 (2004).



Chapitre 11

ETUDE CRITIQUE DE LA CONDITION D’EQUILIBRE
THERMODYNAMIQUE LOCAL

Nous allons a présent nous intéresser a I’état d’équilibre thermodynamique local pour
le plasma d’ablation d’aluminium. Nous avons déja expliqué au chapitre I en quoi
I’hypothése de I’ETL était capitale pour la détermination de la température de la plume
par spectroscopie d’émission. Toutefois, ses implications s’inscrivent dans un cadre plus
vaste que la mise en ceuvre de ce diagnostic. En effet, ’ETL constitue un cadre de
travail particulier dans lequel le plasma est caractérisé par une température unique. En
utilisant simplement les lois de Boltzmann et de Saha, il est alors possible de calculer
son spectre d’émission & partir de mesures expérimentales de la température et de la
densité électronique. Plus encore, a partir de I’ETL et de la composition de la plume, il
est possible d’établir un modéle hydrodynamique permettant de calculer 1’évolution dans
le temps des valeurs de T et de n. en se passant de mesures systématiques et de prédire
I’évolution temporelle de 1’émission du plasma. Dans le cadre de ce projet de recherche,
un tel modele a d’ailleurs été élaboré par des membres de 1’équipe en présumant que le
plasma d’ablation a atteint 1’équilibre. De plus, signalons que le contexte de ’ETL peut
offrir un avantage du point de vue de la stricte analyse multi-élémentaire. Ciucci et al.!
proposent, en effet, une méthode permettant d’utiliser I’intensité des raies de chaque
¢lément du plasma pour déterminer leur proportion dans la cible et ce, sans avoir recours
aux courbes de calibration habituellement utilisées en spectrochimie analytique. Cette
méthode, directement basée sur les équations de Boltzmann et Saha, simplifierait
fortement la mise en ccuvre du LIPS si I’hypothése de ’ETL s’avérait vérifice.

Pour toutes ces raisons, il apparait incontournable de s’interroger sur la condition
thermodynamique de la plume d’ablation. Or, comme nous ’avons déja évoqué (cf.

§ I-VI-3 et références citées), la quasi-totalit¢é des publications concernant la
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caractérisation de ces plasmas dans nos conditions expérimentales supposent a priori
que I’équilibre est atteint. La plupart du temps cette hypothése est justifiée a posteriori
par des critéres d’établissement de I’ETL (comme ceux de Griem” ou de McWhirter’) en
leur accordant une importance excessive. A notre connaissance, le seul article
spécifiquement consacré a I’analyse de 1’équilibre thermodynamique local pour les
plumes d’ablation est celui de Capitelli er al.* Cependant, ce travail reste confus et
manque de clarté dans ses conclusions. De plus, il ne repose pas sur une observation
expérimentale approfondie. Une telle lacune justifie donc nos travaux expérimentaux sur
la condition d’ETL pour la plume d’aluminium.

Dans ce chapitre, nous détaillerons comment nous avons utilisé¢ la technique du
diagramme de Boltzmann pour examiner cette hypothése. Nous décrirons ensuite deux
tests supplémentaires de la condition d’équilibre que nous avons également appliqués, a
savoir (i) la comparaison entre les températures dites d’excitation et d’ionisation et (ii) la
comparaison entre 1’intensité spectrale du plasma telle qu’observée expérimentalement
et le calcul de ses valeurs dans le cas ou I’ETL est atteint. Finalement, nous

synthétiserons ces résultats et livrerons nos réflexions quant a la condition d’équilibre.

III-1. Note sur la procédure expérimentale

Pour ces travaux, 1’observation du plasma a été effectuée dans les mémes conditions
que celles décrites au chapitre précédent, c’est-a-dire avec résolution temporelle mais
sans résolution spatiale. Le montage expérimental utilisé est celui présenté sur la
figure II-1, a la différence prés que la lumiére émise par le plasma a été collectée par une
fibre optique au lieu d’un jeu de lentille. La procédure d’acquisition suivie est celle
donnée dans le paragraphe II-1.

D’apres nos résultats rapportés au chapitre II, I’état thermodynamique de la plume ne
devrait pas dépendre du faisceau laser employé. Pour nous en assurer, nous avons

employé deux types extrémes d’impulsions. Les expériences ont été effectuées d’une
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part avec le laser a excimeéres XeCl générant des tirs de 10 ns 4 308 nm et, d’autre part,
avec le laser Ti:Saphir pour des impulsions de 80 fs a 800 nm.

Dans les deux cas, nous avons travaillé dans les mémes conditions de focalisation du
faisceau. La tache focale est de 0.4 mm?, 1’énergie des impulsions de 40 mJ et la fluence
est donc de 10 J/cm® Le nombre d’accumulations est de 200 dans le cas du laser a
excimeres XeCl et de 100 pour le laser Ti:Saphir. De plus, la fréquence de tir des deux
systemes est réglée a 10 Hz. Enfin, nous avons utilisé¢ deux cibles d’aluminium, 1’une

contenant 0.65 % de fer et I’autre, 0.03 % de magnésium.

ITI-II. Mesures de la densité électronique
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Figure I11-1 : Profils temporels de la densité électronique obtenus pour les impulsions longues UV (m) et

les impulsions ultra-courtes IR (©).
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Avant de rentrer dans le détail de cette étude, nous présentons les mesures de la
densité électronique obtenues pour les deux lasers sur la figure III-1. En accord avec les
observations présentées du chapitre précédent, nous constatons que la valeur et
I’évolution temporelle de la densité est parfaitement similaire pour les deux types
d’impulsion utilisées. (Notons que sur cette figure, I’absence de mesure a 50 ns pour le
laser Ti:Saphir est simplement due & un probléme expérimental de synchronisation entre
le laser et le systtme d’acquisition, nous empéchant d’effectuer une observation avant

100 ns.)

III-1I1. Le diagramme de Boltzmann comme test de P’ETL

Au paragraphe I-VII-1, nous avons décrit le principe de la détermination de la
température du plasma par la méthode du diagramme de Boltzmann dans le cadre de
I’ETL. Cependant, cette technique peut aussi servir d’outil pour confronter la condition
d’équilibre. Explicitement, l’expressionI-11 impose que les diagrammes soient
linéaires. S’ils s’écartent d’une droite, la loi de Boltzmann n’est pas valide et le plasma
n’est pas en ETL.

Néanmoins, il existe plusieurs exemples en physique des plasmas montrant qu’il est
possible d’observer un équilibre de Boltzmann sur une courte plage d’énergie alors que
sur un intervalle plus grand, le plasma s’écarte visiblement de 1’équilibre.>® Par
conséquent, afin de tester I’hypothése de I’ETL, il est impératif de réaliser des mesures
sur un intervalle d’énergie le plus large possible.

De ce point de vue, les diagrammes composés de sept raies du fer neutres présentés
au chapitre I et utilisés dans le reste de notre étude ne sont pas trés utiles. En effet, les
énergies des niveaux supérieurs des transitions se répartissent en deux groupes de points
distant d’environ 1 eV, ce qui n’est pas significatif quant a la linéarité des diagrammes
ni quant a la condition d’équilibre de 1’ensemble des niveaux de ’espéce considérée. A

notre connaissance, aucun effort d’examiner la distribution en énergie des intensités de
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raies n’a été effectué dans la littérature scientifique portant sur les plasmas d’ablation
laser & bas flux. Pour des raisons de simplicité d’observation, seules quelques raies sont
habituellement utilisées. Ainsi, leur acquisition peut se faire rapidement avec une CCD
sur une courte et unique plage spectrale, ce qui ne nécessite pas de connaitre la réponse
spectrale des instruments. Les diagrammes de Boltzmann publiés ne comportent
généralement que deux ou trois groupes de points répartis sur une courte plage
d’énergie. On pourra se référer par exemple aux articles déja cités au

chapitre 1.78%10.11.12

III-III-1. Diagrammes de Boltzmann des états neutres

Afin d’éprouver I’hypothese de I’ETL, nous avons tracé un diagramme de Boltzmann
plus complet que ceux utilisés jusqu’a présent. Nous avons donc étendu les diagrammes
composés de sept raies a des ensembles de 31 raies du fer neutre distribuées sur un
intervalle spectral compris 344.10 nm et 407.17 nm (2 partir de maintenant, nous
qualifierons de restreints les diagrammes ne comportant que sept raies). On trouvera
leurs caractéristiques spectrales dans I’annexe I. Précisons tout de suite que ces 31 raies
sont observables pour le plasma créé par les impulsions longues UV (laser & exciméres
XeCl), alors que seules 30 d’entre elles le sont pour les impulsions ultra-courtes IR
(laser Ti:Saphir), un niveau de haute énergie n’étant pas suffisamment peuplé dans ce
cas. Elles nous permettent de tracer un diagramme de Boltzmann s’étendant sur plus de
3 eV, entre 3.21 et 6.56 eV (6.53 eV dans le cas des impulsions ultra-courtes). Pour fixer
les ordres de grandeur, indiquons que le potentiel d’ionisation du fer neutre est de
7.9eV" et rappelons que nos mesures permettent d’estimer la température d’excitation
entre 0.35 et 0.85 eV (4000 et 10 000 K).

La largeur de la fenétre spectrale observable par notre systéme d’acquisition est de
6 nm environ. Pour observer les 31 raies du fer neutre réparties sur un intervalle de
63 nm, nous avons di procéder a des enregistrements sur huit fenétres spectrales
différentes. Pour chacune de ces sections, les signaux ont été résolus temporellement. De

plus, nous avons déterminé la réponse spectrale du systéeme d’acquisition (fibre optique,
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spectrométre et caméra CCD) sur les différentes fenétres en utilisant une lampe €étalon de

tungsténe.
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Figure I11-2 : Exemples de diagrammes de Boltzmann obtenus pour le plasma créé par le laser a
exciméres XeCl a 400 ns (en noir), 3 ps (en rouge) et 30 ps (en bleu). La fléeche marquée E;
indique le potentiel d’ionisation du fer neutre ; les fléches marquées R indiquent les groupes

de points utilisés dans les diagrammes restreints.

Selon la fenétre, les raies du fer neutre peuvent ne pas étre observables directement
aprés I’impulsion laser et elles n’apparaissent pas non plus toutes en méme temps. En
effet, il faut d’abord que suffisamment de recombinaisons aient eu lieu et que I’intensité
du continuum ait diminué. De plus, il existe des interférences spectrales entre certaines
raies neutres du fer et des raies ioniques, du fer ou de I’aluminium, qui rendent
inutilisables les transitions qui nous intéressent dans les premiers instants. Dans ce cas, il
faut aussi attendre que I’intensité des raies des ions ait suffisamment décru. Ainsi, les
premiers diagrammes que nous avons pu tracer correspondent a I’instant 400 ns et ne
contiennent pas la totalité des 31 raies. Seulement 10 sont observables pour le cas du
laser XeCl et 21 pour le Ti:Saphir. Malgré ce nombre limité, les raies visibles sont

toutefois assez bien réparties sur la gamme d’énergie souhaitée. A 600 ns, 25 raies sont
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visibles pour le laser XeCl et 29 pour le Ti:Saphir. Finalement, I’ensemble des 31 raies
est observable & partir de 800 ns pour le laser XeCl et 1.5 us dans le cas du Ti:Saphir.

Les 31 raies restent alors visibles pendant plusieurs microsecondes.
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Figure I11-3 : Exemples de diagrammes de Boltzmann obtenus pour le plasma créé par le laser Ti:Saphir a
600 ns (en noir), 4 us (en rouge) et 40 ps (en bleu). La fleche marquée E, indique le
potentiel d’ionisation du fer neutre ; les fleches marquées R indiquent les groupes de points

utilisés dans les diagrammes restreints.

Sur la figure III-2 sont représentés trois exemples de diagrammes obtenus a des
instants différents (400 ns, 3 us et 30 ps) dans le cas du laser a excimeres XeCl. Quand
le temps augmente, le plasma se refroidit et les raies émises par les niveaux de plus
haute énergie (supérieurs a 6 eV) sont les premiéres a disparaitrent des spectres. Ainsi,
toujours dans le cas du laser & exciméres, la premiére de ces raies cesse d’étre
observable a 6 ps, et & 15 ps une seule d’entre elles demeure visible. A 20 ps, seules les
raies émises & partir des niveaux en deca de 4.83 eV sont encore observables.
Finalement, a 40 us, la plupart des raies ont disparu et il ne reste que 6 points sur le
diagramme de Boltzmann, répartis en deux groupes uniquement, autour de 3.4 et 4.2 eV.

Dans le cas du laser Ti:Saphir, I’évolution des spectres et des diagrammes est semblable
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a celle du laser XeCl, seuls les instants correspondant aux différentes étapes différent
légérement. Des exemples de diagrammes obtenus pour le laser Ti:Saphir sont présentés
sur la figure I11-3 (a 600 ns, 4 ps et 40 ps).

Tous les diagrammes que nous avons obtenus, pour les deux lasers et pour tous les
instants, sont linéaires sur I’entiére plage d’énergie explorée. Sur les figures III-2 et
III-3, les deux fleches marquées R indiquent les deux groupes de points utilisés pour les
diagrammes de Boltzmann restreints. Nos résultats élargis montrent que les intensités
des niveaux les plus proches du continuum d’ionisation s’alignent bien sur les droites
correspondant aux diagrammes restreints. Or, en cas d’écart a I’ETL ce sont les niveaux
de haute énergie qui atteignent 1’équilibre les premiers (équilibre thermodynamique
local partiel).'"* Nos mesures indiquent donc que les niveaux du fer neutre sont en
équilibre de Boltzmann et que les deux groupes de points R suffisent pour déterminer la
température d’excitation bien qu’ils soient relativement éloignés de 1’énergie
d’ionisation.

En toute rigueur, ces diagrammes ne nous donnent aucun renseignement sur 1’état
d’équilibre des autres espéces neutres (Al ou impuretés, comme Mg). Cependant, nous
allons ici, et pour le reste de nos travaux, faire I’hypothése que I’excitation des lourds du
plasma est la méme quelle que soit ’espéce considérée. Comme leur excitation est
seulement régie par les collisions électroniques, cette hypothése semble raisonnable.
Notons qu’on ne peut examiner directement 1’état d’équilibre des neutres de I’aluminium
puisque leurs raies sont auto-absorbées et donc, inutilisables. On peut par ailleurs
remarquer que la gamme d’énergie des diagrammes du fer neutre (3.21-6.56 eV) couvre
une grande partie des niveaux d’énergie de ’aluminium neutre, dont le premier niveau
excité est 4 3.14 eV et le potentiel d’ionisation est 4 5.99 eV.!?

Les diagrammes de Boltzmann obtenus peuvent donc étre raisonnablement reliés a la
distribution de population des états neutres.'® Nos résultats constituent alors un appui en
faveur de I’hypothése d’un plasma d’ablation en ETL, appui plus solide que la simple
justification par le critére de McWhirter. L’€quilibre de Boltzmann refléte 1I’importance
des collisions entre €lectrons et lourds et permet d’assimiler la température d’excitation

a la température électronique. Il indique également une thermalisation des neutres du
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plasma des 400 ns, au moins. Toutefois, 1’équilibre de Boltzmann est une condition
nécessaire a ’ETL, mais n’en constitue pas une preuve absolue.

La température d’excitation obtenue a partir des diagrammes étendus du fer neutre est
représentée sur la figure III-4 pour les deux lasers. L’évolution de la température est
similaire dans les deux cas. Elle décroit de prés de 8500 K & 400 ns jusqu’a environ
4000 K a 40 ps. Nous notons que ces profils sont comparables & ceux des figures II-3 et
[1-5, établis pour les deux mémes impulsions a partir de diagrammes restreints. Ceci
confirme que les diagrammes a deux groupes de points permettent une bonne mesure de

la température d’excitation et ce, avec une procédure expérimentale bien plus simple.
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Figure III-4 : Profils temporels de la températures d’excitation obtenus pour les impulsions longues

UV (m) et les impulsions ultra-courtes IR ().

III-III-2. Diagrammes de Boltzmann des états ionisés

Que la distribution de population des états neutres soit linéaire sur un diagramme de
Boltzmann est, nous ’avons dit, un élément en faveur de I’hypothése de I’ETL.

Cependant, si 1’équilibre est atteint, il doit I’étre pour toutes les espéces, incluant les
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états ionisés. Ceci implique que la température d’excitation soit la méme pour les ions
que pour les neutres. Cependant, I’absence de raies facilement observables rend les
mesures sur les états ioniques beaucoup plus difficiles que pour les neutres et

conséquemment entachées d’incertitudes importantes.
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Figure I11-5 : Exemple d’un diagramme de Boltzmann obtenu & partir de I’observation de raies ioniques
du fer dans le cas du laser a exciméres XeCl & 700 ns. Si ’on suppose ce diagramme

linéaire, la température d’excitation obtenue est de 19 500 K.

En effet, trop peu de raies de I’aluminium ionique dont les probabilités de transitions
soient connues sont visibles pour tracer un diagramme de Boltzmann vraiment
convaincant. De la méme fagon, un nombre insuffisant de raies ioniques est observable
pour les éléments traces les plus couramment rencontrés (Mg, Mn, Cu, Si...) a
I’exception du fer. C’est donc ce dernier que nous avons utilisé pour obtenir des
diagrammes. Toutefois, les raies ioniques sont émises au cours des premiers instants de
la plume, c’est-a-dire quand les interférences spectrales sont les plus fortes. La présence
des raies ioniques et neutres trés é€largies et trés intenses de 1’aluminium, ainsi que
I’émergence des trés nombreuses raies du fer neutre rendent délicate I’observation des

raies ioniques du fer. C’est pourquoi seuls trois groupes de points ont pu étre obtenus a
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partir de 12 raies. Ces derniéres se répartissent entre 259.84 et 278.37 nm et 1’énergie de
leurs niveaux de départ entre 4.82 et 7.70 eV a partir du fondamental de I’ion (soit
encore, entre 12.72 et 15.60 eV a partir du niveau fondamental du fer neutre). Les
caractéristiques spectrales de ces raies sont présentées dans I’annexe 1.

Un exemple de diagramme obtenu & partir de ces raies pour le laser XeCl est donné
sur la figure III-5 pour I’instant 700 ns. Sur ce diagramme, on remarque 1’assez grande
dispersion des points, particulierement pour le groupe situé autour de 5.5 eV. Compte
tenu des incertitudes et du nombre réduit de raies, il est assez difficile de conclure sans
ambiguité sur la linéarité du diagramme. Néanmoins, si I’on admet tout de méme que les
niveaux ioniques sont en équilibre de Boltzmann, comme cela est représenté sur la
figure III-5, on aboutit & une température d’excitation de 1’ordre de 20 000 K. Cette
valeur est trés nettement supérieure a celle obtenue au méme temps a partir des niveaux
neutres (environ 8000 K). Ainsi, on peut raisonnablement conclure que les états ionisés

ne sont pas en équilibre avec les neutres.
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Figure 111-6 : Comparaison de 1’évolution temporelle de la température d’excitation déterminée pour les
niveaux neutres T (0) et de la température d’excitation déterminée pour les niveaux

ioniques Ty (m) si ’on suppose linéaires les diagrammes de Boltzmann du Fe II.
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Pour illustration, sur la figure III-6 nous avons représenté 1’évolution temporelle de la
température d’excitation Tex; obtenue a partir des niveaux ioniques, comparée au profil
de température T, donné par les niveaux neutres. Clairement, Texn demeure
systématiquement supérieure a Tex sur l’intervalle de temps étudié bien que 1’écart
s’amenuise au cours du temps. Ceci tendrait a montrer que la plume tend ultimement
vers 1’équilibre, conformément & nos attentes puisque le plasma finit par s’éteindre.
Cependant, on voit qu’aprés 2.5 us, il existe encore une différence de température
d’environ 5000 K, ce qui est considérable. Malheureusement, la disparition des raies
ioniques ne nous permet pas de tracer de diagrammes pour les ions au-dela de ce temps.

Nos mesures montrent sans équivoque que 1’équilibre de Boltzmann est atteint pour
les états neutres. Par contre, bien que nous ayons davantage de doutes concernant les
états ioniques, leur observation laissent présager un écart a I’équilibre. C’est donc du
c6té des niveaux ioniques que nous avons décider de pousser la suite de notre

investigation.

III-1V. La température d’ionisation

La température d’excitation Tex est associée a 1’équilibre entre 1’excitation et la
désexcitation par collisions a partir de la loi de Boltzmann. De la méme fagon, grace a la
loi de Saha, on peut associer une température T, dite température d’ionisation, a
I’équilibre entre I’ionisation par collision et la recombinaison a trois corps. A ’'ETL, on
s’attend a ce que la température d’ionisation et la température d’excitation aient la méme
valeur puisque tous les niveaux d’énergie sont en équilibre de Saha-Boltzmann
(cf. § I-VI). Comparer Tion &8 Tex est donc un moyen supplémentaire de juger d’un
éventuel écart a 1’équilibre. Plus particulierement, cette comparaison peut nous
permettre d’apprécier la condition d’équilibre des états ionisés par rapport a celle des

états neutres. Cette technique a déja été employée par Simeonsson et Miziolek'® avec



73

des observations similaires a celles présentées ici, mais sans analyse réellement détaillée
de la condition d’ETL.

On peut déterminer la valeur de la température d’ionisation par spectroscopie
d’émission en observant une raie ionique et une raie neutre d’une méme espece
chimique. Pour cela, on écrit les intensités Ilion €t Ineure correspondant a ces deux
transitions a partir de la loi de Boltzmann (équations I-5 et I-10). Le rapport des deux
expressions obtenues fait alors apparaitre la loi de Saha. En explicitant cette derniére
(équation I-6), on aboutit a :

Iion _l 2nmckB K gA A 3/2 _EI+Eion_Eneutre_AE
I —n ( hz ) T ion gA neutreTion P kBT (IH-I)

neutre e ion

E et g sont respectivement les énergies et les poids statistiques des niveaux supérieurs
des transitions considérées, A et A sont les probabilités d’émission spontanée et les
longueurs d’onde des raies correspondantes, et les indices ion et neutre font référence

aux transitions ionique et neutre.
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Figure I11-7 : Comparaison des profils temporels des températures d’ionisation T;,, (m) et d’excitation

Tex (2) pour le plasma cré€ par le laser a exciméres XeCl.
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Pour nos mesures, nous avons utilisé la cible d’aluminium contenant 0.03 % de
magnésium et avons observé les raies Mg [ 285.21 nm et Mg I 279.55 nm situées sur la
méme fenétre spectrale (voir 1’annexe I pour leurs caractéristiques). Dans le cas du
plasma créé par le laser a exciméres XeCl, I’évolution temporelle de la température
d’ionisation est donnée sur la figure III-7 comparativement a celle de la température
d’excitation. On peut y voir que T est supérieure a Tjon, mais que 1’écart entre les deux
températures décroit quand le temps augmente, de la méme manieére que Texy se
rapprochait de Tex sur la figure III-6. Les barres d’erreur des mesures, qui incluent les
incertitudes sur les probabilités de transition, celles sur la densité électronique et les
erreurs statistiques, se recoupent méme a partir de 800 ns. Néanmoins, Tion reste toujours
au dessus de T.x. Dans le cas du laser Ti:Saphir, nous obtenons des résultats similaires.

Dans une de nos publications,“ nous avions suggéré que I’écart entre Tion et Tex
pourrait étre dfi au fait que les ions et les neutres du plasma ne se distribuent peut étre
pas de la méme maniére dans la plume. Si tel est le cas, les intensités mesurées des raies
ioniques et celles des raies neutres ne sont pas intégrées sur le méme volume du plasma,
de sorte que le rapport [ion/Ineure conduirait a une valeur erronée de Ti,,. Cependant,
comme nous le verrons au chapitre IV, nos mesures effectuées avec résolution spatiale
ont montré que la densité électronique est uniforme dans la plume d’ablation et que les
variations spatiales de la température sont assez modestes. Dans ces conditions, il
apparait peu probable que ions et atomes neutres soient répartis sur des volumes bien
différents.

Un autre phénomeéne qui pourrait éventuellement expliquer I’écart entre les deux
températures serait 1’auto-absorption de la raie Mg I285.21 nm. En effet, cette raie est
liée au niveau fondamental du magnésium neutre (cf. annexel). En cas d’auto-
absorption, l’intensité Inewre nous apparaitrait plus faible qu’elle ne devrait 1’étre,
conduisant a un rapport lion/Ineure @pparent trop grand et 4 une mesure trop élevée de la
température d’ionisation. Toutefois, notre cible d’aluminium ne contient que 0.03 % de
magnésium, de sorte que I’hypothése de I’auto-absorption est peu plausible. De plus,
méme une diminution d’un facteur deux de I’intensité de la raie neutre ne suffirait pas a

combler I’écart entre les deux températures.
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Ainsi, la différence de température ne s’explique que par un écart & I’équilibre.
Toutefois, puisque les diagrammes de Boltzmann des raies du fer neutre restent linéaires
en tout temps sur une gamme d’énergie assez étendue, il est vraisemblable de penser que
les niveaux neutres du plasma sont assez proches de I’ETL et que ce sont les niveaux
ioniques qui s’en écartent. Cette hypothése permettrait alors d’expliquer I’évolution
temporelle des températures d’excitation et d’ionisation.

Selon cette idée en effet, la raie Mg 1285.21 nm étant issue du niveau d’énergie a
4.35 eV, on s’attend a ce que son intensité mesurée Iy Soit celle prévue a ’ETL. Le
fait que Tion soit supérieure a Tey suggere alors que la valeur de Iy, est trop grande par
rapport a celle attendue et, donc, que les €tats ionisés sont surpeuplés par rapport a ce
que I’on devrait avoir a PETL. Au fur et & mesure que les niveaux ioniques se
dépeuplent, la température d’ionisation devrait tendre vers la température d’excitation
comme on I’observe sur la figure III-7. Malheureusement, ne (et donc Tion) cesse d’étre
déterminable avant que I’on puisse vérifier si les deux températures se rejoignent.

Une telle surpopulation des niveaux ioniques, trés certainement attribuable a un
déséquilibre entre 1’ionisation et la recombinaison, expliquerait également pourquoi la
valeur de Tex est supérieure a Tex. En effet, Tex i représente la valeur de la température
que devrait avoir le plasma en ETL pour que les états ioniques soient peuplés en accord
avec les lois de Saha et Boltzmann et que leur population soit celle conduisant a nos
mesures d’intensité. Si ces états sont surpeuplés, T, apparait alors plus élevée que la
température électronique du plasma que nous estimons par Tex. Pour les mémes raisons,
la valeur de Tjon, déterminée a partir du rapport d’intensité entre une raie ionique et une

raie neutre, est supérieure a celle de Tex.

III-V. Calcul des intensités spectrales a I’équilibre thermodynamique

Pour préciser notre hypothése quant & 1’écart a I’équilibre des niveaux ionisés, nous

avons comparé les intensités des raies spectrales du plasma attendues selon les lois de
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PETL a celles déterminées expérimentalement. Les intensités théoriques ont été
calculées a partir des valeurs expérimentales de la densité électronique, en supposant que
la température du plasma est celle donnée par la température d’excitation des neutres.
Les calculs ont été effectués pour les deux raies observées au paragraphe précédent, a
savoir Mgl28521 nm et Mgll279.55 nm (issue du niveau a 4.43 eV de l'ion
magnésium), et pour la raie AlIl 281.62 nm issue du niveau de I’ion aluminium &
11.82 eV." Les valeurs calculées et expérimentales de leurs intensités sont données sur
les figures III-8, III-9 et I1I-10. Les premiéres sont représentées par les courbes en trait
plein et les secondes, par des points. Les courbes en pointillé, quant a elles, représentent
I’incertitude sur le calcul due aux erreurs expérimentales sur les mesures de n. et Te

(Ane = 20 % et ATex = 20 %).
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Figure I11-8 : Comparaison entre les valeurs expérimentale (m) et calculée (—) de I’intensité de la raie
Mg [285.21 nm dans le cas du laser Ti:Saphir. Les lignes en pointillé représentent les
erreurs découlant des incertitudes expérimentales sur la densité électronique et la

température d’excitation. La normalisation est faite sur le point a 5 ps.

Comme nous n’avons pas étalonné le systéme d’acquisition de maniere absolue, les

intensités expérimentales ne sont que des grandeurs relatives. Etant enregistrées
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simultanément sur une méme courte plage de longueur d’onde (sur laquelle la réponse
spectrale peut étre considérée constante), elle sont toutefois parfaitement comparables
entre elles. Néanmoins, si ’on veut comparer les observations et les calculs, il est
nécessaire de normaliser ces valeurs pour une raie et un instant donnés. Nous avons
choisi d’effectuer la normalisation de maniére a faire coincider les valeurs expérimentale
et calculée de la raie Mg 1285.21 nm a 5 ps. Ce choix est arbitraire, mais s’appuie sur le
fait que les neutres semblent étre en ETL et ce, d’autant plus que l’on attend
suffisamment longtemps. On s’attend donc a ce que, dans de telles conditions, la valeur
expérimentale de I’intensité rejoigne la valeur théorique. Sur la figure III-8, on voit que
I’accord calcul-expérience pour cette raie demeure excellent en tout temps de notre
plage de données. Cela signifie donc que le niveau supérieur de la transition est en

équilibre de Saha-Boltzmann en tout temps.
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Figure IT1[-9: Comparaison entre les valeurs expérimentale (@) et calculée (—) de P’intensité de la raie
Mg I1279.55 nm dans le cas du laser Ti:Saphir. Les lignes en pointillé représentent les
erreurs découlant des incertitudes expérimentales sur la densité électronique et la
température d’excitation. Le facteur de normalisation est le méme que celui employé pour

la figure I11-8.
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En conservant le méme facteur de normalisation, nous avons comparé les résultats
expérimentaux aux valeurs calculées pour les autres raies. Sur la figure III-9, on peut
voir que ’intensité expérimentale de la raie ionique du magnésium est plus grande que
prévue par les lois de PETL, méme en prenant compte des incertitudes. Toutefois,
I’écart s’amenuise fortement quand le temps augmente et, & 4 ou 5 ps, intensités
expérimentale et calculée correspondent assez bien. Ainsi, le niveau dont est issue la raie
ionique du magnésium apparait initialement surpeuplé par rapport a ce a quoi on
s’attendrait si le plasma était en ETL. Lorsque le plasma se refroidit, le niveau se

dépeuple et se rapproche de ’équilibre.
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Figure I11-10 : Comparaison entre les valeurs expérimentale (A) et calculée (—) de I’intensité de la raie
Al11281.62 nm dans le cas du laser Ti:Saphir. Les lignes en pointillé représentent les
erreurs découlant des incertitudes expérimentales sur la densité électronique et la
température d’excitation. Le facteur de normalisation est le méme que celui employé pour

la figure II1-8.

Pour la raie de I’aluminium ionique, issue d’un niveau d’énergie encore plus élevé, le
désaccord initial est lui-méme plus important (par plus de deux ordres de grandeur)

comme on peut le constater sur la figure III-10. Encore une fois, I’intensité
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expérimentale semble tendre vers la valeur calculée si I’on attend suffisamment
longtemps. La raie disparait toutefois trop tot pour que I’on puisse étre certain que le
niveau dont elle est issue finit par atteindre 1’équilibre.

En résumé, si I’on prend 1’équilibre de Boltzmann comme référence pour la plume
d’ablation, il apparait sur les figuresIII-9 et III-10 que les niveaux ioniques sont
surpeuplés par rapport a la valeur attendue. Cette surpopulation s’amoindrit au cours du
temps alors que le plasma se refroidit et les niveaux ioniques semblent atteindre
I’équilibre au bout de plusieurs microsecondes. On note également que l’écart a
I’équilibre est d’autant plus marqué que |’énergie du niveau est élevée. Cette derniére
observation s’explique par la trés grande sensibilit¢ de la population des niveaux
ioniques en fonction de la température. En effet, les énergies impliquées dans le cas de la
raie de I’ion de magnésium sont de 4.43 eV depuis le niveau fondamental de I’ion et de
12 eV depuis le fondamental du neutre. Pour la raie ionique de 1’aluminium, le niveau
excité est a 11.82 eV du fondamental de I’ion, soit 17.81 eV du fondamental du neutre.
Par comparaison, si I’on associe Tex a la température des électrons T, I’énergie cinétique
moyenne des électrons est de 1.1 eV au maximum (correspondant a 8500 K). Ainsi, plus
I’énergie d’un niveau est élevée, plus son excitation est tributaire des électrons
provenant de la queue de la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE).
Une trés légére modification du nombre des électrons dans la queue de la FDEE a alors
des répercussions importantes sur 1’ionisation et I’excitation des niveaux ioniques. Cette
sensibilité est d’ailleurs bien illustrée par les incertitudes sur le calcul des intensités. On
voit en effet sur les figures III-8 & III-10 que les barres d’erreur augmentent trés
fortement avec 1’énergie du niveau considéré. Ces incertitudes dépendent, par contre,
assez peu de I’erreur sur la densité électronique. La surpopulation des niveaux ioniques
semblerait donc indiquer que la queue de la FDEE est elle-méme légérement surpeuplée
par rapport a la distribution en énergie attendue a I’'ETL.

Finalement, indiquons que nous trouvons des résultats parfaitement similaires pour le
cas du laser a exciméres XeCl. D’une part, les intensités relatives des trois raies
obtenues avec ce laser sont tout a fait comparables a celles présentées pour le Ti:Saphir.

D’autre part, les valeurs de la température d’excitation et de la densité électronique étant
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les mémes pour les deux lasers (cf. figures III-1 et III-4), le calcul des intensités aboutit

aux mémes valeurs théoriques.

III-VI. Interprétation : non-stationnarité du plasma

Afin d’expliquer les résultats présentés dans ce chapitre, il faut se rappeler que
I’hypothése de I’ETL est définie pour des milieux stationnaires. Or, la plume d’ablation
se détend. Selon la vitesse d’expansion, il serait possible qu’elle soit non stationnaire
vis-a-vis de I’équation de Saha. D’aprés les travaux de Capitelli ef al.,* la compensation
ionisation-recombinaison n’a plus lieu si le temps caractéristique de mise en équilibre de
’ionisation Tjon = (L k;on)'l est supérieur au temps caractéristique d’expansion du plasma
Texp- 1ci, On note n. la densité des particules lourdes (ions et neutres) et ko, le taux
d’ionisation. D’aprés les figures III-1 et III-4, n. ~ 1.2x10"7 cm™ et T~7500K & 1 ps.
En utilisant ces valeurs dans I’équation de Saha, on calcule que n; ~ 4x107 em? a1 ps.
De plus, en utilisant la formule donnée par McWhirter'’ pour le taux d’ionisation, on
obtient kioy ~ 10'% cm®/s pour I’alumintum. Ainsi, Tioy & 2.5x 10 s. D’autre part, le temps
d’expansion peut étre relié a la dimension d de la tache focale du laser et a la vitesse
d’expansion du plasma v par Teqp = d/v. Dans nos expériences, le diamétre de la tache
focale sur la cible est d~0.7mm et la vitesse d’expansion est approximée a
v~ 1 mm/us a 1 us (nous verrons au chapitre IV qu’il s’agit d’une bonne estimation de
la vitesse d’expansion). La valeur de teyp, est donc estimée a 7x107 s, ce qui est 3 fois
plus petit que celle de Tion. Ainsi, aux temps inférieurs ou de I’ordre de la ps, I’expansion
du plasma est encore trop rapide pour que la population ionique ait le temps d’atteindre
I’équilibre, ce qui expliquerait d’ailleurs pourquoi les états ionisés sont surpeuplés par
rapport a ’ETL.

D’aprés ce raisonnement, la loi de Saha ne serait donc pas encore valide a 1 ps et, a

fortiori, pour les temps antérieurs. Nous montrerons au chapitre suivant que la vitesse du
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plasma diminue pour des temps plus élevés. Ainsi, Texp devrait croitre pour rejoindre Tio
a un temps supérieur a 1 ps. Le plasma devrait alors atteindre un état stationnaire vis-a-
vis de la loi de Saha, en accord avec les évolutions temporelles des intensités des raies
ioniques observées sur les figures I[II-9 et III-10 ainsi qu’avec celle de la température
d’ionisation sur la figure IlI-7. Toutefois, nous ne disposons pas de suffisamment
d’éléments théoriques (quantification de I’écart a ’ETL et connaissance précise des
taux) et expérimentaux (entre autres, absence de mesures simultanées de n. et Tey) pour
nous permettre une interprétation plus quantitative pour des temps bien supérieurs a

1 ps.

III-VII. Bilan sur P’ETL

Dans ce chapitre, nous avons constaté a quel point la preuve de 1’établissement de
I’équilibre au sein de la plume d’ablation est complexe.

Nous avons montré sans ambiguité que les états neutres du plasma entre 3.21 et
6.56 eV sont en équilibre de Boltzmann, nos diagrammes couvrant une assez grande
plage d’énergie et restant indiscutablement linéaires entre 400 ns et 40 ps. Nous avons
¢galement vu que les niveaux ioniques sont surpeupl€s par rapport a nos attentes, ce qui
se traduit par des températures d’ionisation et d’excitation des ions nettement
supérieures a la température d’excitation des neutres. Cela peut étre expliqué d’une part,
par une expansion trés rapide de la plume, la rendant non stationnaire vis-a-vis de la loi
de Saha, et d’autre part, par une surpopulation de la queue de la FDEE, c’est-a-dire des
électrons impliqués dans I’ionisation. Selon cette représentation, lorsque I’expansion du
plasma ralentit et que ce dernier s’éteint, les niveaux de haute énergie devraient se
dépeupler et se rapprocher de I’équilibre des neutres. C’est effectivement ce que nous
observons, a partir de l’intensités de raies ou par la comparaison des températures

d’ionisation et d’excitation des neutres.
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Nous concluons donc que les neutres du plasma sont dans un état proche de I'ETL,
alors que les ions s’en écartent. En d’autres termes, bien que la plume d’ablation ne soit
pas, dans 1’absolu, a 1’équilibre thermodynamique local, la température d’excitation des
neutres semble étre une excellente estimation de la température électronique, méme si
elle ne décrit pas les détails de la queue de la FDEE. Le cadre pratique de travail que
représente I’ETL peut donc raisonnablement étre utilisé pour décrire le plasma par une
température unique, pour le modéliser ou méme pour calculer des intensité de raies, tant
que I’on ne considére pas des niveaux d’énergie trop élevée.

Un des résultats importants de cette étude est la validation de la mesure de la
température par les diagrammes de Boltzmann restreints, ce qui confirme les résultats
présentés au chapitre précédent et ceux présentés par d’autres auteurs. Par la suite, nous
nous contenterons donc de déterminer la température a partir des diagrammes a sept
raies, ce qui facilite grandement les mesures.

Finalement, d’aprés les observations du chapitre Il et la similitude des résultats
obtenus au cours du présent chapitre pour les deux lasers employés, nous pensons que
I’état thermodynamique du plasma demeure le méme, quels que soient les paramétres de

I’impulsion laser utilisée.
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Chapitre IV

RESOLUTION SPATIO-TEMPORELLE DU PLASMA
D’ABLATION - CARACTERISATION DE L’EXPANSION

Dans ce dernier chapitre, nous allons approfondir la caractérisation du plasma
d’ablation en nous intéressant a son évolution spatiale. Dans un premier temps, nous
présenterons 1’observation de la plume par photographie rapide, le moyen le plus simple
pour décrire ’expansion du plasma et visualiser sa géométrie. Puis, nous exposerons
I’étude réalisée avec résolution spatio-temporelle des mesures. Nous détaillerons les
modifications apportées au montage expérimental de fagon a pouvoir collecter la lumiére
émise uniquement par une zone limitée de la plume d’ablation. Nous donnerons alors les
résultats obtenus dans le cadre d’une résolution unidimensionnelle (1D) dans la direction
normale a la surface de la cible. En particulier, nous examinerons les profils spatiaux de
la densité électronique et de la température d’excitation du plasma obtenus pour
différents types d’impulsion laser. Finalement, nous compléterons notre étude par une
résolution bidimensionnelle (2D).

Pour replacer nos travaux par rapport a la littérature scientifique, indiquons que
plusieurs études de plasmas d’ablation avec résolution spatiale ont été publiées.
Toutefois, la plupart du temps, les observations sont intégrées temporellement, que ce
soit dans I’air ambiant,1 sous atmosphére controlée (Ar, He, O, Nj...) a pression

4,5,6,7

atmosphérique®” ou a basse pression (voir également la revue établie par Capitelli et

al®). Quelques mesures résolues temporellement ont quand méme été réalisées sous
environnement atmosphérique, mais les profils spatiaux de température et de densité

électronique, 4 une”'®!! ou deux dimensions,'>'*'* ne sont donnés que pour un nombre
restreint de temps d’observation. Elles ne permettent donc pas de se faire une idée

complete de I’évolution spatio-temporelle du plasma. Enfin, & notre connaissance,
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aucune de ces €tudes ne s’est véritablement intéressée a examiner 1’effet des paramétres

du laser sur I’évolution spatiale de la plume.

IV-1. Photographie rapide de la plume d’ablation

La photographie du plasma ne nous donne que des informations qualitatives ou semi-
quantitatives. Elle nous permet néanmoins d’apprécier la détente de la plume dans I’air
ambiant et nous servira de référence lors de l’interprétation des mesures résolues
spatialement.

Les clichés sont pris a 1’aide de la caméra CCD intensifiée. La synchronisation de la
prise de vue avec la création de la plume est réalisée avec le systeme déja employé pour
la résolution temporelle de nos mesures tel que décrit au chapitre II. Afin d’obtenir des
images figées de 1’expansion du plasma comparables entre elles, nous avons utilisé une
durée d’acquisition du signal de 10 ns quel que soit ’instant d’observation. Ici, la
caméra CCD est mise en place sans spectrométre et la reprise d’image est assurée par un
objectif photographique (Tamron 90 mm F/2.5, macro 1:2). Aucune dispersion spectrale
n’est effectuée et toute la lumiére émise par le plasma est enregistrée par la CCD.
Toutefois, pour certains clichés, nous avons utilisé des filtres passe-bande interférentiels
(280 + 5 nm et 396.1 + 1.5 nm) afin de limiter nos observations & 1’émission spectrale
dans le voisinage de deux raies intenses du plasma, a savoir AlIl281.62 nm et
Al11396.15 nm.

Un schéma du montage est représenté sur la figure IV-1. Pour ces expériences, nous
avons utilisé le laser a exciméres XeCl (10 ns, 308 nm). Le faisceau est focalisé
perpendiculairement sur la surface de la cible, paralléelement a 1’axe noté z sur la figure.
La fluence est de 10 J/cm®. De plus, nous avons placé I’axe optique du systéme objectif-
caméra parallélement 3 la surface de la cible, le long de I’axe x. Ainsi, les photographies

sont prises « de c6té », dans le plan (y,z).
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Caméra ICCD
Objectif macro améra ICC

Filtre S
X Générateur de
retards

Figure IV-1 : Schéma du montage expérimental mis en place pour effectuer la photographie rapide de la

plume d’ablation.

Des exemples d’images obtenues sont donnés sur la figure IV-2. Le bord gauche de
chaque photo représente la surface de la cible d’aluminium et le temps indiqué sur les
clichés est ’instant du début de I’acquisition par rapport a la création du plasma. La
série (a) a été obtenue avec intégration spectrale de la lumiére. On y voit clairement que
la plume d’ablation est de forme hémisphérique et qu’elle grossit entre 10 et 100 ns.
Pour des temps plus longs, la plume semble s’éteindre. En fait, ’intensité des raies
diminue, ce qui provoque cette impression, méme si le plasma continue d’exister pour
des durées allant jusqu’a plusieurs dizaines de microsecondes. Ceci montre que pour
obtenir des signaux significatifs aprés 100 ns, il faut accroitre la durée d’intégration.
D’aprés ces images, les dimensions de la plume sont typiquement de I’ordre du
millimétre.

Les photographies (b) et (c) ont respectivement été prises avec les filtres centrés sur
la raie ionique et la raie neutre de ’aluminium & 30 ns. Ces clichés permettent de
visualiser la répartition spatiale des ions et des neutres dans le plasma, du moins pour les
temps les plus courts. Mentionnons qu’il s’agit bien sir des atomes excités sur les
niveaux supérieurs des transitions Al I 281.62 nm et Al1396.15 nm et non des atomes
dans leur état fondamental. On note que leurs distributions sont a peu prés réparties sur

une demi-sphére, méme si les neutres s’étalent davantage le long de la surface de la
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cible. La superposition de ces deux photos donne une image du plasma d’aluminium
proprement dit. Ce dernier apparait quasiment hémisphérique, mais plus petit que la
plume observée avec intégration spectrale au méme temps sur la série (a). Cette
différence de dimension peut étre attribuée a la présence d’un plasma d’air entourant le
plasma d’aluminium. Le plasma primaire d’ablation est créé a partir du matériau de la
cible par ablation laser. Lors de son expansion, il délivre de I’énergie a I’atmosphere
ambiante par rayonnement et conduction, ainsi que par le biais de ’onde de choc. On
aboutit alors 4 I’allumage d’un plasma secondaire a partir du gaz environnant. Ce
phénomeéne est déja connu et il existe méme plusieurs modéles décrivant le transfert
d’énergie au gaz ambiant et la création du plasma secondaire.!® Toutefois, dans la
limite de notre étude, nous ne nous sommes pas intéressés au plasma d’air et avons

uniquement caractérisé les propriétés spatiales de la plume d’aluminium.

Cible

(@)

Coups (X 10°)

Figure IV-2 : Photographie du plasma d’ablation en vue latérale : (a) expansion de la plume a différents
retards en I’absence de résolution spectrale ; (b) émission des ions Al Il (280 + 5 nm) ; (c)

émission des atomes neutres Al I (396.1 + 1.5 nm).
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IV-II. Réalisation expérimentale de la résolution spatio-temporelle

Le montage expérimental utilisé pour réaliser la résolution spatiale est schématisé sur
la figure IV-3. Ce dispositif est similaire & celui employé précédemment pour les
mesures intégrées spatialement (figure [I-1), les instruments étant les mémes et la
résolution temporelle des mesures étant menée de la méme maniere. Seule la fagon de

recueillir la lumiére du plasma differe.

. -« > —
Faisceau laser N
U > Cﬂ Cible Al
y
Lentille de focalisation du faisceau L
Z q—Il > 1
x Diaphragme = ™
PC L, >

A

A\ 4

7 v CCDI

Signal de déclenchement
provenant du laser

Y

Générateur de retards

Spectrométre

Figure [V-3 : Schéma du dispositif expérimental permettant d’observer le plasma d’ablation avec

résolution spatio-temporelle.

Dans cette configuration, le faisceau laser est focalisé sur la cible
perpendiculairement au plan de la surface. En conservant la méme convention
d’orientation que celle de la figure IV-1, I’axe du faisceau est identifié comme ’axe z.
Quant a ’axe optique du systéme de détection (spectrometre et lentilles) que I’on définit

comme l’axe x, il est positionné normalement par rapport a ’axe du faisceau laser. De
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plus, la hauteur de la fente d’entrée du spectrometre est alignée avec l'axey,
perpendiculairement au plan (x,z). Ainsi, la collection de la lumiére est effectuée
parallélement a la surface de la cible.

Les longueurs focales des lentilles de reprise d’image L; et L, sont respectivement de
10 et 20 cm. Elles forment donc une image du plasma agrandie par un facteur 2 sur la
fente d’entrée du spectrométre. Cette derniére, d’une largeur de 50 um, permet donc
’observation d’une « tranche de plasma » dans le plan (x,y) et les mesures d’intensité de
raie (et donc de température et de densité) sont des valeurs intégrées sur le volume de
cette tranche. Un diaphragme circulaire de 1.5 cm de diamétre est placé derriére la
lentille L; pour réduire les aberrations sphériques et augmenter la résolution du systéme
optique. Avec ce systéme, nous avons obtenu une résolution spatiale, c’est-a-dire une
épaisseur de la tranche de plasma visualisée, de 150 um.

La cible est montée sur une platine micrométrique et est progressivement déplacée le
long de I’axe z par intervalle de 150 um. De la sorte, I’image formée sur la fente
d’entrée du spectrométre provient de tranches de plasma obtenues a différentes
positions z. Evidemment, la lentille de focalisation du faisceau laser est également
déplacée de la méme distance afin de maintenir identique la fluence sur cible. Ainsi, on
réalise une résolution spatiale 1D de I’observation de la plume.

Pour chaque position z, le signal provenant de 1’émission du plasma est enregistré
dans deux régions spectrales. La premiere fenétre contient les sept raies du fer utilisées
pour la détermination de la température (figure I-7). La seconde est centrée sur la raie
Al1Il 281.62 nm (figure I-9) et inclut également les raies du magnésium utilisées dans les
deux chapitres précédents. Les différents retards et durées d’acquisition choisis pour la
résolution temporelle sont présentés en annexe II.

Une fois encore, nous nous sommes intéressés a 1’effet des parametres de I’impulsion
laser sur les propriétés de la plume en suivant la méme procédure que celle décrite au
paragraphe II-I. Nous avons donc utilisé le laser Nd:YAG a sa fréquence nominale et a
ses deuxieme et quatriéme harmoniques (AL = 1064, 532 et 266 nm) et le laser Ti:Saphir
a trois durées d’impulsion (t = 80 fs, 3 ps et 270 ps). Dans tous les cas, les impulsions
laser ont une énergie de 40 mJ et sont focalisées sur une surface de 0.4 mm?, ce qui

correspond 2 une fluence de 10 J/em®.
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Notre procédure expérimentale habituelle a été respectée, sauf en ce qui concerne le
déplacement de la cible d’aluminium dans le plan paralléle a sa surface. En effet, pour
limiter les fluctuations de position liées au mouvement mécanique, nous avons maintenu
la cible fixe pendant la prise de données. Cependant, nous avons procédé & un
déplacement manuel dans le plan (x,y) a ’aide de platines micrométriques toutes les
trois séries d’acquisitions pour éviter la formation de cratére sur la surface de la cible. La
présence d’un tel cratére modifierait non seulement les conditions de focalisation, mais
compliquerait également 1’observation de la plume. Le nombre d’impulsions accumulées
pour un méme spectre est de 50 pour les tirs IR et visible du laser Nd:YAG et de 25 pour
les tirs UV (qui pour des mémes fluence et durée, ablatent plus de matiere). Pour le laser
Ti:Saphir, ce nombre est de 40 pour =13 et 270 ps et de 25 pour T = 80 fs. Le nombre
de tirs accumulés sur un méme point de la surface de la cible est compris entre 300 et

650.

IV-III. Résolution spatiale 1D

IV-III-1. Cas d’une impulsion longue IR

Nous allons commencer la présentation de nos résultats en détaillant le cas de
I’impulsion émise a 1064 nm par le laser Nd:YAG (t = 6 ns). Sur la figure IV-4, nous
avons tracé les profils de densité électronique obtenus le long de la direction z (que nous
appellerons également direction axiale) entre 50 ns et 3 s, soit entre le premier instant
ou la raie ionique de ’aluminium est observable et le moment ou elle disparait. Sur la
figure, 1’abscisse z =0 correspond a la position de la surface de la cible. La premicre
caractéristique remarquable de ces profils axiaux est qu’ils sont plats, au moins jusqu’a
1 us. Pour une géométrie d’expansion hémisphérique (§IV-I), les profils de raie
enregistrés résultent de 1’intégration du signal sur des disques de plasma de volume trés

différent. L’intensité résultante diminue donc fortement en bout de plume (voir plus loin
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et figure IV-6). Cependant, nos observations montrent que la largeur a mi-hauteur ne
dépend pas de cette intensité. Ceci indiquerait que la densité électronique est homogéne.

Nous reviendrons sur ce point lors de I’observation bidimensionnelle.
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Figure IV-4 : Profils axiaux de la densité électronique obtenus avec le laser Nd:YAG a sa fréquence

fondamentale (1 = 6 ns et A, = 1064 nm).

D’autre part, on note que les profils s’étirent sur une distance de plus en plus grande
quand le temps augmente, traduisant ainsi la détente de la plume d’ablation. En fait, a
partir des courbes de densité, comme nous le verrons au paragraphe IV-III-2, nous
pouvons caractériser I’expansion du plasma. Dans le cas de I’impulsion IR du laser
Nd:YAG, on trouve que I’expansion dans 1’air ambiant est supersonique jusqu’aux
alentours de la microseconde et subsonique au-deld. Ainsi, jusqu’a 1 ps, on peut
considérer que le plasma est limité par une région de choc (interface air-plasma) de trés
faible dimension dans laquelle le gradient de densité est abrupt. Cette zone n’est pas
observable avec notre résolution de 150 um. Aprés 1 ps, la pression du plasma
s’approche de la pression atmosphérique.!” La région du choc s’élargit alors et un
gradient de densité commence a étre visible dans le plasma, comme on le constate sur

les courbes a 2 et surtout 3 pus. Cependant, étant donné que la raie Al Il 281.62 nm cesse
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d’étre observable aprés ce dernier instant, nous ne pouvons suivre davantage 1’évolution
de la densité électronique. Par ailleurs, notons que des simulations en cours sembleraient
indiquer que les pertes radiatives peuvent également induire ’apparition d’un tel
gradient."® Ces résultats théoriques sont toutefois encore trop récents et incomplets pour
étre confrontés aux observations expérimentales, mais pourraient constituer une piste

intéressante pour la poursuite des travaux.
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Figure IV-5 : Profils axiaux de la température d’excitation obtenus avec le laser Nd:YAG a sa fréquence

fondamentale (t = 6 ns et A, = 1064 nm).

Sur la figure IV-5 sont représentés les profils axiaux de la température d’excitation.
Ici, ’utilisation de raies neutres permet d’obtenir des courbes pour des temps aussi longs
que 30 ps. Par contre, aucun profil de la température n’est disponible avant 2 ps. En
effet, puisque seule une fraction de la lumiére émise par le plasma est collectée, le
rapport signal-sur-bruit des spectres est plus faible que dans le cas de I’intégration
spatiale. Cette baisse nuit a I’observation des raies lorsqu’elles sont peu intenses, c¢’est-a-
dire au moment ou elles émergent du continuum et plus tard, lorsqu’elles disparaissent.

Contrairement a la densité électronique, les profils de température se caractérisent par

une variation spatiale significative. En s’¢loignant de la cible, la température croit, passe
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par un maximum, puis décroit. Ce comportement est plus accentué pour les faibles
temps d’observation, la variation maximale atteignant un peu plus de 2000 K a 2 ps.
Pour les temps plus grands, I’amplitude du maximum diminue et sa position tend a se
déplacer vers la surface de la cible. A partir de 20 ps, seule la baisse de température a
I’extrémité de la plume demeure visible. De plus, on remarque que les profils de la
figure IV-5 s’étendent sur des distances de plus en plus courtes aprés 3 ps. Ceci n’est
évidemment pas relié a une contraction de la plume d’ablation, mais simplement au fait
que pour les temps les plus longs et les positions les plus éloignées, c’est-a-dire lorsque
la température est la plus basse, les raies nous permettant de déterminer Tex sont trop
faibles ou ont carrément disparu.

La chute de température a I’extrémité du plasma s’explique par le fait que cette
région est celle ayant interagi le plus longuement avec 1’atmosphére ambiante et ayant
donc perdu le plus d’énergie par rayonnement. Le passage par un maximum de
température est, quant a lui, plus délicat & interpréter, notamment parce que nous
manquons de mesures pour les temps courts et que nous ne disposons pas de
recouvrement entre les profils de température et de densité lorsque 1’expansion du
plasma est supersonique. Nous pensons que ce maximum pourrait étre une trace laissée
par le passage du front de choc. Pour appuyer cette hypothése, on notera que dans la
phase d’expansion subsonique, les courbes de densité a 2 pus et 3 pus présentent
également un maximum situé sensiblement a la méme position (environ a 1 mm de la
surface) que celui des courbes de températures. Une autre hypothése, suggérée par des
résultats numériques récents, serait que la conduction thermique vers la cible cause
I’apparition du gradient de température en amont du plasma.'® Lorsque le temps
augmente et que la valeur de T, baisse, la conduction thermique devrait diminuer. Ceci
expliquerait alors la disparition de la montée des profils de température prés de la
surface de la cible pour les temps les plus longs. Quoi qu’il en soit, on peut exclure
I’idée que le maximum de T, soit un artéfact résultant de 1’intégration sur des tranches
de plasma de volume différent, comme nous allons le voir.

Sur la figure I[V-6, nous avons tracé les profils d’intensité pour AlIl 281.62 nm,
Mg1285.21 nm et MgIl 280.27 nm a 2 ps. Ces profils présentent un maximum a la

méme position que ceux de n, et Te. Puisque la géométrie de la plume est
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hémisphérique, I’intensité est intégrée sur un plus grand volume pour les positions les
plus proches de la surface de la cible. L’augmentation de l’intensité observée en
s’éloignant de la cible ne peut donc étre attribuée qu’a 1’élévation de la température et,
éventuellement, de la densité. Par contre, la chute d’intensité en bout de plume est due a
la combinaison de la baisse de température et de la géométrie du plasma. Enfin, la
figure IV-6 illustre bien la grande sensibilit¢ des raies ioniques en fonction de la
température en comparaison aux raies neutres, tel que nous 1’avions mentionné au
chapitre III. En effet, le profil de la raie de Mg! est plus large que celui des raies de
Alll et de Mg II, ce qui témoigne du fait que les variations de température I’affectent
moins, si I’on prend pour acquis que la densité électronique est & peu prés constante

spatialement.
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Figure IV-6 : Profils axiaux de [Dintensit¢é de trois raies du plasma, AlIl281.62 nm (m),
Mg 1285.21 nm () et Mg 11 280.27 nm (A), obtenus avec le laser Nd:YAG a sa fréquence fondamentale

(1 =6 ns et A, = 1064 nm) pour le temps d’observation t = 2 us.
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IV-III-2. Effet de la longueur d’onde du faisceau laser

L’influence de la longueur d’onde de I’impulsion laser sur la distribution spatiale de
la température d’excitation est présentée sur la figure IV-7 pour les trois longueurs
d’onde du laser Nd:YAG a des temps d’observation de 2 et 10 ps. Pour les impulsions
visible et UV, on peut voir que I’évolution axiale de Tex est comparable a celle décrite au
paragraphe précédent dans le cas du faisceau IR. On retrouve le passage par un
maximum pour les temps les plus courts (courbes a 2 ps), puis la baisse d’amplitude de
ce maximum pour les temps plus avancés (courbes & 10 ps). Dans le cas du profil a
10 us pour les tirs UV, on notera d’ailleurs qu’on n’observe méme plus aucun

maximum.
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Figure IV-7 : Profils axiaux de la température d’excitation obtenus avec le laser Nd:YAG (7 =6 ns)
employé a sa fréquence nominale (1064 nm, m), sa deuxiéme (532 nm, ) et sa quatrieme
harmonique (266 nm, A). Les courbes sont présentées pour les temps d’observation 2 et

10 ps.

De plus, nos mesures montrent que la valeur de la température diminue sensiblement

avec A, particulierement dans le cas des tirs UV. L’effet de la longueur d’onde sur Tex



97

est donc similaire & celui déja rapporté dans le cadre des mesures intégrées spatialement
au chapitre II. Pour compléter la comparaison, on remarquera aussi que chaque profil
axial de Te varie autour d’une valeur voisine de celle mesurée au chapitre II pour le

méme Ay et le méme temps (voir la figure II-3).

L T M T M 1 M T T 1

. 1

L A R-ay a AT
. —.. g = 50 ns ® 1064 nm
‘?E ® 532nm
S A 266 nm

18
g 10 :' — E
g s .__I_—I—-—H_.__._ =8
o 300 ns
= A
) X
:,’ I .a:tﬂ:lfﬁi:*""- .
::7; A A L [ |
S107L T T e el
(@] [
A
1 N 1 N 1 N L " 1
0.0 0.6 1.2 1.8 24

Position z (mm)

Figure IV-8 : Profils axiaux de la densité électronique obtenus avec le laser Nd:YAG (t = 6 ns) employ¢ a
sa fréquence nominale (1064 nm, m), sa deuxiéme (532 nm, @) et sa quatriéme harmonique
(266 nm, A). Les courbes sont présentées pour les temps d’observation 50 ns, 300 ns et

I ps.

La figure IV-8 montre les profils axiaux de la densité électronique pour les trois
longueurs d’onde du laser a différents temps d’observation (50 ns, 300 ns et 1 ps). On
voit que les profils de n, restent 4 peu prés plats quelle que soit A,.. De plus, compte tenu
de P’incertitude de 20 %, on note que la valeur de la densité est trés peu affectée par un
changement de A;. Ceci est cohérent avec les observations intégrées spatialement, les
mesures rapportées sur la figure IV-8 étant proches de celles du chapitre Il pour un
méme temps (figure II-2). On remarque cependant que pour 300 ns et 1 ps, les profils de

densité électronique s’étendent sur une plus grande distance axiale lorsque la longueur
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d’onde augmente, montrant ainsi que 1’expansion du plasma est plus importante pour les

grands Ay.
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Figure IV-9 : Evolution temporelle de la dimension axiale (axe z) de la plume d’ablation. Les courbes
sont obtenues a partir des profils de la figure I'V-8 pour le laser Nd:YAG (t = 6 ns) employé
a sa fréquence nominale (1064 nm, m), sa deuxiéme (532 nm, ®) et sa quatriéme harmonique
(266 nm, A). Les courbes en pointillé représentent la loi de Sedov ajustée a I’expansion du

plasma pour les tirs IR (z=2.3 x t**) et visibles (z= 1.4 x t 2/5).

Pour quantifier la détente du plasma, nous avons tracé sur la figure IV-9 I’évolution
temporelle de la longueur d’expansion des profils axiaux de la densité. A strictement
parler, ceci ne nous permet de caractériser que ’expansion des espéces ioniques excitées
sur le niveau supérieur de la transition correspondant 4 la raie AlII281.62 nm.
Toutefois, on s’attend a ce que 1’évolution globale du plasma suive le comportement des
ions et que la dimension de la plume soit peut-étre supérieure, mais proportionnelle aux
longueurs mesurées ici. Les courbes obtenues présentent une montée trés rapide lors des
premiéres centaines de nanosecondes, puis leurs pentes s’adoucissent et atteignent un
plateau aux temps les plus longs. Ceci montre que I’expansion est d’abord trés brutale,

puis ralentit considérablement sous I’effet du confinement par I’air ambiant & pression
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atmosphérique. On note de plus que, pour les toutes premicres mesures, la pente des
courbes est d’autant plus abrupte, c’est-a-dire la détente plus violente, que la longueur
d’onde est grande. Enfin, on remarque que la dimension axiale déterminée par cette
méthode s’accroit avec AL. La longueur maximale mesurée avant la disparition de la raie
ionique est de 1 mm pour les tirs UV, de 1.5 mm pour le cas du visible et de 2.25 mm
pour le faisceau IR.

L’analyse de nos résultats montre que pour les premiers temps d’observation,
I’expansion du plasma varie en t*°. Sur la figure IV-9, cette croissance est représentée

par les courbes en pointillé pour les impulsions IR (z=2.3 x 13

) et visible
(z=1.4x t#°). Comme décrit par Sedov,' une telle évolution est typique du
déplacement d’un front de choc créé par une forte explosion dans une atmosphére
homogene et pour laquelle la pression ambiante est trés petite devant celle du milieu en
détente. On note qu’a partir d’environ 500 ns I’expansion de la plume est de plus en plus
lente par rapport a celle attendue d’aprés la loi de Sedov, ce qui indique que la pression
de I’air n’est plus négligeable devant celle du plasma. On voit alors apparaitre 1’effet de
confinement.

Nous avons également déterminé la vitesse d’expansion en dérivant les courbes de
dimension de la figure IV-9. Plus précisément, nous avons différencié I’interpolation des
points expérimentaux afin de limiter les fluctuations. L’évolution temporelle de la
vitesse est représentée sur la figure IV-10 pour les trois longueurs d’onde du laser. A
titre comparatif, nous avons représenté la vitesse du son dans I’air & pression
atmosphérique (330 m/s) en trait pointillé. On note que le passage du régime
supersonique au régime subsonique a lieu aux alentours de 1 ps pour les tirs a 1064 et
532 nm, et & quelques centaines de nanosecondes pour les impulsions & 266 nm. De plus,
au cours des premiers instants observables, on vérifie que la vitesse d’expansion est plus
faible lorsque A; diminue. Les mesures & 50 ns donnent une vitesse de 5.5 mm/us pour
les impulsions IR, de 3.5 mm/ps pour le visible et de 1 mm/ps dans le cas de I’'UV. Ceci
peut étre expliqué par le fait que 1’énergie du faisceau transférée au plasma par effet BI
diminue avec la longueur d’onde (cf. chapitre II). La plume, moins chaude, se détend

alors moins vite et sur une distance plus courte. Enfin, on remarquera que 1’évolution de
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la vitesse est relativement comparable dans les cas IR et visible, alors que pour les tirs

UV, elle est nettement plus faible quel que soit le temps d’observation.
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Figure IV-10 : Evolution temporelle de la vitesse d’expansion du plasma dans le cas du laser Nd:-YAG
(= = 6 ns) utilisé aux longueur d’onde 1064 (- ), 532 (- ) et 266 nm (—).

IV-III-3. Effet de la durée de Pimpulsion laser

L’impact de la durée de I’impulsion laser sur I’évolution spatiale des caractéristiques
du plasma est similaire a celui obtenue lorsque la longueur d’onde du faisceau est
modifiée. Les profils de température d’excitation et de densité électronique conservent la
méme allure lorsque 1 varie comme on peut le vérifier sur les figures IV-11 et IV-12,
respectivement. La température passe par un maximum avant de décroitre en bout de
plume pour les temps les plus courts et ce maximum diminue en amplitude quand le
temps augmente. Les profils de densité, quant & eux, sont constants sur ’axe z. D autre

part, la valeur de T, augmente avec la durée du tir alors que celle de n. demeure & peu
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prés la méme, tel qu’observé dans le cas de I’intégration spatiale. Les valeurs mesurées

sont d’ailleurs comparables a celles obtenues au chapitre II (voir les figures I11-4 et II-5).
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Figure [V-11: Profils axiaux de la température d’excitation obtenus a 2 et 10 us avec le laser Ti:Saphir
(AL = 800 nm) pour des durées d’impulsion de 80 fs, (m), 3 ps (A ) et 270 ps (0).

Nous pouvons également comparer les profils de température d’excitation et de
densité électronique obtenus & T = 80 fs, 3 ps et 270 ps pour le laser Ti:Saphir avec ceux
observés pour le laser Nd:YAG a t= 6 ns et A, = 1064 nm. En effet, I’écart de longueur
d’onde entre les deux faisceaux IR est négligeable devant 1’augmentation de la durée
d’impulsion. Ceci nous permet de confirmer 1’effet de T sur les propriétés du plasma
jusqu’au régime nanoseconde. En comparant les courbes des figures IV-11 et IV-12 avec
celles des figures IV-7 et IV-8 dans I’IR, on peut voir que T« continue d’augmenter de
0.27 a 6ns alors que la valeur de n. reste sensiblement la méme autant pour les

impulsions longues que pour les impulsions courtes.
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Figure [V-12 : Profils axiaux de la densité électronique obtenus a 100, 300 et 800 ns avec le laser
Ti:Saphir (A, = 800 nm) pour des durées d’impulsion de 80 fs, (m), 3 ps (&) et 270 ps ().

Sur la figure IV-13, nous avons représenté la longueur axiale de la plume en fonction
du temps, telle qu’obtenue a partir des profils axiaux de densité électronique. Les
résultats sont donnés pour les durées d’impulsion T =3 ps et 270 ps, ainsi que pour les
tirs IR du laser Nd:YAG (1 = 6 ns) a titre de comparaison. Pour t = 80 fs, les mesures de
distance le long de I’axe z présentent une fluctuation trop importante qui ne nous permet
pas de tracer une courbe claire. Conformément aux observations faites sur la figure IV-9,
on voit que la dimension du plasma augmente avec le temps sous !’effet de la détente,
rapidement au début, puis plus lentement. On remarque également que la longueur
maximale mesurée au moment de la disparition de la raie Al Il 281.62 nm croit avec la
durée des tirs. Elle est respectivement de 1.35, 1.8 et 2.25 mm pour T =3 ps, 270 ps et

6 ns.
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Figure IV-13 : Evolution temporelle de la dimension axiale (axe z) de la plume d’ablation mesurée dans
le cas du laser Ti:Saphir (A; = 800 nm) pour des durées d’impulsion de 3 () et 270 ps
(o) et dans le cas du laser Nd:YAG (t=6ns) employé a sa fréquence nominale
(1064 nm, m).

En dérivant les courbes de la figure IV-13, nous avons tracé I’évolution temporelle de
la vitesse d’expansion du plasma sur la figure IV-14. On constate que le passage du
régime supersonique au régime subsonique a lieu plus t6t pour les tirs de 3 ps et 270 ps
(au voisinage de 400 ns) que pour P’impulsion nanoseconde (a environ 1 ps). Nous
expliquons cette observation par le raccourcissement, voire la disparition, de la phase
d’interaction laser-plasma lorsque t diminue. La plume étant moins chaude, sa détente
est moins importante et elle ralentit donc plus vite. On voit d’ailleurs clairement que la
décélération de I’expansion, ¢’est-a-dire la pente des courbes de la vitesse, est plus forte
pour les impulsions longues (6 ns) que pour les courtes (3 ps). Toutefois, les points
expérimentaux obtenus pour t =270 ps, ne nous permettent pas d’évaluer correctement
I’évolution de la vitesse lors des premiers temps d’observation dans le cas de cette durée

d’impulsion particuliére.
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Figure IV-14 : Evolution temporelle de la vitesse d’expansion du plasma pour des durées d’impulsion de
3 et 270 ps (laser Ti:Saphir, A, =800 nm) ainsi que pour une durée de 6 ns (laser

Nd:YAG, A = 1064 nm).

IV-IV. Résolution spatiale 2D

Afin d’approfondir davantage notre étude spatiale du plasma, nous avons réalisé une
résolution 2D de nos observations en exploitant au maximum les possibilités de notre
systéme d’acquisition.

Le montage expérimental utilisé pour ces mesures est celui déja présenté sur la
figure IV-3. La seule différence tient dans la fagon dont le signal de la caméra CCD
intensifiée est analysé. Ce détecteur est une matrice composée de 690 colonnes de 256
pixels chacune. De plus, il est positionné sur le spectrométre de telle sorte que les
colonnes soient paralléles 4 ’axe de la fente d’entrée (vertical). Ainsi, quand un spectre
est imagé sur la caméra, la dispersion spectrale a lieu le long du grand axe de la matrice

(horizontal). Pour illustration, la figure [V-15 représente 1’image d’un spectre tel qu’il se
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forme sur la matrice CCD. Il s’agit ici d’un spectre d’aluminium centré autour de
A =282 nm. Habituellement, le spectre est lu et enregistré en additionnant les comptes
de photons de tous les pixels d’une méme colonne. On obtient ainsi une courbe
d’intensité (nombre de coups enregistrés) en fonction de la longueur d’onde. C’est par
cette méthode qu’ont été obtenus tous les spectres que nous avons présentés et utilisés
jusqu’a présent. Toutefois, on peut également lire individuellement les pixels de la
matrice comme si le spectre était enregistré par une plaque photographique (c’est de
cette fagon qu’est reconstituée 1’image de la figure IV-15). Dans ce cas, les variations
spatiales de la distribution de la lumiére le long de la fente d’entrée du spectrométre sont

enregistrées le long de la hauteur de I’image du spectre.

Combinaison de 12 lignes

v

Figure IV-15: Spectre de I’aluminium autour de 282 nm tel que formé sur la caméra CCD ; la base de
I’image représente la dispersion spectrale alors que la hauteur représente 1’évolution

spatiale le long de I’axe y.

Dans notre configuration, la fente d’entrée est perpendiculaire a la dimension axiale
de la plume d’ablation (axe z). Ainsi, le spectre correspondant a une ligne horizontale de
la CCD nous donne les intensités de raie intégrées suivant x, a une position (y,z)

particuliere. En combinant la lecture individuelle des lignes de la matrice avec la



106

résolution axiale de notre systéme d’observation, on peut résoudre de maniére bi-
dimensionnelle le signal. Toutefois, cette méthode a le désavantage de dégrader
considérablement le rapport signal-sur-bruit. Afin, de conserver des spectres exploitables
nous avons sommé les signaux provenant de douze lignes consécutives. Le
grandissement de I’image du plasma étant de deux et la taille d’un pixel d’environ
25 um, ceci nous donne une résolution de 150 pm le long de I’axe y, ce qui est identique
a la résolution axiale. En résolution 2D, les mesures de n. et de T sont donc des valeurs
extraites d’intensités moyennées sur une corde parallélépipédique de 1’hémisphere de
plasma (x, 150 pm, 150 pm).

Plut6ét que de procéder a des enregistrements systématiques pour toutes les valeurs
de z, nous avons déterminé les profils de densité électronique et de température
d’excitation le long de la directiony (que nous appellerons direction latérale) pour
quelques positions axiales seulement. Compte tenu des divers parameétres expérimentaux
étudiés (temps d’observation, A, T) un nombre considérable de courbes a tout de méme
été tracé. Nous nous contenterons ici de présenter un exemple illustrant bien les effets
bidimensionnels.

Dans le cas du laser Nd:YAG & 1064 nm, le profil latéral de n. & 500 ns et celui de Tex
a 3 ps sont représentés sur la figure IV-16 pour la position axiale z=1.05 mm. En
abscisse, 1’origine y = 0 marque la position correspondant au centre des profils. On note
que la valeur de n, est constante latéralement. Elle correspond a la mesure obtenue au
méme temps en résolution 1D (cf. figure [V-4) et en intégration spatiale (figure II-2).
Les mesures de Tex sont, quant a elles, beaucoup plus dispersées, aucune variation
latérale systématique n’étant visible. Ces fluctuations sont dues au faible rapport signal-
sur-bruit qui caractérise les spectres résolus en 2D. Cela affecte peu les mesures de
largeur a mi-hauteur d’une raie, tel que requis pour la détermination de n., mais
notablement les intensités relatives d’un groupe de raies, ce qui a un fort impact sur la
détermination de Te. On remarquera qu’en dépit des fluctuations, la température
d’excitation se distribue autour d’une valeur moyenne voisine de la mesure réalisée en
résolution 1D pour la méme position z et le méme temps (figure IV-5). Des observations
similaires sont faites pour d’autres temps, d’autres positions axiales et/ou d’autres types

d’impulsion.
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Etant donnée la baisse du rapport signal-sur-bruit des spectres en résolution 2D, cette
étude ne permet pas d’expliquer plus finement le comportement de la température
observée en 1D. Par contre, tel que le suggéraient les mesures unidimensionnelles du
paragraphe IV-III-1, elle confirme que la densité électronique est uniforme dans le
plasma. En effet, les mesures intégrées sur des cordes de plasma de longueur trés
différentes selon la position (y,z) et ne passant pas systématiquement par y=0

conduisent a la méme valeur de n..
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Figure IV-16 : Exemple de profils latéraux de densité électronique (o, t= 500 ns) et de température
d’excitation (m, t=3 pus) obtenus grace a la résolution 2D ; ici la position axiale est

z=1.05 mm et le laser employé est le Nd:YAG a sa fréquence nominale (6 ns, 1064 nm).

Enfin, pour des conditions laser et un temps donnés, nous avons comparé la
dimension axiale de la plume avec ses dimensions latérales mesurées a quelques
positions z. La premiére provient de nos observations 1D et les secondes des profils
latéraux de densité électroniques. La géométrie de la plume d’ablation dans le plan (y,z)
apparait alors proche d’un demi-cercle, confirmant que 1’expansion est hémisphérique.
Ceci est illustré de maniére trés schématique sur la figure IV-17 pour I’exemple de

I’impulsion T=3 ps du laser Ti:Saphir a2 t=200ns. Pour trois positions axiales



108

d’observation (z =0.15, 0.3 et 0.75 mm), nous avons reporté la demi dimension latérale
de la plume. La courbe est complétée par le point (y=0, z=1.2 mm) représentant

I’expansion axiale déterminée par la résolution 1D.

T M T T T M T M T M T

1.5F -
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12 4
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Figure IV-17 : Comparaison des dimensions axiales et latérales de la plume d’ablation pour I’impulsion

T =3 ps du laser Ti:Saphir a t = 200 ns.

IV-V. Bilan de la résolution spatiale

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé la détente du plasma dans 1’air ambiant a
pression atmosphérique. Nous avons ainsi constaté que la géométrie de la plume est
assimilable a un hémisphére. De plus, nous avons vu que I’expansion du plasma est
d’abord supersonique, avec une vitesse initiale estimée a plusieurs millimétres par
microseconde, puis ralentit considérablement sous I’effet du confinement exercé par

I’atmosphére environnante. Typiquement, le passage au régime subsonique a lieu autour
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de 1 ps. Durant la phase supersonique de la détente, nos mesures indiquent que la
densité électronique est uniforme dans le plasma.

L’expansion brutale des premiers instants appuie ’hypothése faite au chapitre III,
expliquant I’écart & I’ETL des niveaux ioniques du plasma par la détente de la plume et
la non-stationnarité de la loi de Saha. Les mesures résolues spatialement confirment
également I’hypothése émise au chapitre II quant au fait que 1’augmentation de la taille
de la plume avec A_ et T compense 1’accroissement de la fréquence d’ionisation qui suit
I’élévation de température. Ainsi, la valeur de la densité électronique reste la méme.
Enfin, cette étude corrobore les mesures intégrées du chapitre II quant a I’influence des
parameétres laser sur les propriétés du plasma. La température d’excitation s’accroit avec
la longueur d’onde ou la durée de I’'impulsion, alors que la valeur de la densité

électronique n’est pas affectée.
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CONCLUSION

Les travaux rapportés dans cette thése nous ont permis, a travers le cas particulier de
I’aluminium, d’améliorer notre connaissance des plasmas créés par ablation laser a bas
flux dans I’air ambiant.

Au chapitre II, nous avons conduit 1’étude générale de la plume d’ablation dans les
conditions typiques de I’analyse multi-élémentaire. L’observation avec intégration
spatiale a montré que la température augmente avec la longueur d’onde et la durée de
P’impulsion laser, alors que la densité électronique n’est que trés peu affectée. Comme
I’émission du plasma est trés sensible a la température, surtout lorsqu’on considére des
niveaux d’énergie élevés, ces résultats indiquent que, dans le cadre de I’analyse multi-
élémentaire, seul un choix judicieux des paramétres temporels d’acquisition permet
d’optimiser I’intensité des raies pour un type d’impulsion donné.

Au chapitre III, nous avons abordé la question de 1I’équilibre thermodynamique du
plasma. Cette étude avait pour ambition, d’une part, de valider la mesure de température
du plasma effectuée a partir de 1’observation de raies d’atomes neutres et, d’autre part,
de vérifier si des écarts importants devaient étre pris en compte pour décrire 1’intensité
des raies d’émission du plasma. De fait, nos mesures ont mis en évidence un écart a
PETL des niveaux d’excitation ioniques, particuliérement pour les temps inférieurs a
quelques microsecondes. Cet écart peut s’expliquer par un déséquilibre ionisation-
recombinaison résultant de I’expansion rapide du plasma dans les premiers instants.

Enfin, au chapitre IV, nous avons approfondi la caractérisation du plasma en
examinant sa structure spatiale. Notre objectif était d’estimer la détente de la plume et de
nous assurer que les mesures intégrées spatialement sont représentatives des
caractéristiques du plasma. Par photographie rapide, nous avons observé que la
géométrie d’expansion est hémisphérique. De plus, au moyen d’une étude uni- et bi-
dimensionnelle, nous avons montré que 1’expansion du plasma débute par une phase

supersonique trés brutale pendant laquelle la densité électronique est & peu prés
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uniforme. Aux environs d’une microseconde, ’expansion ralentit fortement et devient
subsonique. Ces observations appuient I’interprétation de ’écart a ’ETL par la détente
de la plume faite au chapitre III. Par ailleurs, les résultats de ce chapitre confirment les
observations du chapitre II concernant la dépendance des propriétés du plasma en
fonction des paramétres laser. Ils expliquent notamment l’invariance de la densité

électronique par une augmentation du volume de la plume avec la température.

L’ensemble de ces travaux s’inscrit dans le cadre d’un projet de recherche ambitieux
mené par notre groupe (laboratoire de physique des plasma de 1’Université de Montréal,
INRS-EMT et IMI-CNRC) et visant 4 une meilleure compréhension des plasmas de
LIPS. Cette tAiche comportait deux volets, I’un consacré a la caractérisation du plasma en
fonction des paramétres du laser et 1’autre au développement d’un modéle numérique 1D
s’appuyant sur I’ensemble de cette caractérisation. L’objectif ultime de ce travail était de
dégager les paramétres importants influengant les performances analytiques du LIPS.
Les résultats obtenus par notre groupe ont conduit & plusieurs publications consacrées a
ces différents aspects.l’z’3 4,5,6,7.89,10,11.12

Notre apport a cette étude a été de nature fondamentale et expérimentale.
Premiérement, I’ETL étant une hypothése primordiale du code numérique,
I’investigation de I’état d’équilibre du plasma a établi qu’une certaine réserve devait étre
émise quant & la modélisation des niveaux de plus haute énergie. En particulier, dans le
contexte du LIPS, il apparait impossible de calculer correctement 1I’émission des raies
des ions sur la simple base de I’équation de Saha. Par ailleurs, notre étude spatiale a
montré que le modéle devrait considérer une expansion hémisphérique pour le calcul des
valeurs numériques moyennes de n. et de Tex ou pour une éventuelle modélisation des
effets 2D. Nous avons également déterminé la vitesse d’expansion du plasma ainsi que
les profils spatiaux de densité électronique et de température d’excitation. Enfin, nous
avons établi I’évolution temporelle de ces grandeur et leur dépendance vis-a-vis des
paramétres de I’impulsion laser. Ces résultats constituent un degré supplémentaire de

raffinement du modeéle.
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Une premicre piste pour la prolongation de 1’étude présentée dans ce mémoire
consisterait a résoudre les différents problémes que nous avons rencontrés. Ainsi, st [’on
pouvait obtenir des mesures d’intensité résolues spatialement en 2D avec un meilleur
rapport signal-sur-bruit, il serait possible d’effectuer une inversion d’Abel. Ceci devrait
par exemple permettre de mieux interpréter le comportement spatio-temporel de la
température. Les mesures de population des espéces dans 1’état fondamental
permettraient, quant a elles, de mieux caractériser 1’état d’équilibre du plasma en
rajoutant une donnée essentielle sur les diagrammes de Boltzmann. On peut aussi
indiquer que la description du plasma gagnerait par une extension du code numérique
d’un modéle 1D a un modeéle 2D.

Une seconde voie de recherche serait de généraliser la caractérisation du plasma en
étudiant I’influence de I’atmosphére environnante sur les propriétés et I’expansion de la
plume d’ablation. Ceci intéresserait toujours I’analyse multi-élémentaire, mais
également d’autres applications a pression atmosphérique ou réduite.

Plus précisément, il serait pertinent de se pencher sur 1’interaction ayant lieu entre le
plasma et le gaz ambiant. La trés haute pression du plasma et son expansion
supersonique dans les premiers instants repoussent violemment le gaz environnant. Ce
phénoméne est connu sous le nom deffet chasse-neige et implique qu’aucun mélange ne
se produise entre le plasma et I’atmosphére pour les temps les plus courts. Toutefois, au
bout de quelques microsecondes, on estime que la pression a diminué jusqu’a environ
1 atm.? Pour des temps plus longs, le mélange a donc certainement lieu, probablement de
maniére turbulente. Or, cette interaction n’est pas prise en compte dans le modele
numérique. Nous croyons qu’elle devrait pouvoir étre caractérisée en observant la
lumiére émise par le plasma primaire d’ablation et celle émise par le plasma secondaire
créé a partir du gaz ambiant. Des travaux ont déja été entamés en ce sens par I’équipe de
Vacquié'? pour des plasmas d’aluminium et de cuivre dans un environnement d’argon a
la pression atmosphérique. Notons que ’existence de ce mélange est susceptible
d’influencer les performances du LIPS. En effet, si ’observation des raies des éléments
mineurs est réalisée pendant la phase de mélange turbulent (ce qui est probable puisque

les observations ne sont généralement faites qu’apres 1 ps), cela pourrait se traduire par
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un manque de reproductibilité des mesures d’un tir laser a 1’autre et une détérioration du
rapport signal-sur-bruit.

De plus, comme nous 1’avons mentionné au paragraphe I-IV, la nature et la pression
de I’atmosphere environnante ont un impact notable sur les propriétés du plasma et son
émission. Incidemment, ces parametres doivent influencer les capacités d’analyse du
LIPS. Or, les études menées a ce propos restent assez empiriques pour le moment (voir
les références cités au § I-IV). Méme si I’un des grands intéréts du LIPS est de pouvoir
étre mis en ceuvre & ’air libre sans préparation ni manipulation de I’échantillon, il
pourrait étre envisageable d’opérer en envoyant un jet de gaz sur la cible. Par exemple,
St-Onge et al.'* rapportent un accroissement du signal analytique d’un facteur huit pour
le fluor et le chlore dans des comprimés pharmaceutiques soumis a un flux d’hélium. II
serait donc des plus intéressant d’étudier de maniére systématique 1’effet du gaz ambiant
sur le plasma.

Enfin, I’influence de la pression ambiante sur I’expansion de la plume d’ablation
vaudrait également 1’effort d’une étude soignée. Au fur et a mesure que la pression
diminue, la géométrie du plasma passe d’un hémisphére & un panache s’étirant le long de
I’axe normal a la surface de la cible (voir par exemple les photographies publiées par
Lee et al.'®). L’observation des profils de densité électronique et de température pour des
pressions variant de I’atmosphere au Torr, voire au mTorr, nous permettrait de mieux
comprendre les distributions spatiales des plasmas d’ablation et le role de la zone de
choc dans I’établissement de gradients. De plus, le confinement qu’exerce 1’atmosphére
diminuant avec la pression, la vitesse d’expansion de la plume devrait s’accroitre et,
d’aprés nos conclusions du chapitre III, I’écart a I’'ETL devrait étre plus marqué.
L’application concernée par ces études a pression réduite ne serait plus directement le
LIPS, mais le dépdt de couches minces (PLD) ou de nanomatériaux par ablation laser

l6"7). Toutefois, un tel travail

(pour plus d’information, voir par exemple les références
permettrait d’aborder la physique fondamentale des plasmas d’ablation sous un angle
différent et pourrait éventuellement aider a ’amélioration du code et a son adaptation sur

une large plage de pression.
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Bref, la caractérisation des plasmas produits par laser dans le régime des bas flux
sous atmospheére contrélée & haute ou basse pression demeure un sujet ouvert pouvant

faire 1I’objet de nombreuses études.
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Annexe I

DONNEES SPECTROSCOPIQUES DES TRANSITIONS
ATOMIQUES UTILISEES

AI-I. Raies du fer neutre (Fe I)

A (nm) En (eV) En(eV) Amn (10°sT)  AA (%) Zm
344.10 3.65 0.05 0.084 25 5
344.39 3.69 0.09 0.062 25 3
347.67 3.69 0.12 0.054 25 3
349.78 3.65 0.11 0.026 25 5
356.54 4.43 0.96 0.380 25 9
357.01 4.39 0.91 0.677 10 11
360.67 6.13 2.69 0.820 25 13
360.89 4.45 1.01 0.814 10 5
361.88 4.42 0.99 0.730 25 7
363.15 4.37 0.96 0.517 10 9
364.04 6.13 2.73 0.380 25 11
365.15 6.15 2.76 0.620 25 9

371.99 3.39 0 0.162 10 11
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A (nm) En (€V) E,(eV) Am (1085  AA (%) Em
372.26 3.42 0.09 0.0497 10 5
373.49 418 0.86 0.902 10 11
373.71 3.37 0.05 0.142 10 9
374.56 3.40 0.09 0.115 10 7
375.82 4.26 0.96 0.634 10 7
376.38 4.28 0.99 0.544 10 5
376.55 6.53 3.24 0.980 25 15
380.53" 6.56 3.3 0.980 25 11
381.58 4.73 1.48 1.300 25 7
382.04 4.10 0.86 0.668 10 9
382.44 3.24 0 0.0283 10 7
382.78 4.80 1.56 1.050 10 5
384.10 4.83 1.61 1.300 25 3
385.64 3.27 0.05 0.0464 10 5
385.99 3.21 0 0.097 10 9
404.58 4.55 1.48 0.863 10 9
406.36 4.61 1.56 0.680 25 7
407.17 4.65 1.61 0.765 10 5

Dans le tableau ci-dessus, les lignes horizontales délimitent les raies en huit groupes
correspondants aux huit fenétres spectrale employées pour 1’acquisition (cf. chapitre III).
Les raies écrites en italique sont celles employées pour tracer les diagrammes de

Boltzmann restreints (chapitre I et III).
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La transition a 380.53 nm et marquée par une astérisque est la raie qui n’est pas
visible sur les spectres lorsque le plasma est créé par le laser Ti:Saphir (chapitre III).

Le potentiel d’ionisation du fer neutre est de 7.90 eV.

AI-II. Raies du fer ionisé une fois (Fe II)

A (nm) En (eV) Ey(eV) Am(10°sT)  AA (%) Zm
259.84 4.82 0.05 1.30 10 6
259.94 4.77 0 2.20 10 10
261.19 4.79 0.05 1.10 10 8
261.38 4.85 0.11 2.00 10 2
261.76 4.82 0.08 0.44 10 6
262.83 4.84 0.12 0.86 10 4
271.44 5.55 0.99 0.55 25 6
273.95 5.51 0.99 1.90 10 8
275.33 7.77 3.27 12 50 12
275.57 5.48 0.99 2.1 10 10
277.93 7.73 3.27 0.76 50 8
278.37 7.70 3.24 0.70 50 10

Dans le tableau ci-dessus, les lignes horizontales délimitent les raies en trois groupes
correspondants aux trois fenétres spectrale employées pour ’acquisition.

Le potentiel d’ionisation du fer ionisé une fois est de 16.19 eV.
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AI-IIL. Raies de ’aluminium ionique (Al IT) et du magnésium (Mg)

A (nm) En (eV) Eo(eV) Am(10%sT)  AA (%) Sm
AlIl 281.62 17.81 13.41 3.83 25 1
Mgll 279.55 12.08 7.65 2.60 25 4
Mgl 285.21 4.35 0 4.95 10 3

Ces trois raies sont observées sur la méme fenétre spectrale.

Dans ce tableau particulier, les niveaux d’énergie sont donnés a partir du fondamental

de I’atome neutre de chaque espece, tel qu’indiqué dans le texte du chapitre IV.

Les potentiels d’ionisation de I’aluminium neutre et ionisé une fois sont

respectivement 5.99 eV et 18.83 eV. Ceux du magnésium neutre et ionisé une fois sont

7.65 eV et 15.04 eV, respectivement.

AI-IV. Références

Ces données spectroscopiques proviennent du site Internet National Institute of

Standards and Technology Atomic Spectra Database :

(http://physics.nist.gov/cgi-bin/AtData/main_asd).

Les notations utilisées sont les suivantes :

A est la longueur d’onde de la raie correspondant a la transition observée.

En et E, sont respectivement 1’énergie des niveaux supérieur et inférieur de la

transition.

Amn est la probabilité de transition spontanée du niveau m vers le niveau n et AA

est I’incertitude sur cette probabilité.

gm est le poids statistique du niveau supérieur de la transition.



Annexe I1

PARAMETRES TEMPORELS DES ACQUISITIONS

Dans les tableaux suivants, le retard entre 1’allumage du plasma et le début de
I’acquisition est noté tg, la durée de I’enregistrement est notée t;. Une résolution
temporelle plus fine est réalisée pour I’observation des raies AlIl 281.62 nm,
Mg 11279.55 nm et Mg1285.21 nm (apparaissant sur la méme fenétre spectrale) que

pour les raies neutres du fer.

AII-I. Mesures intégrées spatialement (chapitres II et I1I)

Les retards correspondant a la méme durée d’enregistrement sont notés sous la forme

d’un intervalle. L.’incrément de temps entre deux retards consécutifs est égal a t;..

Raies Al II et Mg Raies Fe I
tr (ps) tL. (ps) tr (ps) te (ps)
[0, 1] 0.05 [0, 1[ 0.2
[1,2[ 0.1 [1, 5] 0.5
(2, 3[ 0.2 [5, 10[ 1
(3, 5[ 0.5 [10, 30[ 5
5 et plus 1 30 et plus 10
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AII-II. Mesures résolues spatialement (chapitre IV)

Seuls quelques instants d’observation, choisis avec soin le long de I’évolution

temporelle du plasma, sont utilisés dans le cas des mesures effectuées avec résolution

spatiale.

Raies Al Il et Mg Raies Fe I

tr tL tr tL
50 ns 50 ns 2 ps 500 ns
100 ns 50 ns 3 us 500 ns
200 ns 50 ns 5us 1 us
300 ns 50 ns 10 ps S5us
800 ns 50 ns 20 ps 5 ps

1 ps 100 ns 30 ps 10 ps

2 us 200 ns

3us 500 ns







