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INTRODUCTION

Les études expérimentales et théoriques menéesasspectroscopie de plasmas
produits par impulsion laser au CORIA ont débutéseptembre 2005 avec les travaux de
these de doctorat résumés dans ce mémoire. L'dbptcette étude est de fournir les
eléments nécessaires au développement d’'une meadkeatiagnostic quantitative de surface.

Dans cette perspective, nous avons commencé nauxrale recherche par I'étude
d’un cas test assez simple : la relaxation d’usmkd’aluminium sous basse pression.

Ceci nous a permis de quantifier les différentsnpin@enes physiques qui ont lieu pendant la
phase de relaxation du plasma (cinétique chimiglifeysion), et de valider des codes de
calcul simplifiés. En effet, malgré la quantité ionante de travaux dédiés a ce type d’étude,
rares sont ceux qui analysent la phase de relaxdédacon quantitative.

A terme, I'objectif est d’étendre cette méthodad@dmnostic a des surfaces comportant
différents éléments chimiques, sous une atmosplianea la pression atmosphérique. Il est
donc nécessaire de comprendre la phase de reladdiplasma dans une situation simple
avant de valider des codes de calculs plus élab@esellement en développement au
CORIA).

Le plan de ce mémoire est le suivant :

Dans un premier chapitre, nous décrivons I'étaval@ement des recherches visant a
comprendre la dynamique ainsi que la cinétique um des particules ablatées. Le
phénomeéne étant instationnaire et les paramet&rienentaux étant nombreux, il existe un
nombre trés important de travaux dediés a I'anallysphénomene dans une situation donnée,
ou une partie seulement du phénomeéne, ce qui peuuade a des erreurs d’interprétation
notamment en ce qui concerne la notion d’équiliiajgine des déformations des raies
spectrales...

Les chapitres 2 et 3 sont dédiés a l'étude théeridas plasmas atomiques et
moléculaires. Nous étudierons dans un premier tdmpsmposition de plasmas a I'équilibre
thermodynamique (chapitre 2), puis nous décrivensrdnsfert radiatif ayant lieu dans les
plasmas créés par impulsion laser (chapitre 3).

Les chapitres 4, 5 et 6 sont consacrés a I'analgserésultats expérimentaux. Plus
particulierement, nous avons déterminé les tempactzistiques de relaxation des espéces
constitutives du plasma dans différentes conditexperimentales.

Les temps caractéristiques obtenus représenteptdesssus chimiques qui dominent
la phase de relaxation du plasma ainsi que lesgohénes de diffusion. Le role joué par ces
deux phénomeénes physiques est étudié dans leseanAest B, ou nous avons comparé les
résultats expérimentaux avec une simulation MoragoQpour I'étude de la diffusion) ainsi
gu’avec un modéle collisionnel-radiatif (pour I'éude la cinétique chimique).
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Chapitre 1 : LES PLASMAS PRODUITS PAR IMPULSION LASER

Ce chapitre est divisé en trois parties. DansdmEre, nous passons en revue les principales
applications de la spectroscopie de plasmas pogait laser. Ensuite, nous définissons les
processus physico-chimiques dans le cas génémlplasma atomique, ce qui nous permet
d’introduire certaines lois qui caractérisent ltéthéquilibre d’'un plasma. Enfin, dans la
troisieme partie, nous faisons une description mblagique et quantitative des principaux
phénomenes physiques qui ont lieu lorsque I'onigclane surface avec une impulsion laser :
interaction laser-surface, interaction laser-plasoir@étique chimique du plasma, et diffusion
des especes dans l'air ambiant.

1.1 Principe, état de l'art

La spectroscopie de plasmas induits par laser, ecor@ment appelée LIPS (laser
induced plasma spectroscopy), LIBS (laser inducedKkzlown spectroscopy), ou LPPS (laser
produced plasma spectroscopy), consiste a focaliséaisceau laser, généralement en régime
impulsionnel, sur un échantillon. Le rayonnemertt @&ssorbé par la cible, et les fortes
densités d’énergie fournies par le laser ont pffet de provoquer un échauffement local de
la cible jusqu’a la température de vaporisationvapeur ainsi produite est soumise elle aussi
au rayonnement du laser (dans le cas des impuliEsas nano-secondes) qui a pour effet de
chauffer le gaz, puis de lioniser, créant ainsiplasma chaud et dense, dont les especes
constitutives vont diffuser dans le gaz environnddét aspect dynamique a beaucoup
d’'importance car il conditionne le refroidissemélat relaxation) du plasma, phase pendant
laguelle se fera I'étude expérimentale.

Le rayonnement émis par le plasma est collectéupadispositif optique approprié
(lentilles, fibres optiques) puis imagé sur la &dfentrée d’'un spectrométre, séparant les
composantes spectrales du plasma qui sont enfctéés par une caméra intensifiée.

Cette technique d’ablation laser a de nombreusglcapons, comme par exemple le
diagnostic de surfaces. Ainsi, en analysant le tepgayonné par le plasma produit, il est
possible de déterminer la composition chimique aesurface ablatée : chaque élément
chimique possédant une « signature » spectraledaenue. On concgoit que cette technique
d'analyse s’étend a tous types de matériaux, ldeseandition a la faisabilité d'une
détermination de composition chimique étant quendi§ie apportée par le laser soit
supérieure au seuil d'ablation du matériau, ceegupratique sera toujours le cas (méme pour
les matériaux réfractaires). En revanche, fairtaddPS une technique d’analyse quantitative
est une tache complexe, du fait du caractere iostaire du phénomeéne et de sa trés courte
durée de vie (quelques pus seulement), mais audsiitdde l'interaction du plasma créé avec
le gaz ambiant, qui donne lieu a une cinétique hiencomplexe. Ces caractéristiques liées
aux plasmas de LIPS nécessitent un traitement deséds expérimentales qui s’avere étre
fastidieux.

La LIPS appliqguée au diagnostic a fait I'objet demioreux travaux de recherche [1],
et a méme conduit & la commercialisation de disiigsimais ces instruments ainsi que bon
nombre de techniques développées sont insuffispai@sgarantir a l'utilisateur des mesures
guantitatives précises et reproductibles.

Parmi les nombreux travaux dédiés a l'analyse dtases, nous citerons quelques
exemples d’applications qui ont retenu notre ab@ntEn particulier, la NASA a choisi la
LIPS comme technique de diagnostic embarquée palyser le sol Martien. Ainsi, Sallé et
al. [2] ont étudié et comparé différentes méthodkes détermination quantitative de
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composition de roches a partir de courbes de ediir. Ces courbes sont obtenues de la
maniere suivante : L’élément chimique (né)édont on désire connaitre la concentration est
inclus dans une matrice en concentration relatbrege. En sélectionnant une raie spectrale,
et en mesurant l'intensité émise, on associe aconeentration donnée un certain signal.
Cette opération est répétée pour plusieurs éclmnsilcontenantA en concentration
croissante. L’évolution de lintensité des raieded&ees en fonction de la concentration
relative de I'élémentA dans I'échantillon constitue ainsi les courbes cdébration. La
comparaison entre l'intensité émise par I'éléménen concentration inconnue dans un
échantillon avec les courbes de calibration préataént obtenues permet de déterminer la
concentration relative d& dans I'échantillon étudié. Ainsi, cette technigueemis a Vieitez et

al. [3] de déterminer des concentrations de cuivigrieures a 200 ppm dans des échantillons
d’acier ; Panne et al. [4-5] ont pu par cette mé¢éhdéterminer des rapports de concentrations
entre SiQ, Al,O; et CaO dans un plasma créé en ablatant du vesallon processus de
vitrification. La LIPS est aussi utilisée pour faidu diagnostic sur des particules fines
(aérosols) [6-7], Cheung [8] a ainsi pu détermites concentrations de métaux inférieures a
10 ng/nt dans des particules nanométriques.

Les courbes de calibration révelent des évolutimesiotones croissantes, mais non
linéaires [9]. Cette non linéarité est attribuéex affets d’auto-absorption, qui ont pour
conséquence de restreindre le domaine de validite cdurbes de calibration a la partie
linéaire de celle-ci, c’est a dire pour des conegitns faibles de I'élément chimique étudié.
La prise en compte d’'un tel phénomeéne a été etbectlans plusieurs travaux : Lazic et al.
[10] ont déterminé des concentrations de silicialaminium, calcium... dans des sédiments
en tenant compte des effets d’auto-absorption, weleyr a permis de déterminer avec
précision des concentrations relatives élevées.

Une autre source derreur intervenant lors de léerd@énation des courbes de
calibration provient de I'inhomogénéité du plasmaduit qui a pour effet de déformer les
raies spectrales. Aguilera et al. [11] ont constles courbes de calibration en tenant compte
de cet aspect spatial.

Cette technique d’analyse a l'avantage de pouvommdr rapidement la proportion
relative d'un élément dans un échantillon, maisdastruction des courbes de calibration est
une opération fastidieuse. De plus, la déterminatie concentrations relatives par cette
méthode nécessite de faire des hypotheses contdtet@an d’'équilibre thermodynamique
local (LTE) du plasma qui, comme nous allons lestater par la suite, n'est pas veérifie. En
outre, cette détermination de concentration n’essiple que pour un seul élément chimique
dans une matrice donnée. Pour faire une détermmale concentrations relatives de
plusieurs éléments chimiques simultanément, il fixgr les concentrations de tous les
éléments chimiques sauf un, puis recommencer sarfavarier la concentration d’'un autre
élément... ce qui implique un nombre trés importanbdnipulations.

Ainsi, une autre méthode de détermination quaitéade concentrations d’éléments
chimiques consiste a corréler I'évolution temparelé I'intensité des raies spectrales avec les
résultats d'un modeéle collisionnel-radiatif (CR)ed. concentrations relatives des especes
chimiques, ainsi que I'énergie déposée par le |l@sent les parametres du code. Cette
méthode présente I'avantage de ne faire aucunethggm sur I'équilibre thermodynamique,
mais demande un grand travail de préparationaut fecenser tous les niveaux d’énergie de
toutes les especes susceptibles d’exister danasenp (compte tenu de I'énergie disponible
dans le milieu), puis il faut connaitre les sedtiosfficaces de tous les processus
microscopiques susceptibles d’exister (une énuno@ratdes principaux processus
microscopiques sera effectuée dans la deuxiemée padet ce chapitre), enfin les calculs
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doivent étre intégrés dans un code (hydrodynamauélonte Carlo) simulant la diffusion
des especes. Ainsi peu de travaux ont été consaaese méethode d’analyse quantitative, et
c’est précisément cette tache que s’est fixée IRIBO

Parmi les modeles CR développés dont I'objectif destpermettre la réalisation de
détermination quantitative de concentrations, npaisvons citer les travaux de Iriate et al.
[12] . leur modele a permis d'évaluer l'écart ent¥état du plasma et I'équilibre
thermodynamique local dans le cas d’'un plasma derxéréé par impulsion laser.

Valeri et al. ont développé des modeles cinétigumes déterminer la concentration de
métaux. Ills ont ainsi comparé les résultats dengedeles avec I'évolution temporelle de
spectres obtenus par ablation laser d’'une ciblel@mb dans une atmosphere d’air [13] ainsi
gue dans une atmosphére d’argon [14].

Capitelli et al. ont mis en évidence les conditiexpérimentales pour lesquelles le
plasma est hors équilibre thermodynamique locahg&e courts aprés I'impulsion laser,
analyse du plasma proche de la surface...), et aiggé I'importance de la prise en compte
de I'état hors équilibre du plasma pour faire dagdiostic quantitatif par LIPS [15-18].

Comme nous l'avons signalé plus haut, cette tectenide détection peut aussi
s’étendre a des échantillons en phase liquide mauge. Ainsi, plusieurs travaux [19] ont été
effectués et recensent divers expériences réalisdesce domaine.

D’autres méthodes ont aussi été développées améliorer le seuil de détection des
éléments chimiques présents dans I'échantillont @abord nous pouvons citer les travaux
de Cheung et al [20-22] qui ont mis en ceuvre ur@émence de RE-LIPS (Resonance-
enhanced laser induced plasma spectroscopy). qiterience consiste a créer un plasma a
'aide d’'un premier laser, puis d’envoyer une demx¢ impulsion laser dans le plasma crée
(généralement un laser accordable a colorant)d&fire-augmenter la température du plasma,
ce qui leur a permis de détecter du plomb en wmédef concentration (<20 ppb) dans des
solutions aqueuses. Dans le but de diminuer ld seudétection, bon nombre de travaux
s’orientent a I'heure actuelle vers cette technigeedouble impulsion laser [23] (appelée
Dual-pulse LIBS). Plusieurs études évaluent l'augtation de température ainsi produite
(plusieurs milliers de Kelvin), ce qui permet I'angntation de signal. Ces études concernent
le retard entre les deux impulsions laser, leungleurs d’'onde, le but étant d’atteindre des
limites de détection trés basses.

Du fait de la simplicité de la mise en ceuvre dypakstif expérimental (une étude
détaillée de celui-ci sera faite au chapitre 4est possible d’étudier le plasma créé en le
soumettant a un champ magnétique supplémentaisgacari24], ou variable [25]. Dans les
deux cas, les auteurs ont constaté une augmentsignaux optiques, une augmentation
de la durée de vie du plasma, ceci permettantdender la limite de détection. En revanche,
I'addition de ces dispositifs rend la méthode cosigeet lourde et & mettre en place.

D’autres expériences montrent qu’il est intéressdat coupler la LIPS a la
spectroscopie de masse sur les particules ablatéelytiliser ces particules pour générer des
faisceaux d’ions.

Une autre application tres importante de la LIPSeedépot sous vide. Le principe de
cette technique consiste a placer un substrat asudale la surface ablatée, les particules
diffusent vers le substrat, et s’y condensent.sil gossible de cette maniere de faire des
couches minces [26], avec toutes les applicatiams Ipn connait dans le domaine de
'optique : couches anti-reflets, filtres interfatels... I'électronique pour la fabrication de
composants, pour la formation de nano structuresnu® par exemple les nano tubes de
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carbone, souvent utilisés comme absorbants satsrat@ins le développement des lasers a
impulsions ultra breves (femtoseconde).

La LIPS connait d’autres domaines d’application.nigdecine, I'ablation de tissus de
cellules s’effectue avec des lasers a impulsiongtes. L'ablation laser peut aussi étre
utilisée pour la restauration d'ceuvre d’art, eneeaht ainsi de trés petites quantités de
matieres, typiquement quelques microgrammes paulsign laser.

Nous avons volontairement orienté notre rechercitdiographique sur la LIPS
appliguée a la détection. Il a été montré au calersces quelques pages que seule une
compréhension globale du phénoméne physique peutetiee de faire de la LIPS une
technique d’analyse quantitative et précise. Ndiens dans la partie suivante faire une
description générale des processus collisionnelsadiatifs impliqués dans la cinétique
chimique d’'un plasma atomique, puis nous étudiedm$acon chronologique les processus
impliqués lors de la production d’'un plasma créé ipgulsion laser ainsi que leur temps
caractéristique.

1.2 Phénomeénes collisionnels et radiatifs dansun p  lasma atomique

1.2.a Collisions élastiques

Si lors d’'une collision entre deux particules I'égie cinétique totale est conservée, la
collision est dite élastique. Ces collisions ne es&dent pas de seuil d’énergie, elles
représentent donc le processus collisionnel le fsteguent. Considérons une collision entre
deux particules A et B :

1 1 1 , 1 ,
A EmAVf\ +B Evaé ® A EmAVi +B Evaé

ou A et B peuvent représenter un ion, un atome, ou un électre coefficient de transfert
d’énergie cinétique moyen s’exprime par la relagaivante :

—_ m,m
K. :2#
cin (mA +mB)2 eq. 1.1

Cette expression met en évidence le fait que lesteat d’énergie cinétique entre les
particules lourdes (atomes, ions, molécules...) ®télectrons est peu efficace. Lorsque les
collisions élastiques sont suffisamment nombreusgjilibre de translation s’établit au bout
de quelques collisions pour un type de particuleand. Du fait de la faible efficacité
d’échange d’énergie cinétique entre les lourde®télectrons, chaque type de particule sera
en équilibre de translation a une température doni¢ pour les lourds efle pour les
électrons, avecgl> T,.

D’une facon générale, le nombre de particules paewe volumedn,, de massen,,
de température de translation (aussi appelée tetupércinétique) 4, = Ta, dont le module
de la vitesse est compris enreet vat+dva vérifie la loi de Maxwell-Boltzmann :
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3/2

m m,v2
dn, =n,f(v,)dv, =n A exp - ——A 4pvdv eqg. 1.2
A Af(v,a)dv, A 2pKT, p AT, pv,av, q

ouk est la constante de Boltzmann, et A indique I'espgonsidérée (électrons, neutres ou
ions).

1.2.b Collisions inélastiques

Au cours d'une collision entre deux particules, I'éhergie cinétigue n’est pas
conservée, I'état d’énergie interne d’'un atome ¢tune molécule) change. Ces collisions
nécessitent par conséquent des seuils d’énergergtmoins fréquentes que les collisions

élastiques.

Excitation et désexcitation par collision électrorue :

On considere qu'au cours d’'une collision entre lacttéon et un atome (ou un ion)
initialement dans I'étdt>, celui-ci accéde a I'étdti> d’énergie supérieure :

12
e

\Y

e

A +e 1m Vi ® A L +e lm
I o ele u) 2

ou E, - E :Eme(vﬁ - v'2) est le seuil de la réaction considérée.

Si I'on suppose que les processus directs sont ens@s par les processus inverses, les
collisions conduisent a un équilibre d’excitatiorire les étati> et|u>, et par application du
principe de micro-reversibilité, on démontre que tensités des atomes sur ces deux états
vérifient la relation de Boltzmann :

&:%exp - —EU - E'

1.
n. g, KT eq. 1.3

ul

ou Ty est la température d’excitation de la transitigu, est €égale a la température cinétique
des partenaires de collision (égale a celle dadrélesT,), g, etg sont les poids statistiques
des états considérés. Si cette loi est vérifiée peusemble des niveaux d’énergie de 'atome
(ou de l'ion) considéré, la relation entre la dengl’'un niveau d’énergi¢> et la densité
totalen des atomes (ou des ions) s’écrit :

- 9 exp - B eq. 1.4
Z(T.) KT, a4
jonisation E.
ou Z(T,) = g;exp - ﬁ est la fonction de partition.

j e

Souvent, la répartition des niveaux d’énergie d'usspéce atomique ou ionique
s’écarte de la distribution de Boltzmann pour leegseproches du fondamental, notamment en
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raison des états métastables dont la durée destvimaucoup plus longue que celle des autres
états.

lonisation et recombinaison par collision électrorgue :

Lors d’'une collision inélastique, si I'électron ident possede une énergie cinétique
supérieure a I'énergie de liaison de I'électronluieel va étre « arraché » du cortége
électronique :

Ate ITmy: ® AT +e Smv?
[i) 2 eve 7) 2 ele eV e

- 1 n2
+e —mpv
2

ou l'état |i> peut étre I'état fondamental ou un état excité. precessus inverse est la
recombinaison a trois corps.

Lorsque les vitesses des électrons sont distribséles la loi de Maxwell-Boltzmann a la
températurd,, les densitég; des atomes sur I'étfit, les densitég," des ions sur I'étdf> et
les densités des électramssont reliées par la loi de Saha :

nn, g’ 2pmkT, *? |- DI E - E
——=2—F —=—=%  exp- exp- ——
n, o} h KT, KT,

e e

eq. 1.5

Dans cette relatiorh est la constante de Planék,est I'énergie de 'atome dans I'état
[i>, | est I'énergie d’ionisation de I'atome, @ I'abaissement de cette énergie di aux
interactions entres les particules chargées dumalast I'atome ionisé. Si tous les états
d’énergie de I'atome et de l'ion sont en équiliirda températurd,, la relation 1.5 se
généralise de la fagon suivante :

nn, .Z. (T.) 2pmkT. ** |- DI
€ =202 —=  exp-— eq. 1.6
2Ty P g

Comme nous allons le voir plus en détail dans désitme partie de ce chapitre,
I'excitation et l'ionisation des atomes (ou des Spravec des particules lourdes est un
processus peu efficace, conduisant a des tauxadéae tres faibles en comparaison avec les
taux des processus électroniques, c’'est pourgquas mEASSONs sous silence ce type de
processus.

Dans ce paragraphe, nous avons abordé les proaadis®mnnels dans les plasmas
qui gouvernent I'état d’excitation (et d’ionisatipret donc la composition du plasma. Nous
avons introduit la notion d’équilibre (qui fera liet de discussions ultérieures) ainsi que les
lois qui définissent cette notion. Nous allons aspnt étudier les principaux phénomenes
radiatifs.

1.2.c Processus radiatifs
De maniére générale, une particule chargée aceélayénne. Dans le cas d’'un rayonnement

dipolaire, on peut montrer que la puissance rayemqad un volume contenant des particules
chargées est reliée au moment dipolaire induitqaarmouvement selon la relation :
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2

2
P:(%C %p(t- r/c) eqg. 1.7

ou p= ¢@d estla somme des moments dipolaires induits lorsdéplacement des

I
charges/ms est la perméabilité magnétique du vidéa vitesse de la lumiere, ela distance
entre les charges et le point d’observation. Ailesgque I'accélération d’un électron libre, ou
lié & un atome varie, celui-ci émet du rayonnem@ntdistingue :

les transitions liés-liés :

Elles correspondent au passage d’un électron diubigale de I'atome a une autre.
Deux cas de figure sont a considérer :

le processus inverse étant I'absorption

ul 1

I'émission spontanéeA , ® A +hn
I'émission stimulée A, +hn, ® A, +2hn,

les transitions libres-liés (ou recombinaison raditve) :

Ce rayonnement résulte de la capture d’'un éledilma par un ion, I'atome ainsi
formé pouvant étre sur son état fondamental ows@tat excite.

A"+e ® Aj +hn
Le processus inverse est la photo-ionisation.

les transitions libres-libres :

Lorsque les électrons subissent des collisions #&®dons (ou les neutres), ceux-Ci
émettent un photon du fait de leur décélérationp@énoméne est appelé Bremsstrahlung
(rayonnement de freinage).

A"+e() A"+e€(v)+hm (avecVv >v)

Le processus inverse correspond a I'accélération éiectron dans le champ d’un ion (ou
d’un neutre), il est appelé : Bremsstrahlung ineers

A I'équilibre chaque photon émis est absorbé, etelasité spectrique d’énergie radiative
du milieu a la températureest celle du corps noir :

3

8phn—3
Uy :T: (3 m® HZ?) eq. 1.8
exp -1
KT



Chapitre 1 : Les plasmas produits par impulsiorelas

Dans ce paragraphe, nous avons énoncé les pumcjgfggnomeénes collisionnels et
radiatifs qui ont lieu dans les plasmas. Dans lagraphe qui vient, nous allons étudier les
phénomenes résultant de l'interaction d’'une impudaser avec une cible en aluminium.

1.3 Plasma d’aluminium créé par impulsion laser : d  escription quantitative des
processus microscopiques mis en jeu, temps caractér istiques

Pour simplifier la compréhension du phénomene ipghgs nous allons diviser la
production du plasma en quatre étapes indépendanéese si en pratique il existe un certain
chevauchement entre elles. De plus, les applicationmériques qui seront données
correspondent a nos propres conditions expérimentahteraction d’'une impulsion laser de
durée égale at; =4 nsd =532 nm, avec une cible en aluminium.

1.3.a Interaction du rayonnement laser avec la surf ~ ace métallique

Tout d’abord, nous devons évaluer deux dimensiaractéristiques : I'épaisseur
optique d’'une part, qui est la profondeur de pétién du champ du rayonnement laser dans
le matériau, puis I'épaisseur thermique qui egirtfondeur dans le matériau sur laquelle les
effets thermiques sont notables, compte tenu darée de I'impulsion laser.

La détermination de I'épaisseur optique se faigtmiant la dynamique des électrons quasi
libres du métal soumis au rayonnement laser. Nassapour cela assimiler le métal a un
ensemble dé\ ions fixes (par unité de volume) mi=N électrons libres de massg (me =
9.109 10% kg), de charge-e (e = 1.610™° Coulombs), immergés dans le vide de
permittivité ey (e = 8.85 102 m* kg’ s* A?). Le gaz électronique est soumis aux forces
suivantes :

- force de CoulombF, =-€eE, ou E est le champ électrique complexe de l'onde

incidente (rayonnement laser), qui peut s’écriee= E, exp(i wt)
o dXx

- force de frottement F, =

le matériau. Ce temps est défini de la maniereasiie/: sous I'effet d’'un champ électrique, il
se créé des charges (ions et électrons). Lorsqakaep redevient nul, les forces de rappel
d’origine électrique entre les charges de signgsos@s sont responsables du retour a la
neutralité électrique qui s’effectue sur un tempeactéristique égal & On comprend alors
gue plus le milieu est conducteur, plus le retolar Reutralité s’effectue rapidement.
L’équation fondamentale de la dynamique appliquée électron s’écrit alors :

d’x 1dx

: e
dt® t dt m,
dont la solution est de la forme :
- et
X=————FE, exp(wt).
= imw[l+iwt] ~° plwt)

On en déduit immédiatement la polarisation défpae:
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w?e,t

ex=——""——F exp(wt)

P=-nex=—72"
- iw[l+iwt]

e

Dans cette expressiow, déesigne la fréquence plasma :

WE = n,e’

P rneeo

et qui dans notre cas est égaleng = 1.4 10'° rad §". La polarisation électronique du milieu
peut alors se mettre sous la forme :

P=(e - De,E
ou e, est la permittivité diélectrique relative (compd¢xionnée par :
iwit
€ =L ——.
W1+iwt]

La fréquence angulaire de l'onde laser a laqueabiet soumis les électrons appartient au
domaine optiquew = 3.5 10" rad §'). Comme la constante de temps est égale 40 s
pour les métaux, on a alond >> 1. Ceci simplifie I'expression de la permitt&irelative :

W,
€ =1- —a
W

Dans nos conditions expérimentaleg, > w. Ainsi, l'indice optique complexe du métal
(défini par :n® = e, ) posséde une partie réelle tres faible, et ungeparaginaire égale a :
. W
n=-—rt=4
w
Le champ du laser dans le métal peut donc se nsetiiela forme :

E(zt)=E,exp - ﬁn"z expiwt)

laser

ce qui conduit a une intensité égale a :

| =EE =E2(1- R)exp - —P—n'z

laser

ou R est la réflectivité spectrique de I'aluminium (-9Pal |aser
En conclusion, I'énergie de I'onde optique géndraele laser se propage dans la cible
d’aluminium, sur une épaisseur de peéléfinie par :

10
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laser

4p

d=

w
W

Dans nos conditiong] » 10 nm. Nous pouvons donc assimiler le profil d’irdiéd lumineuse
dans la cible a une atténuation exponentielledgoBeer-Lambert) :

Iz,t) = (L- R)1,(t)exp - § eq. 1.9

I(z) est la densité de flux d'énergie (Wina la profondeue de la surfacel(t) est le profil
temporel de la densité de flux d’énergie du rayomere laser incident. Dans nos conditions,
le laser génére des impulsions de 65 mJ pendast dun une surface de 0,25 mmz, ce qui
donne : § = 6,5 10" W/m2. Cette valeur étant fortement atténuée (daoteur 10) par le
coefficient de réflexion de I'aluminium.

Afin de déterminer I'origine du phénomene d’ablatid est important de comparer
cette épaisseur optique avec I'épaisseur thermigest a dire I'épaisseur sur laquelle les
effets thermiques sont notables sur I'échelle dgtede I'expérience.

Nous allons considérer que les effets provoquajedtion de la matiere sont d’origine
thermique. L’absorption de I'énergie du rayonneméasger par la cible provoque une
augmentation de la température de surface de cellea température du matériau vérifie
alors I'équation de bilan thermique [27] :

r(MC,(T)—g—

1T(z1) k(T)ﬂ T(z, t) I(z,1) eq. 1.10
T 1.

x2 d

Dans cette équation(T) est la masse volumique de I'aluminiu@y(T) est sa capacité
thermique massique, &(T) sa conductivité thermiquelest I'épaisseur de peau définie plus
haut.

Une solution de cette équation, dans le cag@®ud lp = constante pour t > 0, et I(t) =
0 pour t<0, est donnée par Carslaw [28] :

2 -
T =218 @yvrierte 2 load’expt2/d
K 2(at) Kk

+ |Oa.d2 ox erfC (at)llz 2 .

2k p d d d 2(at)1’2 eq. 1.

| Oad 2 at z (@) 1/2 7
+ exp — - - erfc + _

2K d* d d 2@

Dans cette expressioayeprésente la diffusivité thermique, définie par :

11
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qui s'exprime en As’, erfc est le complémentaire de la fonction erreierfc est son
intégrale.

Dans nos conditions, I'impulsion laser ne fourraspne densité de flux d’énergie constante,
mais I'évolution temporellé(t) est une gaussienne de largeur totale 4 ns. Ainsglution de
I'évolution spatio-temporelle de la températurecste

_ox ) TIT (Xt t)
TxH= R dx'dt eq. 1.12

Dans cette équation, I'expression de la fonciitr,t) est donnée par I'équation 1.11.

La longueur caractéristique de diffusion de la ebalse déduit de I'équation 1.11 et
s’exprime par :

th = 2(atp)1/2

Pour évaluer cette longueur, nous prenons @ur et & les valeurs que I'on trouve
dans la littérature a 300 KC, = 900 J/kg/K,s = 2700 kg/m, etk = 237 W/m/K, sachant que
ces valeurs ne varient que de 20 % environ lorégiempérature est de 3000 K. On trouve
alors une longueur de diffusion de la chaleur dedfe de ,, = 1 um. Cette longueur est 100

fois supérieure a I'épaisseur optiggd&ouvée auparavant. Nous pouvons donc conclurkesur
fait que les phénomenes thermiques sont respossatide I'ablation des particules
d’aluminium en régime nano-seconde. Ainsi, la plageseréation du plasma peut étre divisée
en étapes successives commencant par le chauféatge able solide jusqu’a I'évaporation
[29]. Le temps nécessaire pour augmenter la ternpérde la surface jusqu’a la température
de vaporisation est donné par [30] :

_ pkr C:p(Tv - T0)2
Y 412(1- R)?

ou T, est la température de vaporisation de l'aluminiagale a 2792 K eflp est la
température initiale. Dans nos conditions expériales, § » 0.1 ns. Nous observons que
cette température est atteinte au tout début ehplilsion laser. L’énergie du laser restante va
donc étre absorbée par la vapeur d’aluminium, deagpour conséquence de diminuer le
couplage entre le rayonnement laser et la ciblevdpeur d’aluminium chauffée par le laser
(par des processus que nous détaillerons plus terdjiffuser dans le gaz environnant,
ameliorant le couplage entre le laser et la ciblpreduisant une augmentation de la masse
ablatée, qui va de nouveau absorber le rayonnelasatt Ce cycle se répéte jusqu’a la fin de
limpulsion laser [31].

Dans ce paragraphe nous avons étudié les phénontBimésraction entre le
rayonnement laser et la surface métallique, celes ropermis de mettre en évidence le fait
gue les effets thermiques sont responsables datiai. Dans le paragraphe suivant (1.3.b),
nous allons étudier les processus microscopiquesmulieu lors de l'interaction du laser
avec le plasma, puis nous étudierons dans le @grlagr(1.3.c) les processus collisionnels et
radiatifs lors de la phase de relaxation du pladares le gaz ambiant.

12
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1.3.b Interaction du rayonnement laser avec le plas ma

Considérons a présent l'instant de I'expériencéldizon laser pour lequel la vapeur
d’aluminium interagit avec le rayonnement lasereyGi32] a décrit le phénoméne physique
produit lors de I'ionisation d’'un gaz par une ingiah laser (en régime nano-seconde) en le
divisant en étapes successives et indépendantegtéjees sont les suivantes :

1) Initiation : cette étape correspond aux premiers instants giviers
limpulsion laser et se traduit par la création geemiers électrons libres. Le processus
microscopique impliqué pendant cette période I'emtisation multiphotonique Le temps
caractéristique de ce phénoméne est directemeiét ael temps de réponse du cortége
électronique soumis a I'impulsion laser, qui estdelre de quelques femto-secondes.

2) Croissance : pendant cette phase, il y a lI'amplification du hoen
d’électrons libres jusqu’a un certain degré d'iatiisn, couramment fixé a E0produisant le
claquage de la vapeur. Pendant cette phase, Imaldsvient de plus en plus dense, ce qui a
pour conséquence d’augmenter les phénomenes daiosoet de diffusion du rayonnement
laser par la vapeur. Le processus impliqué pendeite phase est principalement le
Bremsstrahlung inversedans le champ des neutres. Cette étape ne dépassda
nanoseconde.

3) Développement :le plasma est a présent constitué d’électrongditem
nombre suffisant pour absorber de maniére sigtifiede rayonnement laser, notamment par
Bremsstrahlung inverse dans le champ des ions, ltgffitacité est supérieure a celle de
I'étape 2. Legcollisions électroniguesugmentent le degré d’ionisation et la températiure
plasma. Cette augmentation rapide de la pressitnaiee I'expansion du plasma avec la
génération et la propagation d’une onde de chos.fdrecessus mis en jeu dans cette étape
agissent durant la totalité de I'impulsion lasardlgues nanosecondes).

4) Extinction : L’'impulsion laser est a présent terminée, les igsiols
électroniques entretiennent le plasma pendant geslgmicrosecondes, voire quelques
dizaines de microsecondes. Les processus micragpepiqui dominent cette phase sont les
recombinaisons a trois corpt larecombinaison radiativel e réservoir d’énergie du plasma
diminue jusqu’a la relaxation compléte du plasmizquilibre avec le gaz environnant.

5) Diffusion des particules ablatées dans le gaz environreatte étape a lieu
en méme temps que la quatrieme.

Nous allons a présent détailler les processus stomques impliqués dans ces quatre
étapes et donner pour chacun les taux de réaatiolewy sont associés ; ceci nous permettra
d’évaluer les temps caractéristiques de ces prosess

1ére

étape : Initiation

Lors de l'interaction du laser avec la vapeur diahium ablaté, les premiers électrons
libres sont créés par ionisation multi-photonigG&st un phénomene non linéaire au cours
duquel les atomes, initialement sur leur état fomelaal, absorbent autant de photons que
nécessaire pour arracher I'électron périphériquatiame d’aluminium :

13
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Al+khn Al'+¢

ou hn est I'énergie d’'un photon issu du rayonnementrjasekhs> /, ou | est I'énergie
d’ionisation de I'atome.
Ce phénoméne a notamment été étudié par Grey et [SB83]. Nous allons ici rappeler
uniguement les principales étapes de leur raisoanem

Les états d’énergie de I'atome étant quantifiédsiorption d’'un photon n’aura donc
lieu que si I'énergie du photon est égale a laédiffice d’énergie entre les deux états de
I'atome (voir figure 1.1).

figure 1.1 : Etats d’énergie de I'atome d’aluminiyet énergie d’'un photon de
'impulsion laser { = 532 nm)

On constate que I'absorption d'un photon ne popas avoir lieu, car I'énergie des
photons de l'impulsion laser est trop faible pouteiadre le premier état excité de
aluminium qui se trouve a 3,14 eV. Aussi, dansds ou I'échantillon est en phase gazeuse,
la probabilité de trouver un électron libre crééunellement (par des rayonnements ionisants)
est négligeable. Dans le cas de la LIPS dans dedegapremiers électrons libres sont créés
par ce processus multi-photonique. En revanches neyouvons faire cette affirmation dans
le cas de la LIPS sur des solides, car il est finlebgue certains électrons libres soient éjectés
de la cible, surtout dans le cas de I'ablationdas métaux, ou les électrons sont quasi-libres
dans la phase solide. Mais pour la compréhensiomplitnoméne, nous maintiendrons
I'hypothése selon laquelle toutes les étapes que avons énumeérées sont découplées.

Ainsi, pour parvenir a ioniser une vapeur d’alummj chaque atome doit absorber
trois photons a 532 nm. Nous faisons I'hypothése lgbsorption d’'un photon d’énergie?
de I'état fondamental de I'atome sur un état virest possible. La durée de vie de cet état
virtuel (noté r = 1 sur la figure 1.1) étant in&&rre a :Dt ~ 1h, conformément au principe
d’incertitude d’Heisenberg. A partir de cet étatwel (r = 1), un deuxieme photon peut étre
absorbé, amenant ainsi I'atome sur un deuxiemevétatl (r = 2), dont la durée de vie est
inférieure a 1/(R), le phénomeéne se répétant jusqu’a la limite dsation de I'atome.

En faisant le bilan de I'évolution temporelle détéit r = k, correspondant au premier
état virtuel au-dessus de la limite d’ionisation’déome, la probabilité d’ionisation par unité
de temps et par atome s’écrit :
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1 exp nt) expl- (k- Dnt]

(k-DI'n*t n“*k- 2)! n“*(k - 1!

Dans cette expressiom,est la fréquence du rayonnement lakeest le numéro de
I'état virtuel situé immédiatement au-dessus déinldte d’ionisation de I'atome, eB est
défini par :

B=B,B, By

ou B = Fs; correspond au nombre de transitions par unit&ps de I'état a I'étatr+1. F

est la densité de flux de photons (@1, supposée constante pendant la durée de I'ingoulsi
laser, ets, est la section efficace de photo-absorption datltéa I'étatr+1. Cette expression
peut étre simplifiée en faisant I'hypothése quetdsules sections efficaces de photo-
absorption sont égales quel que soit

Sp=S;=Sy.1=S

Dans ces conditions, le taux d’ionisation par at@hpar unité de temps par absorptiorkde
photons s’écrit :

_ SF -1
'Mﬂwn!@)

Cette relation va nous permettre de faire une asitom du seuil de claquage de la vapeur. On
considére que le flux de photons produit par lerl&st absorbé par un voluriiede vapeur
contenanfNy atomes sur leur état fondamental. Ainsi, le nonabians N; (ou d’électrond\e)
produit pendant I'impulsion laser dont la duréezegérifie :

_ Nyt Fsk
"kt (k- 1)

La densité de flux de photofisnécessaire pour libérer un électron s’obtient iiatément
par la relation précédente. Comme nous I'avonpréitédemment, le claquage de la vapeur a
lieu lorsque le degré d’ionisation vaut :

N
= & O'3
N, +N, a

Ce critére nous permet donc de donner I'expresdioseuil de densité de flux de photons
nécessaire pour provoquer le claquage de la vaoeigrla forme :

d(k-11

t cm?s™) eqg. 1.13
n

n
Fn =—
S

Afin d’évaluer I'ordre de grandeur de la valeur skuil de densité de flux de photons
incidents nécessaires a l'ionisation de la vappuenons les valeurs correspondant a nos
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Chapitre 1 : Les plasmas produits par impulsiorelas

conditions expérimentalesi:= 5,64 10** Hz,d = 103 t = 4 10° s, k = 3, la section efficace
de photo-absorption sera prise égalesa= 1 10%°° m2. Ces valeurs conduisent & F
5,42 10°* photons/m?/s, ce qui correspond & une densitédwediénergie égal & : ¢r=

2 10" W/m2. Rappelons que la valeur de la densité de dlénergie apportée par le laser
est: b= 6,5 10" W/m2, permettant ainsi le claquage de la vapeaiudiinum.

A partir de I'expression d#/, il est possible de déterminer I'évolution templerde la
population de I'atome dans I'état r = k, résultdat'absorption d& photons (k = 3 dans nos
conditions). D’apres Shen [33], le bilan effectué la population de cet étt> est :

7.1 _
ﬁ'*'_l_— (rkk' r(k)k)_W(rOO_ rkk)

relax

Dans cette expression, nous faisons interveniétateur densité défini par: r =|y)(y|,

y est la fonction d’'onde de I'atome en interactioe@le rayonnement laser. Ainsi, I'élément
de matricer ,, ° (k|r|k) représente la population du systéme dans [tat

Dans I'expression précédente;, :%exp - % représente la population relative de I'état

|[k> lorsque le systeme est en équilibre thermodynaeni@gua températur@, Z étant la
fonction de partition de 'atome d’aluminium a &nperaturd. r ,, représente la population

de I'état fondamentalH est I'Hamiltonien total du systéeme qui résulte ldesomme de
’Hamiltonien de l'atome non perturbddy, de [I'Hamiltonien d’interaction avec le
rayonnement lasétliy;, et d’'un HamiltonierH,¢ax décrivant I'interaction de I'atome dans son
environnement, responsable de la relaxation deslgpns des états vers leur valeur a
I'équilibre avec un temps caractéristiqligax.

Le bilan de population précédent ignore plusieufst® physiques qui ont pour
conséquence de diminuer le seuil de claquage \pleur d’aluminium :

- I'existence des états résonnants, c’est a dirg¢ témergie par rapport au
fondamental est un multiple de
- I'élargissement et le déplacement des niveauxedia des atomes, di a

I'influence du champ électromagnétique de I'impoitsiaser.

En effet, il se trouve que dans le cas de I'alunmm le niveau excité se situant a 4,67
eV de I'état fondamental correspond a I'énergieddex photons de I'impulsion laser a 532
nm, comme l'indique la figure 1.1. Le processuwi$ation est donc constitué de deux
étapes : dans un premier temps I'atome d’alumirélosorbe deux photons et se trouve alors
dans un état stationnaire (dont la durée de viswgstrieure a celle des états virtuels), puis a
partir de cet état, un troisieme photon est absprbéuisant ainsi I'ionisation de I'atome.
Dans ces conditions, la population de I'atome d@mat |k> dépend aussi de la population de
I'état intermédiaire |r = 2>. Finalement, I'évoluti temporelle de la population de I'éflat
obéit au systeme d’équations :

1 1

—+
M T

0\ — 2 1
(r 22" rzz)—Wé,z)(roo' rzz)' Wz(ﬂ(r 22~ rkk)

relax,2

16



Chapitre 1 : Les plasmas produits par impulsiorelas

bl 1
ﬁ+T— (g rﬁk)=W§,1|3(fzz- M)

relax,k

Dans les expressions précédentes, désigne la population de I'état=2), et W)
correspond a la probabilité de transition de I'gtat a I'état|m> par absorption dephotons,
Trelax.n COrrespond au temps de relaxation de I'ftat

Nous avons précisé auparavant, que I'existenae état résonnant diminue le seuil de
claguage de la vapeur. En outre ce processus enétigpes augmente la population de I'état
|[k>et par conséquent la densité électronique. Le psosed’ionisation de I'aluminium par
photo-absorption se résume donc par ces deux étapes

|0)+2hn® |r=2)
r=2)+hn® Al"

Dans le cas de I'absorption a deux photons, ipessible de montrer [33] que I'expression de
l'intensité du rayonnement laser se propageant amélieu peut se mettre sous la forme :

di(2) 2
— 2 =-wgl“,
dz g
dont la solution est :
|
(z) =——2>
@ 1+1,wgz

ou I(z) est lintensité du rayonnement laser qui travéesmilieu suivant I'axez ety est la
valeur de l'intensité a I'entrée du miliegest le coefficient d’absorption a deux photons, qu
est proportionnel & la susceptibilité non linéaii@dre 3 du milieu, notée®® :

2
g:8%lm[c(3)]
c’e

avecc la vitesse de la lumiere dans le vide,la permittivité diélectrique du milieu. La
susceptibilité non linéaire intervient dans le déppement de la polarisatidh du milieu en
puissances du champ électriqudu rayonnement laser :

P(r,t) = cYE(r,t) +cPE?(r,t) +c ¥ E3(r,t) +

bY

La deuxiéme étape de I'absorption conduit & l'iatizn & partir de I'état excitér =2).

Zel'dovich et Raiser [34] ont établi une expressitenla section efficace d’ionisation par un
photon a partir d’'un état excité de 'atome :

_ a\5/2
s, =29 107 Ua ") -
(hn)
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Chapitre 1 : Les plasmas produits par impulsiorelas

Dans cette expressiohy correspond a I'énergie d’'ionisation de I'aluminiwxprimée en eV
(Ia = 5,98 eV),hn et & sont respectivement I'énergie des photons de lisipn laser et
I'énergie de I'atome sur I'état excité considérgpfmée en eV). Dans le cas de la photo-
ionisation a partir de I’étdr = 2>, la section efficace vausp = 4,5 10*® cm2. Le coefficient

de photo-absorption se déduit de I'expression pi&ue en faisant la somme sur tous les
états excités satisfaisant. Il est égal a :

o \5/2
a,= 29 107Uaz8)"

n (mt .1.14
n ()’ N (ul eq

ol n, est la densité de I'étht>, exprimée en ci

2éme

étape : croissance

Le processus de création des premiers électrbresldans la vapeur d’aluminium est
dans un premier temps dd a lionisation multiph@ajar, mais les calculs des sections
efficaces de ce phénomene non linéaire étantdiBkes$, le taux de création d’électrons par ce
phénomene l'est aussi. Nous devons donc évaluefluBince des autres processus
microscopiques qui conduisent a l'ionisation duienil En effet, les premiers électrons libres
vont étre accélérés en absorbant les photons dinmaynent laser, et ainsi avoir I'énergie
suffisante pour exciter et ioniser d'autres atordepartir de leur état fondamental par
collisions électroniques. Nous allons donc compdesr sections efficaces d’ionisation
multiphoton avec les sections efficaces de Bremisktng inverse et d’ionisation par collision
électronique.

Le Bremsstrahlung inverse est un processus selguel les photons émis par le
rayonnement laser sont absorbés par les électibres llorsque ceux-ci effectuent une
collision avec un atome ou un ion. Les électrongngat ainsi I'énergie amenée par les
photons sous forme d’énergie cinétique. Ce phénermaéhpar ailleurs beaucoup plus efficace
lorsque I'électron se trouve dans le champ d’'undae lorsqu’il se trouve dans celui d’'un
neutre :

Al"+e(V)+m Al +€(V) (avecV >V)

Le coefficient d’absorption de ce phénomene est @lla section efficace d’absorpticn
par la relation [34] :

1/2
4 2 Z%e® hn
8Ne :§ 3k'FI)' T ng, 1-exp - F n, eq. 1.15

Ag =S

e e

Dans cette expression, etn; représentent respectivement la densité des ahscétodes ions
dans le milieuk est la constante de Boltzmarhest la charge de l'iore est la charge de
I'électron etgy le facteur de Gaunt. Comme nous l'avons dit préocadent, les électrons
peuvent gagner de I'énergie cinétiqgue en absonmamthoton dans le champ d’un ion, mais
lorsque le plasma est en phase de création, leédégvnisation est trés faible, et la
contribution des neutres au Bremsstrahlung inveesg étre importante. Ainsi, Knight [35] a
établi une relation qui exprime le coefficient dsabption par Bremsstrahlung inverse en
tenant compte a la fois des neutres et des ions :
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n

a.» 125 10%1°T:Y2 % +n_ n_.=s.n eq. 1.16
B e 200 iBMe q

e

ag est exprimé en cif) / en nm,Te est la température des électrons en m\et ne sont
respectivement les densités des neutres et desoékecexprimées en ¢in Dans cette
éguation, on constate que les neutres vont jouedlermineur dés que la densité électronique
sera suffisamment importante. Afin de donner unmeote grandeur de la section efficace de
Bremsstrahlung inverse dans le champ des neutmess allons considérer que le degré
d’ionisation de la vapeur d’aluminium éjectée deslaface est inférieur & F0De plus, lors
de la phase de création du plasma, c’'est a disglert < 4 ns apres le début de I'impulsion
laser, la vapeur éjectée est trés dense, carrgsstearactéristiques de diffusion sont faibles
devant ceux de la vaporisation (de I'ordre de & Temme nous I'avons vu précédemment).
Dreyfus [36] a estimé la vitesse d’éjection dedipales entre 1Det 16 cm/s, et la densité
des espéces ablatées en phase vapeur eftret IG° cm®. Ainsi, en considérant une vitesse
d’agitation thermique des électrons de l'ordre ded)/ et une densité de neutres égalg=a n
1" 10%° cm®, la section efficace de Bremsstrahlung inversesdanchamp des neutres est :
S IB,neutres= T 1020 sz-

Bien gue cette section efficace soit faible, nottmg de méme que I'énergie fournie
par I'impulsion laser par unité de surface estsdaws conditions, égale a F = 26 J/cm?, ce qui
est équivalent a 7.0 photons/cm2. Ainsi, nous pouvons estimer la proidé@bqu’a un
électron d’absorber un photon dans le champ d'utregar :

p :SIB,neutres, F=70%

Nous pouvons conclure sur le fait que lors de lasphde création, lorsque le degré
d’ionisation est faibled < 10°), les premiers électrons sont créés par ionisatiotti-photon,
puis accélérés par Bremsstrahlung inverse dartsl@g des neutres.

A cet instant, le plasma est constitué d’'une vaprés dense, mais encore peu ionisée,
car nous avons vu que les phénomeénes responsablésnisation d’'une vapeur impliquent
des transitions a plusieurs photons, dont les@ecifficaces sont tres faibles. L’accélération
des électrons par Bremsstrahlung inverse dansdmghdes neutres permet la fabrication
d’électrons dont I'énergie d’agitation thermiqueganente de I'énergie d’'un photon a 532 nm
(c’est a dire 2.33 eV) a chaque collision avec antre. Ces électrons vont donc au bout de
guelques collisions avoir I'énergie suffisante poexciter voire ioniser les atomes
d’aluminium.

Nous devons confirmer ce raisonnement en calculesittemps caractéristiques
d’excitation et d’ionisation de la vapeur, et vi&ifainsi qu’'ils sont inférieurs a la durée de
limpulsion laser pour vérifier le fait que 'augmiation du degré d’excitation et d’ionisation
du plasma se produit lors de l'interaction de lpera d’aluminium avec I'impulsion laser.

Ainsi, les quelques électrons chauffés par Bremisking inverse dans le champ des
neutres vont pouvoir dans un premier temps exi@geatomes par collisions inélastiques :

Ali+¢e  Alg+e
ou|lI> désigne I'état inférieur de la transition &t I'état supérieur de la transition.

En ce qui concerne la section efficace d'un telnopinéene, de nombreux travaux ont été
réalisés [37-41] et donnent les sections efficadescitation pour une transition donnée, c’est
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a dire en tenant compte des configurations deriatalans son état de départ et d'arrivée.
Afin d’évaluer la section efficace d’'un tel phénamenous allons citer ici la relation donnée
par Van Regemorter [42]. Cette section efficacgp@igue uniquement aux transitions
permises par les regles de sélection (c’est a:dite= 1 ; DJ = 0, £1 sauf J=0 J=0) et
s’écrit :

8’ o; Ry “G;(¥)

eq. 1.17
\/5 0" lu DE X q

See” (x) =

Dans cette équatiorfi, est la force d'oscillateur de la transiticas, = 0.53 A représente le
rayon de la premiére orbite de Boly = 13.6 eV est la constante de Rydbeff, est
I'énergie de la transition effectués;(x) est le facteur de Gaunt, avee e/ DE. L'évolution
de G; en fonction dex a été éetudiée par Fisher [37], et vérifie uneltmarithmique.e
représente I'énergie cinétique de I'électron innide

Afin de déterminer I'ordre de grandeur de cettaisaefficace, nous allons considérer
gue I'électron incident posséde une énergie cinétiggale & = 6 eV, que la différence
d’énergie entre les deux niveaux B&t = 4 eV, et que la force d’oscillateur de cettadition
est: f, = 0.18 (ces parametres correspondent a la trangifiAl(l) a 308.21 nm). Dans ces
conditions, d’aprés [37], on trouve un facteur dau@® égal a environ 0.1. On trouve
finalement pour la valeur de la section efficacexditation par collision électronique :

sel =107 cm2,
Une autre expression de la section efficace d’'ationt par collision électronique

donnée par Iriarte [12] met directement en éviddigmlution logarithmique du facteur de
Gaunt :

Ry “In(2+u)

see (W =4pach, = ="~

eq. 1.18

e- DE , 'z L, ' Vs :
avec uzﬁ , ereprésente I'énergie cinétique de I'électron,[Bt est I'énergie de la

transition effectuée. Dans nos conditions, la valé® cette section efficace conduit aux

mémes ordres de grandeur que celle calculée pré&céedet (on trouvesﬂ,'j,‘,?‘u> =4"10"
cm?2).

La valeur de la section efficace montre que la abdlté de réalisation de ce
phénomeéene sera grande si les densités des espégguées (neutres et électrons) sont
suffisamment importantes. Afin de pouvoir conclguent a I'importance de ce phénoméne
lors de la phase de création du plasma, il estssége d’évaluer le taux d’excitation par
impact électronique.

L’expression de ce taux de réaction nkgg (cm’/s) a été proposée par plusieurs
auteurs. Tout d’abord, rappelons I'expression dix tde réaction, qui est défini comme la
valeur moyenne sur la fonction de distribution @rsse relative des partenaires de collision
du produit de la section efficace de la réactionsatérée par la vitesse des partenaires de
collision, soit :

k=(sv)= I:E v s(ef (e)de eq. 1.19
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ou v est la vitesse des électrorsge) est la section efficacez est I'énergie cinétique des
électrons, eff(9 est la fonction de distribution de I'énergie cigage des partenaires de
collision, c’est a dire les électrons. L'intégratiest effectuée a partir du seuil de réaction
LE#. On considere que I'énergie des électrons egiliige selon une fonction de Maxwell-
Boltzmann, ainsi la densité d’électroms. (m>) dont I'énergie cinétique est comprise ergre
et e+ des’obtient a partir de I'équation 1.2 :

2 -3/2 e
dn.=n_f(e)Jde=n_ —+elkT exp - — de .1.2
. =n.f(e) e\/E\/_( ) P T eq. 1.20

En insérant 1.18 et 1.20 dans 1.19, Iriarte e12] pnt proposé I'expression suivante pour le
taux de réaction d’excitation par impact électromic

3/2

klelv = 872" 10°%f % bl’ze'b[ln(2)+eb E, (12b)] (cnt/s) eq. 1.21

. DE ve X R e
Dans cette expression, on b;ﬁ , et E; (,x) = . Tdt. Les mémes auteurs ont établi
e

une autre expression du taux de réaction par impsttronique pour les transitions
optiquement autorisées [43] :

3/2

Kol = 647 10°9f, % b¥2e® (cnls) eq. 1.22

Les évolutions de ces deux taux (équations 1.21.22) en fonction de la température
électronique sont données sur le graphique suivant

Taux d’excitation (cris)

Température des électrons (K)

figure 1.2 : Taux d’excitation du niveau d’Al(1)3al14 eV par impact électronique en fonction
de la température des électrons, d’apreés Iriartalef12,43]

Sur la figure 1.2, nous avons considéré la tramsitiésonnante entre le niveau

fondamental et le premier niveau excité de I'aluomm atomique situé a 3.14 eV =
396.15 nm). La force d'oscillateur de cette traosiest : f, = 0.12.
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Une autre expression du taux d’excitation par irhpéectronique a partir du
fondamental est proposée par Zel'dovich [34] :

k\E0|>E®\u> 627 10—12-|-61/2(2+b)ex|:(- b) (cnt/s) eq. 1.23

Te est la température électronique en Kelbn/E/KT, est la différence d’énergie entre I'état
fondamental et I'état excité. En considérant quexditation a partir du fondamental est
capable de peupler les états d’énergie situés4hed/14.67 eV et 5.85 eV, les évolutions de
ces taux d’excitation par impact électronique atipatu fondamental en fonction de la
température cinétique des électrons sont donnda figure suivante :

Taux d’excitation (cris)

Température des électrons (K)

figure 1.3 : Taux d’excitation par impact électrque a partir du fondamental de Al(l) en
fonction de la température électronique pour défées transitions, d’apres Zel'dovich [34]

Sur la figure 1.3, les transitions considéréedemtaractéristiques suivantes :

| =396.15 nm fiu=0.12 E=3.14eV F=0.014 eV
| =265.25 nm fiu=0.014 E=4.67eV F=0.0eV
| =211.83 nm fu=0.014 E=5.85eV F=0.0eV

Pour les transitions entre états excités d’'un ajdenméme auteur donne I'expression pour le
taux d’excitation par impact électronique suivante

2
k!?;@‘w » 66' 10—10fUITel/2 kRTy exdb' b) _ EI (:Lb) (CnT?/S) eq' 1.24

e

Nous allons tracer I'évolution du taux d’excitatipar collisions électroniques a partir des
états excités en fonction de la température éleicjpe. Nous considérons les transitions
d’Al(l) a 669.6 et 877.3 nm dont les caractériséigigont les suivantes :

| =669.60 nm fu=0.023 E=4.99eV F=3.14 eV
| =877.29 nm fu=0.17 E=543eV F=4.02 eV
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Les évolutions des taux définis par I'équation 4).2n fonction de la température
électronique pour les transitions a 877.29 nm 8t@bnm sont donnés sur la figure suivante :

Taux d’excitation (cris)

Température des électrons (K)

figure 1.4 : Taux d’excitation par impact €lectrque entre les états excités de Al(l) en
fonction de la température des électrons, d’aprel&ddvich [34]

En comparant les figures 1.3 et 1.4, on s’apenatla valeur du taux d’excitation par
impact électronique a partir des états fondamentiberminée par Zel'dovich est deux
ordres de grandeur en dessous des valeurs desl'tucxtation entre les états excités. Deux
raisons expliquent cet écart. D’'une part, lorsdékedtron est sur un état excité de I'atome,
son orbite autour du noyau possede un diamétreipipertant, par conséquent la surface
apparente de cet atome excité vue par le partedaillision (I'électron incident) est plus
grande que si 'atome était sur son état fondamecgaqui implique que la section efficace
d’excitation est plus grande, et par conséquetaur de réaction est plus élevé. D’autre part,
'écart énergétique entre deux niveaux excitésgésteralement plus faible qu’entre I'état

fondamental et I'état résonnant.

Nous voyons que d’apres les figures 1.2 et 1.Xidte des différences notables entre les

valeurs des taux calculés avec les données deelgaal. et celles de Zel'dovich. Cependant,

dans un souci de cohérence, nous prendrons paltéales valeurs des taux proposés par

Zel'dovich pour évaluer les temps caractéristiqdes processus impliqués dans les plasmas
produits par laser.

Comparons a présent le temps caractéristique datai par impact électronique;e
a la durée de I'impulsion laser. Ce temps peut@tedué par I'expression suivante :
-1 ’
tEIE - kEIE ne
Pour une température électronique égaleca=T6 €V, si I'on utilise I'expression
proposée par Zel'dovich (équation 1.23), on trouvetaux de réaction de I'ordre de™®0
cm’/s. En faisant I'hypothése que la densité desrélestest égale & r 10 cm*, on obtient
tee = 0.1 ns, cest a dire un temps suffisamment cqaotr augmenter de maniere

significative le degré d’excitation de la vapeualdiminium pendant I'impulsion laser (égale a
4 ns).
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Nous avons effectué le calcul de ce temps caratitgre en prenant une différence d’énergie
entre |'état fondamental et I'état excD& = 4.67 eV, ce qui correspond sur la figure 1.1 au
passage de I'étdD) a I'état|r=2), état pour lequel, rappelons-le, l'atome est sptiltie

d’absorber un photon par photo-ionisation dontdatisn efficace a été évaluée ag =
4.5 10" cm2,

Pour cette méme densité électronique, calculonséaept la valeur de la section
efficace de Bremsstrahlung inverse dans le chammmedetres et dans le champ des ions. On
trouve :

S B,neutres= T 10-20 sz
SB,ions = T 10-18 sz

En considérant que la densité des neutres esg=dé 10?° cm?, ce résultat montre que pour
un degré d’ionisation égal a 10 %, la section effec de Bremsstrahlung inverse dans le
champ des ions devient prépondérante devant cafie k& champ des neutres. La valeur du
degré d’ionisation pour lequel la section de Brdamabdung inverse dans le champ des ions
devient dix fois supérieure a celle des neutresieg %. On comprend alors I'importance de
ce phénomene dans le processus de chauffage desride et par conséquent 'augmentation
du degré d’excitation et d’ionisation du plasma galfisions électroniques.

Ainsi, une augmentation de la densité électronigae photo-ionisation conduit a
une augmentation de la densité des états exciteqgiisions électroniques. Ces deux
phénomenes sont couplés et induisent I'avalanawtréhique.

3éme

étape : développement

Ainsi, le chauffage des électrons par Bremsstrahlonerse dans le champ des ions
peut aussi créer des électrons dont I'énergie igmetest suffisante pour ioniser les atomes
d’aluminium :

Alj+e  Al"+e+e

ou I'état]i> peut étre I'état fondamental ou un état excité.
Comme précédemment, nous allons comparer les u&adtion donnés par Iriarte et
al. [12 , 43] et Zel'dovich [34].

A partir des résultats expérimentaux, donnant lakews des sections efficaces
d’ionisation pour différents éléments (atomes etitres) et pour différentes énergies
incidentes des partenaires de collision (les é@esl; Iriarte et al. [44] ont donné une
formulation relativement simple de I'expression deections efficaces d’ionisation par
collisions électronique a partir de I'état fondanadn

: +1 " +
s‘lloé®'°”:C' pal u+l = In(u 1)+§ u i
u+2 u+l 3(u+l

(m?2) eg. 1.25
avecu :e_T, ou ereprésente I'énergie incidente de I'électrbast I'énergie d’ionisation de

I'élément chimique considéré (atome ou ion). L'dtat représente I'état fondamental. Les
parameéetre€ etn dépendent de I'élément considéré. Les auteurseti@s valeurs suivantes
pour I'aluminium :
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All:C=32,etn=2.95
Alll:C=12etn=0.75

Estimons tout de suite les sections efficacesndsation que I'on est susceptible de
rencontrer dans nos plasmas créés par impulsien i@snsidérons une collision ou I'électron
incident possede une énergieae 8 eV. L'énergie d’ionisation de I'aluminium atame
étant égale a | = 5.98 eV, on obtient une sectftinaee d’ionisation de Al(l) par impact

électronique a partir de I'état fondamental égals&°" =4" 10 cm2.

Nous pouvons aussi estimer la section efficacendsation de Al(ll). Sachant que
I'énergie d’ionisation de cet élément vaut I' =8B eV, et si I'on considere une collision avec
un électron dont I'énergie incidente est de 22 @Vpbtient une section efficace d’ionisation

de Al(ll) par impact électronique a partir de Itfandamental égale as‘,?é®i°” =2"10"
cm2,

Nous allons maintenant comparer les valeurs des daonisation donnés par Iriarte
[12,43] et Zel'dovich [34]. Considérons alors lisation d'un atome d’aluminium
initialement sur son état fondamental.

A partir de l'intégration sur la fonction de diswition des électrons (considérée
comme Maxwellienne) de l'expression de la sectidiicace d’ionisation par collision
électronique a partir de I'état fondamental donpée haut (équation 1.25), le taux de
réaction de ce processus est donné d’apres [12eppression :

1/2 3/2
ion . _ I I b’ In(b') +0.577
k9% = 218 10°% — —  5E (Lb")e" - (b) -

In®)+0S77 5 (nirs) eq. 1.26
Ry kT, b N

Dans cette équatiob, = I/kT.. L'état |O> désigne I'état fondamental. L’évolution de ce taux

d’ionisation a partir de I'état fondamental de date d’aluminium en fonction de la
température cinétique des électrons est représsuatéda figure 1.5.

Dans une autre publication [43], ces mémes autdarsient une expression plus
générale du taux d’ionisation par collisions éleciques qui s’applique a tous les niveaux
d’énergie :

12
I

[iy®ion _ 1 - - - 8 Ry . ' n%
K —¥4.3 m” 10 R P E @b) (cnis) eq. 1.27

e
zest la charge de I'élément ionisé (z = 1 pour)AKI= 2 pour Al(ll)...),m désigne le nombre
d’électrons de la sous-couche qui perd I'électrbans le cas de I'aluminium, dont la
configuration électronique est : [Ne]?330', un seul électron remplit la sous-couche | = 1, on
prendra donc m = 1.

L’évolution de ce taux en fonction de la températdes électrons est représentée sur
la figure 1.6.
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Taux d'ionisation (cris)

Température des électrons (K)

figures 1.5 (gauche) et 1.6 (droite) : Taux d'i@tisns par impact électronique a partir du
fondamental de Al(l) en fonction de la températlextronique, d’apres Iriarte et al.

Nous observons qu’il y a un fort écart entre lesldéons des deux taux proposés par ces
mémes auteurs. Afin de confirmer I'une ou l'auteeags évolutions, considérons maintenant
l'ionisation a partir du fondamental et a partirsdétats excités d'aprés les données de
Zel'dovich [34].

En ce qui concerne le taux d’ionisation a parsr leéétat fondamental, Zel’dovich
donne une évolution en fonction de la températungtique des électrons similaire a
'équation (1.23) :

Ko » 627 1012TY2(2+b)ex- b)  (cnils) eq. 1.28

avec b' = I/kTe, | est I'énergie d’ionisation. L'évolution de ce tawn fonction de la
température des électrofgest représentée sur le graphique suivant :

Taux d'ionisation (cris)

Température des électrons (K)

figure 1.7 : Taux d’ionisation par impact électrgnie de Al(l) et Al (II) a partir de leur état
fondamental en fonction de la température cinétide® électrons, d’apres Zel'dovich [34]
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D’apreés les figures 1.5 et 1.7, nous observondagiévolutions des taux d’ionisation a partir
de I'état fondamental de I'atome d’aluminium domn@ar Iriarte [12] et Zel'dovich [34] sont
trés proches. De plus, comme Iriarte et al, Zelidovpropose une évolution du taux
d’ionisation des ions enZ/oliz est la charge de I'élément considéré.

En ce qui concerne I'ionisation a partir des éistés, une autre expression similaire
a I'’équation (1.24) est donnée par Zel'dovich :

2
k\;é@ on 227 10°0TY2 ;—y exré'l b)_ E (Lb) (cnt/s) eq. 1.29

e

Dans I'équation (1.29)) =E/kTe oU E, représente I'énergie de liaison de I'électron.

Taux d'ionisation (crs)

Température des électrons (K)

figure 1.8 : Taux d’ionisation par impact électrgnie de Al(l) a partir d’états excités en
fonction de la température cinétique des électrdreppres Zel'dovich [34]

L’évolution des taux d’ionisation a partir des étakcites situés a,E£3.14 et E=4.67 eV de
I'état fondamental de Al(l) en fonction de la terrgiére des électrons est donnée en figure
1.8.

by

Les taux d’ionisation a partir des fondamentauxagpartir des états excités donnés par
Zel'dovich different d’'un a deux ordres de grandeiNous observons a partir de la figure 1.8
la forte dépendance de I'énergie de I'état exaitéla valeur du taux d’ionisation, indiquant

logiguement que lorsque I'électron périphérique spde une énergie de liaison moins
importante, I'énergie requise pour l'arracher duté@ge est moindre. D’autre part, comme
nous l'avons déja précisé, la surface apparente derla collision est plus grande lorsque
I'électron est sur un état excité.

Le temps caractéristique d’ionisation peut étrevespar :

1 _ ,
tIIE _kIIE nO

Si I'on considére une collision entre un atome uhahium sur son état fondamental et un
électron d’énergie cinétique égale & 8 eV, on obti@ taux d'ionisation égal & 2&n*/s. En
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faisant I'hypothése que la densité des neutreggale & 18 cm?® le temps caractéristique
d’ionisation est de l'ordre dge = 0.1 ns. Comme dans le cas de I'excitation péismmns
électroniques, ce temps est suffisamment court paumettre 'augmentation du degré
d’ionisation du plasma lors de sa phase de créatiest a dire pendant I'impulsion laser.

Ainsi, les calculs précédents des taux d’excitaibd’ionisation confirment le fait que
'augmentation du degré d’excitation et d'ionisatipar collisions électroniques du plasma a
lieu pendant l'impulsion laser qui assure le chagéf des électrons par Bremsstrahlung
inverse.

Considérons a présent les collisions entre lesicpdes lourdes, et évaluons leur
contribution a 'augmentation du degré d’ionisatthnplasma. Ces processus sont du type :

A+B A"+B+é

L’expression du taux d’ionisation donné par Zelobv a la méme forme que pour
l'ionisation des atomes par collisions électronmjaepartir de I'état fondamental :

ion — I '
K®o" =59, L +1 expe) (entls) eq. 1.30

e

= 8KT . . . m, m g
avec :V,,, = |[— la vitesse relative des particuless —2—2— leur masse réduites; est
pm m, +m,
la section efficace de collision entre particuleartles, efl| la température cinétique des
particules lourdes. En comparant I'expression Ra€c I'expression du taux d’ionisation par
collisions électroniques (équation 1.28), on olitien

avec: (MmeY? » 200. Les données expérimentales, peu nombreusas @® type
d’interaction, donnent des valeurs des sectiorisagfés de I'ordre de 18 a 10% cn?, c'est &
dire plusieurs ordres de grandeurs inférieuresvaleurs des sections efficaces d’ionisation
par collisions électroniques calculées plus haat €nsidérations permettent de négliger ce
type de processus lors des phases de créatiorretambinaison du plasma.

1.3.c Description de la cinétique chimique du plasm a a partir de la fin de
limpulsion laser

4™ étape : relaxation

Nous venons d'étudier tous les processus susceptidfaugmenter le degré
d’excitation et d’ionisation du plasma lors de sage de création. Nous avons montré que la
cause principale de cette augmentation était liBecallisions des atomes (et des ions) avec
les électrons libres. Bien que les photons du lasé&nt responsables de la création des
premiers électrons libres par ionisation multi-gmytnous avons montré que ce sont les
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collisions électroniques qui sont responsables’alggmentation du degré d’ionisation du
plasma.

Nous allons maintenant décrire les processus oiligls et radiatifs depuis la fin de
limpulsion laser jusqu’a son extinction.

Pendant cette phase de relaxation, les procesflissoninels sont les mémes que ceux
décrits au paragraphe précédent, mais les proces@rses (désexcitation, recombinaison...)
vont dominer la cinétiqgue du plasma, jusqu’a sotineton. Dans le paragraphe précédent,
nous avons négligé l'importance de ces processterses, et leur influence sur les temps
caractéristiques de croissance des degrés d’egoitat d’ionisation du plasma. Afin de
valider cette hypothése, nous allons définir lexcessus inverses, calculer et comparer leurs
taux de réaction avec les processus directs, mus décrirons les processus radiatifs ainsi
gue les phénomeénes de diffusion qui dominent |a@kla relaxation du plasma.

L'ionisation par collision électronique a partir détat |i> est compensée par la
recombinaison a trois corps. La variation temperd# la densité électronique s’écrit alors :

dn t i ion ion)® i) _+
51( ) =Ko lonin - el 2 eq. 1.31

A I'équilibre d’ionisation, les taux de ces deuwgactions sont reliés par la relation de
Saha (équation 1.5) :

3/2

[i)®ion -FE -
Kie 2Zion(Te) 2pm KT, exp-l E - DI

ki0n®‘i> gi h2 kT

R3C €

eq. 1.32

Dans cette expressiom@g"” (en cnf/s) désigne le taux de recombinaison & trois

corps sur I'étafi>. Si la densité électronique (et ionique) est beapcplus faible que sa
valeur a I'équilibre, les phénoménes de recombamaisont négligeables, et la densité
électronique augmente de facon exponentielle (sifaiinl’hypothése que la température
électronique est constante), avec un temps caistajée égal & e. Afin de comparer les
processus d’ionisation et de recombinaison, nolamslcalculer le temps caractéristique de
recombinaison a trois corps, dont I'expressiordesinée par Ready [45] :

tnee =117 10°Z73T2n 2 eq. 1.33

Dans cette expressiod, est la charge de l'ion considérg, est la température des
électrons en eM est la densité électronique entnPour &= 10 eV et a= 10° cm?, le
temps caractéristique de recombinaison a troisscespégal a 30 ns, ce qui est bien supérieur
au temps caractéristique d’ionisation par collisié@tectroniqueg;e. Ce calcul confirme le
raisonnement précédent, a savoir que lors de lagptia développement la recombinaison a
trois corps ne limite pas 'augmentation du dediénisation du plasma.

Le méme raisonnement peut s’appliquer aux taux ésextitation par collisions

électroniques. Considérons deux éfats et ||>, avec E > F. La variation temporelle de la
densité des états excités s’écrit :
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t u
dndt( ) =kleln - k2P o eq. 1.34

Dans cette expressiok‘gjff "V est le taux de désexcitation par collisions étettiues.

A I'équilibre, lorsque les processus d'excitatiommpensent les processus de
désexcitation par collisions électronique, les tdexéaction de ces deux processus sont reliés
par la relation de Boltzmann (équation 1.3):

Ko E,-E
TP
Ko g,

IE e

eq. 1.35

Nous pouvons déduire des relations 1.34 et 1.35sqleedensité des états excités est faible
devant sa valeur a I'équilibre, ce qui est le casdant la phase de création du plasma, le
processus d’excitation par collisions électronigdemine la cinétique plasma. En revanche,
I'équilibre entre les états excités s’établira plagidement que I'équilibre d’ionisation du fait
des seuils de réaction beaucoup plus faibles.

D’autres phénomeénes microscopiques peuvent épemsables de la diminution de la
densité électronique lors de la phase de développentes processus radiatifs.

Lors de la phase de création du plasma d’aluminitemgmentation de la densité
électronique induit I'émission de rayonnement sdbm processus radiatifs que nous avons
cité au paragraphe 1.2.c:

-Le plasma étant totalement ionisé pendant l'impuwisilaser, I'émission de
rayonnement s’effectuera entre les états librelétectron par Bremsstrahlung, ce qui induit
une perte de I'énergie cinétique des électrons.

-Puis, le réservoir énergétique des électrons dienthwfait des collisions inélastiques
avec les lourds, ce qui entraine la capture destréfes par les ions et I'émission de
rayonnement par recombinaison radiative (transstitibres-liées). Zel'dovich donne une
expression du taux de recombinaison radiative dlettron sur I'état fondamental d’un
atome ou d’un ion de charge Z :

korelo =27 10821, (eV)} * (cntls) eq. 1.36
Pour la recombinaison radiative sur les états égcitauteur donne I'expression suivante :
korel = 277102 22{T, (eV)} ¥ (cnils) eq. 1.37

Ces deux expressions ont été établies en faisayppdthése que la distribution spectrique
d’intensité du rayonnement suit une loi de Planckaatempérature des électrons.
L’équation (1.37) prend en compte la contributioa tbus les états excités pour la
recombinaison radiative. La comparaison de ces daux est donnée sur le graphique
suivant :
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figure 1.9 : Taux de recombinaison radiative ddIAKur I'état fondamental et sur les états
excités de Al(l) en fonction de la température tiue des électrons, d’aprés Zel'dovich [34]

On constate sur la figure 1.9 d'une part que cexqasus deécroissent avec la
température électronique : I'attachement de I'étectest d’autant plus efficace que sa
température cinétique est faible. D’autre part,rpes températures inférieures a 40 000 K,
on constate que le taux de recombinaison radiativdes états excités est plus élevé que sur
'état fondamental. Nous pouvons estimer les ternpsactéristiques de recombinaison
radiative a partir de la relation proposée par R¢4f] :

ter » 37 10%°Z2T2*n! (ens) eq. 1.38

Les grandeurs et les unités sont les mémes gles @i I'équation 1.33. En prenant
les mémes valeurs pong et Te que dans le cas de la recombinaison a trois cogpgmps est
estimé a quelques micro-secondes. Nous confirmdms & fait que la recombinaison
radiative n’a aucune influence sur les temps caratigues de croissance du degré
d’ionisation lors de la phase de création du plasma

Au cours du temps, le degré d’ionisation diminuéesttransitions libre-liées laissent
place aux transitions liées-liées : émission spurda émission stimulée, absorption. Ces
transitions vont permettre de caractériser la serfablatée, car elles sont une signature des
espéeces émettrices. Nous verrons dans les chagifrésque les temps caractéristiques de ces
processus radiatifs sont les plus longs (de quslaguiero-secondes a quelques dizaines de
micro-secondes aprés I'impulsion laser) impliquas e la phase de relaxation du plasma.

Nous pouvons conclure sur le fait que le degrénisiation du plasma est contrélé par
les processus d'ionisation lors de la phase detioréapuis par les processus de
recombinaison lors de la phase de relaxation. Commes l'avons vu, les taux de ces
réactions dépendent de la température électrondqure,la diminution au cours du temps est
liée aux transferts d’énergie qui ont lieu lors delisions inélastiques. D’autre part, méme si
le coefficient de transfert d’énergie cinétiquereres électrons et les lourds est faible (voir
équation 1.1), les fortes densités électroniquesesnén jeu lors de la phase de relaxation (
10°* m®) induisent une fréquence de collision telle que fempératures cinétiques des
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électrons et des lourds convergeront vers la méateur au bout d’'un certain temps. Ce
temps de thermalisation a été estimé par Readya[#8]de des relations suivantes :

3/2
teion » 35, 108%
' n"Z°IinL
teneu » 14' 105 W 1/2
Y nOS eITe

Leion €St le temps caractéristique de transfert d’énearigiétique entre les électrons et les ions,
et Zo ney€St celui entre les électrons et les neuttds.logarithme coulombien défini par :

L =155 10°T*n "?

W est la masse atomique des lourdsngtne et n* sont respectivement les densités des
neutres, des électrons et des ions efi,dmest la température des électrons en eV. Pour une
densité électronique de @m?, et une température électronique de 10 eV, oreobit ¢ jon

= 0.1 ns, ce qui impligue que les températuresticingés des deux types de particules
convergent trés rapidement vers la méme valeur cahge de plasma.

Un calcul plus précis effectué par Amoruso [29] iemue le temps a partir duquel
les températures sont identiques est environ S0diois important que celui que nous venons
de calculer. Cet écart est di aux phénomenes fiesidifi pris en compte dans le calcul de
Amoruso et al. Les évolutions temporelles des teaipées de translation des lourds et des
électrons sont données sur le graphique suivant :

figure 1.10 : Evolution temporelle de la températemeétique des électrons et des
lourds dans un plasma créé par impulsion lasgrgins). D’aprés Amoruso [29]

La figure 1.10 montre que la température de traénslades électrons augmente trés
rapidement d( a I'absorption du laser par la vagBremsstrahlung inverse). Puis, du fait des
collisions avec les lourds, cette augmentatiorrasntie, et les températures convergent vers
la méme valeur au bout de 5 ns, c’est a dire @ ldd I'impulsion laser.
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Nous venons de voir que les processus qui condudstnrelaxation du plasma sont
les processus de recombinaison a trois corpsrectanbinaison radiative, et que leur temps
caractéristiques sont de l'ordre de la micro-seeor@@kes échelles de temps correspondent a
celles des phénomenes de diffusion des particidsntinium dans l'air ambiant, qui par
conséquent vont aussi contréler la relaxation @esites des espéces.

5™ étape : diffusion des particules ablatées

Deux méthodes sont utilisées pour rendre comptepdiéaomeénes de diffusion des
particules ablatées dans 'air ambiant : un motigldrodynamique et la méthode de Monte
Carlo.

La premiére méthode est basée sur la résolutioeagigations de Navier Stokes. Elle
est tres largement utilisée pour résoudre des @mods de mécanique des fluides, et consiste a
réaliser un maillage du domaine étudié, a résoladréquations de conservation de la masse,
de la quantité de mouvement, et de I'énergie daague cellule élémentaire. Capitelli et al.
[46-47] ont utilisé cette méthode pour décrire parsion d’'un plasma d’oxyde de titane,
couplé a un code cinétique. lls ont démontré aseréactions chimiques ont une forte
influence sur la dynamique du plasma. Grace a cedthode, les auteurs ont aussi pu mettre
en évidence des phénoménes observés expérimentaleoreame I' « effet chasse-neige »,
qui correspond a l'accumulation de particules atigmentation de densités aux bords du
plasma du a l'interaction avec I'air ambiant. lisg#& de nombreux programmes pour résoudre
les équations de Navier Stokes. En revanche, @lgend compte que des phénomenes
macroscopiques, et ne tient pas compte par exemeglénteractions entre les particules et de
I'état d’équilibre du plasma.

La méthode de Monte Carlo, qui est aussi tressa#li[48-50] est une approche
microscopique. Elle consiste a calculer les trajees apres les collisions entre les particules
ablatées et celles de l'air ambiant. Enfin, notqos Itina et al. [51-52] ont développé une
méthode hybride qui utilise a la fois un modeélerogynamique et un code de Monte Carlo.
Pour les temps courts apres I'impulsion laser,gloesle plasma est dense, et les collisions
suffisamment fréquentes pour que les particulesnsa I'équilibre de Maxwell-Boltzmann,
la diffusion est traitée par un modeéle hydrodynarigPuis, pour des temps plus longs la
diffusion est traitée par un code Monte Carlo. @raccette méthode, les auteurs ont pu
simuler la diffusion d’especes métalliques dans ammeospheéere de dioxygene, la pression
pouvant varier de 0.7 a 70 Pa. Ainsi, trois régimfexpansion ont pu étre mis en évidence.
Lorsque la pression dans I'enceinte est faible B&), le plasma se détend a vitesse constante
jusqu'a atteindre des dimensions de l'ordre du inerite, la densité des especes ablatées
diminue donc tres rapidement du fait de la diffasiet le gaz ambiant ne joue pas de role
majeur dans le phénomeéne de diffusion. Pour dessiores plus élevées (13 Pa), les
simulations montrent que la vitesse d’expansionirti au cours du temps et le plasma
atteint des dimensions de I'ordre du millimetrefiEnpour des pressions encore plus élevées,
l'interaction du panache de plasma avec l'air ambéntraine une accumulation de particules
sur le front avant du panache. Cette compressiomalmaissance a une onde de choc se
propageant dans le gaz ambiant a des vitesseSdrgses (~50 km/s) [53].

Nous avons dans ce chapitre étudié les processussoopiques mis en jeu dans un
plasma d’aluminium créé par une impulsion lase# des a 532 nm. Nous avons identifié les
phénomenes responsables de 'augmentation du déxétation et d’'ionisation du plasma
et calculé leurs temps caractéristiques.

Pendant la phase de création du plasma, nous aooiigné le réle du rayonnement
laser dans la création des premiers électronsslipais nous avons identifié I'origine du
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phénomeéne d’avalanche électronique. Nous avonggseéule fait que le plasma pouvait
présenter de forts écarts par rapport a I'équilibiamment lors de la phase création, puis
nous avons estimé les temps de thermalisationgpgxes constitutives du plasma.

Enfin, nous avons montré que la phase de relaxdtignlasma était gouvernee par les
processus de recombinaison a trois corps, de ranaisbn radiative et aussi les phénomenes
de diffusion, qui possedent des temps caractanesigdentiques : de I'ordre de la micro-
seconde.

figure 1.11 : Les différentes étapes d’'un plasn&grar impulsion laser
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Chapitre 2 : PLASMA ALUMINIUM — AIR A L'EQUILIBRE

Dans le chapitre précédent, nous avons énumérétégms décrivant la production d'un
plasma d’aluminium par impulsion laser, et receleséprocessus microscopiques ayant lieu
dans le plasma créé. Nous avons a cette occadimduit la notion d’équilibre, qui a lieu
dans un milieu pour un processus donné lorsquertgre de réactions directes compense le
nombre de réactions inverses. Nous allons danshapitee, calculer la composition d’'un
mélange aluminium - air a I'équilibre thermodynaméq Ces résultats seront appliqués pour
simuler le rayonnement du radical de monoxyde dyium, systématiquement observé
dans nos expériences, et dont l'analyse (voir ¢te®) permettra d’obtenir différentes
températures.

2.1 Calcul de la composition dun plasma daluminiu m a [I'équilibre
thermodynamique

2.1.a Plasma d’aluminium pur

Dans le cas ou les seules espéces présenteedaasrha sont des especes atomiques,
le calcul de la composition a I'équilibre est relament simple. Considérons alors les especes
suivantes : Al, Al, Al?*, AI**, plus les électrons libres’Yet calculons leur concentration en
fonction de la température. En faisant I'hnypothgse le plasma se comporte comme un gaz
parfait, les densités des especes sont reliedspsaix equations suivantes :

La pression totale du mélange est égale a la sodesepressions partielles de
chaque constituant :

ptotale —
2" lotale — n.

L’équation 2.1 est la loi de Daltop,est I'espéce considéréeja constante de Boltzmann.
Comme nous 'avons mentionné au chapitre 1, |'dop@lde Maxwell-Boltzmann (équilibre
de translation) s’établit trés rapidement car legudences de collision sont élevées. En
revanche, les températures des lourds et des arecpreuvent étre différentes du fait du

rapport de leur masse élevé. Ainsi, en désignanta température des électrons et fda
température des lourds, on peut écrire I'équati@rd2 la maniére suivante :

pt(;(tale =n.T, +[n, + n,.+N . +n . IT, eq. 2.2

- Electroneutralié :

Ne=N,. +2n . +3n . eq. 2.3

- Equilibres d’ionisation - recombinaison :

AlFD +o « Al
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n.n

2 ZAI+ (Te) meekTe

3/2

. |
e A — exp - AL eq. 2.4
N Zy(Te) h? P KT, !
AlZ +e « AT
3/2
nenAlz* - 22A|2+ (Te) meekTe _ |A_|+ eq 25
e 2.
NS ZAI (Te) h KT
Al¥ +e « Al
3/2
nen/.\|3+ =9 ZA|3+ (Te) 2pmek-re oA eq 2.6
e . 2.
nA| 2+ ZA| 2+ (Te) h kTe

Les équations 2.4 a 2.6 sont les équations de @alraaussi I'équation 1.5). L’ionisation
étant principalement assurée par les électronst tEetempératurd, qui intervient dans les
éguations.

L’abaissement du potentiel d’ionisation d( aux riatéions entre la particule ionisée et les
particules chargées du plasma a été négligé. Déereaa valider cette approximation, nous
allons évaluer la valeur de cet abaissement ael’délla relation donnée par :

=@t 1)e
4peyl

D eg. 2.7

ou z est le degré d’ionisation de I'espéce considézée  pour Al, z = 1 pour A) z = 2 pour
Al?*..), & est la permittivité du vide. Dans cette équatibmest la longueur de Debye, qui
représente la longueur en deca de laquelle I'@eetrtralité n'est plus assurée dans le
plasma. Cette grandeur caractéristique s’exprime pa

eq. 2.8

Pour une température électronique de 10 000 Knetdensité électronique de?i@n, on
obtient en considérant I'ionisation de Al(l) 5 @10 nm etDl = 0.4 eV, ce qui correspond a
un abaissement inférieur a 7 % de I'énergie d’iatnis de Al(l).

Lorsque la température électronique augmente,elasite des particules chargées
augmente, et la longue portée des interactionse eles particules tend a écarter le
comportement du plasma de celui d’'un gaz parfat. €fet se traduit par I'existence d'un
terme d’abaissement de la pression totale, quris'éc

KT,

— e

P
int 24p| 3D

eq. 2.9

et qui vaut 5 000 Pa pour les mémes valeuns. @&t T, que précédemment. Nous négligerons
par la suite cet effet, car la pression totale de plasmas est proche de la pression
atmosphérique.

Les fonctions de partition des especes sont @dsuh partir des états d’énergie et des
poids statistiques de chaque niveau de Al, AlI**, AI**. Ces valeurs sont issues de la base
de données NIST [1].
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Le systeme de cing équations (2.2 a 2.6) a ciogninues est résolu par la méthode de

Newton-Rapson. La composition d’'un plasma d’aluommipour différentes valeurs de la
pression totale est donnée sur les trois figuresstes.

Si I'on néglige la densité des especes multicharggtesi I'on considere que le plasma
est totalement ionisé (ce qui est le cas des plgmea I'on étudie), on peut estimer la valeur
de la pression totale a I'aide de la loi de Dal(équation 2.1) : fyae » 2nkTe. Dans nos

conditions expérimentales, les températures mesg@e comprises entre 20 000 et 5 000 K,
et la densité électronique entre”16t 1G* m™ (voir aussi la référence [2] ou les conditions

expérimentales sont semblables aux nétres). Oertldiors des valeurs de la pression totale
comprises entre f@t 16 Pa.

a) Protale = ldl Pa

i3
(%]
pe
‘0
c
()
Q
Température (K)
b) Ptota|e = 1§ Pa
i3
(%]
pe
‘©
c
(&)
Q

Température (K)
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C) Protale = 1d§ Pa

Densités ()

Température (K)

figure 2.1 : Evolution des densités des espécesqrEnipressions totales égales &, 10 et
10° Pascals

A partir des graphiques précédents, nous obsemoadorsque la pression totale du
mélange augmente, deux effets sont notables : dhame les concentrations de toutes les
espéeces augmentent, et d’autre part on remarquéaggenentation de la densité électronique
est plus lente.

Afin de mettre en évidence l'influence de la presdiotale sur la valeur de la densité
électronique, qui est I'espece majoritaire danplasmas de LIPS, tracons la figure suivante :

s 7

Densité électronique ()

Température (K)

figure 2.2 : Densité électronique en fonction dégiampérature du plasma pour différentes
valeurs de la pression totale
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2.1.b Influence de la présence de cuivre sur la com  position du mélange

Avant de calculer la composition d’'un mélange ahior — air, nous allons calculer
la composition d’'un mélange aluminium — cuivre. &fet, les échantillons utilisés lors des
experiences (voir chapitres 5 et 6) étaient comgpd&duminium a environ 95 %, de cuivre a
4 %, et de magnésium a moins de 1 %. Du fait detetapotentiels d’ionisation des métaux,
nous devons évaluer l'influence de la présenceaddeluxieme espece majoritaire sur la
densité électronique. L’évolution de la densité elgseces en fonction de la température pour

un mélange aluminium — cuivre a la pression atmésghe est représentée sur la figure
suivante :

Densités (ri)

Température (K)
figure 2.3 : Mélange aluminium 96 % - cuivre 4 %adpression atmosphérique

Dans les calculs, nous n'avons pas tenu comptiiae Al **, car les températures
nécessaires a la création de cette espéce sortdogaplus élevées que celles rencontrées
expérimentalement. En comparant la figure 2.1.baefigure 2.3, nous observons que la
présence d’'une concentration de 4 % de cuivre Baetsantillon ne modifie pas la valeur de
la densité électronique.

Néanmoins, étant donné que la LIPS est une mesoaée| il se peut qu’en un point
de la surface il y ait de fortes inhomogénéitésqa¢ la surface ablatée contienne une
concentration relative de cuivre élevée. Pour gaiton, nous allons représenter sur la figure
suivante I'évolution de la densité électroniquef@mction de la température pour différentes
concentrations relative de cuivre (toujours a spion atmosphérique) :
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e

Densité électronique ()

Température (K)

figure 2.4 : Influence de la présence de cuivresd&thantillon sur la densité électronique,
la pression totale du mélange est dé R@scals

Sur la figure 2.4, on constate que lorsque la eotmation relative de cuivre dans
I'échantillon augmente d’un rapport®.@a densité électronique diminue de 33 % & 10K00
En effet, lorsque les concentrations relatives desx espéces sont égales, la densité
électronique est plus faible car I'énergie d’iotima du cuivre (7.23 eV) est supérieure a celle
de I'aluminium (5.98 eV).

D’autre part on constate que [I'évolution de la dén%lectronique pour des
concentrations relatives de cuivre égales & #0 0.04 sont presque identiques : nous
négligerons donc I'influence du cuivre sur la denglectronique par la suite.

Les calculs précédents nous ont permis de déterntia maniére quantitative les
concentrations des especes qui composent un plasuradifférentes valeurs de la pression
totale du mélange. Nous allons maintenant caldaleomposition d’'un mélange aluminium —
air. La présence de molécules dans ce type de alasus améene a introduire les différents
modes de stockage d’énergie interne dans les me#écu

2.2 Calcul de la composition d’'un mélange aluminium - air a l'équilibre
thermodynamique complet

2.2.a Fonction de partition des molécules diatomiqu es

Dans les paragraphes qui suivent, nous donnongjupgehotions de base utiles pour
définir les états d’énergies internes des moléctear plus de précisions a ce sujet, le lecteur
pourra se reporter aux références [3-5].

Comme pour les états dénergie interne des atoress,niveaux d’énergie des

molécules sont quantifiés. Une molécule diatomigoeséde deux modes de stockage de
I'énergie interne supplémentaires : la rotationlaetvibration. L’approximation de Born-
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Oppenheimer permet de décomposer I'énergie intdume molécule en une somme de trois
termes :

Eint = B + Bib + Eot
avec g >> Ejip >> Bt eg. 2.10

Niveaux d’énergie électronique :

Plusieurs grandeurs physiques, auxquelles on &ssled opérateurs sont nécessaires pour
construire I'espace des états dans lequel serdimisiées états stationnaires de la molécule.
Ces grandeurs physiques forment un ensemble contpdetservables qui commutent
(ECOC). Les états électroniques d’'une molécule stms désignés par plusieurs nombres
guantiques, chacun de ces nombres quantiques létardleur propre d’'un opérateur de
'ECOC. Pour définir I'état d’énergie de la moléeull est alors nécessaire de définir les
grandeurs physiques suivantes :

- le moment cinétique orbitdlL qui est la résultante de tous les moments cinésiqu
orbitaux associés au mouvement de chaque éleetrdiont le module vaut :

\L\= JL(L+D)

La projection du moment cinétiquk sur l'axe internucléaire définit le vectedr, de
module :

L =[M,|
avec M =-L, -L+1,...,0,...,L-1,L.
Les valeursde L =0, 1, 2... correspondent aux étattroniques notés, P, D...

- le moment cinétique de spf, somme des moments cinétiques de spin des électron
de la molécule. Son module s’écrit :

§- &

La projection deS sur I'axe internucléaire est not&: et son module peut prendre toutes les
valeurs :

S=Mg=-S, -S+1,...,0,...,S-1,S
Pour 2S+1=1, I'état est dit singulet, et pour 25k 1'état est dit multiplet.

- le moment cinétique totaist alors donné par :

W=L+S
et sa projection sur I'axe internucléaire est défpar le nombre quantiq qui peut prendre
toutes les 2S+1 valeurs entiéres et/ou demie estEmprises entre :

W=|L-S|,...]L+§

L’état quantigue d'une molécule est alors définir ga notation suivante :
LETTRE ?5*L%9 . O0 « LETTRE » désigne I'état d’énergie de la molé : X pour I'état

symétrie *

fondamental, puis A, B,...

Ainsi, le termek s’écrit : E,, =E,+AS.L ou A est une constante qui caractérise I'efficacité
du couplage spin-orbite.
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Niveaux d’énergie de vibration :

Les atomes d’'une molécule diatomique vibrent autderleur position d’équilibre. En
premiére approximation, la quantification des niveavibrationnels est effectuée par le
modele de 'oscillateur harmonique dont I'énergexprime par la relation suivante :

E,, =hn(v+1/2)

ou v est le nombre quantique de vibratiorny; & fréquence de vibration définie par :

aveck, la constante de raideur de la liaison chimiquedatmasse réduite :

m, m,
m, +m,

m=

L’approximation de la quantification de I'énergie dibration des molécules par modele de
l'oscillateur harmonique est justifiée pour lesitgenombres quantiques de vibration. De
maniere plus générale, I'énergie de vibration estngjfiée selon le modele de l'oscillateur
anharmonique :

G (V) =W (V+1/2)- WX (V+1/2)* +wW.y (V+1/2)° - w z (V+1/2)* +... eq. 2.11

ol G¢(v) représente le terme spectral de vibration expemém®, tel que E., =hcG, (V)
Les constantes spectroscopiques du développenidns@nt telles que :

W, >>[WX | >> W,y | >>|W,z,|...

Niveaux d’énergie de rotation :

Une molécule diatomique posséde un troisieme madstackage de I'énergie interne : la
rotation. Le modéle du rotateur rigide conduiteéxpression de la quantification de I'énergie
en fonction du nombre quantique de rotatian

h2

rot 8p zl

JJ+1)

ou h est la constante de Planck) etm? le moment d'inertie. La molécule étant étirée kbes
sa rotation, il faut tenir compte de la distorsgamtrifuge, ce qui conduit a exprimer I'énergie
de rotation comme un développementléit+1). De plus, du fait du couplage entre la rotation
et la vibration, chaque coefficient de ce développet dépend du nombre quantique de
vibration v :
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F,(J)=B,JJ+1)- D, J*(@+D*+... eq. 2.12
ouFy(J) est le terme spectral de rotation exprimé eft tehque :E_, =hcF, (J) et:

By =Be—ac (v + 1/2)
Dy = De + be (v + 1/2)

0U Bg, De, ae et b sont des constantes spectroscopiques donnéespardry [3].

Les termes d’énergie interne des molécules diatoesiqque nous venons de définir,
permettent d’exprimer la fonction de partition dedaniére suivante :

Ztotale = Zélec(Te) Zvib (Tvib) Zrot (Trot)

h vmax(e) h Jmax(v) hcFE
Ztotale = ge exp - C—EEI exp - M (2]+1) exp - ¢ n (J)
e kT v=0 kTvib J=0 S kT

e

eq. 2.13

rot

ou ge est le poids statistique du niveau électroniguegal a22S+1pour les états, et2(2S+1)
pour les autre état®(D, F...). s est le facteur de symétrie égal a I'unité poumtesdécules
hétéronucléaires, et 2 pour les molécules homoaueg T, est la température électronique,
Tvib €st la température de vibration,Tes; est la température de rotation. On considére egie |
collisions électroniques établissent I'équilibre deration. Par ailleurs, la température de
rotation est couplée a la température cinétiqudaleds (notéd). Ainsi, on aura : = Typp ;
Trot = Travec Tip > Tiot.

Tous les états d’énergie électronique des moléaaespris en compte dans le calcul
des fonctions de partition. En ce qui concerneétess d’énergie de vibration, la somme est
effectuée de v = 0 a v ) pour un état électronique donngaye) €tant déterminé a partir
de I'égalité :G_(v) =D, ou D. est I'énergie de dissociation de la molécule d'gntat e.

Jmaxv)€st le nombre quantique de rotation maximal duanivde vibratiorv. Il est
déterminé par la méthode des potentiels molécslaftectifs. L’énergie potentielle de la
molécule peut s’écrire comme la somme de I'éngugtentielle de la molécule non-tournante
(potentiel de Morse) et de I'énergie de rotation :

U (r,3) =D, (- exp 20(r - 1,)/1,))2 + 51— JA+1) eq. 2.14

8p°nr?

Dans cette expressiom), représente la profondeur du puits de potentigst la distance

entre les noyaux, leur distance a I'équilibre. Lorsqueaugmente, le puits de potentiel de la
fonction U(r,J) diminue jusqu’a disparaittax est donc la valeur pour laquelle la molécule
se dissocie par rotation. Un exemple d’évolutios deurbes de potentiel d’interaction des
atomes de la molécule diatomique CN en fonctiomdonbre quantiqud est donné sur la
figure ci-dessous (d’aprés André [5]) :
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figure 2.5 : Courbes de potentiel U(r,J) (équatihia4) pour differents nombre quantiques de
rotation de I'état XS du radical CN, d’aprés André [5]

Dans I'exemple ci-dessus, on constate que le ra@idadans son état électronique et
vibrationnel fondamental sera dissocié par rotgtioar une valeur dends = 240.

Les fonctions de partition des molécules diatomsgg@nt nécessaires pour le calcul de
la composition du plasma a I'équilibre car ellefeimiennent dans le calcul de I'équilibre de
dissociation (équation de Guldberg et Waage) comous allons le voir dans le paragraphe
qui suit.

2.2.b Calcul de la composition du mélange aluminium — air

Le mélange est composeé :
d’espéces atomiques : Al, AIAI%*, O, O, O*, N, N*, N**
de molécules diatomiques »ND,, AIO, NO, &', N,*, NO"
d’électrons
Les densités des especes du mélange sont reliéesles par les équations de Dalton, Saha,
Guldberg et Waage, et par la condition d’électrowadite.

L’équilibre d’ionisation est donné par la relatide Saha qui sous sa forme générale s’écrit :

312
I

nen Z+1 Z Z+1 Te 2 m kT z
A_=2-1~ ) 2p =  exp- -2 eq. 2.15
n Z,.(T,) h KT

AZ e
OUA est I'espéce considéréezeson degré d’ionisation (Z=1 pour A, Z=2 pout.A).
En ce qui concerne l'ionisation des molécules diadoies, cette relation s’écrit :

3/2

nn._. Z . (T,
e 'AB =2 AB ( ) mesze exp - Iﬂ eq. 2.16
Nyg Z,g(T,) h KT

e

48



Chapitre 2 : Plasma aluminium — air a I'équilibre

ou lag est I'énergie d’ionisation de la moléc /8.
L’équilibre de dissociation est défini par la redatde Guldberg et Waage :

3/2

N,Ng — ZA (Te) ZB(Te) an’szle exp - DAB eq. 2.17
Nag Z s (Te) h kT

e

ou mg est la masse réduite de la molécule ABg est I'énergie de dissociation de la
molécule AB. Nous avons considéré que seules les collisiorstréhiques étaient
responsables de la dissociation et de l'ionisadies molécules, c’est pourquoi la température
électronique intervient dans les exponentiellesadgmtions 2.15, 2.16, 2.17.

Deux équations supplémentaires sont a intégrer dansalcul, elles définissent les
concentrations relatives des especes :

_INJ+[N"T+[N*]+2[N,]+2[N;] +[NO] +[NO"]
[AI] +[Al*]+[Al#]+[AlO]

X, eq. 2.18

_ [NJ#[N"]+[N*"]+2[N,] +2[N;] +[NO] +[NO"]
" [O]+[O*]+[0*] +[AlO] +2[0,] +2[0}] +[NO] +[NO"]

eq. 2.19

X; étant un parameétre d’entrée du programme quepkamra ajuster (notamment en fonction
de la pression résiduelle d’air dans I'enceinteselproduit I'expérience d’ablation lasex).
étant fixé a 3.76 (proportion d’azote par rappdib@ygene dans I'air ambiant).

Les fonctions de partition des atomes sont calsutéenme précédemment a partir des
donnés du NIST [1], et les fonctions de partitias dnolécules sont calculées a partir de
'équation 2.13 en considérant les données de ldegZB].

La figure 2.6 représente le calcul a I'équilibraid’mélange aluminium — air. La
pression totale du mélange est la pression atmadgpkeé Nous avons supposé que la
concentration relative azote — aluminium (3Qit était égale a I'unité, de plus, le rapport entre
la température des électrons et celle des loundéy = T, / T dans la suite de ce chapitre, est
fixé a l'unité.

On constate sur la figure 2.6 que c’est la molé@ll@ qui fournit les premiers atomes
d’oxygéne en se dissociant. Ce comportement esd tilvaleur élevée de la fonction de
partition de AlO et de la valeur du rapport X'est donc la dissociation de cette molécule qui
impose I'évolution de la densité de 'oxygene atgpnei.
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Densités ()

Température électronique (K)
figure 2.6 : Mélange aluminium - air a I'équilibr@tae = 1atm, X =1, r=1

La formation d’AlIO va modifier les valeurs des défs d’oxygene et d’aluminium de
maniéere d’autant plus significative qe est élevé. Nous allons dans les figures qui stiven

tracer I'évolution de la concentration des élecireh de la concentration d’aluminium pour
différentes valeurs du rappofi.

Densité de Al | (177

Température (K)

figure 2.7 : Influence de la concentration relativair dans le mélange sur la densité de
A|(|), Potae=1atm, r=1
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Le calcul représenté sur la figure 2.7 a été affectans les mémes conditions que
pour la figure 2.6 : Bae= 1 atm et T= T,. Lorsque la concentration relative d’air (C'est a
dire X;) augmente, la fabrication de AIO est favoriséegaeimplique une diminution de la
densité d’aluminium dans le mélange. Cet effet resbarquable pour des températures
inférieures a 5 000 K. Néanmoins, on constate qrszjlie le rappoiX; est égal a l'unité, la
densité d’Al(l) diminue de 63 % a 10 000 K par ragt@ la situation ou la concentration d’air
est négligeable dans le mélange.

La présence d'air dans le mélange a aussi uneeimfk sur la densité électronique.
Ainsi, nous avons traceé sur la figure 2.8 I'évadatien fonction de la température de la densité
électronique pour différentes valeurs du rapp@ftoujours pour Bae= 1 atm, et T=T)).

s s

Densité électronique ()

Température (K)

figure 2.8 : Influence de la concentration relatyair dans le mélange sur la densité
électronique, Buae=1atm, r=1

Nous constatons que lorsque la concentrationiveldtair dans le mélange augmente,
la densité électronique diminue pour des températcomprises entre 8 000 et 30 000 K. Cet
effet est d0 a la présence d’azote et d’'oxygeniegmjudes énergies d’ionisation supérieures a
celles de I'aluminium. Ainsi, a 10 000 K, la deésélectronique diminue de 7 % lorsque le
rapportX; passe de 1Da 0.1, et de 40 % lorsqi¥e passe de 1%a I'unité.

Comme nous l'avons mentionné auparavant, il peigtexxun certain déséquilibre
entre la température cinétigue des particules Bmir{), et la température cinétique des
électrons Te). Ainsi, ce rapport de températures peut avoir imfleence sur les densités
calculées.

Nous avons effectué le calcul des concentrationsr pes rapports entre la
température des lourds et la température élecweniglant : r =/ Te=1; 0.75 et 0.5.

Sur les figures suivantes, l'influence du déséfrelithermique a été étudié pour les
especes Al(l), N(I), AlO et N
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Densité de Al(l) (i)

Densité de N(I) (1)

Température électronique (K)

figure 2.9 : Influence du déséquilibre thermiqueles especes atomiques Al(l) et N(IhR
=latm, x=1

On constate sur la figure 2.9 que la diminution la@etempérature cinétique des
particules lourdes implique une augmentation de deusité (pour une pression du mélange
donnée). Aussi, nous constatons que le déséquilibrenique n’a d’'influence sur les densités
des espéeces que pour des températures (€lectrepiqiarieures a 10 000 K. En effet, dans
les équations 2.15 ; 2.16 et 2.17, c’est la tenipgralectroniqud, qui est présente dans les
termes en exponentiels, le term@{T ayant moins d’importance dés glicaugmente.

Ainsi, pour I'aluminium atomique, on observe ungmentation d’'un facteur 1.4 & 10 000 K

lorsque le rappont diminue de 1 a 0.5. Pour I'azote atomique, I'augtagon relative est de
66 % a 10 000 K.

Nous avons réalisé les mémes calculs pour lestderds AlO et B Les résultats sont
représentés en figure 2.10 :
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Densité de AlO (i)

Densité de N(m™>)

Température électronique (K)
figure 2.10 : Influence du déséquilibre thermiqueles especes moléculaires AlO et N

Sur la figure 2.10 on peut constater que l'infleewlu déséquilibre est plus importante

pour les especes moléculaires que pour les espamesques. En effet, a 6 000 K, la densité
de AIO augmente d'un facteur 6 a 6 000 K lorsgdéminue de 1 a 0.5 ; la densité du diazote
augmente d’un facteur 2 dans les mémes conditions.

Les calculs précédents nous seront d’'une grantiec ypour l'interprétation des
résultats expérimentaux (voir chapitres 5 et 6).eHeat, nous pourrons comparer les valeurs
des densités déterminées expérimentalement a qalasies lorsque le mélange est a
I'équilibre thermodynamique.

De plus nous avons introduit dans le paragraplEEéoient les notations et les
grandeurs utilisées pour caractériser la struatotaionnelle, vibrationnelle et électronique
des molécules diatomiques. Cette description dats @'énergie rovibrationnels va nous

permettre de simuler les spectres d’émission de @l@ nous avons observés dans nos
expeériences.
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2.3 Spectre synthétique en émission du radical AlO

Historiguement, les astrophysiciens se sont ins@&se$es premiers a cette molécule ;
en effet, la présence de AlO dans les couches isupes de I'atmosphere terrestre permet
d’en déterminer la température en analysant lestigse d’absorption [6]. Depuis, cette
molécule a fait I'objet de nombreux travaux théoesg et expérimentaux dans le but de
déterminer les valeurs des constantes molécul@édmies au paragraphe 1.2.a.)

Dans un premier temps, nous allons décrire la tstreaces raies rotationnelles d’'une
molécule diatomique, puis nous donnerons les @itsuliu spectre synthétique obtenu.

2.3.a Spectre rovibrationnel d’'une molécule diatomi  que

Dans le paragraphe 2.2.a, nous avons défini lééreifts moments cinétiques de la
molécule. Il existe plusieurs fagons de caractétisgeraction entre ces moments cinétiques
[4] :

Cas (a) de Hund: lorsque les molécules ont uidefavitesse de rotation, le
mouvement des noyaux et celui des électrons santig® de méme, le couplage spin-orbite

est trés faible. En revanche, le moment cinétiqbéad L et le moment cinétique de sp
sont couplés au champ électrostatique créé paddex noyaux, de ce fait, ils sont en
précession rapide autour de l'axe internucléaires Iprojections de ces deux moments
cinétiques sur I'axe internucléaire (définies avageaphe 2.2.a) sont couplées et définissent
le vecteur :

W=L+S
avecW=|L +S

Le moment cinétique total est alors :
J=WHN,
ou N est le moment cinétiqgue associé a la rotationndggux. J peut prendre les valeurs

suivantes :
J =W, W1 W+2,...

- Cas (b) de Hund : c’est le cas des éfth s’applique aux molécules légeres ayant

une grande vitesse de rotation. Le moment cinétarbéal L est couplé avec le moment
cinétique associé a la rotation des noyaux pounidé$ vecteur :

K=L+N
qui peut prendre les valeurs suivantes :

K=L,L+1,L+2...

Ainsi, le moment cinétique total défini par :

J=K+S
peut prendre les 2S+1 valeurs suivantes :

J=K-S,...,.K+S

D’autres cas de couplage existent, mais pourréassitions de AlO étudiées, seul le
cas (b) de Hund nous intéresse.
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Lorsque L O, (étatsP, D, F...) les états qui ont la méme valeur |d!AaL| ont la

méme énergie. La rotation de la molécule leve cedgénérescence qui conduit au
dédoublement . Ainsi, a chaque état quantique repéré par le membantiquel correspond
deux niveaux d’énergie notéxtf. Cet effet est d’autant plus important guest éleve, c’est
a dire que la molécule tourne rapidement.

Les molécules diatomiques sont aussi caractérizdredes propriétés de symétrie, qui
conditionnent les grandeurs physiques attachées @dlécule : probabilité de transition
radiative, niveaux d’énergie... Ainsi, on retiendeur propriétés de symétrie nécessaires a la
caractérisation les états d’énergie des molécudgsrdiques :

Symeétrie par rapport a un plan passant par I'ategnacléaire : un état est + si elle est
symétrique par rapport a ce plan, - dans le casaion

Permutation des noyaux pour une molécule homoniceléala symétrie
('antisymétrie) par rapport a cette transformatést notée g : gerade (u : ungerade).

En ce qui concerne les ét&sles molécules hétéronucléaires, un 8thtest un état
dont les niveaux de rotation pairs sont positifég@tifs) et les niveaux de rotation impairs
sont négatifs (positifs).

Pour les état®, D, F ... les niveaux de rotation sont doublés (dédoublémgnAinsi,
pour un niveau de rotation donné, une des compeshneést positive, et I'autre négative, et
la situation s’inverse pour le niveau de rotatiaivant.

Apres avoir défini les modes de couplage ainsilgagropriétés de symétrie relatives
aux différents états électroniques d’'une molécudgodhique, nous allons énoncer les regles
de sélection, I'expression des populations desanixeovibroniques, ainsi que les grandeurs
qui définissent les probabilités de transition atisle.

regles de transitions électroniques générales :
DL=0,z1
DS=0
DJ=0,+1, sauf la transition J =@ J = 0 qui est interdite

regles de transitions pour le cas (a) de Hund :
DS=0
DW=0,£1, les transitiondJ= Gont interdites poub\W= 0

regles de transition pour le cas (b) de Hund :
DK =0, £1,
sauf pour les transitior« Sou DK =+1

régles pour les étag etS :
S+ « S+
S« §
toutes les transitioS « P sont permises
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régles concernant le dédoublemknt
Les transitions ne sont permises qu’entre les niv@msitifs et négatifs (« -)
DI=+1 e« f
D=0 e« e, f« f

Au paragraphe 2.2.a, nous avons défini les fonstide partition relatives a chaque
degré de liberté de la molécule. Nous allons narsirsde ces résultats pour déterminer
'expression des populations des états rovibragtsinentre lesquels s’effectuent les
transitions radiatives.

Nous devons donc exprimer la population de I'étatssrotationnell. En reprenant la méme
nomenclature que dans [4], pour le cas (b) de Hiendypport entre le nombre de molécules
dans I'état sous-rotationnd] de I'état rotationneK, de I'état vibrationnel, appartenant a
I'état électroniques ayant une paritp et le nombre de molécules totales s’écrit :

g.exp - heky exp - heG,(v) (2K +2)exp - hek, (K) eq.

N (e! V) K !‘J! p) _ kTe k-I-Vib kTI‘Ot 2J +1
= F 2.20

N Zélec Zvib Zrot Zsous rot

ouF = 1/2 pour les molécules hétéronucléai®s. Ziin, Zot SONt les fonctions de partition
définies au paragraphe 2.2.aZgs-ro€St telle que :

J=K+S

Z = 2]+1=(2S+1)(2K +1)

sos rot
J=K-S

Dans le paragraphe 1.2.c du chapitre 1, nous antmosiuit les coefficients d’Einstein
qui représentent la probabilité de transition raéa L’'expression du coefficient d’émission
spontanée s’exprime en fonction du moment dipokleetrique:

— 64p4 D ? l |Rul|2

A
" 3h ¢ 4pe, g,

eq. 2.21

avec [R,|=[(Y,|gY,)|. le moment de transition, ep est le moment dipolaire (voir

paragraphe 1.2.c du chapitre 1) associé au dépéateme ['électron qui induit le
rayonnement.

Ce moment de transition peut s’exprimer comme uodyit de trois probabilités de
transition :

IRyl =|Re(Frr) Gy Sir eq. 2.22

— 2 .. ~ . — N . . s
|Re(rv.v..)| est le moment de transition électronique, gy est une distance internucléaire

moyenne appelée r-centroidg.,» est le facteur de Franck-Condon égal a l'intégidde
recouvrement des fonctions d’onde associées aux éeits de vibration impliqués lors de la
transition. De nombreux travaux ont été réalisag pieéterminer de facon théorique ou semi-
empirique les valeurs de ces grandeurs pour lacul@éAlO [7-10].
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Syy» est le facteur de HoIn-London de la transitionegirésente la probabilité de transition
purement rotationnelle. Les facteurs de Holn-Londépendent de la configuration de I'état
électronique de la molécule ainsi que des nombuesitaqques de rotation impliqgués dans la
transition.

Les considérations générales précédentes peuaantemant étre appliquées au cas du
radical de monoxyde d’aluminium.

2.3.b Spectre synthétique de AlO : systéme bleu-v  ert

Cette molécule est systématiquement observée lersl'ablation d'une cible
d’aluminium dans une atmosphére contenant de l'émgg a condition néanmoins que la
pression dans l'enceinte soit suffisante. Hermanal.e[11] ont observé I'émission de ce
radical (transition BS*  X?S") lors d’'une expérience d’ablation laser dans unesphére
de @ & 70 Pa. Launila et al. [12] ont enregistré dewlba autour de 2 pm (transitioARA
X?S") par spectroscopie par transformée de Fouriers Boal. [13] ont simulé les spectres de
AlO obtenus par LIPS sur de I'alumine. D’un poirg due théorique, la transition’8
X?S" a été étudiée par Partridge et al. [14] en tecanipte des effets d’auto-absorption
observés par exemple dans les expériences de Lentdicholls [15].

Le systéme de AIO observé correspond aux transitiotationnelles entre le nivead® et
le niveau fondamental 28", indiqués sur la figure suivante, qui représeete dourbes de
potentiel d’interaction entre Al et O calculées ganouda et al. [16] :

Energie (eV)

Distance internucléaire (Bohr)
figure 2.11 : Courbes de potentiel de la molécul@,Al'apres Zénouda et al. [16]

Les états électroniques impliqués dans le systdene-bvert de AIO appartiennent au cas du
couplage (b) de Hund. Chaque niveau de rotdfippompte tenu du spif est dédoublé en
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deux sous-niveaux J = K + 1/2 (sous-niveau 1)=eKJ- 1/2 (sous-niveau 2). Les expressions
de I'énergie de ces deux sous-niveaux sont dorpadses équations 2.23 et 2.24 :

F1(K) = By K(K+1) — D, K¥(K+1)?+gK/2 ; pour J = K+1/2

Fo(K) = By K(K+1) — D, K¥(K+1)?-g (K+1)/2 ; pour J = K-1/2

eq. 2.23

eq. 2.24

La constantgyest appelée constante de dédoublement. Pourmatasbns, sa valeur

a ete tirée des travaux de Mahieu et al. [17-18] :

état\ v 0 1 2 3
x2St 0.0049 0.0061 0.0060 0.0085
B%S* -0.0075 -0.0069 -0.0074 -0.0076
D°S* 0.0060 0.0049 0.0049

tableau 2.1 : Constante de dédoublenefuni®) pour différentes valeurs du nombre
quantigue de vibration, d’apres Mahieu et al. [18]

Les constantes spectroscopigBe®t D, sont calculées a partir des données de Herzbgrg [3

rappelées dans le tableau ci-dessous :

état T We WeXe Be ae Do 10°
x°s* 0.0 979.23 6.97 0.6413 0.0058 1.08
B’S* 20688.95 870.05 3.52 0.6040 0.0044 1.16
DS 33079 856 6.0

tableau 2.2 : Valeurs des constantes spectroscegi¢en cil) des premiers états
électroniques de AlO, d’aprés Herzberg [3]

Du fait des regles de transitio®J = 0 ;1 etDK = +1, chaque bande est composée d’'une
brancheP (DK = -1) et d'une branch® (DK = +1). De plus, du fait du dédoublement de
chaque niveau de rotation, chaque raie va étredfemte trois composanteB;; P,, "Qi. pour
la raieP ; etRy, Ry, "Q,1 pour la raieR.

Définissonss, comme étant I'origine de la bande considérée :

S, =T.-T.+G'(V')- G"(V"). eq. 2.25

Les nombres d’onde de chague composante spectalengus venons de définir
s’écrivent :

Pour la branch® :

P(K)=s,+FR(K-1)- F(K)
P,(K)=s,+F,(K- 1)- F,(K)
PQ12(K) =Sy +H(K -1)- F;(K)

eq. 2.26
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Pour la branch®:

R,(K)=s,+FR(K+1)- F (K)
R,(K)=s,+F,(K+1)- F,(K) eq. 2.27
RQ21(K)=SO+Fé(K +1)- Fl(K)

Ces composantes rotationnelles peuvent étre eapeEs sur le diagramme suivant
(d’apreés G. Best [6]) :

figure 2.12 : représentation des raies rotationaslpour la transition 8 X?S" de AIO,
d’apres [6]

En ce qui concerne les probabilités de transitilmationnelle, nous avons pris pour

nos simulations les valeurs données par Hérbeat §19]. Nous donnons dans le tableau ci-
dessous les valeurs de ces constantes :
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VvV’ 0 1 2 3
a) 20635.252 19669.962 18718.612 17781.202

b) 1.6465 1.7263 1.8123 1.9235
c) 7.23E-01 2.43E-01 3.21E-02 1.86E-03

0 d) 9.85E-01 1.00 1.41 2.53
e) 2.23E-02 7.40E-03 1.84E-03 3.27E-04
f)  6.34E+06 1.91E+06 4.29E+05 6.89E+04

g 7.01E-01 2.43E-01 6.35E-02 1.19E-02
21498.262 20532.972 19581.622 18644.212

1.5752 1.6578 1.7371 1.8239

2.27E-01 3.37E-01 3.53E-01 7.72E-02

1 1.14 8.68E-01 9.25E-01 1.34
9.73E-03 8.05E-03 9.14E-03 4.0E-03
3.0E+06 2.26E+06 2.34E+06 9.27E+05
2.93E-01 2.54E-01 3.02E-01 1.39E-01
22354.232 21388.942 20437.592 19500.182

1.59093 1.5832 1.6717 1.7483
4.31E-02 3.02E-01 1.33E-01 3.85E-01
2 1.44 9.91E-01 7.74E-01 8.67E-01
3.08E-03 9.80E-03 2.52E-03 8.72E-03
1.02E+06 2.99E+06 7.01E+05 2.21E+06
8.91E-02 2.96E-01 7.97E-02 2.89E-01
23203.162 22237.872 21286.522 20349.112

1.4426 1.5172 1.5908 1.6944
6.22E-03 9.55E-02 2.96E-01 3.76E-02
3 1.86 1.25 8.72E-01 7.04E-01
7.74E-04 5.16E-03 7.40E-03 5.87E-04
2.78E+05 1.7E+06 2.24E+06 1.62E+05
2.16E-02 1.50E-01 2.25E-01 1.87E-02

tableau 2.3 : Paramétres des probabilités de trémsipour les bandes’®  X2S' de AlO,
d’apres Hérbert et al. [19]. v’ : état de départ, gtat d'arrivée

J

a) origine de la bande (cm-1)

b) r-centroide (nm)

c) facteur de Franck-Condon
d) Re(r) (unités arbitraires)
e) force d’oscillateurf,

f) coefficient d’Einstein A

g) force de raie

Sy (F) = (2- do . )(2S+D)(27+])

Enfin, il est nécessaire de connaitre les prohliabilides transitions purement
rotationnelles, qui comme nous l'avons dit sonirdé$ par les facteurs de HoIn-London. Ces
facteurs sont normalisés selon la régle suivante :

eq. 2.28

Les valeurs de ces coefficients pour chaque rasionnelle sont les suivantes :
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raie R R, "Quw P> Ro "Qu
g 2(K'+1)(K'+2) | 2K'(K'+1) 2(K'+1) 2K'(K'+1) | 2K'(K™- 1) 2K!
K 2K'+3 2K'+1 | (2K'+3)(2K'+1) 2K'+1 2K'-1 | (2K'- D(2K'+1)

tableau 2.4 : Facteurs de HdIn-London normaliséspdés [20]

A partir de l'expression des populations des nixeaotationnels donnée par
'équation 2.20, les nombres d’onde associés awtedes raies données par les équations
2.26 et 2.27, et les probabilités de transitionratibnnelles (tableau 2.3 ; lignd¥ et
rotationnelles (tableau 2.4), il est possible deéiner la luminance (W/m?) de chaque raie
rotationnelle. Lorsque le milieu peut étre considéomme optiqguement mince (nous
définirons au chapitre suivant cette notion), I'egsion de I'intensité d’'une raie rotationnelle
s’écrit :

hc
1, =n,A,. K)——
u T NGA Y )Iu| p eq. 2.29

ou n, est donné par I'équation 2.20 et correspond aofaulation du niveau de départ de la
transition,A,» est la probabilité de transition purement vibnatielle, S(K) est le coefficient
de HdIn-London,/ est la longueur d’'onde de la raie rotationnell@si@érée (que I'on
détermine a partir des équations 2.26 et 212 €kt la constante de Planckest la vitesse de
la lumiére dans le vidé est I'épaisseur du milieu.

2.3.c Etude paramétrique du spectre synthétique du systeme bleu — vert
de AIO

Précisons avant de donner les résultats du spegtrthétique que chaque raie
rotationnelle possede un certain élargissementdlfsentes causes liées aux élargissements
des raies spectrales seront détaillées dans ldgrochapitre. Nous dirons simplement ici
gue dans le cas de la molécule AlO, I'élargissendest raies rotationnelles est du a I'effet
Doppler, qui produit un élargissement lié & I'atiita thermique des molécules, c’est a dire a
la température cinétique des molécules (on rappekel = T;oy).

Les parameétres d’entrée du programme sont lesr#siva

la température de rotatidn

la température de vibratioR,

la population de niveaB*S" en m?®

la résolution spectrale en Angstroms

Sur les figures qui suivent, nous allons représelds différentes séquences du
systéme bleu - vert d’AlO (transitid®’S"  X2S"), puis nous indiquerons les séquences que
nous obtenons expérimentalement, et nous regasiémfiuence des différents paramétres
d’entrée du programme sur la forme des spectres.

La figure suivante présente les cing séquencessmondant ®v = 0 ;1 ; +2. Nous
avons effectué les calculs en prenant une températe rotation et une température de
vibration égales a 2 000 K. La fonction d’appaesi assimilée a un triangle avec : FWHM =
0.4 Angstréms, la population du niveBtS' a été fixée arbitrairement a2on>,
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 2.13 : Spectre synthétique de AlO pour é&guences de vibratiov/=0 ; #1 ; #2. Les
indications portées sur les graphiques sont leganies (état vibrationnel supérieur, état
vibrationnel inférieur)

Les calculs des spectres précédents ont été w¥ean prenant des parametres
d’entrée représentatifs de nos conditions expétiaben Nous verrons dans les chapitres 5 et
6 dédiés a I'exploitation de nos résultats expéniiaugx que nous avons obtenu les séquences
Dv = 0; +1 avec une bonne résolution. Il sera alpossible de comparer les spectres
expérimentaux avec les résultats du spectre syqegtafin de déterminer les températures
vibrationnelles et rotationnelles de AlO.

Nous allons a présent étudier l'influence des édéfits paramétres d’entrée du
programme en prenant la situation précédente (paramutilisés pour la représentation des
spectres sur la figure 2.13) comme situation déregéice.
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Influence de la fonction d’appareil :

Les raies rotationnelles étant peu élargies (pfet édoppler) du fait des faibles
températures mises en jeu, la fonction d’appaieiawoir une forte influence sur l'allure des
spectres, ce qui peut étre une cause non néglegebdireur lors de la détermination des
températures. L’influence de la fonction d’appaesit montrée sur la figure suivante :

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)

figure 2.14 : Influence de la fonction d’apparddtW/HM) sur la forme du spectre de AlO,
pour la transitonv=0 v=0

La figure 2.14 représente la transition v’ = 0v” = 0. Les parametres d’entrée du
programme sont les mémes que ceux utilisés pdiguee 2.13. On constate que la fonction
d’appareil a pour effet de lisser le spectre d’pag, et d’autre part, lorsque celle-ci est égale
a 0.02 nm, la structure du spectre est mieux résolu

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)

figure 2.15 : Comparaison entre les spectres syijhés avant et aprés convolution par la
fonction d’appareil (FAP=0.06 nm)
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Afin de nous rendre compte de la complexité ddrlacture rotationnelle de AlO, que
la fonction d’appareil tend a effacer, nous avamésenté sur la figure 2.15 le spectre avant
la convolution par la fonction d’appareil, ou séélargissement par effet Doppler est pris en
compte. Les simulations nous montrent bien queolaction d’appareil a une grande
importance sur la forme des spectres, et donastdétermination des températures effectuées
lors de la comparaison des spectres synthétiquss lag spectres expérimentaux. Aussi, la
fonction d’appareil devra étre déterminée de fagaatise : nous détaillerons cette opération
dans le chapitre 4.

Influence de la température de vibration :

Evaluons a présent I'influence de la températureili@tion sur la forme des spectres.
Rappelons que la température de vibration estrenp@tre qui détermine les populations des
niveaux vibrationnels excités lorsque ceux ci gépirtis selon une loi de Boltzmann. Afin
de mettre en évidence linfluence de ce parameéioeis allons sur la figure suivante
représenter les séquend@®s= 0 etDv = -1. Les paramétres d’entrée sont les suivaRésP. =
0.04 nm, Tt = 2 000 K, n(BS") = 1" 10° m’3:

Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)

figure 2.16 : Influence de la température de vilmatsur la forme de la séquentk = 0 du
spectre synthétique d’AlO

Nous constatons que la température de vibratiangnasiment aucune influence sur
les raies rotationnelles de la bande v = & = 0. En revanche, l'intensité de la téte de leand
de la transition v =1 v = 1 augmente de 40 % lorsque la températurelaation augmente
d’'un facteur cing. On peut conclure sur le fait dadorme du spectre est peu sensible a la
température de vibration.

Ainsi, pour déterminer de facon précise la temjpéeade vibration de la molécule a
partir des spectres expérimentaux, il sera souslaitde comparer les intensités relatives des
différentes tétes de bande d'une séquence donrgtee @étermination est d’autant plus
précise que les tétes de bande de la séquencéesaiit nombreuses. Ainsi, la séquebee
= -1 présente trois tétes de bande distinctes :
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Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)

figure 2.17 : Influence de la température de vilmatsur la forme de la séquente = -1 du
spectre synthétique d’AlO

On constate sur la figure 2.17 que pour la sequénc= -1, les tétes de bande
n'augmentent pas toutes dans le méme rapport,&tact directement lié aux fonctions de
partition vibrationnelle et aux probabilités densdion des bandes considérées.

Influence de la température de rotation :

Nous allons a présent faire varier la températereotiation et étudier I'influence de
cette variation sur la forme de la séquebwe= 0 etDv = -1. Pour cette simulation, les
paramétres sont les suivants;, E 6 000 K, n(BS") = 1 16°° m*, FAP = 0.04 nm.

Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)
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Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)

figure 2.18 : Influence de la température de ratatsur la forme de la séquenfe = 0 du
spectre synthétique d’AlO

On constate sur la figure 2.18 que pour la séquenc1l v = 1, l'intensité des raies
rotationnelles est trés sensible aux variationedempérature de rotation lorsque celle-ci est
faible (entre 1 000 et 2 000 K). De plus, on reraargue toutes les bandes ne sont pas
sensibles de la méme maniéere a la variation dentgérature de rotation. En effet, plus les
niveaux vibrationnels sont élevés, plus l'intengles raies rotationnelles augmente, comme
l'indique la figure suivante :

Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)

figure 2.19 : Influence de la température de ratatsur la forme de la séquenfe = -1 du
spectre synthétique d’AlO
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Ainsi, comme pour la température de vibrationdééermination de la température de
rotation sera d’autant plus précise que le nomlerdahdes dans la séquence simulée sera
élevé.

Dans ce chapitre, nous avons calculé les diffésemoncentrations d’'un plasma
d’aluminium a I'équilibre thermodynamique. Nous ascétudié l'influence de la présence
d’'une espece minoritaire (le cuivre) sur les vaedrs densités, et nous avons justifié le fait
de négliger cette espece dans la suite des calculs.

Apres avoir introduit quelques notions de spectipge moléculaire, nous avons
calculé la composition d’un mélange aluminium — aif'équilibre. Nous avons ainsi pu
déterminer linfluence de la concentration relatie@ — aluminium sur les espéces
constitutives du plasma.

Nous avons montré que la présence du radical Al@lifie la composition du
mélange, et nous avons étudié son influence starleentration d’aluminium.

La deuxieme partie de ce chapitre a été consacté&ude du radical AIO. En nous
appuyant sur des travaux de référence, nous aversinpuler son spectre synthétique en
luminance. Nous avons simulé les différentes sémpgede son systeme bleu — vert, et étudié
influence des différents parametres de la simaitasur la détermination des températures de
vibration et de rotation.

Tous les résultats et les études paramétriquesédodans ce chapitre seront d’'une
grande aide pour I'analyse et I'interprétation desultats expérimentaux faites aux chapitres
5et6.

Nous allons dans le chapitre qui vient poursuli@ide du transfert radiatif dans les

plasmas chauds et denses du type de ceux obtenusRf#s mais cette fois, sans faire
d’hypotheses sur I'état d’équilibre du plasma.
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Chapitre 3 : PROFILS DES RAIES SPECTRALES

Dans le chapitre précédent, nous avons étudiénigpasition d’'un mélange aluminium — air a
I'équilibre thermodynamique, ces résultats nous mermis de simuler le rayonnement du
radical AlO. Dans ce chapitre nous allons simwetalyonnement de certaines raies spectrales
émises par un plasma d’aluminium sans faire d’Hygees sur I'équilibre thermodynamique.
Les plasmas produits par impulsion laser étant rddigux denses et inhomogenes, nous
étudierons l'influence de la distribution spatiales densités des espéces ainsi que les
phénomenes d’auto-absorption qui en résultent,lesuprofils des raies spectrales. Avant
d’étudier les résultats de l'intégration numérigie I'équation de transfert radiatif, nous
allons recenser les différentes causes d’élargissedes raies spectrales.

3.1Elargissement des raies spectrales

Les élargissements peuvent avoir plusieurs origines
élargissement dQ a I'agitation thermique des émett@largissement Doppler)
élargissement di aux collisions entre I'émetteurlest particules environnantes
(élargissement de pression)
élargissement dd a l'instrument de mesure (fonatf@ppareil du spectrometre), qui
est généralement de I'ordre de quelques centiemeasmbometres

En ce qui concerne I'élargissement d( aux caratiguies de I'instrument de mesure, nous
détaillerons la détermination expérimentale dedacfion d’appareil au chapitre 4. Nous

admettrons ici que cette fonction est une Lorentmedont la largeur a mi-hauteur est de 0.04
nm.

3.1.a Elargissement naturel

Cet élargissement est di au fait que la durée elales états excités des eémetteurs
(atomes, ions, molécules...) est finie. En effetnbipie les états excités soient des états
stationnaires de I'hamiltonien de la particulentéraction de celle-ci avec I'environnement
induit le fait que les états excités ont une dut@eie finie. Ainsi, conformément a la relation
d’incertitude temps — énergie donnée par la refaidE.t3 , le niveau d’énergie de I'état
excité ne pourra étre déterminé qu’avec une irtaedi d’autant plus grande que la durée de
vie de I'état est courte. Cet élargissement conaluibe distribution d’intensité Lorentzienne,
et possede un élargissement qui sera négligé danste.

3.1.b Elargissement Doppler

Cet élargissement est di au déplacement de I'émnettefait de I'agitation thermique.
Admettons qu’un atome émette au repos une ondaaieagnétique de fréquener. Si cet
atome se déplace selon la directi®r le rayonnement sera détecté a la fréquengceelle
que :
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Si I'on considere que la fonction de distributides vitesses selddx est Maxwellienne, la
densité de particules dont la vitesse est comprise y et \w+dv, est donnée par :

2
dn:Lexp- Vs dv

V+/p 2 o

ouV est la vitesse la plus probable (/= kT).
Ainsi, chaque particule appartenant a une classeitdese donnée va produire un
décalage spectral, conduisant ainsi a un élargmsegaussien de la raie d’émission :

2

I -1,

D

D, ol 1/M =716 101 u,\/I
C m M

ou M est la masse atomique de I'émetteur consi@réi.m.a.)/ y et O/p sont dans la méme
unite.

[(1)=1,,€xp-2In2

avec .

Pour la raie d’Al | a 396.15 nm (M = 26.982 u.m.#élargissement par effet Doppler
pour une température cinétique des atomes de 2& @80 de 7.710° nm, c’est a dire égale
a 1/5 de la fonction d’appareil. Il est évident quedte cause d’élargissement sera négligée
dans I'exploitation des spectres expérimentaux.

3.1.c Elargissements de pression : Effet Stark

Lorsqu'une particule, que I'on appellera perturbatesntre en collision avec une
particule qui émet un rayonnement, le potentiaitdtiaction entre les deux particules modifie
I’'hamiltonien de la particule émettrice et donc sagaux d’énergie de départ et d’arrivée de
la transition considérée. De plus, les champs ré@eets produits par les perturbateurs
(électrons, ions, particules neutres) fluctuenénllirésulte que la raie d’émission sera élargie,
I'élargissement étant lié a la densité des pertatva. En d’autres termes, a partir de la
largeur de la raie d’émission, il sera possiblestifeer la densité des perturbateurs.

Prévoir la distribution spectrale d’intensité derdée émise est un probleme difficile
qui requiert la connaissance de I'hamiltonien tatal systéme, c’est a dire la somme de
’hamiltionien de I'émetteur au repos et de I'haioilien associé a linteraction entre
I'émetteur et les perturbateurs, ainsi qu’entreplegurbateurs.

Nous allons présenter dans ce paragraphe les affélargissement lorsque les
particules émettrices subissent des collisions ae= électrons et des ions. Cet effet est
couramment appelé effet Stark. Afin de prévoir féefde ces particules chargées sur
'émetteur et le profil de raie induit, certainegpbthéses sont nécessaires. En particulier,
'approximation des impacts développée par H. Rei@1{1], ou encore Sahal-Bréchot [2] est
'approche qui est utilisée lorsque I'on considépee I'élargissement spectral est di aux
électrons, alors que I'élargissement di aux iormt da mobilité est beaucoup moins
importante que celle des électrons, est traitd’ gaproximation quasi-statique.
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A partir de ces deux théories (approximation degaicts pour les électrons et
approximation quasi-statique pour les ions), Greefiormulé la distribution spectrale d'une
raie d’émission par I'équation suivante :

W, (b)
1+(x- al%?)?

1¥
jr,a (X) =— db eqg. 3.1
Po

Dans cette équatiomn, est la longueur d’onde réduite (sans dimensiorgetprime sous la
forme :

s eq. 3.2

/u (en nm) est la longueur d’'onde de I'émetteur nentysbé de la transitiord. et we
(HWHM) sont respectivement le décalage et I'élamgisent spectral induit par les collisions
pour la transition considérée. Le signe devantu&ipn 3.2 dépend dans quel sens a lieu le
décalage spectral. Dans la suite, pour les transitétudiées, ce signe sera positif, ce qui
correspond a un décalage vers le rougest le parametre d’élargissement di aux ions.

Le termeW;(b) est la fonction de distribution des micro-champges par les ions a I'endroit
ou est positionné I'émetteur, avec :

b=E/RK

ou Ep est le champ d’Holstmark défini par :

2/3

e 4pn,
dpe, 3

0

Ne est la densité électronigueest la charge de I'électron @tla permittivité du vide .

La fonction de distribution des micro-champs crgésles iond\;(b) a été formulée
par Ecker [3]. Cette fonction s’écrit de la manisuévante :

W. (b) = W,, (b) +100"°r DW(b) eg. 3.3
W4(b) est la fonction de distribution d’Holtsmark donrpse :

NP
5

u du eqg. 3.4

¥
W, (b) =Eb u sin(u) exp -
p

0

Le deuxieme terme du membre de droite de I'equadi@nest une fonction qui caractérise
I'écart par rapport a la fonction de distributioiddlitsmark. En effet, lorsque la densité des
particules chargées devient importante, les intenas entre ces particules ont pour effet de
modifier la fonction de distribution des champscéigques vus par I'émetteur. Le paramétre
rend compte de ces interactiomsest le rapport entre la distance moyenne entraoles
donnée par :
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4pn -1/3
o= = eqg. 3.5
ions 3 q

et le rayon de Debye défini au chapitre 2 (équali@). Soit :

a_ o2 1/2 nl/6
r=—bme =g¥3pYe _—— Y =898 10°—= eq. 3.6
| o 4pe kT JT

avecT en Kelvin, e, en ni.

La fonction DNV(b) introduite dans I'équation 3.3 a été formulée peker [3], et est donnée
par :

¥ 2\/2_p

DW(b)=——— u®sinpu)exp - ———u*? du .3.7
(b) p1007 (bu) exp 5 eqg. 3

A partir de ces expressions, la fonction de distion des micro-champs en un point
donné a été tabulée par Griem [1], mais aussi paarigjer et Mozer [4-5] lorsque I'émetteur
est un atome ou bien un ion.

Sur la figure 3.1, nous avons représenté difféeefidmctions de distribution des micro-
champs pour différentes valeursrdéorsque I'émetteur est un atome.

W, = f(b)

b

figure 3.1 : Fonctions de distribution des champ&es par les ions pour différentes valeurs
du parametre

La valeur de r = 0 correspond a la fonction derithistion d’Holtsmark (équation 3.4), la

fonction d’Ecker est donnée par I'’équation 3.7. €sues fonctions de distribution des micro-
champs sont normalisées et vérifient :

74



Chapitre 3 : Profils des raies spectrales

¥
W, (b)db =1 ; quel que soit eq. 3.8

0

A partir de cette régle de normalisation et de dagpn du profil de raie 3.1, on voit
immédiatement que le profil 3.1 est lorentzien doesa. = 0. L'influence du parametra.,
ainsi que l'influence de sur le profil des raies spectrales est évalué tapsragraphe ci-
dessous en considérant la raie d’Al(l) a 396.15 nm.

3.1.d Etude paramétrique du profil de la raie d’Al (1) a 396.15 nm

Nous allons a présent étudier le profil d’'une edergie par effet Stark (équation 3.1).
L’étude paramétrique qui suit est identique a cgllea été proposée par Bengoechea et al [6]
pour une raie de Fe(l). La transition d’Al(l) cotéiée est une transition entre I'état resonnant
et I'état fondamental de I'aluminium. Ses carastégues sont les suivantes :

état résonnant$./,) Q=2 E, =3.14 eV

A, =1.0110° st

état fondamentafiP>),) g=4 E=0.013 eV

Afin de simuler le profil de cette transition, nodsvons dans un premier temps
connaitre les valeurs des parametres d'élargistemdrWHM) et de décalagé., ainsi que
le paramétre ioniquae, qui sont des fonctions de la température et éwdent de la densité
électronique. Habituellement, on trouve dans lgérkiture les valeurs (expérimentales ou
calculées) des parameétres noiesd, a donnés pour une valeur de la densité électronique
fixée. Les valeurs de ces parametres pour unetdegisctronique quelconque sont noigs
de et a. et se déduisent alors par une simple regle de. i fait de la faible dépendance en
température des parameétied et a, nous négligerons dans la suite I'influence deceeill

Pour la transition d’Al(l) a 396.15 nm, Griem [1drthe les valeurs suivantes a 10 000 K :

We (FWHM) = w (ng(m®)/10%) = 3.04 10° (ng(m®)/10%%)  (nm)
de = d (N(m™)/10%%) = 2.36 10° (ne(m™®)/10%) (nm) eq. 3.9
ae=a (n(m3)/10%) %% =0.039 ((m3)/10?) °*°

Konjevic et al [7] donnent pour la méme transities valeurs suivantes (a 10 000 K) :

We (FWHM) = 4.22 103 (ng(m™)/10%) (nm)
de = 2.42 10° (ng(m3)/10%?) (nm)

On note un écart de 30 % entre les deux valeurg.d€ela implique que la détermination de
la densité électronique dépendra de la valeur danp@tre d’élargissement choisi. Dans un
soucis de cohérence, nous avons simulé les spestpEsimentaux avec les valeurs des
parametres données par Griem.

Nous devons enfin pour nos simulations, évalugralmmetre a partir de I'équation
3.6. D’apres [8], lors de la relaxation d'un plasmd@luminium, la température varie
typiguement entre 20 000 et 4 000 K ; et la deré&@étronique entre fhet 16° m*. Ainsi, r
varie peu autour de 0.6.
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D’aprés les équations 3.9, on constate que lesuksaldewns et de varient linéairement
avec la densité électronique. Ainsi, lorsque liiefhce des ions est négligealdex0), la raie
d’émission est simplement une lorentzienne dontatgeur a mi-hauteur et le décalage
spectral sont proportionnels a la densité éleaummi Afin d’évaluer I'influence des ions sur
le profil des raies spectrales, nous avons reptésam la figure 3.2 le profil normalisé de la
raie d’Al | a 396.15 nm pour différentes valeurspdwametrea. La densité électronique a été
fixée & 5 10°° m*>, de maniére a pouvoir évaluer uniquement I'efied ns sur le profil de
raie.

Intensité normalise

Longueur d'onde (nm)

figure 3.2 : Influence du parametre ionigaesur le profil de la raie d’Al(l) & 396.15 nm. La
densité électronique est fixée a15*> m*

Ainsi, les ions ont pour effet de produire surdée d’émission un élargissement, un
décalage, et une asymétrie. On constate sur leefigi2 que le profil de la raie s’écarte du
profil lorentzien pour des valeurs dé 0.05.

Intensité normalisée

Longueur d’onde (nm)

figure 3.3 : Influence des ions seuls sur le prddilla raie d’Al(l) & 396.15 nm
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Sur la figure 3.3, nous allons tracer le profil lderaie d’Al(l) a 396.15 nm pour
différentes valeurs de la densité électronique. pammetres de la raie sont donnés par les
équations 3.9 (Griem [1]). Nous avons fixé indémandhent de la densité électronique les
valeurs des parametres d’élargissemen) €t de décalageld). Cela nous permet d’apprécier
I'effet des ions sur le profil, indépendamment ‘@algissement et du décalage induit par les
électrons, et de déterminer précisément la valeuladdensité des ions (et des électrons) a
partir de laquelle la raie subit des déformationtables. Cette valeur critique se situe aux
alentours deighs = ne = 17 m>,

Jusqu’a présent nous avons considéré une fonceadistribution des micro-champs
W (b) « écrantée » avec r = 0.6. Nous allons maintegaatuer l'influence de cet effet
d’écran, di aux interactions entre les particulesr@ées sur le profil de la raie d’émission.
Ainsi, nous avons traceé la fonction donnée par&tmpn 3.1 pour une fonction de distribution
d’Holtsmark, puis pour une fonction de distributdf(b) « écrantée » avecr = 0.6 :

Intensité normalisée

Longueur d'onde (nm)

figure 3.4 : Influence de la fonction de distritartides champs créés par les ions sur le profil
de la raie d’Al(l) & 396.15 nm. La densité élecipre est fixée a 5.30m?

On constate sur la figure 3.4 que la fonction dariution a une influence sur le
profil spectral de la raie d’émission, notammermisdue I'on considere la fonction de
distribution d’Holtsmark, la raie présente un élssgment, un décalage mais aussi une
asymeétrie supplémentaire. Ces effets sont dus #@uqte la fonction de distribution
d’Holtsmark, qui rappelons-le néglige les interacs entre les particules chargées, surestime
les valeurs élevées du champ créé par celles-cirfmle montre la figure 3.1).

En conclusion, I'effet Stark induira principalememt élargissement et un décalage di
a l'effet des électrons et dans une moindre mediirg I'effet des ions, ces derniers induisant
un élargissement et un décalage spectral supplairerainsi qu'une asymetrie vers le rouge
(card > 0).

Griem [1] a établi des relations simples permettintrouver la densité électronique
d’'un milieu a partir de la largeur (FWHM) de lagapectrale, ou du décalage spectral induit
en tenant compte a la fois des électrons et das @ren négligeant 'asymétrie du profil :
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Wigraie(FWHM) = w, + 1758 (1- 075r)w,

.3.1
Ay = d, £ 200, (L- 0750w, eq. 3.10

totale
Ces relations sont d’'une grande utilité pour lggexnentateurs.

Au cours de la relaxation d’'un plasma produit [zeer, les densités électroniques
mesurées sont de I'ordre de’10 10 m3. Bien entendu, I'élargissement correspondant a ces
valeurs de densités dépend de I'émetteur (les ramgues sont en géneéral plus élargies que
les raies atomiques), mais aussi de la transitiodi€e. Pour les raies d’aluminium que nous
étudierons, la largeur des raies spectrales péert jasqu'a 1 nm, c’est a dire 25 fois la
fonction d’appareil.

A titre d’indication, nous pouvons citer une aut@use d’élargissement des raies
spectrales : les collisions avec les particulesgrasu

3.1.e Elargissement de résonance

Cet élargissement de pression a lieu dans lesmpBageu ionisés, ou les neutres sur
leur état fondamental interagissent avec des atoim@séme nature au cours d’une transition
résonnante. Dans ces conditions, I'expression derdgur spectrique a mi-hauteur (FWHM)
de la raie d’Al(l) a 396.15 nm s’écrit [1] :

/ e’f
dn,=3 g—' 8p2e—nu1ln n, (Hz) eq. 3.11
u 0" "e’ ful

ou g (= 4) etgu (= 2) sont respectivement les poids statistiqued’@tats fondamental et
résonnant de 'aluminiunfy, (= 0.12) est la force d'oscillateur de la tramsiticonsidérée, et
n la densité des fondamentaux, qui dans nos conditie dépasse pas®i@n>. La largeur

spectrale induite par cet effet de pression esteégal s = 1.41 10* nm, ce qui est
négligeable devant les valeurs des élargissemestauk collisions électroniques.

Ce paragraphe 3.1 nous a permis d’introduire I&gérdntes causes d’élargissement
des raies spectrales, et nous pouvons conclure $ait que I'effet Stark di aux électrons et
aux ions est largement dominant.

Dans le paragraphe suivant, nous allons, a paets giofils des raies spectrales
d’émission que nous venons d’étudier, simuler fEges d’émissions et d’absorption d’'une
raie d’aluminium a partir de l'intégration numéregde I'équation de transfert radiatif. Ainsi,
apres avoir établi cette équation, nous évaluefarfhience des différents parametres qui
interviennent, en se référant (comme nous avori$hahitude de faire jusqu’a présent) a nos
conditions expérimentales.
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3.2 Equation de transfert radiatif

Au chapitre 1 (paragraphe 1.2), nous avons déttills les processus collisionnels et
radiatifs qui ont lieu dans un plasma non diffudlbus allons faire le bilan des différentes
cinétiques radiatives, a partir desquelles on g&tabéquation de transfert radiatif [9].

3.2.a Approche globale de la transition

Si I'on considére une transition radiatijte> [I>, sans prendre en compte les effets des
élargissements spectraux décrits plus haut, leftigires associées aux processus radiatifs
définis dans le paragraphe 1.2.c du chapitre Yis& :

'émission spontanée :
Le nombre de photons émis par ce processus, pir deitemps et par unité de volume est
proportionnel a la densité de population de I'étgiérieur de la transition, ndté> :

ém.sp.
@ =A,n
dt

[u)o[1)

u

ou A est la probabilité de transition par unité de temp

'absorption :
Le nombre de photons absorbés par unité de tenpzr einité de volume est proportionnel a

la densité spectrique d’énergie radiativget la densité de population de I'état inférieudale
transition notél>.

@ abs
dt

[he|u)

=B, U, n

I'émission stimulée :
Le nombre de photons émis par ce processus, pir dmitemps et par unité de volume, est
proportionnel a la densité de population de I'étgiérieur de la transition ainsi qu’a la densité
spectrique d’énergie radiative :

dn émst.

— =B, U n

ul
dt [u)e[n)

A I'équilibre thermodynamique, lorsque les phénoagend’émission compensent les
phénomeénes d’absorption, I'expression de la desgigetrique d’énergie radiative est celle
du corps noir (voir I'équation 1.8), et le princide micro-réversibilité conduit aux relations
entre les probabilités de transition suivantes :

A
B

:?gh etﬂ— 9

ul BIu gu

ul

eq. 3.12

ul

79



Chapitre 3 : Profils des raies spectrales

3.2.b Approche directionnelle et spectrale de latr  ansition

L’approche globale précédente est insuffisante pbunterprétation des raies
spectrales, aussi, il est donc nécessaire de @asidaspect directionnel des signaux
détectés. Ainsi, la variation de la luminargg,/) (en W/m2/sr/nm) qui traverse un milieu
emissif et/ou absorbant selon I'a®& s’écrit :

dLxl) _ f(xl) L
dx :f(x,l)dl Tl 4p

M 0By - nOBUILKI)  ea
Cc 3.13

ou ny(X) etn(x) sont respectivement les distributions spatialesddmsités des états excités et
des états fondamentaux de la transition considé&gesy, By, sont les coefficients d’Einstein
définis plus haut, €tx,/) est le profil spectral normalisé de la raie émise.

Nous constatons que le profil spectral d’'une ragenission varie le long de la ligne
de viséeOx, car les causes d’élargissement (densité éleguenitempérature) varient elles
aussi.

Cette equation est indépendante de [l'état (éqailibu déséquilibre) du milieu
considéré : des mesures spectroscopigues permelbect sans intrusion, de mettre en
evidence des écarts a I'équilibre, ce qui est tedms plasmas produits par laser en phase de
recombinaison (voir chapitres 5 et 6).

La comparaison entre I'équation 3.13 et les spectegpérimentaux permettra de
déterminer les densités du milieu, ainsi que sapézature. Les déformations des raies
spectrales peuvent étre d’origines différentesund’ part les valeurs des densités, et
notamment la densité de I'état inférieur de la githon n peut induire, lorsque celle-ci est
suffisamment élevée des phénomeénes auto-absordli@utre part, les raies spectrales
peuvent étre déformées du fait des gradients deitdeaux bords du plasma.

Dans nos expériences de LIPS, ces deux effetstérib&ervés, c’est pourquoi nous

devons étudier l'influence des densités des espaings que leur répartition spatiale sur les
profils des raies spectrales d’aluminium.

3.2.b.a Influence de la densité de I'état inférieur de lat ransition, cas d’'un
milieu homogéne

Milieu optiguement mince :

Lorsque la luminance locale du milieu est tresléibexpression 3.13 se simplifie. Il est
alors possible de déterminer la densité des étatsée a partir de l'intensité de la raie
d’émission :

ul

= “L( 1 =n,hn, A eq. 3.14
0 4p

ou | est la longueur de la zone d’émission du pladpgast l'intensité de la raie en W/m2. Si
I'on néglige I'effet des ions, la raie spectraleiggrest une Lorentzienne élargie et décalée par
effet Stark dd aux électrons.
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Milieu optiguement épais : auto-absorption :

Lorsque le deuxiéme terme de l'accolade de I'éqna8.13 est élevé, la raie subit une
déformation due aux effets d’auto-absorption. DRl a déterminé la valeur de I'épaisseur
optique, et donc de la densité de I'état inférdeita transition a partir de laquelle le profil de
la raie d’émission s’écarte du profil lorentzierupaine transition de N(II). Appliquons cette
méthode a la raie d’émission d’Al(l) a 396.15 nmgstématiquement observée dans nos
expeériences. La figure suivante représente le Ipdeficette raie d’émission pour différentes
valeurs de la densité de I'état fondamefrraj, de Al(l), la densité électronique étant fixée a
ne=2 102 m?, et I'épaisseur du milieu & 2 mm.

Intensité normalise

Longueur d'onde (nm)

figure 3.5 : Influence de la densité de I'état fankental sur le profil de la raie d’Al(l) a
396.15 nm, émise d’'un milieu homogene

On constate sur la figure 3.5 que le profil de migl(l) a 396.15 nm s’écarte du profil
Lorentzien du fait de I'auto-absorption a partiugé densité de I'état fondamental de I'atome
d’aluminium de 210°° m™>. On comprend bien que les phénoménes d’auto-aimormt les
déformations des profils de raie qui en résultambmat plus d'importance lorsque I'état
inférieur de la transition est I'état fondamentalum état métastable.

Nous allons a présent étudier I'influence des gnaidi de densité sur les profils des
raies spectrales.

3.2.b.b Influence des gradients de densité

Dans ce paragraphe, nous allons considérer quépkatition spatiale des densités
d’especes selo@x suit une loi gaussienne :

2
X
n.(xX) =n,exp - 4In 2? eq. 3.15
i
oui =e I, upour la densité électronique, de I'état inférieetr,de I'état supérieur de la
transition respectivemens; étant la largeur a mi-hauteur de ces répartitepeiales. En
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considérant que I'excitation des espéces est duedllisions avec les électrons (voir chapitre
1), on peut faire I'hnypothese que les électrone®etats excités sont répartis selon la méme
distribution spatiale :

Se=Sy eq. 3.16

milieu optiguement mince :
Nous avons vu que dans ce cas, le profil de la éaiese est lorentzien (si on néglige
I'élargissement dO aux ions). Etant donné que resite des électrons varie selon la ligne de
visée, ce profil se met sous la forme :

1
|1, - Dl gy (X) eq. 3.17
Dl yigen (X)

f(x,1)=

1+4

avecD/ ywigin(X) ~ W n(x) et D/sni(X) ~ d i (X), w etd étant les paramétres de Griem. Afin de
guantifier I'influence de la valeur du gradientaknsité électronique au bord du plasma, nous
avons représenté sur la figure 3.6 la raie d’Affur différentes valeurs de la densité
électronique au centre du plasméD). Ainsi, la valeur du gradient au bord du plasnést :

dn,
dx

n. (O
=-2In2 —;( ) eq. 3.18

X=Sq/2 e

Intensité normalise

Longueur d'onde (nm)

figure 3.6 : Influence du gradient de densité élmugue au bord du plasma sur le profil de
la raie d’Al(l) a 396.15 nm

Les valeurs des densités électroniques sont typigoecelles que I'on obtient dans
les plasmas créés par laser. Nous constatons ia ¢aria figure 3.6 que les gradients aux
bords du plasma conduisent a de tres fortes défmmsa que I'on observera
expérimentalement (voir chapitre 5 et 6). Commesnayons dit précédemment, les profils
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de la figure 3.6 ne tiennent pas compte de I'éargnent et di décalage spectral du aux ions.
Nous allons donc dans la figure 3.7 évaluer lefluemce.

Dans la figure 3.7, nous avons comparé les prdélsaie pour les mémes valeurs de
densité électronique que celles données sur legfigib, avec et sans I'effet Stark di aux ions.

Intensité normalisée

Longueur d’onde (nm)
figure 3.7 : Influence de I'effet des ions sur tefjp de la raie d’Al(l) a 396.15 nm

La figure 3.7 représente donc les effets conjugleésgradients de densité électronique
et des ions. Les spectres de la figure 3.7 présentee discontinuité de leur dérivée a la
longueur d’onde fondamentale de la transition. €#fdt, d’origine purement numérique, est
dd a la condition aux limites imposée a la distiitiu spatiale de la densité électronique. En
effet, I'élargissement de la raie n’'est jamais maomme nous l'avons mentionné au
paragraphe 3.1. Nous avons pris comme élargissamamhum du profil de la raie la valeur
de I'élargissement Doppler a 300 K. Cette discaiitindisparaitra avec la convolution par la
fonction d’appareil, et n’a pas d’influence suntérprétation des spectres enregistrés.

Milieu inhomogéne et optiquement épais ; spectres d ‘émission :

Considérons a présent le cas le plus général gqrespmnd a un milieu présentant des
densités élevées avec des gradients sur les hdmdstelle situation est représentative de nos
conditions expérimentales. Nous allons évalueflliBnce des différents parametres d’entrée

du programme sur le profil de la raie d’Al(l) a 38 nm, en émission dans un premier
temps.
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Les densités des espéces suivent une distribghoissienne (équation 3.15). Nous
allons donc fixer les valeurs des densités au eehtrplasma (x = 0) a des valeurs proches de
celles rencontrées dans nos expériences (voiraahle puis nous allons étudier dans un
premier temps l'influence des distributions spasatelativess. ; s, ; s sur le profil de la
raie. Nous pouvons d’ores et déja limiter le nomiwecas a étudier si I'on considére que les
especes excitées sont produites par les collis@lestroniques (voir équation 3.16).
Introduisons le parametre suivant :

r=— eq. 3.19

Si n = 1, cela signifie que les densités de I'état mésot et de I'état fondamental de la
transition diminuent du centre au bord du plasmasda méme rapport, et donc que la
température d’excitation définie par :

Eu B EI
Kin a.n eq. 3.20
glnu

T

ul —

reste constante selon la direction d’intégratibn En revanche, lorsque * 1, la température
d’excitation diminue au bords du plasma. Sur lary3.8, nous avons représenté le profil de
la raie d’Al(I) a 396.15 nm pour différentes valgeulu parametre,.. Les densités au centre du
plasma ont été fixées aux valeurs suivantes :

n,(0) = 1 10 m*
n(0)=5 10*' m*®
ng(0)=5 10° m?
Se=Sy=1.5mm
Tableau 3.1 : paramétres de la simulation

En tenant uniquement compte de I'effet Stark dOéagtrons, nous obtenons :

Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.8 : Influence du parametresur le profil de la raie d’Al | & 396.15 nm
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On constate a partir de la figure 3.8, que lorsque 1 la raie est élargie par auto-
absorption et I'on retrouve ainsi le plateau au m@&inde la raie caractéristique de cet effet.
L’asymétrie de la raie est due aux gradients dsitieglectronique aux bords. Lorsquesrl,
on observe tout d’abord une diminution de la lumg®a globale de la raie. De plus, on
observe une chute de la luminance de la raie admla longueur d’'onde fondamentale de la
transition. C’est donc la diminution de la températd’excitationT,; aux bords du plasma qui
est responsable de la diminution de luminance aureale la raie. Cette diminution est
d’autant plus grande queest grand, c’est a dire que le gradient de températ’excitation
au bord du plasma est fort.

Par ailleurs, on constate, toujours sur la figdu& que le pic d’absorption a toujours
lieu a la méme position spectrale, et que sa largsitrés faible. En effet, cela est di au fait
gue I'absorption a lieu sur le bord du plasma (savant face a I'observateur) ou la densité
électronique est trop faible pour induire un dégalainsi qu’'un élargissement spectral par
effet Stark.

Il faut, dans la suite de cette étude paramétraqunsidérer le cas qui correspond a la
situation physique que nous avons le plus souvarontrée, c’est a dire lorsque>rl. Nous
prendrons dans la suitge £ 2, ce qui physiquement correspond a un plasralrdinium
totalement ionisé entouré d’'une vapeur d’aluminium.

L’évolution du profil spectral de la raie en formtide la distance parcourue dans le
plasma est donnée sur la figure suivante :

figure 3.9 : Evolution spatiale du profil de la ead’Al(I) a 396.15 nm le long de la ligne de
visée (Ox). Les parametres de la simulation sonx ¢l tableau 3.1 aveg=2.
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La figure 3.9 montre que la luminance de la raignaente avec la distance parcourue
dans le plasma, et atteint son maximum pour 3.2 0¥st a dire environ a la moitié de la
distance parcourue. Apres cette abscisse, on ¢engte la luminance globale de la raie
diminue du fait des effets d’auto-absorption, cetiminution étant plus importante a la
longueur d’onde fondamentale de la raie comme fiausns mentionné plus haut. Au dela
de x =5 mm, le profil de la raie n’est plus maodlifiar le milieu (dont I'épaisseur totale est de
6 mm).

Sur la figure 3.10, nous avons trace le profillaleaie d’Al(l) (en sortie du plasma)
pour différentes valeurs de la densité électronmueentre du plasma, les autres parametres
d’entrée du programme étant les mémes que cewabtleau 3.1 (toujours avecs 2).

Luminance(W/m?2/sr/m

Longueur d'onde (nm)

figure 3.10 : Influence de la densité électroniquecentre du plasma sur le profil de la raie
d’Al(l) a 396.15 nm avec = 2

La figure 3.10 montre I'influence de la densitéaflonique au centre, mais aussi du
gradient de densité électronique sur les bordslaknm, donné par la relation 3.18. Ainsi, on
constate que lorsque la densité électronique augméacart spectral entre la longueur
d’'onde fondamentale de la raie et le maximum dde@tl augmente de maniere
proportionnelle, et le décalage s’effectue versdege conformément au signe positif du
parameétre de décalage par effet Sthrfwoir équation 3.9).

Nous allons maintenant évaluer l'influence de lasik® de I'état inférieur de la
transition sur le profil de la raie. Les parametsesit les mémes que ceux donnés sur le
tableau 3.1 (aveg F 2), mais a présent nous allons faire vanigl).

Afin de pouvoir comparer plus aisément les profilsus avons normalisé lintensité
de ceux-ci. On observe sur la figure 3.11 que Paemgtation de la densité de I'état
fondamental entraine une augmentation de la prefandu pic d’absorption, ainsi qu’un
elargissement de celui-ci.
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Luminance normalisée

Longueur d'onde (nm)

figure 3.11 : Influence de la densité de I'étatdamental au centre du plasma sur le profil
de la raie d’Al(l) a 396.15 nm aveg ¥2

Ainsi, comme nous pouvons le constater a partiadgure 3.11, la détermination de

n; se fera a partir de la forme du pic d’absorptienlairaie, dont la largeur est de I'ordre de
0.08 nm. On comprend gu’une détermination préots® de pourra se faire que si la fonction
d’appareil est trés petite devant cette valeuiaut donc étudier lI'influence de celle-ci sur le
profil de la raie auto-absorbée.

Rappelons que la fonction d’appareil peut étrenaigse a une Lorentzienne de largeur a mi-
hauteur égale a 0.04 nm. Sur la figure suivantes mwons simulé le profil de la raie a 396.15
nm (toujours d’apres les valeurs du tableau |, vetca; = 2) pour différentes valeurs de la
fonction d’appareil :

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d'onde (nm)

figure 3.12 : Influence de la fonction d’appareiirde profil de la raie d’Al(l) & 396.15 nm.
Les parametres de la simulation sont indiqués damableau 3.1 aveg = 2

On constate d’aprés la figure 3.12 que la fonctimppareil a une tres forte influence
sur le profil de la raie, notamment autour de &girence fondamentale. Comme nous avons
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pu le constater sur la figure 3.11, la densité’'é@mtl fondamental de la transition peut étre
déterminée en simulant la largeur (et la profongeur pic d’absorption. Or, la figure 3.12
montre que la fonction d'appareil impose cette darg Ainsi, la détermination de la
distribution de la densité des états fondamentanadiransition sera soumise a une forte
incertitude si la fonction d’appareil n'est pas ©oa avec précision.

Nous allons a présent étudier I'influence des isunsle profil spectral de la raie auto-
absorbée d’Al(l) a 396.15 nm. Pour cette simulatiomus avons utilisé comme paramétres
d’entrée du programme ceux du tableau 3.1, ayee 2. Nous avons remplacé le profil
Lorentzien donné par I'équation 3.17 par I'expresgiénérale 3.1.

Il est important d’étudier l'influence des ions dar profil de raie étant donné les degrés
d’ionisation élevés obtenus dans les plasmas piodar laser.

La figure 3.13 montre que les ions induisent ungengéformation des profils auto-
absorbés. Aussi, lors de la détermination desiloigions des densités par comparaison entre
spectres expérimentaux et spectres synthétiqudait lde négliger I'effet des ions implique
gue les densités (électrons, états excités et foad&ux) seront surestimees.

Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.13 : Influence des ions sur le profil dedie d’Al(l) a 396.15 nm. Les parametres de
la simulation sont indiqués dans le tableau | amee 2.

L’étude paramétriqgue qui précede nous indiquel ggsi possible, en comparant les
spectres expérimentaux avec le résultat de l'iatémr numérique de I'équation de transfert
radiatif, de déterminer les densités des espeaes gue leur répartition spatiale. Plus
particulierement, lorsque la densité de I'état fimeéntal est suffisamment élevée (supérieure
a 5 10°° m® d'aprés la figure 3.5), et que le gradient de t@mfure d’excitation au bord du
plasma est important;(» 1.5 a 2), le pic d’absorption de la raie permetddeerminer la
distribution de I'état fondamental de la transitmmnsidérée.

L’état fondamental est trés important en cinétigiémique du fait de sa densité
elevée. En effet, si I'on considere une températliexcitation dans un plasma créé par
impulsion laser de I'ordre de 10 000 K entre I'étatdamental et I'état résonant de I'atome
d’aluminium, la densité de l'état excité est cepisfplus faible que celle de Iétat
fondamental. Une détermination précise de la distion de I'état fondamental est donc
nécessaire pour prédire la cinétique chimique dartgpe de plasma.
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Ainsi, une fagon de déterminer avec précisionis&ridution de I'état fondamental est
donc de réaliser une expérience d’absorption, gulds, permet d’obtenir des profils moins
déformés, et moins sensibles a la fonction d’apbaue les spectres d’émission.

Milieu inhomogéene et optiguement épais ; spectres d "absorption :

Nous allons faire la méme étude paramétrique geéeédemment, mais en considérant
une expérience en absorption.

Pour cette étude, nous allons considérer que laitimm initiale nécessaire a
l'intégration de I'équation de transfert radiatifqation 3.13) n’est plus L(x30, = 0, elle
devient :

L(x=0, ) = 1.0 10"* (W/m?/sr/m) eq. 3.21

ce qui signifie que I'on éclaire le plasma prodanec une source intense et de distribution
spectrale constante autour de la longueur d'ondelaimentale de la transition. Comme
précédemment, les parameétres d’entrée du prograsaroeat ceux du tableau 3.1 avecr2

et la condition 3.21. Le profil de raie sera coasiddcomme Lorentzien (équation 3.17),
linfluence des ions sera étudiée a la fin de cagraphe.

Dans un premier temps, nous allons évaluer I'erflee du parameétmg. Les spectres
d’absorption correspondant a différentes valeursag@arametre sont donnés sur la figure
suivante :

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d'onde (nm)

figure 3.14 : Influence du parametrgsur le profil de la raie d’Al(l) a 396.15 nm. Les
parametres de la simulation sont indiqués danalieau 3.1

Comme en émission, nous constatons que le prafisdrption de la raie possede un
minimum de luminance pour la longueur d'onde fondatale de la transition. Nous
constatons aussi que le pic d’absorption est dytilus profond que; est grand, c’est a dire
gue le gradient de température d’excitation au blorglasma est fort.
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La figure 3.14 indique aussi que le profil de d@erd’absorption posséde une forme
asymetrique. Cette asymétrie étant due, comme lFeuens vu dans le cas d’émission, aux
gradients de densité électronique (défini par ladaun 3.18) aux bords du plasma.

Luminance (W/m&2/sr/m)

Longueur d'onde (nm)

figure 3.15 : Influence de la densité électroniquecentre du plasma. Les parametres de la
simulation sont indiqués dans le tableau 3.1 ayec2

Ainsi, sur la figure 3.15, nous avons tracé le iprdé la raie d’absorption pour
différentes valeurs de la densité électroniqueesaiire du plasma, liée aux gradients aux bords
du plasma par la relation 3.18. Nous constatonsl@péc d’absorption se situe toujours a la
longueur d’onde fondamentale de la transition, éent di au fait que la densité électronique
sur les bords du plasma est trop faible pour andetlargissement et un décalage spectral par
effet Stark. Ainsi, plus la densité électroniquedevee, plus 'asymétrie est importante vers
les grandes longueurs d’ondes, conformément ae gigsitif du paramétre de Griem [1].

Sur la figure suivante, nous allons étudier I'étioln du profil d’absorption au cours
de sa traversée du plasma. Les parametres de ldason seront les mémes que ceux du
tableau 3.1 aveg F 2.

On peut alors constater sur la figure 3.16 queutainance a la longueur d’onde
fondamentale de la transition est nulle quelquegnies de millimetre seulement apres la
traversée de la vapeur d’aluminium entourant lsmb Puis, lorsque I'épaisseur du plasma
traversée augmente, on constate que la profondearedix d’absorption diminue, ceci étant
du a présence des états excités. Lorsque lesedizEtés diminuent a nouveau, le creux de la
raie d’absorption diminue jusqu’a s’annuler a nawa partir de x =5 mm.
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figure 3.16 : Evolution spatiale du profil de laiead’Al(I) a 396.15 nm le long de la ligne de
visée (Ox). Les paramétres de la simulation sonx ckl tableau 3.1 aveg¥2

La figure 3.16 nous montre I'importance de la disttion des états excités sur le
profil de la raie d’absorption. Plus particulieratheon observe qu’au centre du plasma, les
densités élevés des états excités entrainent mieution du creux d’absorption de la raie.

Dans une expérience d’absorption, il est admislguaminance émise par les états
excités est négligée lorsque celle-ci est infédean égale au dixieme de la luminance de la
source d’absorption, mais nous venons de voir que présence modifie tout de méme le
profil de la raie. Il est donc nécessaire d'évalleffet de la densité de I'état excité de la
transition sur les profils spectraux :
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Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.17 : Influence de la densité de I'étatixde la transition au centre du plasma, les
parametres sont donnés par le tableau 3.1layec2

Comme nous I'avons mentionné plus haut, 'augntiemtale la densité de I'état excité
de la transition a pour effet de diminuer I'épaisseptique du milieu, ce qui se traduit ici par
une diminution de la largeur spectrale du profil.

Etudions a présent sur la figure 3.18, l'influenieela densité des états fondamentaux
au centre du plasma sur le profil de la raie.

Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.18 : Influence de la densité de I'étatdamental de la transition au centre du
plasma, les parametres sont donnés par le tabdchavec 1 = 2
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Nous constatons clairement une augmentation gaiséeur optique du milieu, qui se
traduit par un élargissement de la raie d’absonpkiosque la densité de I'état fondamental
augmente. La méme constatation a été faite a pagmsaies en émission (voir figure 3.11).

Comme nous I'avons signalé au début de ce paragrig fonction d’appareil a moins
d’'influence sur les raies d’absorption que sur rggs d’émission, ce que nous pouvons
constater sur la figure 3.19 :

Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.19: Influence de la fonction d’appareilr e profil de la raie d’Al(I) a 396.15 nm, les
parametres de la simulation sont donnés par lecabl3.1 avec;r= 2

Les effets combinés du décalage spectral par Sfiatk et du gradient de densité
électronique aux bords du plasma induit la formgmedrique de la raie d’absorption.
Néanmoins, les profils des raies d’absorption satitement moins sensibles au paramétre de
Griemd que les raies d’émission.

Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.20 : Influence du décalage spectral pdeteStark sur le profil de la raie d’Al(l), les
parametres de la simulation sont donnés par lecaibl3.1 avec;r= 2
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Afin de confirmer cette assertion, nous avons traoé la figure 3.20 la raie
d’absorption d’Al(l) & 396.15 nm en prenant palgrl’expression 3.9 d’'une part, puis en
négligeant le décalage spectral en posant @ d’autre part. On vérifie alors que lorsque=d
0, la raie d’absorption devient symétrique. Con¢raient au cas des raies auto-absorbées, les
raies d’'absorption sont beaucoup moins sensiblepaaametre de Grierd, et donc aux
eventuelles incertitudes liées a sa déterminagapdrimentale ou théorique).

Avant de conclure sur ce chapitre, nous allonsugrdlinfluence des ions sur le profil
de la raie d’absorption d’Al(l) & 396.15 nm. Rampel que jusqu’a présent nous avons
négligé leur influence. Nous avons donc compardasfigure 3.20 les raies d’absorption de
la transition d’Al(l) & 396.15 nm en tenant comptesans tenir compte de I'effet des ions sur
le profil de raie :

Luminance (W/m2/sr/n

Longueur d'onde (nm)

figure 3.21 : Influence des ions sur le profil dedie d’Al(l) a 396.15 nm. Les parametres de
la simulation sont indiqués dans le tableau 3.1caye 2

Comme pour la raie d’émission, nous constatonslegi@ns ont pour effet d’induire
un élargissement supplémentaire, ce qui implique lgudensité électronique, et les densités
des deux états de la transition seront surestisid@s ne tient pas compte des ions lors de la
simulation des spectres expérimentaux.
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Ce chapitre nous a permis de comprendre et de ifjeardes différentes causes
d’élargissement et de déformation des raies spestrllous avons montré qu’il est possible
de déterminer les densités des especes ainsi queélgartition spatiale en comparant les
spectres expérimentaux avec le résultat de l'iatémn numérique de I'équation de transfert
radiatif.

Nous avons aussi montré I'importance de la détatimn de la population de I'état
fondamental de la transition pour la compréhensieria cinétique chimique du plasma, et
deux méthodes ont été mises en évidence pour datericette densité : la simulation des
spectres d’émission auto-absorbées et des spdtEsorption.

En ce qui concerne les profils des raies auto-&ées; nous avons montré que la
fonction d’appareil impose la profondeur et la &argdu pic d’absorption, ce qui introduit une
forte incertitude sur la détermination de la dendi I'état fondamental.

De maniére a obtenir plus de précision sur largémation de la densité des
fondamentaux, nous avons suggéré la possibilialeser les expériences en absorption, et
nous avons étudié les profils synthétiques deidal(l) a 396.15 nm. Nous avons ainsi
montré que les profils d’absorption étaient moimssibles a la fonction d’appareil.

Les études paramétriques ont été menées en preoamhe valeurs d’entrée du
programme (densités, distributions spatiales) setleuramment obtenues dans les plasmas
induits par laser nano-secondes. A titre d’exemparthélemy et al. [8]. ont étudié
I'évolution spatio-temporelle d’'un plasma d’alumini créé par impulsion laser nano-
secondes. Ils ont obtenu des densités électronicpraprises entre det 1G* m>, et des
températures d’excitation comprises entre 5 00100 K.

En ce qui concerne le choix des distributions spegi des densités, nous avons
suppose des distributions Gaussiennes de la m&woe fpe Sakka et al. [10]. Karabourniotis
[11] a choisi des distributions spatiales plus clexgs, et a simulé des profils de raies auto-
absorbés de mercure. Notons aussi que Hermann [di2hlont simulé des profils de raies
auto-absorbées de titane a partir d’'un modeéle & tlapératures. Ces travaux montrent que
les fondamentaux sont répartis sur une zone phrglge que les atomes excités, impliquant
une diminution de la température d’excitation ahhulation de la luminance au centre de la
raie.

Les chapitres suivants concernent I'étude expériabende plasmas produits par
impulsion laser. Ainsi, nous allons dans le chapdr détailler le dispositif expérimental
utilisé. Dans le chapitre 5, nous étudierons laaxaion d'un plasma métallique
(essentiellement composé d’aluminium) a pressiduité, et nous donnerons les évolutions
spatio-temporelles de plusieurs densités d’espsuegles échelles de temps relativement
longues (quelques micro-secondes). Ensuite, nalegbns la relaxation du plasma pour les
temps courts (inférieurs a quelques centaines de-sacondes), ce qui nous permettra de
déterminer la densité des états fondamentaux.

Le chapitre 6 sera consacré a I'étude de la retaxatun plasma créé a la pression
atmosphérique. Nous réaliserons des études eniémasasi qu’en absorption.
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Chapitre 4 : SPECTROSCOPIE EXPERIMENTALE

Ce court chapitre présente le dispositif expérimlemtis en ceuvre. Dans un premier temps,
nous allons donner les caractéristiques techniguasatériel utilisé. Nous ferons ensuite le
bilan de tous les paramétres expérimentaux sumuédsdgl est possible d’agir, et nous

donnerons brievement et de maniére qualitativeitdluence sur les spectres enregistrés.

4.1 Dispositif expérimental ; expériences en émissi  on

Le dispositif expérimental est donné en figure:4.1

figure 4.1

Les impulsions sont générées par un laser (Qua@edyvitch Nd:YAG (yttrium
aluminium garnet dopé néodyme). Elles ont une ématg 65 mJ et une durée de 4 ns. Un
cristal de KTP placé a la sortie du laser permdbdmir un rayonnement de longueur d’onde
égale a 532 nm. La divergence du faisceau est @lem@ad. Les impulsions laser sont
focalisées par une lentille de BK 7 de focale égaB® cm, produisant un faisceau d’environ
200 um de diametre dans le plan focal de la lentill

Les impulsions laser sont focalisées sur une @blealuminium (Al=95%, Cu=4%,
Mg, Si=1%) en rotation de maniére a éviter d’ablédesurface toujours au méme endroit, ce
qui aurait pour conségquence de modifier I'étatuléase et les conditions de focalisation d’'un
tir laser a l'autre, causant ainsi la non-reproihild® des signaux enregistrés.

Le plasma est créé dans une enceinte ou la predsimmésiduel peut varier entre 5
Pa et la pression atmosphérique. Cette enceinteeqspée de fenétres en quartz. Le
rayonnement émis est collecté par une lentilleuartg de focale égale a 15 cm, et I'image du
plasma est formée dans le plan de la fente d’edinéspectrometre, dont 'ouverture est fixée
a 50 um. Cette largeur est aussi la résolutioniapate notre systéme optique (selon I'axe
02 le grandissement étant égal a l'unité.

Le spectrometre utilisé (Acton) a une configurattntype Czerny-Turner, sa focale
est de 75 cm. Les miroirs sphériques sont en aiuminLe réseau utilisé est un réseau
holographique, optimisé pour I'utilisation dangitemaine de l'ultraviolet.

Le rayonnement est détecté par une caméra intms{fCCD), dont la plage de
fonctionnement s’étend de 200 a 800 nm. Les pikela caméra possédent une largeur de 24
pum, et fixent la résolution spatiale seldy. Cette caméra permet d’acquérir des signaux sur
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des temps trés courts; & 7 ns minimum). Le déclenchement de l'acquisit®effectue a
partir de la tension de commande appliqué a lalleetockels du laser. Le délai minimuty) (
entre cette tension de commande et le déclenchatedatcaméra est de 25 ns.

Les temps d’acquisition étant courts, les niveaes signaux enregistrés sont faibles.
De maniére a augmenter le rapport signal / broiisrpouvons additionner autant de signaux
gue voulus sur la matrice CCD.

Les signaux sont enregistrés par le systeme d'@aptmn (WinSpec), et convertis en
luminance (W/m&2/sr/nm) grace au signal de calibratibtenu en disposant une lampe a ruban
de tungstene a I'endroit ou se créé le plasma.

La fonction d’'appareil a été déterminée en enrejisties raies isolées du mercure a
312.57 et 404.66 nm issues d'une lampe basse @neddans les deux cas, la fonction
d’appareil est une Lorentzienne de largeur a midwaggale a 0.04 nm.

Les parametres expérimentaux sont les suivants :

la longueur d’'onde des impulsions lasgsty)

la durée des impulsionsg)(

la distance entre le plan focal de la lentillesesuirface de la ciblel)

le retard entre I'impulsion laser et le déclenchenuk I'acquisition du spectré)
la distance entre I'axe d'imagerie et la surfadatgie ¢)

la pression dans I'enceinte)(

la nature du gaz

4.2 Influence des parametres expérimentaux

Influence de la lonqueur d’onde du laser :

Il est difficile détudier l'influence de la longue d’'onde du laser sur les spectres
enregistrés, car le diametre d'un faisceau gausdigrend de la longueur d'onde du
rayonnement. Ainsi, lorsque la longueur du lasenmexlifiée, les conditions de focalisation et
par conséquent l'intensité des signaux détectgsrieaussi.

Bathélemy et al. [1] ont étudié I'influence de tagueur d’'onde de l'impulsion laser
sur la température et la densité électronique g@lasma d’aluminium. Ainsi, ils ont réalisé
plusieurs expériences pour des longueurs d’ond&sehtes (1064, 532, 266 nm). Il apparait
gue la densité électronique est quasiment la méarekyge soit la longueur d’'onde du laser,
alors que la température d’excitation semble dimiravec la longueur d’onde utilisée.

En revanche, ils observent une forte influencead®hgueur d’onde du laser sur la
vitesse d’expansion du plasma : plus la longueandg du laser est grande, plus la vitesse
d’expansion et le volume occupé par le plasma @ut be quelques micro-secondes) est
grand. Il apparait aussi que la vitesse d’expangioplasma devient subsonique au bout de 1
Us pour une longueur d’'onde de 1064 nm, contrenkulement a 266 nm.

Komptsas et al. [2] ont réalisé des expérienceslali@an laser sur des sédiments, et ils
ont observé que les raies spectrales étaient rdtangies (par effet Stark di aux électrons) en
utilisant un laser a 355 nm, qu’avec un laser a4l@é. En effet, rappelons que le
Bremsstrahlung inverse, qui est le processus resjpa de 'augmentation de la production
d’électron libres est d’autant plus efficace qudolagueur d’'onde du rayonnement laser est
grande.
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Influence de la durée de I'impulsion du laser (  #) :

Le Drogoff et al. [3] ont réalisé des expérienciblation laser sur des cibles en aluminium
en régime femto-seconde. Cet article montre quai$gion du fond continu, caractéristique
des premiers instants qui suivent I'impulsion lasiminue plus rapidement que dans le cas
de l'ablation nano-seconde. Cette caractéristiqelenpt d’acquérir des signaux pour des

retards (par rapport a l'impulsion laser) plus ¢sumu la luminance est plus élevée,
permettant ainsi de diminuer le seuil de détection.

Influence du retard par rapport a I'impulsion laser (tg) :

Dans les premiers instants qui suivent lI'impulsiaser ({<50 ns), le plasma est
totalement ionisé, et le rayonnement qu’il émet esbtinu sur une tres large gamme
spectrale. Ainsi, Borghese et al. [4] ont étudé¥dlution spatio-temporelle d’'un plasma d’air
créé a la pression atmosphérique pour des tempseunfs a 200 ns. lls ont obtenu des
spectres intenses et continus entre 180 et 850ehront mesuré des températures allant
jusqu’a 100 000 K. Costello et al. [5] ont mis efidénce la production de rayons X pendant
limpulsion laser (de durée nano-secondes), eestimé la valeur de la densité électronique
et de la température des électrons pendant la ptleseréation a & m™ et 80 eV
respectivement. La gamme spectrale étudiée paautesirs se situe entre 20 et 100 A, des
espéces ionisées jusqu'a 16 fois ont été détectéesges luminances jusqua 't0
(W/m2/sr/nm) ont été mesurées.

Au bout de quelques dizaines de nano-secondes lEprgslsion laser, l'intensité du
fond continu diminue, les transitions libre-libaddsent place aux transitions libre-liées, puis
aux transitions entre les états liés des iongyfet entre les états liés des atomes.

Ainsi, Hermann et al. [6] ont mesuré des tempsidede 75 ns pour les ions C(IV),
100 ns pour les ions C(lll), et 160 ns pour lessi@{ll) mettant en évidence la cascade de
recombinaison du plasma.

Pour des applications de diagnostic de surfacésomve dans la littérature des retards
apres l'impulsion laser de I'ordre de la micro-sed®. En effet, pour ce type d’application,
les expérimentateurs choisissent souvent (voir itleaf), paragraphe 1.1) d’enregistrer des
spectres avec des formes simples et réguliereenfiiennes), c’est a dire lorsque les densités
des especes du plasma sont suffisamment faiblesqoeules effets d’auto-absorption et les
effets liés aux gradients des densités induisesitdééormations négligeables sur les profils
des raies spectrales. Pour ces raisons, il y adpetnavaux dans la littérature consacrés a
I'étude des raies spectrales pour les instantshpsode I'impulsion laserg(k 1 pus).

Influence de la distance entre la surface de la cib le et l'axe
d’'imagerie ( 2) :

Du fait des forts gradients et densités au voggnde la surface ablatée, les raies
spectrales enregistrées a des distances infériautesim de la surface se superposent a un
fond continu intense. Ainsi, l'influence de la distez sur les signaux a été étudiée par
Khater et al. [7] dans le domaine des rayons Xoetr ples distances inférieures a 1 mm. lIs
montrent que le fond continu diminue de facon digative a partir de 0.75 mm.

Pour des distances plus grandes par rapport dle, ¢ilarilal et al. [8] ont mesuré
I'évolution spatio-temporelle de la températuredetla densité des électrons d’'un plasma
d’étain. lls ont montré que I'évolution spatialesd#ensités diminue en 1/z, en revanche, la
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température des électrons augmente a partir de /emnmste constante a partir de 10 mm.
Pour de telles distances par rapport a la cibietefaction du plasma avec I'air ambiant
favorise les phénomenes de recombinaison a trgis cqui donnent aux atomes une énergie
supérieure a celle gu’ils perdent par diffusionr Béleurs, la densité des électrons étant
faible pour cette distance, les collisions sontmagiombreuses, ce qui peut causer un écart
par rapport a I'équilibre thermodynamique local.

Influence de la pression dans I'enceinte :

La pression et la nature du gaz environnant sestplrametres qui vont le plus
influencer la relaxation du plasma, et donc lesaix détectés pendant cette phase. Harilal
et al. [9] ont photographié le panache d’un plasfatuminium a différents instants et pour
différentes pressions d’air ambiant. lls montremé gour des pressions inférieures a 10 Pa,
I'évolution du front lumineux du plasma en fonctidn temps est linéaire. lls estiment la
vitesse d’expansion a quelques dizaines de km/ssgue la pression atteint 100 Pa,
linteraction du plasma avec l'air ambiant condait une augmentation de lintensité
lumineuse sur le front du panache : c’est I'effethasse-neige ». Pour des pressions encore
plus élevées (10 000 Pa), la dimension du plasréaohie pratiquement pas au cours du
temps.

Influence de la nature du gaz :

Aguilera et al. [10] ont comparé I'évolution templle de la température et de la
densité électronique d’'un plasma de fer pour @fi€s gaz ambiants : hélium, air et argon.
lls ont montré que I'atmosphére d’argon conduit semps de relaxation de la température et
de la densité électronique du plasma la plus grdegant I'air puis I'hélium.

Influence de la focalisation :

Tres souvent, les expériences de LIPS décrites @atttérature sont effectuées en
déplacant de plusieurs millimétres le plan focaladientille a I'intérieur de la cible. En effet,
lorsque la surface de la cible est dans le plaralfae la lentille, toute I'énergie de
limpulsion se trouve concentrée dans un petit n@uproduisant I'ablation d’'une faible
guantité de matiere. La densité de la vapeur ablast alors tres élevée, I'absorption du
rayonnement laser par celle-ci est tres importatgegui a pour conséquence de diminuer
l'interaction entre la cible et le laser. Cet eftéécran entraine la diminution de la masse
ablatée, et par conséquent diminue aussi I'intértkitrayonnement produit par le plasma du
fait du faible nombre de particules émettrices.

En revanche, le fait d'augmenter la surface d’extéon avec la cible en défocalisant
d’augmenter le couplage entre le rayonnement laisé& cible, permettant I'ablation d’'une
masse plus élevée, et donc un rayonnement émie pkrsma plus intense [11].

La taille du faisceau laser influe aussi sur larferdu plasma créé. Harilal et al. [12]
ont montré que lorsque le spot laser est de pdititension (60 um), le plasma produit a une
forme hémisphérique, alors que lorsque le spoplestgrand (280 um), le plasma présente
une forme cylindrique.
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Dans les chapitres 5 et 6, nous allons analysentif@i@vement la relaxation d'un
plasma d’aluminium créé par impulsion nano-secosmigs basse pression et a la pression
atmosphérique, et nous étudierons linfluence dasarpétres décrits ci-dessus dans nos
conditions expérimentales.

4.3 Expériences en absorption

Le chapitre 6 sera dédié a l'analyse quantitatiee la relaxation d'un plasma
d’aluminium a pression atmosphérique. Les expéegraeront effectuées en émission et en
absorption. Pour les expériences en absorptisguace utilisée sera le rayonnement continu
d’'un plasma d’aluminium créé par impulsion lasentdes caractéristiques sont :

énergie par impulsion : 100 mJ
durée des impulsions : 10 ns.
Les plasmas créés sur la cible sont séparés dhtmesre :

figure 4.2 : Expérience de LIPS en absorption

At =0, on déclenche l'impulsion du laser (1) gubduit le plasma (1) a analyser. A t
= 14, on déclenche le laser (2) qui produit le plas®)al(es deux lasers sont synchronisés par
un générateur de retard (Stanford). Le systémeqdiaition est déclenché 25 ns apres
limpulsion du laser (2), qui produit a cet instamt plasma émettant un rayonnement continu.
Ainsi, en réglant le retard entre la création des deux plasmas, on pourraneredévolution
spatio-temporelle de la densité de I'état fondamdeshe I'aluminium atomique du plasma (1)
par absorption.

Ce type d’expérience, appelée dans la littératuduaklaser photo-absorption
spectroscopy a fait I'objet de nombreux travaux dans le doreales rayons X (entre 20 et
100 nm [13]), mais n'a jamais été réalise, a notnenaissance dans le domaine du visible et
du proche ultra-violet. Ces expériences d’absonptious permettront d’accéder a la densité
de I'état fondamental d’aluminium, trés importamt @nétique chimique du fait de sa tres
forte concentration.
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Chapitre 5 : ANALYSE QUANTITATIVE DE LA RELAXATION D’UN
PLASMA D’ALUMINIUM SOUS BASSE PRESSION

Les chapitres précédents (et plus particulierenemtchapitres 2 et 3), nous ont permis
d’établir les outils nécessaires a la simulatioa sigectres expérimentaux. Nous avons vu au
chapitre 3 que la comparaison entre les spectresgisirés et le résultat de I'intégration
numérique de I'équation de transfert radiatif pardedéterminer les répartitions spatiales de
la densité électronique, ainsi que celles de I'etgerieur et de I'état inférieur de la transition
considérée. Les calculs effectués au chapitre 2 paumettront de comparer les densités
déterminées expérimentalement avec les densitéageé I'équilibre.

Dans ce chapitre, nous allons analyser de facomtitp@/e la relaxation d’'un plasma
d’aluminium produit sous pression réduite. Ce ctiapsera divisé en deux parties : Dans la
premiére partie, nous allons mesurer |'évolutiomtisptemporelle des densités d’espéeces
lorsque le plasma est optiqguement mince. Cela peusettra de décrire le phénoméne dans
sa globalité. Dans la deuxieme partie du chapiiwes étudierons les évolutions des espéces a
des instants proches de I'impulsion laser, meganévidence le caractere optiquement épais
du plasma. Toutes les informations données danshegitre et notamment les temps
caractéristiques de relaxation des différentes itBend’especes serviront de support pour la
validation de modéles collisionnels — radiatifsndbélaboration, rappelons-le, est inévitable
pour réaliser le diagnostic quantitatif de la scefablatée.

5.1 Etude de la relaxation du plasma lorsque celui-  ci est optiguement mince

Dans cette partie, nous allons étudier la relarata plasma lorsque celui-ci est
optiqguement mince. Cette condition est vérifiésdore le plasma est peu dense. Au chapitre
3, nous avons estimé la densité critique des dtatdamentaux au dela de laquelle la
transition d’Al(l) & 396.15 nm subit des déformasadues aux effets d’auto-absorption. Nous
avions trouve : Nyitique = 2 107° m. Nous constatons que les spectres expérimentacettie
transition ne subissent pas de déformation lordgudistance entre I'axe d’imagerie et la
surface et supérieure a 2 mm, quel que soit ledrgtar rapport a I'impulsion laser, ce qui
implique nécessairement que la densité des fondamnesera inférieure a cette valeur. Dans
ce chapitre, la distance entre le plan focal derélle et la cible est fixé a d = 26 cm, ce qui
correspond a une surface du faisceau sur la ajalee é& 1 mm2,

Nous allons tout d’abord calculer I'évolution temgite des densités des espéeces pour
une distance d’observation fixée a z = 2 mm. Naéterthinerons et comparerons les temps
caractéristiques de relaxation des différentesaespatomiques et ioniques. Les valeurs des
densités obtenues seront ensuite comparées aves pefvues a I'équilibre. Les mémes
calculs seront ensuite effectués dans le repeiasa I'expansion du plasma, et les deux
situations seront comparées.

5.1.a Etude de la relaxation du plasma pourz=2m m
Nous allons quantifier la relaxation spatio-temglerd’un plasma d’aluminium créé
dans une enceinte ou la pression d'air résiduetiedt Pa. Bien que ce type d’étude ait fait

'objet de bon nombre de publications, peu de wavant été dédiés a des analyses
guantitatives de la phase de relaxation. Nous agonsidéré les transitions suivantes :
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AI(l) AI(l) AI(l) AI(IN INID)

| w (nm) 305.01 308.22 396.15 466.30 360.16

Au(sh | 32110 | 6.2710° | 1.0r10® | 53110 | 1.29 1¢°
E.(eV)/q| 7.67/6 4.02/4 3.14/2 13.26/8 17.821/4
E(eV)/g| 3.60/4 0/2 0.014/4] 1060/5 14.38/|6

tableau 5.1 : Caractéristiques des transitions é&ad

Pour une distance par rapport a la cible de zmn® et pour des temps d’acquisition
allant de 50 ns a 500 ns apres limpulsion lasenisnallons comparer nos spectres
expérimentaux avec le résultat de I'intégration érique de I'équation de transfert radiatif
(équation 3.13), pour toutes ces transitions. Lecsp expérimental du doublet résonnant
d’Al(l) enregistré toutes les 10 ns, a partir densOapres I'impulsion laser est représenté sur
la figure 5.1 :

figure 5.1 : Evolution spatio-temporelle de la lumaince du doublet résonnant d’Al(l) a
394.40 et 396.15 nm, la pression dans I'enceintele$ Pa

On constate que la luminance de la raie a 396.1%matee sur la partie gauche de la
figure) passe par un maximum poy=t100 ns apres le déclenchement de l'impulsioerlas
Cependant, cet instant ne coincide pas avec lenmizxide densité des états excités : un
traitement systématique des spectres est donc sad@espour déterminer les temps
caractéristiques de relaxation des densités desesp

Afin de simuler I'évolution spatio-temporelle dedansité des états excités, I'équation
de transfert radiatif est intégrée numériquemelid pamparée aux spectres expérimentaux.
Les hypothéses utilisées pour réaliser cette iatégr sont identiques a celles décrites au
chapitre 3. Nous les rappelons :

les répartitions spatiales des densités sont gausss
les répartitions spatiales de la densité électianigt des états excités sont
identiques

la contribution des ions a I'élargissement Stark idées spectrales est négligée

La largeur a mi-hauteur (notég) de la zone lumineuse du plasma selon I'@gea été
déterminée par imagerie, comme l'illustre la figawgvante :
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Pixels

Pixels

Longueur d’onde (nm)

figure 5.2 : Imagerie du plasma d’aluminium a z m2n et pour la raie a 396.15 nm

La figure 5.2 représente I'image du plasma a zmm2 de la surface pour différents
retards apres l'impulsion laser. Nous constatoreslguégion lumineuse du plasma s’étale au
cours du temps jusqu’a occuper toute la hauteda deatrice CCD. Cette expansion est due
aux effets de diffusion. La relaxation des dendgil&s espéces aura donc une origine chimique
(phénoménes de désexcitation et de recombinaisomesorigine hydrodynamique.

De facon a déterminer la vitesse de diffusion dg®ees excitées, nous avons tracé
sur la figure 5.3, I'évolution temporelle du rayde la zone lumineuse, natg
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Rayon de la région lumineuse (mm)

Retard apres I'impulsion laser (ns)

figure 5.3 : Evolution temporelle du rayon de laa@dumineuse du plasma pour la transition
d’Al(l) & 396.15 nm

Quelle que soit la distancea la cible, la vitesse moyenne de diffusion dggeess
selon I'axeQy (voir figure 4.1) est égale a 16 km/s.
Nous avons appliqué le méme processus opérattarenasure du rayon de la zone émettrice
du plasma a partir de la transition d’Al(l) a 30B.@m : des résultats identiques ont été
obtenus.
La mesure du rayon de la zone lumineuse ionique &t et 150 ns a été effectuée en suivant
I'évolution de la transition d’Al(Il) & 466.30 nrhes résultats sont reportés sur la figure 5.4 :

Rayon de la région lumineuse (mm)

Retard apres 'impulsion laser (ns)

figure 5.4 : Evolution temporelle du rayon de laa@dumineuse du plasma pour la transition
d’Al(ll) a 466.30 nm

On constate tout d’abord que les ions sont répatir une région du plasma environ
deux fois plus petite que les neutres. Ce résa#tlaén accord avec les résultats expérimentaux
de Aragon et al. [1,2]. En effet, la densité dessiest maximale au centre du plasma, ou la
température et le degré d’ionisation sont les glesés. Les atomes entourent logiquement
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cette région tres ionisée, car les phénomenesadent#naison, qui résultent de l'interaction
du plasma avec I'air ambiant, sont plus importéegsords.

La vitesse de diffusion des ions excités déduitéadiégure 5.4 est comprise entre 20 et 27
km/s, elle est donc du méme ordre de grandeur gjleedes neutres.

L’évolution temporelle de la raie d’émission d’Aj(a 466.30 nm montre que son
maximum de luminance se situe 70 ns aprés I'impualkiser, c’est a dire 30 ns avant celui de
la raie a 396.15 nm. Ce décalage illustre le fad  plasma est observé lors de sa phase de
recombinaison : les ionZ fois chargés rayonnent, se recombinent pour dodesrions
chargés Z-1 fois, et ainsi de suite. L’étude déssreoniques, dans la suite de ce paragraphe,
nous permettra de quantifier cette vitesse de rbomison.

Nous avons résolu I'équation de transfediatif a chaque instant aprés I'impulsion laser
pour les différentes transitions du tableau 5.1tit’e d’exemple, voici les résultats de ces
simulations pourgt= 70 ns.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 5.5 : Spectres de Al(l) et Al(Il) expérimeamt (symboles) et simulés (ligne continue)
enregistrés 70 ns apres I'impulsion laser

Les parameétres dentrée du programme permettentcatmaitre les grandeurs
suivantes :

la distribution spatiale de la densité des élesti(@juste)
les distributions spatiales des densités des €tates (ajustées)
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Dans ce paragraphe, nous effectuons les mesuesiagiants ou les raies étudiées ne
sont pas auto-absorbées. Il n’est donc pas pos$gbteeterminer la distribution spatiale de la
densité de I'état fondamental de I'aluminium.

Sur la figure 5.6, nous avons porté les densitéseatre du plasma a chaque instant,
pour chaque transition étudiée. Les valeurs dessitésnsont comparées avec une loi
exponentielle. Il est important de noter que lesstantes de temps obtenues caractérisent
deux phénomenes physiques : la diffusion des essatées dans I'air ambiant et les temps
caractéristiques des phénoménes microscopiquesoquinent la chimie du plasma en phase
de recombinaison (recombinaison a trois corps,méaaaison radiative et désexcitation).

Il existe un décalage temporel entre le maximumlwteinance (figure 5.1) et le
maximum de densité des états excités : en effebpsarve simultanément la décroissance de
la luminance de la raie et la décroissance dergauaspectrale. La densité des états excités,
proportionnelle a l'intensité de la raie, c’estiged son intégrale ne suit donc pas I'évolution
temporelle du maximum de luminance : le décalageaes maxima est de 30 ns pour les
transitions a 396.15 et 308.21 nm.

Densités des états excités{m

Retard apres lI'impulsion laser (ns)

figure 5.6 : Evolutions temporelles des densitésétats excités au centre du plasma
impliquées dans les transitions d’Al(l) a 396.1308.21 et 305.71 nm

Les régressions par des lois exponentielles coandusux constantes de temps de relaxation
suivantes :

Longueur d’onde de la transition (nm) 396.15 308.21 305.71
Energie du niveau de départ (eV) 3.14 4.02 7.67
Temps de relaxation (ns) 74 76 32

tableau 5.2 :Temps caractéristiques de relaxaties densités au centre du plasma des
niveaux supérieurs des transitions d’Al(l) a 396;308.21 et 305.71 nm

On note que les constantes de temps qui correspbade états excités situés a 3.14
et 4.02 eV du fondamental sont égales. En effétalt énergétique relativement faible entre
ces deux niveaux ne permet pas de mettre en éddendait que dans un plasma de
recombinaison, plus les états ont une énergie €ledés leur temps de vie est court. En
revanche, nous vérifions cette assertion a pagtiadzaleur du temps caractéristique de I'état
excité de la transition a 305.71 nm. Cet état g€ au dessus de I'énergie d’ionisation de
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I'atome et correspond a une configuration ou unéestrons des couches internes a transité
sur un état d’énergie supérieur.

s 7z

Densité électronique au
centre du plasma (f

Retard apres l'impulsion laser (ns)

figure 5.7 : Densité électronique au centre du plagdéterminée a partir des simulations des
raies a 308.21 et 466.30 nm

Le temps de relaxation de la densité électronaueentre du plasma,t= 39 ns) est
inférieur a celui des especes excitées de I'aluminatomique. En effet, les processus de
recombinaison (radiative et a trois corps) ont leant les processus de désexcitation, les
temps de relaxation des états excités des espegrijaes sont donc plus longs que ceux de
la densité électronique.

En revanche, on constate que le temps caractéestig relaxation de la densité
électronique est égal (a la résolution temporekspau temps caractéristique de relaxation de
I'état de I'aluminium atomique situé a 7.67 eV,st’a dire au-dessus de la limite d’ionisation.
Le peuplement de cet état est donc tres bien c@ulpléensité électronique.

L’évolution temporelle de la densité de I'état eé&aie I'ion Al(ll) situé a 13.26 eV,
est donnée en figure 5.8 :

Densité de I'état excité de
Al(l1) au centre du plasma (f)

Retard apres l'impulsion laser (ns)
figure 5.8 : Densité au centre du plasma de I'éatité de la transition d’Al(ll) a 466.3 nm

Elle conduit a un temps caracteéristique de relamatu centre du plasmay (e6.30 nmy=
18 ns. Ce temps est environ deux fois plus faibke aglui des électrons.
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Certaines transitions de I'ion Al(lll) étant obgées nous avons simulé la raie située a
360.16 nm. Nous avons obtenu les valeurs suivaaesla densité de son niveau de départ,
situé a 17.82 eV, au centre du plasma :

ta (ns) n (m®)
50 1.38E+19
60 2.80E+18
70 9.90E+17

Ainsi, la densité de cet état excité de Al(lll) dnmme d’'un ordre de grandeur en 20
nano-secondes, ce qui correspond a un temps adstqtée de relaxation égal a environ 8 ns.
Nous remarquons qu’a £ 50 ns aprés I'impulsion laser, la densité deat'@xcité d’Al(lll)
est du méme ordre de grandeur que celle de Al(ll).

Nous allons évaluer, a partir des valeurs données & tableau ci-dessus, la densité
des ions multichargés sur leur état fondamentalndaiere a quantifier la proportion
d’électrons fournis par l'ionisation de Al(ll). Powgela, nous déterminons tout d’abord la
température d’excitation (définie par I'équatio®@. entre I'état excité de Al(ll) (= 3 10"
m>) et le fondamental de Al(ll), de densité approxirement égale a la densité électronique
(Nagy = e = 2.5 107 m®). On obtient: T = 20 000 K. En appliquant la relation de
Boltzmann a cette température entre I'état exctéAl{lll) et le fondamental de Al(lll), on
trouve une densité d'ions Al(lll) égale am = 2 10°> m™>. Cette valeur est trés proche de la
densité électronique au méme instant, il n'est do&& possible d’affirmer que la quantité
d’électrons fournie par l'ionisation de Al(ll) esiégligeable a l'instant considéré. Elle le
devient a partir dg;t= 70 ns apres l'impulsion laser.

La mesure des densités des états excités permsgtidel’état du plasma par rapport a
I'équilibre. Nous devons pour cela évaluer la terapée du milieu puis, aprés avoir estimé la
pression du mélange, nous déterminerons les dend#e especes a I'équilibre grace aux
calculs présentés au chapitre 2.

Nous appliquons aux trois états d’énergie de Al(i3 en jeu (3.14 ; 4.02 et 7.67 eV)
la loi de Boltzmann. Les figures suivantes dondartempérature d’excitation (au centre du
plasma) correspondant a I'équilibre entre ces trvsaux excités.

In (n,/ qu)

Energie des niveaux excités (eV)
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In (n,/ qu)

Energie des niveaux excités (eV)

figure 5.9 : Graphigues de Boltzmann des trois aineexcités de I'aluminium atomique
correspondant aux transitions a 396.15 nm ; 30&2ilet 305.71 nm

Pour des retards apres I'impulsion laser infégeuf 00 ns, la figure 5.9 fait apparaitre
une assez forte dispersion des points autour dédde ce qui implique des incertitudes
importantes sur la détermination de la températlecitation des niveaux. En revanche,
plus le retard apres I'impulsion laser augmentas ¢ coefficient de corrélation (R?) de ces
courbes augmente : ce coefficient est égal a Ot p = 50 ns, et augmente jusqu’a 0.99
pour t = 200 ns. Le faible nombre de points disponiblesrpléfinir de fagcon précise une
température d’excitation est compensé par le nomllere de spectres enregistrés au cours de
la relaxation du plasma. Ainsi, nous avons pu ddtesr I'évolution temporelle de la
température d’excitation des trois niveaux de Hailnium atomique au centre du plasma.

au centre du plasma (K)

Température d’excitation

Retard apres lI'impulsion laser (ns)
figure 5.10 : Evolution temporelle de la températdiexcitation de Al(l) au centre du plasma

En effectuant une régression par une loi exporémtien obtient un temps de
relaxationt (Te) = 256 ns. Ce temps caractéristique est supéaiergux de relaxation des
densités du tableau 5.2. Cela s’explique par tegfdiau cours de la recombinaison du plasma,
les densités des états excités, mais aussi latéledss états inférieurs des transitions
diminuent du fait de la désexcitation et des phéms de diffusion, tout en restant dans un
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rapport proche de l'unité. Ce résultat sera cordirorsque nous étudierons les spectres
expérimentaux des raies auto-absorbées.

Pour comparer les valeurs des densités mesuickes prévues lorsque le plasma est
a I'équilibre, nous supposons que le plasma eatetwient ionisé et que la concentration des

ions multichargés est négligeable. Dans ces camditla loi de Dalton (cf. équation 2.1)
s’écrit :
Pt » 2nekTe eq. 51

Les résultats concernant les états excité de @i(BI(I1) sont donnés en figure 5.11 :

Densités au centre du plasma3jm

Retard apres I'impulsion laser (ns)

figure 5.11 : Evolution temporelle des densitésétass excités au centre du plasma,
comparaison avec les densités calculées a I'équailib

On constate que les densités mesurées sont sopkee d’'un a deux ordres de
grandeur par rapport a la situation ou I'équililest réalisé : le plasma est clairement hors
équilibre tout au long de sa phase de relaxatiarreizanche, les écarts entre les densités pour
I'état excité de Al(ll) sont assez faibles, confamm ainsi a posteriori I'approximation 5.1 et

mettant en évidence le bon couplage entre la teahpér électronique et la température
d’excitation de la transition d’Al(Il) a 466.30 nm.

Les valeurs des densités déduites de la comparaistoe le résultat de l'intégration
numérique de I'équation de transfert radiatif &t $pectres expérimentaux sont évidemment
entachées d’une certaine incertitude que noussaélstimer dans ce paragraphe.
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Afin d’évaluer l'influence des parametres d’entdbeprogramme sur les déformations
de la raie induites, nous allons considérer la daiel(l) a 396.15 nm simulée a+ 70 ns
(voir figure 5.5).

Partant de la meilleure corrélation entre le spettitorique et le spectre expérimental, nous
allons augmenter la valeur de I'un des paraméterdrée du calcul de 30 %, puis nous allons
calculer I'’écart obtenu entre le spectre initidieehouveau spectre.

On rappelle que les paramétres d’entrée du progeasumt les suivants :

sy : largeur a mi-hauteur de la répartition spat{@aussienne) de la densité de
I'état excité de la transition, déterminée expéritalement par imagerie

Nyo : densité de I'état excité au centre du plasma

Neo : densité électronique au centre du plasma (Felés ions est négligé)

fap: fonction d’appareil

Pour apprécier I'écart entre le spectre initideatouveau spectre, on introduit la grandeur :

Lol - 10 )[
i ‘ lexp(l i) ‘

1

Err= eg. 5.2

Err représente la valeur moyenne de I'écart relatifecle spectre initial et le spectre calculé
lorsque I'un des parametres augmente de 30 %. Ainsi valeur élevée d&r implique que

le calcul est sensible a ce paramétre, et que dadgur physique qu’il représente est
déterminée avec une bonne précision.

Les valeurs du paramétierr obtenues pour chaque variation des parameétresrééeii
programme sont représentées dans le tableau @dess

parametre d’entrée f
variant de +30 % fluo Mleo Su ap
Err 30 % 15% 30 % 16 %

tableau 5.3 : Ecart relatif moyen entre le spedaéculé a § = 70 ns et le spectre calculé
lorsque I'un des parametres augmente de 30 %

On constate que les spectres sont trés sensildegagiation des parametraeg et s,.
Ainsi, la détermination des densités sera trésilslena la calibration d’'une part, et a la
précision avec laquelle est détemirsgal’autre part. En revanche, on constate que la forme
de la raie est moins sensible aux variations deelasité électronique et de la fonction
d’appareil.

Pour finir cette étude, nous allons comparer Kiafice de la densité des ions sur la
forme de la raie a 396.15 nm. En effet, rappelaresrpus avons négligé jusqu’ici I'influence
des ions sur les profils des raies, bien que cewient une influence notable pour des
densités supérieures a*16n> (voir chapitre 3). La figure suivante illustrenffiuence des
ions sur I'élargissement de la raie d’Al(l) a 3% rim obtenue poug t 70 ns.
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 5.12 : Influence des ions sur le profil deie d’Al(I) & 396.15 nm &t 70 ns, avant
et apres convolution par la fonction d’appareil

En toute rigueur, l'effet des ions sur les profisit étre pris en compte dans les
simulations des spectres. On constate que |'éettifrentre les largeurs a mi-hauteur des
profils est de 40 % lorsque I'on tient compte deffét des ions. Par conséquent, la densité
électronique déterminée par nos calculs est siméstde 40 %.

Ce paragraphe nous a permis de caractériser de tp@mntitative la relaxation d’'un
plasma d’aluminium, créé sous une atmosphere de & P mm de la surface. Il est important
de rappeler que les temps caractéristiques obtemisreprésentatifs de deux phénoménes
physiques : la diffusion des especes dans l'airiamilet la cinétique chimique du plasma.

Nous avons obtenu des temps caractéristiques aeatieln compris entre 8 ns pour la
relaxation de I'état excité de Al(Ill) & 17.82 edt, 74 ns pour la relaxation de I'état excité de
Al(l)a3.14 eV.

5.1.b Etude de la relaxation du plasma dans le réfé rentiel lié a sa région
la plus lumineuse

Précédemment, nous avons calculé les différentsgel®a relaxation pour une distance
entre 'axe d’'imagerie et la surface de la cibkeé a z = 2 mm. Mais du fait des vitesses
d’expansion tres élevées du plasmay km/s), nous sommes en droit de penser quetle fai
d’étudier la relaxation du plasma pour une distatiobservatiore fixée n’est pas la donnée
la plus pertinente pour comprendre la phase deatten du plasma, et qu’il est préférable
d’étudier la relaxation du plasma en suivant aursalu temps la région du plasma qui
posséde le degré d’excitation le plus élevé.

Dans ce paragraphe, nous allons étudier la retaxdti plasma en suivant au cours du
temps la partie la plus lumineuse de celui-ci poue transition donnée. Ainsi, pour chaque
série de spectres obtenus pour une abseifigée, et pour différents retards par rapport au
déclenchement de l'impulsion laser, nous allongméner la densité électronique ainsi que
la densité des états excités a partir du specirprgaente la luminance la plus élevée. Cette
expérience est reproduite pour différentes abstialant de z = 2 mm a z = 6 mm. Cette
expeérience va étre réalisée pour les transitionaldea 396.15 nm et 308.21 nm et celle de
Al(Il) a 466.30 nm.
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Afin d'illustrer I'importance de cette étude, noagons relevé, pour chaque distance
d’observationz, le retardty par rapport a I'impulsion laser pour lequel leminances des
raies a 396.15 et 308.21 nm sont maximales.

Position du maximum de
luminance (mm)

Retard apres l'impulsion laser (ns)

figure 5.13 : Evolution spatio-temporelle de la pios1 du maximum de luminance a 308.12
et 396.15 nm

La régression linéaire effectuée a partir de laihamce maximale a 396.15 nm montre
gue la région la plus lumineuse du plasma se démaune vitesse moyenne de 8.5 km/s.
Nous constatons que la vitesse de diffusion degécespest deux fois plus grande que la
vitesse de déplacement de la région la plus lumsmelw plasma. Ce résultat important peut
permettre de valider des modeéles simulant la dygaendes particules ablatées.

Rappelons que dans les spectres obtenus (voirefigul), I'instantty qui correspond
au maximum du luminance a la longueur d’onde foretatale de la transition ne correspond
pas a l'instant pour lequel la densité des étatgdxest maximale. Cependant, nous avons vu
plus haut que ce décalage était de I'ordre de geslgano-secondes, c’est a dire un temps
trés court par rapport aux temps sur lesquels atboss étudier la relaxation du plasma. Ce
faible décalage n'aura pas d’'impact sur I'interatién des résultats que nous allons présenter.

La figure 5.14 représente I'évolution des dendi€s especes pour les instagtsu la
luminance est maximale, en fonction du temps, déteres au centre du plasma selbo

Densités au centre (M

Retard aprés I'impulsion laser (ns)
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Densités au centre (M

Retard apres lI'impulsion laser (ns)

figure 5.14 : Evolution temporelle de la densité dspéces dans le référentiel associé au
plasma

Les évolutions temporelles ont été comparées azedois exponentielles.
Pour les états excités des transitions a 308.2396t15 nm, deux constantes de temps
différentes sont nécessaires pour mettre en éveden@laxation des densités. Il apparait que
les évolutions temporelles suivent la constantetataps f; au début de la phase de
recombinaison, puis pour les temps plus longs d&sbnstante, qui représente le mieux
I’évolution temporelle des densités, atee>t .

Ainsi, la décroissance tres rapide aux temps cqets s’expliquer par le fait que la
zone du plasma étudiée étant celle qui correspomdaximum de luminance, elle correspond
aussi a la zone d’interaction entre le plasma si#fii et I'air ambiant, interface suivant
laguelle le refroidissement du plasma et notamnenphénomenes de recombinaison sont
prédominants. Cet aspect a été mis en évidenddgrdal et al. [3].

Les temps caractéristiques déduits des lois expi@ties sont du méme ordre de grandeur
gue ceux trouvés lorsque la distance a la suda&tait fixée.

Bien que les valeurs obtenues soient tres prodeeselles du tableau 5.2, nous
constatons que le temps caractéristique de laattexde la densité électronique est plus
faible (d’'un facteur 2) que lors de I'étude zafixée. Cet écart traduit le fait que les
phénomenes de recombinaison sont plus importanssldaégion étudiée, c’est a dire dans la
zone d’interaction entre le plasma et I'air amhiant

Nous allons a présent comparer les valeurs dessitden déterminées
expérimentalement avec les valeurs calculées auilibe. Nous allons supposer que
I'évolution temporelle de la température (figured®. et de la pression totale du plasma
d’aluminium sont les mémes que celles déterminées p = 2 mm. L’évolution temporelle
de la pression totale de plasma calculée a partieduation 5.1 est donnée en figure 5.15 :
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Pression (Pa)

Retard apres l'impulsion laser (ns)

figure 5.15 : Evolution temporelle de la pressiotate du plasma d’Aluminium au centre du
plasma

Le temps de relaxation de la pression totathud de la régression par la loi exponentielle
est égal &, = 47 ns.

Densités au centre du plasma3jm

Retard apres lI'impulsion laser (ns)

figure 5.16 : Comparaison entre les valeurs dessdtés au centre du plasma (selon Ox) et les
valeurs calculées a I'équilibre

De maniére générale, on constate que les derde®®tats excités de I'aluminium
atomique mesurées sont inférieures d’'un ordre dendgur aux densités calculées a
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I'équilibre. En ce qui concerne la densité des ,jamsconstate que les écarts sont moindres,
conformément au résultat du paragraphe précédemtn@tamment la figure 5.11).

Néanmoins, on constate sur la figure 5.16, quevddsurs des densités des états
excités mesurées et calculées a I'équilibre podrralasition a 396.15 nm donnent lieu a une
intersection a4t = 350 ns. Cela signifie que pour des distance®rgyres a 4 mm, le
réservoir d’énergie du plasma dans la région d‘atigon avec l'air ambiant maintient le
plasma a un degré d’excitation éleve, tandis queelssité électronique diminue du fait des
recombinaisons et du refroidissement induit pax uenching » avec I'air ambiant. Cette
conclusion est en accord avec les observationsrifgiH&t al. [3], qui ont montré que la
température d’excitation augmente a partir d'umtagee distance par rapport a la surface, et
gue cet effet traduit un désequilibre.

Etudions a présent l'influence de la pression dfésiduel dans I'enceinte sur les
temps caractéristiques de relaxation.

5.1.c Etude de la relaxation du plasma pour differe  ntes valeurs de la
pression d’air dans I'enceinte

Dans les deux paragraphes précédents, nous aversnoh® les valeurs des temps
caractéristiques des différentes densités, lorbgpasma est produit sous une atmosphere de
5 Pa. Cette étude a conduit a des temps caraifaestde I'ordre de la centaine de nano-
secondes.

Nous allons maintenant étudier l'influence de lasgion d’air dans I'enceinte sur les
spectres enregistrés.

Observons tout d’abord I'évolution du diametre dasma en fonction du temps par
imagerie (voir figures 5.17 et 5.18). La fente dfée du spectrométre est ouverte au
maximum et le réseau est placé a l'ordre zéro,ae gue toutes les longueurs d’ondes
rayonnées par le plasma sont enregistrées.

Pour chaque instant aprés I'impulsion laser, noumns mesuré le diameétre de la
région lumineuse du plasma, en considérant quenaitd des états excités est négligeable
lorsque celle-ci devient inférieure a 5 % de sawabu centre.

On constate que l'ordre de grandeur de la vitessdiffusion des particules ablatées
est indépendante de la pression entre 5 et 106- R@ km/s). En revanche, pour 1000 Pa,
cette vitesse décroit a 6.0 km/s pour la diffugler’aluminium atomique (voir figure A.5 de
lannexe A). On met en évidence une difféerence deportement dans la dynamique de
I'expansion du plasma a partir d'une pression dégiale a 100 Pa.

Afin d’expliquer qualitativement cette différencee ccomportement, nous avons

représenté sur les figures suivantes limage dwsnpda pour différents instants apres
limpulsion laser et pour deux pressions d’air degsceinte :
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P <100 Pa:

td =35ns td =50 ns td =60 ns
figure 5.17 : Imagerie du plasma d’aluminium powmeyression ambiante de 5 Pa

Ainsi, pour des pressions inférieures a 100 RBaplution du diamétre du plasma au cours du
temps est linéaire, et le plasma garde une géarsthiérique.

Pour des pressions supérieures a 100 Pa, l'inienagdti plasma avec I'air ambiant est
le siege d'instabilités hydrodynamiques, le plagsiconfing, ce qui conduit a une intensité
lumineuse émise plus importante du fait des coltisiplus nombreuses avec I'air ambiant. Le
plasma se divise en deux parties a partir de gaeslglizaines de nano-secondes, comme le
montre la figure suivante :

P>100Pa:

td =35ns td =50 ns td =60 ns
figure 5.18 : Imagerie du plasma d’aluminium powmeypression ambiante de 500 Pa

Cette pression critique a été mise en évidenceHpaital et al. [4], et ce phénoméne est
couramment nommeé « plume splitting ».

La pression a aussi une influence sur l'intenséé diies émies. Hong et al. [5] ont
montré I'évolution non linéaire de l'intensité deses de cuivre en fonction de la pression
dans I'enceinte, plus précisément, ils ont montrélees augmentent de maniere significative
a partir de 100 Pa. De maniere a mettre en évidénfiaence de la pression dans I'enceinte
sur l'intensité des raies émises ainsi que sutdeyps caractéristiques de relaxation, nous
allons représenter I'évolution temporelle du maximde la luminance de la raie d’Al(l) a
396.15 nm, et celui de la raie d’Al(ll) a 466.30 .nGette experience va étre réalisée pour des
distances par rapport a la cible égales a z =t3%anm.
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Luminance (u. a.)

Retard apres lI'impulsion laser (s)

figure 5.19 : Influence la pression sur I'évolutitemporelle de la luminance des raies
de Al(l) & 396.15 et de Al(ll) & 466.30 nm

On constate sur la figure 5.19 que la luminancldensition fondamentale de la raie
d’Al(l) & 396.15 nm augmente avec la pression. €t est du au confinement du plasma
d’aluminium par l'air ambiant qui implique une augmtation de la fréequence de collision.
Nous constatons le méme effet en ce qui concerrdetsité des électrons (figure 5.19,
droite): le confinement du plasma tend a augmelatatensité électronique d’'une part, et
l'ionisation de I'air ambiant fournit des électrosigpplémentaires d’autre part.

Nous observons également que le temps de relaxa¢isrespeces excitées augmente
avec la pression. Nous avons récapitulé sur lesabb.4 les difféerents temps de relaxation
obtenus par la régression des signaux de la figudi® par des lois exponentielles.

transition P=5Pa P =10 Pa P =100 Pa P =1800P
396.15 (nm) 211 ns/177ns 200 ns/170|ns 1/ BEBus 2us /1.7 us
466.30 (nm) 27 ns /44 ns 25ns/40ns 20 nesb0[ 74 ns /150 ns

tableau 5.4 : Influence de la pression sur les g relaxation des luminance des raies a
396.15 et 466.30 nm a z = 2.5 mm/ z = 3.5 mm derface

Nous pouvons en déduire que les temps de relaxdgola densité électronique se

situent entre ceux des deux états excités de @@l(Il). On constate de plus que la pression
agit de facon plus significative sur la densitél'deat excité de Al(l) a 3.14 eV que sur la
densité de I'état excité de la transition de Al(Il)
Ce résultat montre que du fait des collisions etgrgplasma et I'air ambiant, le degré
d’excitation augmente de maniere plus importani lgudegré d’ionisation, ce dernier étant
compenseé par les phénomeénes de recombinaison mumemous I'avons dit au paragraphe
5.1.b sont importants a l'interface plasma - aib&mt.

Cette augmentation de la luminance avec la pressiphiante est un résultat trés
important pour les applications d’analyse de contjpos de surfaces : on pourra augmenter
la luminance des spectres enregistrés, et par goest diminuer le seuil de détection en
augmentant la pression dans I'enceinte. De pludgfration des spectres peut se faire sur des
temps plus longs, ce qui améliore le rapport sigoabruit.
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Ce paragraphe 5.1 nous a permis de caractér@&alution spatio-temporelle de la
densité des especes ablatées diffusant dans di#érpressions d’air ambiant. Néanmoins, le
plasma étudié dans ces conditions étant optiguemearte, nous n’avons pu déterminer la
densité des états fondamentaux de Al(l), qui est donnée importante pour I'étude de la
cinétique chimique du plasma.

5.2 Etude de la relaxation du plasma aux temps cour ts et prés de la surface :
plasma optiquement épais

Dans ce paragraphe nous démontrons qu’il est pgessilaccéder a I'évolution spatio-
temporelle de la densité de I'état fondamental di@) Aorsque la distance entre I'axe
d’'imagerie et la surface de la cible est inférienmeegale a 1 mm, et les temps d’acquisition
inférieurs a 200 ns.

Nous allons déterminer I'évolution spatio-temparetie la densité des états inférieurs et
supérieurs des transitions d’Al(l) a 396.15 et 2@8nm en appliqguant la méthode de
résolution de I'équation de transfert radiatif déppée au chapitre 3 sur les raies auto-
absorbées.

Nous allons, dans un premier temps, déterminetelaps de relaxation de la densité de I'état
fondamental de I'aluminium atomique lorsque la pr@s dans I'enceinte est égale a 5 Pa,
puis nous allons étudier 'influence de la presslans I'enceinte sur les spectres ainsi que sur
la détermination des densites.

5.2.a Etude de la relaxation du plasma pourz=1m m;P=5Pa

La méme étude que celle développée au paragragivédent est menée pour le
traitement des spectres expérimentaux enregistZs=dl mm de la surface, et pour une
pression de l'air ambiant égale a 5 Pa. Dans umigretemps, nous avons mesuré pour
différents retards par rapport a I'impulsion laserdiametre de la région lumineuse, qui
correspond a I'épaisseur sur laquelle sont realtie especes excitées. Puis, I'équation de
transfert radiatif (équation 3.13) est intégrée atquement. Les hypotheses utilisées pour
réaliser cette intégration sont identiques a celéasites au chapitre 3. Nous les rappelons :

les profils spatiaux des densités sont gaussiens

les répartitions spatiales de la densité électiamigt celle de la densité des
états excités sont identiques

la contribution des ions a I'élargissement Stark idées spectrales est négligée
la répartition spatiale de la densité de I'étatdfmmental de Al(l) s’étend sur
une zone plus large que celle des états excitégujcassure la décroissance de
la température d’excitation sur les bords du plgsma

De facon a mettre clairement en évidence la foéflerchation des raies enregistrées

pour des temps courts apres I'impulsion laser gegs surface, nous avons tracé sur la figure
5.20 les spectres d’Al(ll) a 466.30 nm a 50 et 8@&pres I'impulsion laser.
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)

figure 5.20 : Spectres de la transition d’Al(I14&6 nm, pour des retards de 50 et de 80 ns
apres I'impulsion laser

On peut observer la forte asymétrie de la raie o 50 ns. Nous avons montré au
chapitre 3 que l'origine de cette déformation peowides gradients de densité électronique
aux bords du plasma (voir figure 3.6). Poyr=t 80 ns, le profil de la raie est devenue
symétrique, du fait de la diminution des gradietgglensité électronique par les phénomeénes
de diffusion et de recombinaison.

Les spectres ont été comparés avec le résultahgration numérique de I'équation
de transfert radiatif pour différents instants apignpulsion laser. Les valeurs de la densité
électronique et celle de I'état excité de la tramsi d’Al(ll) a 466.30 nm déduites de ces
simulations au centre du plasma sont reportées gigure suivante :

Densités au centre
du plasma (i)

Retard apres 'impulsion laser (ns)

figure 5.21 : Evolutions temporelles des densigs &tats excités (gauche) et des électrons
(droite) au centre du plasma

Ces évolutions temporelles suivent des lois deciEsances exponentielles. Les temps
caractéristiques de ces densités sapt (466.30 nm) = 10 ns ; ¢fe (446.30) = 22 ns. Ces
temps caractéristiques sont deux fois plus faigles ceux que nous avons obtenus lorsque la
distance entre la surface de la cible et I'axe dgerie était fixée a de 2 mm.

Pour cette transition ionique, il n'a pas été pgussde déterminer la densité de I'état
inférieur de la transition, celui-ci n’étant pases peuplé pour produire des déformations
dues aux effets d’auto-absorption. Cependant, pousons estimer la densité maximale de
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I'état inférieur de la transition a 466.30 ns emlégant a partir de quelle densité le spectre
simulé s’écarte du spectre expérimental. Cette uétiah est réalisée sur les spectres
enregistrés at= 50 ns et 80 ns apres le déclenchement de I'sgulaser.

Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)

figure 5.22 : Evaluation de la densité maximald @&t inférieur de la transition d’Al(ll) &
466.30 nm pourgt= 50 ns et¢ = 80 ns

On constate sur la figure 5.22 poyet50 ns, que le profil de raie calculé s’écarte du
profil obtenu lorsque I'on considére la transiticomme optiquement mince pour »
7.5 10" m*, c'est & dire pour une température d’excitationlaléransition (voir équation
3.20) inférieure a 12 700 K. En ce qui concernerteil de raie enregistré @ £ 80 ns, on
évalue la densité maximale de I'état inférieural@ansition & 1:00.0°* m™, ce qui correspond
a une température d’excitation minimale de 7 700 K.

La figure suivante montre les spectres des tiansitd’Al(I) a 308.21 et 396.15 nm
pour des retardg £ 80 et 110 ns.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
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Luminance (W/m&2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 5.23 : Spectres de la transition d’Al(l) @815 nm et 308.21 ns, pour des retagds t
80 et 110 ns apres I'impulsion laser

Nous constatons que les spectres des transiggosmantes de Al(l) présentent un pic
d’absorption centré autour de la fréquence fondaaheme la transition. Nous avons vu au
chapitre 3 que ce phénomeéne est révélateur destéade de gradients de température
d’excitation aux bords du plasma. La largeur girlafondeur de ce « trou » sont directement
lies a la densité de I'état fondamental de I'ahiomh. Ainsi, les simulations de ces spectres
nous permettent de déterminer ['évolution spatiogerelle de la densité de ['état
fondamental, ainsi que celle de la températureaitatkon des transitions. L’évolution de ces
grandeurs au centre du plasma sont représentélesfigure suivante :
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Retard apres I'impulsion laser (ns)

figure 5.24 : Evolutions temporelles de la dendid’état fondamental de Al(l) au centre du
plasma et des températures d’excitation des traomsita 396.15 et 308.21 nm

L’évolution temporelle des températures d’exaitatmontre clairement que le plasma
est hors équilibre a chaque instant : I'état éxaid.02 eV est sous peuplé par rapport a celui
situé a 3.14 eV. En ce qui concerne I'évolutiongemlle de la densité de I'état fondamental,
on constate une décroissance monotone, ce quifisignie la relaxation de cet état est
dominée par les phénomenes de diffusion, et notepaashénomeénes de recombinaison.

En ce qui concerne I'évolution de la densité étattjue, nous obtenons les résultats
représentés en figures 5.25 :
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figure 5.25 : Evolution temporelle de la densitéofionique au centre du plasma mesurée a
partir de la transition d’Al(l) a 396.15 nm

Les temps de relaxation des densités mesurésémapitulés dans le tableau suivant :

thu (396.15 Nnm) tn, (308.21 nm)| ty (396.15 nm) | tpe (396.15 nm) t1y (396.15 nm)
20 ns 27 ns 30 ns 27 ns 280 ns

tableau 5.5 : Temps caractéristiques de relaxatlea densités au centre du plasma

Nous constatons que ces temps caractéristiquéampris entre 20 et 30 ns. Celui
de la densité de I'état fondamental de I'aluminiatomique est du méme ordre de grandeur
gue celui de la densité électronique, ce qui sigmjtie ce sont les phénomenes de diffusion
qui pilotent le refroidissement du plasma. Cettectusion illustre toute la complexité d’'une
modélisation du phénomeéne d’ablation sous basssipre: les phénomeénes de diffusion et
les processus chimiques ne peuvent étre traitésé&apnt.

Rappelons qu’une autre donnée d’entrée du progradenésolution de 'ETR est le
rapport entre la largeur de la répartition spatikdda densité de I'état fondamental et celle de
I'état excité de la transition (voir équation 3.1&videmment, pour la simulation de ces
spectres, ce rapport est supérieur a l'unité (¢mmdinécessaire a la diminution de la
luminance au centre de la raie).

En ce qui concerne la raie a 396.15 nm, ce ragsbrcompris entre 1.5 (pour® 60 ns) et
2.5 (pour § = 130 ns) ; pour la transition a 308.21 nm, il@shpris entre 1.75 (pouy £ 50
ns) et 3.0 (pourgt= 130 ns). Ces valeurs montrent que la vapeuudiiglium qui entoure le
plasma reste logiquement répartie sur une régias gnande que le plasma a chaque instant.

Dans ce paragraphe, nous avons caracteérisé ¥atiela d’'un plasma d’aluminum créé
dans l'air & une pression égale a 5 Pa, lorsqdéstance entre I'axe d’imagerie et la surface
de la cible est fixée a 1 mm, et pour des retapdssale déclenchement de I'impulsion laser
compris entre 50 et 130 ns. Nous venons de voirdgms ces conditions expérimentales
particulieres, le plasma est optiguement épais plesr transitions impliquant [|'état
fondamental de Al(l). La simulation des spectreso-alsorbés permet de déterminer la
densité de I'état fondamental de I'aluminium, ddéatconnaissance s’avere précieuse pour
I'élaboration et la validation d’'un modéle collisitel-radiatif, dans le but de quantifier la
composition chimique de la cible.
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Nous allons a présent évaluer I'influence de lasgitn sur les spectres enregistrés
dans les mémes conditions d’acquisition : les dstaprés I'impulsion laser sont inférieurs a
200 ns et la distance d’observation est inféri@utemm.

5.2.b Etude de la relaxation du plasma pourz<1m m; 10 <P <1000 Pa

Dans le paragraphe 5.1.c, nous avons présentiéidinte de la pression de l'air dans
'enceinte sur les spectres enregistrés. Plus g@éw@nt, nous avons vu que, lorsque la
pression augmente, la luminance des raies, mass legstemps caractéristiques de relaxation
augmentent.

Nous allons maintenant étudier l'influence de lasgion sur la forme des spectres
enregistrés.

P=10Pa
Pour z = 1 mm et poug = 80 ns aprés le déclenchement de I'impulsionr]dse
simulation de la transition résonnante de Al(I9&.35 nm met en évidence une augmentation
de la température d’excitation (au centre du plasteald % par rapport a la température
d’excitation obtenue a 5 Pa dans les mémes conditiGette augmentation est de 18 % pour
tqy = 120 ns, ces résultats confirment donc les cermhg du paragraphe 5.1.c.

P =100 Pa
Nous pouvons expliquer 'augmentation de la lumagades raies spectrales avec la

pression dans I'enceinte par les phénomeénes ssivant

le taux de collision produisant les états excités supérieur a celui des

collisions qui les détruisent

les effets de confinement du plasma [4] entraingm augmentation des

densités des especes.
Il est alors juste de penser que ces augmentatiessdensités des espéces seront plus
importantes dans la région d’'interaction entrelésma et I'air ambiant, c’est & dire aux bords
du plasma.
La figure 5.26 illustre ce propos :

Hauteur du capteur CCD

Longueur d’onde (nm)

figure 5.26 : Image du plasma d’aluminium pourdanisition a 396.15 nm pour un retarg t
=124 ns apres I'impulsion laser (P = 100 Pa)

126



Chapitre 5 : Relaxation d’'un plasma d’aluminium sdaasse pression

Nous constatons sur la figure 5.26 que le prafiédal (suivantOy), obtenu a la
transition fondamentale, présente une augmentdgédaominance sur les bords du plasma. De
plus, ce rayonnement de bord est spectralemernit atrmur de la transition fondamentale.
Pour illustrer les conséquences de ce phénomen&siepectres enregistrés, nous avons
reporté sur la figure suivante I'évolution temptaetles spectres expérimentaux de la
transition a 396.15 nm obtenus pour z = 0.8 mm.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)
figure 5.27 : Transitions d’Al(l) a 396.15 nm, P160 Pa, et z = 0.8 mm

Les spectres de la figure 5.27 montrent clairemaptaugmentation de luminance qui
a lieu a la longueur d’'onde fondamentale de lasiteom, et qui est due au rayonnement ayant
lieu aux bords du plasma.

Nous attribuons ce rayonnement aux transferts dymeyant lieu entre la vapeur
d’aluminium en expansion et I'air ambiant, préataént excité et ionisé par les phénomenes
suivants :

la propagation de I'onde de choc produite au morderitablation [6,7]

I'éjection d’électrons rapides pendant I'interantide I'impulsion laser avec la cible

[8]

la photo-ionisation de l'air induite par I'émissiale rayons X au tout début de la

recombinaison du plasma [9].

Ainsi, le plasma d’aluminium diffuse dans une atpt@se d’air ionisé, et les collisions a
l'interface plasma-air peuplent les états excitésl'dluminium atomique, ce qui induit un
rayonnement se superposant au spectre auto-alusotadransition.

Ce rayonnement de bord étant spectralement étmoils pouvons en déduire que les
collisions qui ont lieu dans la zone d’interactemtre le plasma d’aluminium et I'air ambiant
sont suffisamment nombreuses pour produire descespéxcitées, mais pas assez pour
augmenter de facon notable la densité électrongjueduire un élargissement et un décalage
par effet Stark notable sur le profil spectral deayonnement de bord.

Nous présentons sur la figure suivante certainstsggede la figure 5.27 avec les
résultats de I'intégration numérique de I'équatiientransfert radiatif.
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
figure 5.28 : Spectres de la raie d’Al(l) a 39614/ ; P = 100 Pa, z = 0.8 mm

Pour simuler ces spectres, nous avons fait I'hygs®hgue les densités sont réparties
de maniere uniforme au centre du plasma (naigg<t qu’elles décroissent de facon linéaire
sur les bords du plasma. L’augmentation de lumieaacla transition fondamentale est
simulée en imposant une augmentation de densitétdesexcités ainsi qu’'une augmentation
de la densité électronique aux bords du plasma¢sot) :

Densités (unités arbitraires)

Epaisseur du plasma (u. a.)

figure 5.29 : Répartitions spatiales des densit#sées pour les simulations des spectres de
la figure 5.28
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Bien que le nombre de spectres expérimentaux ésradit restreint, les simulations
conduisent a des évolutions (exponentielles) caoltésedes densités au centre du plasma,
auxquelles sont associés les temps caractéristigusents :

Densités ()

Retard apres l'impulsion laser (ns)

figure 5.30 : Densités au centre (indi@eet au bord (indice) du plasma déterminées a
partir des simulations des spectres de la figugB8%P = 100 Pa)

Les temps caractéristiques obtenus sont les ssivapt=35ns t, =53 ns t,, =25
ns, ils sont légerement supérieurs a ceux détegran® Pa. Plus particulierement le temps
caractéristique de relaxation de la densité datl#mndamental est deux fois plus grand. Ceci
est dO au fait que ce temps est directement kevitdsse de diffusion des espéces, ralentie du
fait du confinement du plasma par l'interaction @aVair ambiant. Le fait que les temps
caractéristiques de relaxation soient proches d& obtenus a 5 Pa signifie que pour les
instants proches de I'impulsion laser et pour @ddds distances entre la surface de la cible et
'axe d’imagerie, les phénomenes de diffusion needéent pas de la pression dans I'enceinte
[4].

On constate qu’une ré-augmentation de la densgééthts excités aux bords égale a
seulement y= ne / N = 10% de la densité au centre suffit pour simldepic observé au
centre de la raie. Nous allons sur la figure suiatudier I'influence du parametrgsur les
profils des raies spectrales. A partir de la sintiade la raie enregistrée @t 127 ns apres
limpulsion laser, nous calculons difféerents spestpour différentes valeurs de ce rapport.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)

figure 5.31 : Influence de la densité des étatitéx@u bord du plasma. Le spectre pour
lequel , = 0.1 correspond a la simulation du spectre expémtal enregistré at 127 ns
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On constate que la forme du spectre émis essémsible a la densité des états excités
aux bords du plasma. Le rayonnement de bord quésumite est émis sans subir les effets
d’auto-absorption, et sa luminance est donc élel@eur illustrer ce propos, nous avons
représenté en figure 5.32 le spectre simulé ppurli27 ns avant et apres convolution par la
fonction d’appareil.

Luminance 10" (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)
figure 5.32 : Influence de la fonction d’appardy € 127 ns)

Etudions a présent l'influence de la densité aatreedu plasma de I'état fondamental
de la transition d’Al(l) sur le profil de la raignése. Comme précédemment, nous prenons
comme situation de référence le spectre calculérgprésente le spectre expérimental
enregistré agt= 127 ns. A cet instant, la valeur de la dens#d'@at fondamental au centre
du plasma déduite de la simulation est égale@= 6.1G* m™.

Luminance normalisée

Longueur d’onde (nm)

figure 5.33 : Influence de la densité du fondamiesuiacentre du plasma. Le spectre pour
lequel i = 6.10°* m* correspond & la simulation du spectre expérimeetakgistré ad=
127 ns

Nous constatons que plus la densité de I'étatdomhtal augmente, plus le creux
d’absorption augmente et s'élargit (voir figure B,1ce qui permet a la composante centrale
de la raie d’émerger d’autant plus facilement.
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P = 1000 Pa
L’explication que nous avons donnée sur I'origitherayonnement de bord se trouve
confirmée en observant une augmentation de la lmeie mais aussi de la largeur du pic a la
longueur d’onde fondamentale de la transition loes¢ép pression dans I'enceinte devient
supérieure a 100 Pa. Cet effet est bien illustrdgfigure 5.34, ou nous avons représenté les
spectres de la transition d’Al(I) a 396.15 nm, (z0:8 mm) entre 100 et 150 ns apres
'impulsion laser, la pression dans I'enceinte étagale a 1000 Pa.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
figure 5.34 : Transition d’Al(I) a 396.15 nm, P 900 Pa et z = 0.8 mm

Nous observons également que laugmentation de ré&ssipn conduit a une
augmentation de l'intensité, mais aussi de la largke la composante centrale de la raie. Ce
résultat confirme le fait que lorsque la pressitairddans I'enceinte augmente, la vapeur
d’aluminium au cours de sa diffusion interagit awet plasma d’air plus dense, ce qui
implique une augmentation de la fréequence de amtisset donc une augmentation du degré
d’excitation et d’ionisation des especes aux bddplasma.

La figure suivante montre la simulation des spscéngpérimentaux de la figure 5.34
par l'intégration numérique de I'équation de tramsfadiatif.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
figure 5.35 : Spectres expérimentaux et calculés,1P00 Pa, z = 0.8 mm

Les difficultés a simuler ces spectres sur lessaile raies ne sont pas liees aux effets
de bords que nous étudions : c’est en effet unl@nad récurent que I'on observe des que I'on
souhaite simuler les raies lorsque les densitéstsmgmgrandes. Nous avons veérifié que I'effet
des ions sur les profils de raies n'est pas suffipmur expliquer I'écart entre les résultats
expérimentaux et les simulations aux ailes dessraleet écart peut étre attribué a
laugmentation du rayonnement du fond continu (fBaemstrahlung et recombinaison
radiative) dU a 'augmentation de la densité destédns provenant de l'ionisation de l'air
ambiant.

Nous présentons en figure 5.35 les évolutions teelles des densités au centre et au
bord du plasma.

Densités (ri)

Retard apres 'impulsion laser (ns)

figure 5.36 : Densités au centre (indi@eet au bord (indice) du plasma déterminés a partir
des simulations des spectres de la figure 5.35 (@G0 Pa)

Nous obtenons des temps caractéristiques de tielax@es densités tres proches de
ceux mesureés lors de 'ablation a 100 Pa = 35ns t, =50 ns t,, = 20 ns.
En effet, Harilal et al. [4] ont montré que powsdretards par rapport a I'impulsion laser
inférieurs a 200 ns, I'expansion du plasma ne dépes de la pression environnante : les
particules sont éjectées de la surface a des e#eses importantes (quelques centaines
d’électron-Volt), la présence d’air ambiant n’inslamt pas le ralentissement des particules sur
les échelles de temps considérées.
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Dans ce chapitre, nous avons caractérisé et d@@atdi phase de relaxation d’'un
plasma d’aluminium créé par impulsion laser sonsoaphére d’air réduite. Nous avons mis
en évidence les temps caractéristiques de relaxdiola densité électronique, la densité de
I'état inférieur, et la densité de I'état supériale la transition étudiée pour différentes
conditions expérimentales.

En particulier, nous avons vu que ces temps castifies sont de l'ordre de
guelques dizaines de nano-secondes a 5 Pa [12Z}isémé a nouveau que ces temps
caractéristiques de relaxation sont représentdtfs processus chimiques qui dominent la
phase de relaxation du plasma (recombinaison & tcorps, recombinaison radiative,
désexcitation) et des phénomeénes de diffusion.iffastbn des especes ablatées dans I'air
ambiant sera étudiée plus en détail dans 'annegarAine simulation Monte Carlo.

Nous avons clairement mis en évidence le fort éeaftte les densités mesurées et
celles prévues a I'équilibre, ce qui justifie pkiment le fait de développer un modeéle
collisionnel - radiatif pour prédire la relaxatiothes densités des especes. Une étude
guantitative de la cinétique des processus éldagues par un code collisionnel - radiatif sera
présentée dans I'annexe B. De plus, a partir dekittans temporelles de la densité des états
fondamentaux de I'aluminium atomique, nous avonsigoe le réle dominant de la diffusion
dans la relaxation.

Lorsque la pression dans l'enceinte augmente, nawusns mis en évidence
'augmentation des densités ainsi que les tempacté&istiques de relaxation des espéces
constitutives du plasma. Cette caractéristique pawerer tres intéressante pour diminuer le
seuil de détection d’éléments chimiques présents tachantillon.

Dans nos conditions expérimentales, nous avonemisvidence la pression critique
(égale a 100 Pa) au dela de laquelle la dynamigagadrticules ablatées est modifiée.
Nous avons montré qu’a partir de cette pressidiguad, la présence d’air ambiant induit une
augmentation de la densité électronique et de aitfedes états excités de I'aluminium da
aux effets de confinement [13;14]. Lorsque la pogsd’air ambiant est supérieure a 100 Pa,
les raies spectrales résonnantes auto-absorbésEnét un pic de luminance a la longueur
d’onde centrale. Nous avons montré que cette coamp@spectrale est due a un rayonnement
de bord. La simulation de ces raies spectrales gtedonc de quantifier les transferts
d’énergie entre le plasma d’aluminium diffusant/'air ambiant, préalablement ionisé par
'onde de choc créée dans les premiers instantssgiuent le phénomene d’ablation, les
électrons rapides éjectés de la surface pendantertiction du laser avec la surface, et
I'émission de rayons X au début de la phase dembowison du plasma [15].

Nous avons montré alors que les transferts d’éaexgire I'air ambiant et le plasma
sont d’autant plus efficaces que la pression dansé¢inte augmente.

D. Karabourniotis [10] a simulé des raies de mercéimises par une lampe haute
pression, et a observé une diminution de I'éparsgptique a la transition fondamentale de la
raie. Cette diminution de I'épaisseur optique andige en évidence par Sechin et al. [11] dans
un plasma de sodium. Ces deux auteurs ont attabséeffets aux phénomenes de transfert
d’excitation résonnante (transfert non radiatif) qot lieu dans les plasmas dispersifs. Mais
les phénomenes qui dominent la cinétique et lesesad’élargissement des raies spectrales
qui ont lieu dans ces deux types de plasma santif@rents de ceux que I'on rencontre dans
nos plasmas créés par impulsion laser ou les posedectroniques dominent la cinétique.
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Dans I'objectif de rapprocher nos conditions expéntales de celles qu’un industriel
est susceptible de rencontrer, nous allons danscHapitre suivant caractériser
quantitativement la phase de relaxation d’'un plaproduit par impulsion laser a la pression
atmosphérique.
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Chapitre 6 : SPECTROSCOPIE DE PHOTO-ABSORPTION A DEUX
IMPULSIONS LASER A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

Dans le chapitre précédent, nous avons analységtn fquantitative la relaxation d’un
plasma d’aluminium créé sous une atmosphere d@ituite. Ceci nous a permis de
déterminer les temps caractéristiques de relaxaties densités des especes. Plus
particulierement, nous avons pu déterminer I'évofutemporelle de la distribution spatiale
de la densité de I'état fondamental de I'aluminiatomique par I'étude des raies auto-
absorbées, dont la connaissance est précieusel cglagit de l'espece atomique en
concentration la plus importante dans le plasma.

Dans ce chapitre, nous allons caractériser en pti@soria phase de relaxation d’'un plasma
d’aluminium a la pression atmosphérique. Nous copipas les résultats obtenus en
émission et en absorption, et I'on conclura stiiakilité des deux méthodes.

6.1 Analyse de la relaxation du plasma en absorptio naz=0.9 mm de la surface

Le dispositif expérimental utilisé est illustré par figure 4.2. On rappelle que le
plasma étudié est le plasma (1), et que I'on etigscontinuum émis par un deuxiéme plasma
(créé par un deuxiéme laser) situé un centimetraneont comme source pour I'absorption.
Le retard entre la création des deux plasmas éstgdacquisition s’effectue 25 ns apres la
creation du deuxiéme plasma, c'est a dire lorsqeki-ci émet un rayonnement de
recombinaison intense et continu.

Dans ce paragraphe, nous allons caractériser erpaios la relaxation du plasma
produit par 'impulsion laser (1) pour une distaresgre I'axe d’imagerie et la surface de la
cible égale z = 0.9 mm. Cette distance a été ahalsi maniere a obtenir un continuum
suffisamment intense par rapport a l'intensité déss émises par le plasma (1) d’'une part, et
pour gque les spectres d’émission des raies d’alumimontrent des effets d’auto-absorption
d'autre part. Ceci nous permettra de comparer kEsultats des densités des états
fondamentaux obtenus en émission et en absorption.

La distance entre le plan focal de la lentilleugia I'intérieur de la cible) et la cible est de 28
cm, ce qui implique un diametre de faisceau lasenteraction avec la cible de 0.7 mm.

Afin de pouvoir intégrer I'équation de transfeddiatif, et comparer les spectres
calculés avec les spectres expérimentaux, nhousndgu@alablement déterminer I'évolution
temporelle de la région lumineuse du plasma.

6.1.a Détermination de la dimension du plasma
Dans un premier temps, nous utiliserons la méméhodé que dans le cas du
traitement des spectres obtenus sous basse preksigglasma est enregistré sur toute la

hauteur du capteur CCD, et la largeur a mi-hautesrprofils latéraux de I'image enregistrée
sont mesures et utilisés comme parameétre d’entrgeatjramme.
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figure 6.1 : Imagerie du plasma a z = 0.9 mm dsugace pour raie d’Al(l) a 396.15 nm

Nous constatons clairement sur la figure 6.1, laurgeur du profil latéral (c’est a
dire selonOy) augmente au cours du temps di aux effets destffuNous constatons aussi
une diminution de la largeur de la raie spectrale @ la relaxation des especes responsables
de I'élargissement de la raie : les électrons (oguiisent un élargissement par effet Stark) et
les atomes d’aluminium sur leur état fondamental (gduisent un élargissement par auto-
absorption). Sur la figure 6.2, nous avons traéwolution temporelle de I'épaisseur du
plasma en fonction du temps.

Epaisseur du plasma (mm)

Retard apres lI'impulsion laser (ns)

figure 6.2 : Evolution temporelle de I'épaisseurldeone lumineuse du plasma pour la
transition d’Al(l) a 396.15 nm

Ainsi, la figure 6.2 montre une évolution linéairgui conduit a une vitesse
d’expansion égale a 0.25 km/s. Cette valeur estoBOplus faible que celles obtenues au
chapitre 5, c’est a dire lorsque le plasma est o&& basse pression.

Les travaux de Harilal et al. [1] et Jeong et 3]. hontrent que I'évolution temporelle de
I'épaisseur du plasma suit une loi de puissancte@#férence de comportement s’explique
par le fait que nos mesures ont été effectuéegsrmiéchelle de temps relativement restreinte.

Pour mettre en évidence I'évolution en loi de pans® de la partie lumineuse du
plasma, nous avons effectué une expérience dectiéfiade faisceau laser. Basée sur les
propriétés de variation d’'indice de réfraction dasma, cette technique consiste a faire passer
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un faisceau laser paralléelement a la surface, estr@gistrer I'instant pour lequel on détecte
une déviation de ce faisceau. La figure 6.3 ilkigrdispositif expérimental.

figure 6.3 : Dispositif expérimental permettant feesures de réfraction

Un laser hélium-néon est atténué et focalisé aucellule d’'une photodiode. Pour
différentes distances entre l'axe d’imagerie etslaface de la cible, on enregistre sur
I'oscilloscope la diminution de l'intensité déteetpar la photodiode due a la réfraction du
faisceau par les gradients de densité des espacestgour effet de deévier la trajectoire du
faisceau.

L’angle de déviation du faisceau lagedépend de l'intégrale du gradient d’indice de
réfraction du milieu :

1 dn
a(z)=—  —-dx eq. 6.1

0 chemin dZ

oun est I'indice de réfraction local du plasmangtelui de I'air ambiantx est la direction de
propagation du faisceau 2ta direction de déviation. Dans nos conditionségxpentales, il
ne sera pas possible de déterminer quantitativemesngradients d’indices aux bords du
plasma, car le signal détecté par la photodioda&siré au cours du temps.

Rappelons que lindice optigue complexe d'un plasest relié a la densité
électronique par la relation suivante (voir parpbeal.3.a du chapitre 1) :

2 2
wit w
n’=ge =1-1i P < eq. 6.2

_ »1- —
o Wlaser(1+ IWIasert ) Wlaser

ou la densité électronique intervient dans I'expi@s de la fréquence plasmg:

2

—_ nee
W, = . eq. 6.3

e

La réfraction du faisceau est donc liée aux gradide densité électronique sur les bords du
plasma. Nous avons tracé sur la figure suivantsiguus signaux enregistrés pour différentes
valeurs de la distanae
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Signal enregistré (u.a.)

Retard apres I'impulsion laser (us)
figure 6.4 : Signaux émis par le laser He-Ne ers&gs par la photodiode

Sur la figure 6.4, on distingue un pic proche @eidine des temps : il s’agit de
limpulsion laser générée par le YAG. Chaque sigratespond a un enregistrement de la
déviation du faisceau pour une absciz$gée. lls comportent un maximum, qui correspond
en fait a un minimum d’intensité (la photodiodenétpolarisée en inverse). Les positions
temporelles de ces maxima correspondent aux isspemir lesquels la réfraction du faisceau
laser He-Ne est maximale. Cette méthode permetideed’évolution spatio-temporelle de la
région du plasma qui possede les gradients de tdedigictronique les plus élevés, ce qui
revient a suivre I'évolution temporelle de 'onde choc.

Nous avons enregistré les signaux de réfractiom pa@ompris entre 1.2 et 6.5 mm.
Pour chaque position, nous avons relevé l'instantgrrespond au maximum de réfraction :

Zz (mm)

Retard apres I'impulsion laser (us)
figure 6.5 : Evolution spatio-temporelle de la g de I'onde de choc
Les valeurs de I'épaisseur du plasma obtenuesnpagerie sont bien corrélées a

I'évolution spatio-temporelle de I'onde de chocantrairement au cas de I'ablation sous
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pression réduite, nous constatons que les parsi@b&atées diffusent a la méme vitesse que
'onde de choc.

La figure 6.5 montre aussi que I'évolution en foametdu temps de I'épaisseur du
plasma vérifie une loi de puissance. Nous avonspeoénles mesures de réfraction avec le
modele d’explosion de Sedov-Taylor, qui prédit S&tion spatio-temporelle d’'une onde de
choc générée par une explosion en un point doreghipothéses nécessaires a la validation
d’un tel modele sont les suivantes :

la masse de la matiere ablatée est négligeablenlevanasse totale de I'air
ambiant
la pression derriere I'onde de choc est tres sepiia la pression de l'air
ambiant
Dans le cas d’'un probléme ou la géométrie est gpreérl’évolution temporelle de la distance
entre le point ou a lieu I'explosion et la locatisa de I'onde de choc est donnée par la
relation suivante [2] :

1/5
= 117500 (2 eq. 6.4
r¥

Eo, étant la fraction d’énergie apportée par I'impaoitslaser qui se relaxe dans I'explosion, et
r ¢ est la masse volumique de I'air ambiant avanteldupbation apportée par la propagation
de 'onde de choc.

Pour la représentation du modele de Sedov surgdarefi 6.5, le coefficient de
proportionnalité devant la variable temporelle déguation 6.4 a été ajusté de facon
arbitraire. En effet, les grandeurs qui définissenterme varient au cours du temps, et il donc
est difficile de les estimer. Nous pouvons dondesaaent conclure sur le fait que I'évolution
temporelle du rayon de I'interface plasma — air emibsuit une loi proportionnelle &%

Nous constatons de plus sur la figure 6.5 que kesunes par imagerie sont identiques
a celles obtenues par réfraction : ce résultaticoafles hypothéses faites sur les répartitions
spatiales des densités pour la simulation des regge@toir chapitre 3) : les électrons et les
états excités sont répartis sur une largeur égale.

La figure 6.6 montre les signaux enregistrés sgrételles de temps beaucoup plus
longues que celles représentées sur la figure 6.4 :

Signal enregistré (u.a.)

Retard aprés I'impulsion laser (us)

figure 6.6 : Signal de réfraction enregistré pardhotodiode
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En plus du premier maximum qui correspond a leaofion du faisceau laser, nous
constatons un deuxieme maximum correspondant adeungiéme diminution du signal du
laser hélium-néon détecté par la photodiode. Latipnset l'intensité de ce maximum
secondaire montrent d'importantes fluctuations.rigime de ce signal peut provenir d’'une
réfraction du faisceau supplémentaire mais moimoiante due aux gradients de densité des
especes ioniques ou atomiques diffusantes.

Les mesures précédentes (imagerie, réfraction)s nat permis de déterminer
I'épaisseur du plasma, dont la connaissance essfp@aisable pour I'intégration numérique de
I'équation de transfert radiatif, et pour la déteration précise des densités des espéces.

Nous allons a présent étudier et comparer lestrggeobtenus en émission et en
absorption.

6.1.b Détermination des évolutions spatio-temporel les des densités des
espéeces ablatées

Comme au chapitre 5, la détermination des dendd@é®speces ablatées sera effectuée
en comparant les spectres expérimentaux avec dghatién numeérique de I'équation de
transfert radiatif. Les mémes hypotheses que ce#éiedgtes au chapitre 3 seront utilisées pour
intégrer cette équation. Nous les rappelons :

les répartitions spatiales des densités des espaisent des lois gaussiennes

la répartition spatiale de la densité de I'étatdimmental de I'aluminium
s'étend sur une région plus grande que celle agds éxcités (assurant ainsi la
diminution de la température d’excitation)

les répartitions spatiales de la densité électtanigf celle des états excités sont
identiques

I'influence des ions sur I'élargissement des rasctrales est négligé

Lorsque la source d’absorption est suffisammemnise, il est possible de négliger la
contribution a I'émission dans I'équation de tramsfradiatif. Nous devons donc dans un
premier temps étudier les spectres en émissioradin@ (1) et comparer leur luminance avec
celle du continuum émis par le plasma (2). Airess, $pectres des transitions impliquant I'état
fondamental de I'aluminium a 396.15 et 308.21 nmt seprésentés sur les figures 6.7 et 6.8,
pour différents retardg apres le déclenchement de I'impulsion laser (1) :
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)
figure 6.7 : Spectres d’émission de la transitiésonnante d’Al(l) a 396.15 nm

La figure 6.7 montre que la luminance de la rdaudhinium diminue au cours du
temps, ainsi que sa largeur globale, ceci résuttantme nous I'avons vu au chapitre 5 des
effets combinés de la diffusion des especes eefilaidissement du plasma. Notons une fois
de plus que les temps caractéristiques de relaxatint de I'ordre de la microseconde, c’est a
dire 10 fois supérieurs a ceux obtenus lors dddtain sous basse pression d’air.

Les spectres de la figure 6.7 montrent aussi @udaible profondeur du pic
d’absorption varie peu au cours du temps. Ceci awmac une forte influence sur la
détermination de la densité de I'état fondamenwll’dluminium atomique. Les mémes
conclusions sont valables pour la transition d’AXI308.21 nm.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)
figure 6.8 : Spectres d’émission de la transitidald) a 308.21 nm
Les luminances des raies a 308.21 et 396.15 nmenbigtre comparées avec la

luminance du continuum émis par le plasma (2).igaré suivante représente la luminance
du continuum 25 ns apres la création du plasma (2)

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
figure 6.9 : Continuum émis par le plasma (2) 25pes sa création

Nous constatons que le continuum utilisé pour geeences d’absorption montre
des variations en fonction de la longueur d’ondenRjue ces variations soient négligeables a
'échelle de la largeur spectrale des raies, nau® imposé comme condition initiale a
l'intégration de I'équation de transfert radiatifaurégression (linéaire pour la simulation de la
raie a 396.15 nm, polynomiale pour celle & 308:2). n

Ainsi, si I'on fait I'hypothése que le terme d’émiisn de I'équation de transfert
radiatif peut étre négligé lorsque les luminances ihies d’émission sont €gales au dixieme
de la luminance du continuum, cela signifie que [eut négliger la densité des états excités
de I'aluminium atomique dans les simulations dexcsps d’absorption a partir de 2 us aprés
le déclenchement du laser (1) pour la transitid3®@.15 nm, et a partir de 1.5 ps pour la
transition a 308.21 nm.

Sur la figure suivante, nous avons représentépesties d’absorption de la transition
d’Al(l) 4 308.21 nm.
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)
figure 6.10 : Spectres d’absorption de la trangitd/Al(l) a 308.21 nm

Nous constatons sur les spectres d’absorptioradeahsition a 308.21 nm que la
largeur ainsi que la profondeur du pic d’absorptdiminuent au cours du temps. La
diminution de la profondeur du pic est liée a lexation des atomes d’aluminium sur leur
état fondamental ainsi que la relaxation de la iteésectronique.

Le fait que la profondeur du pic d’absorption n'mepte pas au cours du temps
signifie que la relaxation du fondamental est da@mipar les phénomeénes de diffusion, et non
par les processus de recombinaison. Ce résultaifisiglonc que les temps caractéristiques
des processus de recombinaison de Al(ll) (a trorp< et radiative) sont plus longs que les
temps caractéristiques de diffusion des espécedéal Rappelons a titre d’'indication que
nous avons abouti & la méme conclusion lors deérexqes sous basse pression.

Dans les annexes A et B, nous évaluerons les tearpstéristiques de diffusion d’'une
part, et ceux des processus électroniques d’aatte p

La figure suivante montre dans les mémes condititan relaxation du plasma
d’aluminium en absorption & 396.15 nm :
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Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)
figure 6.11 : Spectres d’absorption de la trangitdAl(l) & 396.15 nm

En ce qui concerne I'évolution temporelle des spscd’absorption a 396.15 nm, on
constate tout d’abord que le creux d’absorptioneasiron deux fois plus profond que celui
de la raie a 308.21 nm. Ceci vient du fait que dag statistique du niveau inférieur de la
transition a 396.15 nm est deux fois plus grand aplei de la transition a 308.21 nm, ainsi,
I'état inférieur de la transition a 396.15 nm estixi fois plus peuplé que celui de la transition
a 308.21 nm.

Comme nous l'avons mentionné plus haut, il n'est passible de négliger le terme
d’émission dans la résolution de I'équation de dfart radiatif pour des temps apres la
création du plasma (1) inférieurs a 2 us, ce qumiie que lors de deux premiéres micro-
secondes, la densité des états excités modifierdél mles raies d’absorption, et plus
précisément cela a pour conséquence de diminygofandeur du pic d’absorption (comme
nous I'avons montré sur les figures 3.16 et 3.AMsi, la relaxation de la densité des états
excités entraine l'augmentation de la profondeur mia d’absorption ainsi que son
élargissement. Mais cet effet est compensé paldxation de la densité des fondamentaux
due aux effets de diffusion. Les relaxations de desx densités se compensent, ce qui
implique que le temps caractéristique de diminutioncreux d’absorption est lié au temps
caractéristique de relaxation de la températurgcit@&ion, qui comme nous l'avons vu au
chapitre 5 (voir tableau 5.6) est un ordre de geandsupérieur a celui des densités des
especes, ny etn,.

Nous allons maintenant présenter les résultatslidegration numérique de
'équation de transfert radiatif.
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En ce qui concerne les densités des especes aa darpilasma obtenues par simulation de la
transition a 308.21 nm, nous obtenons les résudtavants :

Temps caractéristiques :

Densités (111) et température (K) au centre du plasma

the=3.35 Us
tn =1.50 us
th =0.53 us
trty =6.90 ps

Retard apres l'impulsion laser (1) (ns)

figure 6.12 : Evolutions temporelles des densigsabpeces et de la température au centre
du plasma obtenues a partir de la simulation degdasition d’Al(l) a 308.21 nm

Tout d’abord, remarquons sur la figure 6.12 que dgslutions temporelles des
densités des especes obtenues par I'étude desdrals®rption sont régulieres et semblent
étre plus fiables que les évolutions temporelles dimsités des especes obtenues par I'étude
des spectres d’émission. Cela s’explique par kedaé la fonction d’appareil a une grande
influence sur la forme des spectres en émissigplustparticulierement c’est elle qui impose
la largeur et la profondeur du creux d’absorpti@s daies auto-absorbées (voir figure 3.12).
En effet, environ 5 pixels seulement définissendlitainution de luminance au centre de la
raie et donc la densité des fondamentaux.

En revanche, les raies d’absorption sont moinsraefes, et plus particulierement, la
détermination de la densité de I'état fondamergaleffectuée avec plus de précision, car le
creux d’'absorption est défini sur un plus grand bande pixels (50 environ).

Nous allons a présent étudier et comparer les @asnail centre du plasma obtenues en
émission et en absorption pour la transition a BR@ém :
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Temps caractéristiques :

Densités (i) et température (K) au centre du plasma

the = 1.60 ps
tn =2.14 us
th, =0.79 us
tru = 6.40 ps

Retard apres l'impulsion laser (1) (ns)

figure 6.13 : Evolutions temporelles des densiEsabpéces au centre du plasma obtenues a
partir de la simulation de la transition d’Al(l) 896.15 nm

A partir des figures 6.12 et 6.13, nous pouvorduadé des régressions par des lois en
exponentielle que les temps caractéristiques @dxaBbn les plus courts correspondent a la
relaxation des espéces excitées. On constate eurgique le temps caractéristique de
relaxation de I'état excité de la transition a 208nm situé a 4.02 eV est inférieur a celui de
la transition a 396.15 nm situé a 3.14 eV du forelatad, ce qui illustre la cascade de
recombinaison du plasma.

Pour les deux transitions étudiées, on constate lqueemps caractéristigue de
relaxation de la densité électronique est procheetlg des états fondamentaux, ceci pouvant
étre expliqué par 'important réservoir d’électrgmrevenant de I'ionisation de I'air ambiant.

Par ailleurs, nous constatons que les deux temyésatd’excitation des deux
transitions étudiées sont nettement différentesdadong de la relaxation : le plasma est en
situation de déséquilibre, et plus précisémentat’aitué a 4.02 eV est sous-peuplé par
rapport a I'état resonnant.

En ce qui concerne les évolutions temporelles dawsites des états inférieurs des
deux transitions considérées, on constate querlsitdede I'état inférieur de la transition a
308.21 nm est environ deux fois plus faible quéeceé la transition a 396.15 nm, quel que
soit I'instant considéré apres I'impulsion lasee @pport deux est conforme au rapport des
poids statistiques des états inférieurs des tiansita 308.21 et 396.15 nm, respectivement
€gaux a 2 et 4, ainsi qu'au tres faible écart dgieequi existe entre ces deux états inférieurs
(égal 2 0.014 eV).

Les temps caractéristiques de relaxation des teanpés d’excitation sont environ
trois a cing fois supérieurs aux temps caractqrisg de relaxation des densités des états
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fondamentaux, ceci est di a la diminution simukadés densités des états inférieurs et
supérieurs des transitions.

Enfin, de maniére a caractériser completement ldiam spatio-temporelle des
especes ablatées, nous allons représenter sguta uivante I'évolution des largeurs a mi-
hauteur des lois gaussiennes représentant la itiEparspatiale des densités des états
supérieurs et inférieurs pour la transition a 396 (voir équation 3.15).

Largeurs a mi-hauteur (mm)

Retard apres I'impulsion laser (1) (us)
figure 6.14 : Evolutions temporelles des parameties répartitions spatiales des densités

Nous pouvons déduire de la figure 6.14 que lesrtifipas spatiales des densités des
états excités et des états fondamentaux évoluestidanéme rapport. Il apparait aussi que la
distribution spatiale de la densité des états foradaux de laluminium atomique
déterminée par les spectres d’émission est supéri@ucelle déterminée en simulant les
spectres d’absorption. Nous en déduisons que faibdison spatiale de la densité des
fondamentaux déduite des spectres auto-absorbésuesttimée. Cet écart entre ces deux
valeurs des distributions peut provenir du modeiksé@ pour simuler la décroissance de la
température d’excitation aux bords du plasma. Désutmodeéles plus élaborés [3] utilisent des
distributions de températures différentes, maigla@ent finalement a des valeurs de densité
au centre du plasma trés proches de celles déghaitewtre simulation.

Nous allons a présent comparer les valeurs destéemes espéces représentées sur
les figures 6.12 et 6.13 avec celles prévues ailiége. En effet, nous avons vu que les
températures d'excitation des deux transitionsiéesdlifferent de 2 000 K environ, quel que
soit I'instant considéré.

Aussi, de facon a évaluer I'écart entre les demsi@surées et celles calculées a
I'équilibre, nous allons, en plus des valeurs dassiés déterminées au paragraphe précédent,
déterminer I'évolution temporelle de la densitd’dat excité de Al(ll) situé a 11.82 eV.

Lors des expériences meneées a la pression atmappdhéles spectres de la transition
B2S* X?S* de AlIO ont été détectés. Nous serons donc en madeirdéterminer les
températures d’excitation vibrationnelle et rotatielle, ainsi que les temps caractéristiques
de relaxation des ces degrés de liberté.
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La transition ionique étudiée posséde les caratiguies suivantes :

| ul Aul El / g Eu / Qu
281.62 nm 3.931 10° s? 74213 11.82/1

Les parametres d’élargissement Stark de cetteitimnsont donnés par Colon et al. [4].
Notons que cette transition subit un décalage sglquar effet Stark négligeable. Nous avons
sur la figure suivante différents spectres a diffiés instants aprés la création du plasma (1).

Luminance (W/m2/sr/m)

Densités au centre
du plasma (i)

Retard apres lI'impulsion laser (1) (ns)

figure 6.15 : Spectres et évolutions temporellesdinsités des especes au centre du plasma
obtenues a partir de la transition d’Al(ll) & 282.6im

Nous constatons que les luminances sont de ure \aeux ordres de grandeurs
inférieures a celles des transitions d’Al(l) étied@us haut. Ce résultat est tres différent de
ceux obtenus a basse pression, ou les densitéstalssexcités de I'état supérieur de la
transition d’Al(ll) a 13.26 eV étaient supérieuasx densités des états excités de Al(l). Cela
vient du fait que les échelles de temps mises enges de la relaxation du plasma a la
pression atmosphérique sont cent fois plus gragdescelles obtenues a basse pression, et,
par conséquent, les états excités des espécesigésnite sont presque plus peuplés aux
instants considérés. Pour cette raison, il n’est passible de détecter des spectres de raies
ioniques pour des retards supérieurs a une miasodec

De facon générale, il est tres difficile de détectes especes multichargées dans les
plasmas créés par impulsion laser a pression atrédgpe, car les temps caractéristiques de
relaxation des états excités des espéces multisbsurgpnt inférieurs ou égaux au temps de
relaxation du continuum émis par Bremsstrahlung@mbinaison radiative.
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Les régressions par des lois exponentielles donlentemps caractéristiques de
relaxation suivantstpe = 0.43 us ;tp, = 0.22 Ps: nous trouvons, comme dans le cas de
I'étude a pression réduite, que le temps de rdalaxate I'état excité de l'ion aluminium a
11.82 eV est le plus faible de tous.

De fagon a confirmer les températures mises edaes la phase de recombinaison du
plasma, nous avons enregistré les spectres darsitton BS®  X?S" du radical AlO et
compare leur structure avec celle des spectresiexgéaux.

Luminance normalisée

Longueur d’onde (nm)

figure 6.16 : Spectres expérimentaux et simulda déquencév=0 de la transition BS
X2S" de AIO pour différents retards aprés la créatianplasma (1)

Nous avons déterminé les températures vibratitesal partir du rapport des tétes de
bande entre les transitions (0,0) et (1,1). L'étddesensibilité du paragraphe 2.3.c du chapitre
2 montre que ce rapport est peu sensible a la ratupé de vibration. Nous estimons alors
que la température de vibration est déterminée facteur 1.5 prés. En ce qui concerne la
température de rotation, 'amplitude des raiestyres sensible, impliquant une détermination
plus précise de cette grandeur. Nous constatont¢egquechelles de temps caractéristiques de
relaxation des états excités de cette transitiolecataire sont environ dix fois supérieurs a
ceux des especes atomiques. Les températures rd¢ionbet de rotation déterminées par la
simulation sont les suivantes :

td = 3.5 ps ¥=3000K T=1500K
td = 13 ps 1=2500K T=1200K
td = 20 ps 1=2000K T=1000K
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Tout d’abord, on constate qu'il existe un rapplatix entre la température de rotation
et celle de vibration, ce qui met en évidence wsgdailibre entre la température cinétique des
lourds et celle des électrons. Nous rappelons qtéuméséquilibre a une influence sur les
densités des espéeces calculées a I'equilibre pegitammpératures inférieures a 5 000 K (voir
chapitre 2, figure 2.9 et 2.10).

En ce qui concerne les températures déterminéespolB.5 ps, on constate qu'elles
sont deux fois plus faibles que les températuregaitation des transitions de Al(l). Cet écart
important peut s’expliquer par le fait que la magepartie du rayonnement de AlO provient
de la région d’interaction entre le plasma et lainbiant, c’est a dire aux bords du plasma, ou
la température est plus faible. Ceci peut parattrdésaccord avec les conclusions du chapitre
5 dans lequel nous avons montré qu’aux bords denpaala densité des espéces, et donc la
température d’excitation ré-augmente du fait deditiusion des particules dans lair
préalablement ionisé par le passage de I'onde de. dfais il faut préciser que la vitesse de
propagation de I'onde de choc générée a pressmosghéerique est 200 fois plus faible qu'a
basse pression, impliquant un degré d’ionisatiorf'ale ambiant beaucoup plus faible que
dans le cas de I'ablation a basse pression. Cetiger aussi I'absence de pic de luminance
au centre des raies mis en évidence lors des expgés a 100 et 1000 Pa.

De facon a confirmer les températures vibratidesedt rotationnelles obtenues par la
simulation de la séquen&@ = 0 de la transition "  X°S* de AlO, nous allons exploiter
les spectres de la séquelse= +1.

Luminance normalisée

Longueur d’'onde (nm)

figure 6.17 : Spectres expérimentaux et simulda déquencév=+1 de la transition BS'
X*S" de AlIO

Les températures déduites de la simulation somh&ees que celles de la baride=
O pour § = 13 ps.

On constate que les simulations ne représententiepapectre expérimental, plus
particulierement, les rapports d'intensité entre tétes de bande sont différents. Si I'on
considére que les données spectroscopiques sdnlesfianous pouvons attribuer ce
comportement aux effets d’auto-absorption. En gffesque la densité des états rotationnels
de I'état électronique fondamental de la molécust éleve, les intensités des raies
rotationnelles varient les unes par rapport auxeautlans des rapports qui sont directement
liés a leur poids statistiques (voir chapitre 2jagpn 2.20).

De fagon a confirmer cette hypothése, la prise empte de ces effets d’auto-
absorption a été effectuée pour la séqudhce +1 sur la figure 6.18. Nous avons pris les
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températures de 2500 K pour la vibration et de @ RQour la rotation. Nous avons fixé la
densité de I'état fondamental de AlO"a8% m™,

Luminance (u. a.)

Longueur d’onde (nm)

figure 6.18 : Spectres simulés de la séqudPcerl de la transition BS® XS de AlO ;
influence des effets d’auto-absorption

On constate que la prise en compte des effets ajatien implique un soulévement
des tétes des raies rotationnelles. De plus, Fabsorption a pour effet de modifier les
rapports des intensités des tétes de bande, mag$feen’est pas suffisant pour expliquer la
forme du spectre expérimental de la séquénce +1 de la transition B"  X°S" de AlO.

En effet, il faut que I'épaisseur optique du milisoit beaucoup plus grande pour que les
résultats de la simulation approchent les speettpérimentaux.

A titre indicatif, nous avons simulé sur la figusaivante la séquendev = +1 en
considérant que le milieu émissif a une épaisseurl@ cm, et que les températures de
vibration et de rotation sont de 10 000 et 5 00@$pectivement ; la densité du fondamental
de AlO étant de 31072 m™,

Luminance (u. a.)

Longueur d’'onde (nm)

figure 6.19 : Spectres simulés de la séqudPeerl de la transition BS* XS de AlO ;
influence de l'auto-absorption, I'épaisseur du presest de 10 cm

Les températures considérées pour la simulatiocédente ainsi que I'épaisseur du

milieu sont beaucoup trop élevés par rapport &salkbterminées par I'étude des spectres de
Al(l). Nous pouvons donc conclure a partir de cesxdderniers spectres simulés que les
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effets d’auto-absorption ne peuvent expliquer lanf® du spectre expérimental de la figure
6.17. Les écarts entre les spectres expérimentainé@riques peuvent s’expliquer par le fait
gue AIO n’est pas produit sur son fondamental guisité par les collisions électroniques.
L’émission de AlO est plus probablement due a wegssus de chimiluminescence du type :

Al+0O"  AIO(B%S") AlI(X?S"Y +m

Les états excités de la molécule n'ont aucune magétre distribués selon une loi de
Boltzmann (ce que le code suppose). Ainsi, lestsgpeade AIO montrent que les états
d’énergie de cette molécule sont hors équilibnet tcomme les états ioniques et atomiques.

6.1.c Comparaison des valeurs des densités détermi nées
expérimentalement avec celles calculées a I'équilib  re

Nous allons a présent comparer les densités désespbtenues avec celles calculées
lorsque I'on considére le plasma a I'équilibre. io@thode employée est identique a celle
utilisée au chapitre 5. A partir de la températliexcitation de la transition d’Al(l) a 396.15
nm (voir figure 6.13) et de la densité électroniqoneus déterminons la pression totale du
mélange (voir équation 5.1). Ainsi, nous avonsérsiar la figure 6.20 I'évolution temporelle
de la pression totale du mélange en fonction daradetpres la création du plasma (1).

Pression totale (Pa)

Retard apres lI'impulsion laser (1) (us)

figure 6.20 : Pression totale au centre du plasmdanction du retard apres la création du
plasma (1)

Le temps caractéristique de relaxation de la presiu plasma, déduit de la régression

par une loi en exponentielle, est égdl,a= 1.0 ps, c’est a dire tres proche des temps de
relaxation des états fondamentaux.

Pour différents retards apres le déclenchemeritrdpulsion (1), nous avons comparé

sur la figure 6.21 les valeurs des densités das éxxités des transitions a 396.15 et 308.21
nm mesurées avec celles prévues lorsque I'équidisirecalisé.
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Densités (ri)

Retard apres le création du plasma (1)

figure 6.21 : Evolutions temporelles des densigsétats excités au centre du plasma,
comparaison avec les densités calculées a I'équailib

Pour déterminer les concentrations a I'équilibreus avons utilisé les calculs
développés au chapitre 2 dans le cas d'un mélahgeiraum — air. Rappelons que le
déséquilibre thermique entre la température cinétdes lourdd, (couplée a la température
de rotation des molécules) et celles des élecifpmouplée a la température de vibration des
molécules) induit une modification des concentraioles especes atomiques et notamment
'aluminium du fait de la présence de AIO (voirdigs 2.9 et 2.10 du chapitre 2).

Ainsi, nous avons effectué les calculs a I'équdilen considérant r = T T = 0.5,
conformément au rapport des températures de \obragt de rotation déterminé
expérimentalement par la simulation du rayonnerderlO.

Nous constatons sur la figure 6.21 que les valdessdensités calculées a I'équilibre
sont de plus d'un ordre de grandeur supérieuresllascde I'état excité de la transition a
396.15 nm. En ce qui concerne la densité de Isipérieur de la transition a 308.21 nm, on

constate que I'écart par rapport a I'équilibre estore plus important (de trois ordres de
grandeur).

En conclusion, nous pouvons affirmer que le plasmpandant sa phase de
recombinaison, est en fort déséquilibre. Tres satdans la littérature (voir la référence [5]
par exemple), I'hypothese d’équilibre est faite.elft admis que du fait des densités
électroniques tres élevées, la fréquence de amilidiectronique est grande, ce qui a pour
conséquence de thermaliser le milieu sur des @shele temps faibles devant les temps
caractéristiques de relaxation des especes. Latélefsctronique au dela de laquelle le
plasma peut étre considéré comme étant a I'égeiébt donné par la relation [5] :

n, 3 16" 10°T"?*(DE)® eq. 6.4

ou T est la température du plasma (KE est la différence d’énergie maximale entre les
niveaux considéré (eV). Ainsi, pour une températiwrglasma de 10 000 K, et une différence
d’énergie de 4.02 eV, la densité électronique aquriti est : & = 1 10?* m>, c’est a dire
inférieure de plus d’'un ordre de grandeur aux valéles densités que nous avons pu mesurer.

Nous constatons donc que ce critere ne peut stamplidans le cas d’'un plasma dense en
phase de recombinaison.
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Dans ce paragraphe, nous avons déterminé I'éualgpatio-temporelle des especes
ablatées par spectroscopie de photo-absorptionnaidgulsions laser. Nous avons comparé
ces évolutions avec celles obtenues par I'étudeales auto-absorbées. Nous avons montré
gue les spectres des raies auto-absorbées pougaiergimulés de maniére satisfaisante en
faisant I'hnypothese que les répartitions spatidies densités des espéces sont gaussiennes, de
la méme facon que Sakka et al. [6]. En revanclseéwelutions temporelles des densités des
espéeces déterminées par ces mémes auteurs [gosonises a des incertitudes élevées.

Nous pouvons affirmer que les spectres en absorp@mettent une détermination
plus précise et plus fiable des densités des esppmel'étude des spectres en émission pour
les raisons suivantes :

les raies d’émission ne sont pas systématiquemetd-adsorbées. Nous
verrons au paragraphe suivant que les phénomeaeteibsorption n’ont lieu
qui si certaines conditions expérimentales sorifigés,

I'absorption permet de déterminer la densité det’éondamental des atomes
d’aluminium qui est I'état atomique le plus peupkedonc le plus important
dans la cinétique chimique du plasma,

la détermination de la densité du fondamental messite pas de procédure de
calibration en intensité,

les profils des raies d’absorption sont moins s¢#esia la fonction d’appareil,
la détermination de la densité de I'état fondamesgtidonc plus précise.

Toutes ces considérations nous amenent a penseetjagechnique spectroscopique
est parfaitement adaptée a la détermination ga#imgt d’éléments chimiques, sans
calibration préalable.

Par cette technique, il est possible de déterni@neoncentration relative d’'une espéce
par rapport a une autre dans la phase plasma enndéant par absorption I'évolution
temporelle de la densité des fondamentaux de ces dspéces. Néanmoins, certaines
précautions doivent étre prises car les taux detioda des processus électroniques sont
différents d’'un élément chimique a un autre (voar xemple I'équation 1.28). Une
application a la détermination quantitative de daaentration de magnésium dans la phase
solide sera faite dans le dernier paragraphe dbagitre.

Dans le but de développer et d'appliquer cettehod de diagnostic, nous allons
étudier l'influence des parameétres expérimentauxasis : la focalisation puis la distance
entre I'axe d’imagerie et la surface sur les sgsatbtenus.

6.2 Influence de la focalisation sur les spectres e  n émission

Nous avons cité au chapitre 4 les travaux quiemnditle I'influence de la focalisation
sur le phénomeéne d’ablation. Plus particulieremeatis avons vu que le fait de déplacer le
plan focal de quelques millimetres a l'intérieur ldecible permet d’augmenter le couplage
entre le rayonnement laser et la cible, ce quiua ponséquence I'ablation d’une plus grande
guantité de matiere. Cet effet se traduit sur pEises expérimentaux par une augmentation
de lintensité des raies (chapitre 4, ref. [11]usAi, les travaux de Harilal et al. (chapitre 4,
ref. [12]) montrent que la dimension du spot lagemprise entre 60 et 280 um) en
interaction avec la surface influence la géoméiglasma créé ainsi que sa dynamique.

Dans ce paragraphe, nous allons montrer que léidattan a une grande influence sur
la forme des spectres obtenus (et donc sur lestéerdes espéces déterminées) pour des
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distances entre le plan de focalisation et la serfie la lentille comprises entre d = 30 et 26
cm, le plan focal de la lentille se situant a Bineéur de I'échantillon. Nous allons donc étudier
les évolutions des répartitions spatiales des tlendes espéces en fonctiordda partir de la
simulation des spectres expérimentaux de la transib 396.15 nm de Al(I). Plus
précisément, nous montrerons que les phénomenagdihsorption sont directement liés
aux conditions de focalisation.

Nous avons réalisé une expérience d’ablation lagec une distance d’observation
égale a z = 0.8 mm. Nous avons vu au paragrapleégeat que pour z = 0.9 mm, les spectres
en émission de la transition résonnante d’Al(1)%.25 nm sont auto-absorbés. Le plasma
étant plus dense lorsque la distance d’observdiimmue, nous observons naturellement que
les transitions résonnantes sont auto-absorbéesetia distance.

La figure suivante présente plusieurs spectresadeahsition d’Al(I) a 396.15 nm,
pour différentes valeurs de la distance entre hiille (de focale 30 cm) et la surface de la
cible.

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 6.22 : Influence de la distance entre latilémet la cible sur le profil de la raie d’Al(l)
a 396.15 nm. Les spectres sont enregistrés 1 esdprcréation du plasma (1) a z=0.8 mm
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Nous observons sur la figure 6.22 que lorsquéskamiced diminue de 30 cm a 29 cm,
la luminance de la raie augmente. Puis, cette lantie diminue pour des distances d < 29 cm
dd a la diminution de la densité de flux d’énergportée par le laser.

Nous constatons que le fait de défocaliser le éamsclaser sur la cible a pour
conséquence de faire apparaitre les effets d'aagorption, de maniére d'autant plus
significative que le diamétre de spot laser enraaigon avec la cible est élevé. Nous avons
mesuré un diamétre de faiscdag 500 um lorsque d = 30 cm, fet= 1.0 mm lorsque d = 26
cm. Nous avons représenté les différents paramédiels simulation (densités d’espéces,
température d’excitation) pour les différentes uedede la distance lentille — cible. A notre
connaissance, aucune étude ne porte sur l'influglecéa focalisation pour des distances
lentille — cible aussi grandes.

Densités (i) et
température (K)

Distance lentille — cible (cm)

figure 6.23 : Evolution des densités des especés ket température d’excitation au centre du
plasma en fonction de la distance lentille — ci@e= 0.8 mm)

La figure 6.23 confirme le fait que lorsque latdice entre la lentille et la cible
diminue, la surface d'interaction entre I'impulsitaser et la cible augmente, ainsi que la
surface ablatée, ce qui a pour conséquence de enéplasma plus dense, et d’épaisseur
optique plus élevée. En revanche, puisque I'énatgi€impulsion laser est répartie sur une
région plus grande, la densité de flux d’énerggpdnible pour ioniser la vapeur diminue, ce
qui se traduit par une chute de la températureci@ion pour des distances inférieures a 28
cm.

Il peut donc s’avérer trés intéressant de défamalesfaisceau laser sur la cible afin d’obtenir
des raies auto-absorbées, de facon a pouvoir détrma densité de I'état fondamental de
'espece émettrice.

Nous avons vu au chapitre 5 que pour des distanegdre I'axe d’'imagerie et la
surface de la cible supérieures a 1 mm, les phénesnge diffusion des espéces impliquent
une diminution de la densité du plasma et les itians résonnantes d’Al(l) ne sont plus auto-
absorbées. Nous observons le méme phénomeéne dopredmosphérique, néanmoins,
lorsque I'on défocalise suffisamment le faisceau laucible, il est possible d’observer les
phénomenes d’auto-absorption méme pour des distahaeservation supérieures a 1 mm.

Cet effet est illustré sur la figure suivante, istahce entre la cible et 'axe d’imagerie
estégaleaz=1.2 mm.

157



Chapitre 6 : Relaxation d’'un plasma d’aluminiumaagression atmosphérique

Luminance (w/m2/sr/m)

Longueur d’'onde (nm)

figure 6.24 : Influence de la focalisation sur [@sfils des raies d’Al(l) 4 396.15 nm (z =1.2
mm)

Nous constatons que le profil est auto-absorbé gau26 cm. Cela signifie qu’il est
possible d’'accéder a la répartition spatiale dudéonental méme pour des distances entre
'axe d’'imagerie et la cible supérieures a 1 mmam®@oins, nous avons montré que le creux
d’auto-absorption de la raie n'est pas suffisantirppouvoir effectuer une détermination
précise de la répartition spatiale de la densit® fd@damentaux mais permet seulement
d’obtenir une valeur approchée.

Nous allons dans le paragraphe suivant étudierapaorption la relaxation de la
densité de I'état fondamental de Al(l) pour difiées distances entre I'axe d’'imagerie et la
cible.

6.3 Analyse par absorption de la relaxation du plas ma pour difféerentes
distances entre I'axe d’'imagerie et la surface de |l a cible

Nous allons dans ce paragraphe déterminer latdetsil’état fondamental pour des
distances entre I'axe d’'imagerie et la surfacenalde z = 0.6 a z = 1.25 mm. Ceci nous
permettra de déterminer la distance optimale peamietles meilleures conditions de
diagnostic, dans le but de développer un dispasitifable dans des conditions industrielles.

Comme nous avons eu l'occasion de le mentionnerpatagraphe précédent,
I'épaisseur optique du plasma et les effets d’altserption qui en sont la conséquence sur
les profils des raies spectrales sont d’autant pffisaces que la distance d’observation est
proche de la surface.

Ainsi, la densité de I'état fondamental de Al(lyasel’autant plus grande guesera faible, et
sa détermination sera donc d’autant plus précifie. de ne pas surcharger le contenu de ce
paragraphe, nous allons simuler les profils dessrdiabsorption dans des conditions ou la
contribution du terme d’émission est négligeableadé la luminance du continuum émis par
le plasma (2). Nous ne serons pas en mesure deirfalas valeurs des densités des états
excités, mais leur concentration étant trés miamét cela n'a pas dimpact sur nos
applications de diagnostic.
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6.3.a Etude de la luminance du continuum émis par le plasma (2)

Nous allons préalablement déterminer la positi@n ld cible pour laquelle la
luminance émise par le plasma (2) est maximales darbut de déterminer les conditions
expérimentales pour lesquelles I'émission propreptiisma étudié est négligeable devant
l'intensité du continuum.

Ainsi, la figure suivante représente I'évolutionldduminance du continuum a 396.15
nm en fonction de la distance d’observatzo@®n constate que le continuum le plus intense se
situe pour une distancecomprise entre 0.7 et 0.8 mm, puis celui-ci dimimapidement
lorsquez augmente. Ce résultat indique qu'il est préféral@aéaliser I'expérience de photo-
absorption a deux lasers en utilisant deux cibisndtes pour la création des deux plasmas,
la cible créant le plasma (2) étant fixée a z =T par exemple.

Luminance (w/m2/sr/m)

z (mm)

figure 6.25 : Evolution de la luminance du continua 396.15 nm en fonction de la distance
d’observation par rapport a la cible

La figure 6.26 représente, pour différentes distand’observation par rapport a la
surface, le retard par rapport a la création derpéa(1) a partir duquel I'émission propre du
plasma (1) a 396.15 nm est dix fois inférieure Beadu continuum émis par le plasma (2).
Cet instant est notg sur la figure suivante :

ts(ns)

z (mm)

figure 6.26 : Evolution du retard apres la créatidn plasma (1) a partir duquel sa
luminance a 396.15 nm est négligeable devant éetiise par le continuum du plasma (2)
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Les figures 6.25 et 6.26 montrent que la distanee0.7 mm semble étre le meilleur
compromis : le continuum émis par le plasma (2)ietnse, et le retartl apres lequel
I'émission du plasma (1) est négligeable devamolatinuum du plasma (2) est faible. Il est
en effet trés intéressant de réaliser cette expegi@vec la distance d’observation la plus
faible possible et pour les retards par rappotingpulsion du laser (1) les plus faibles, car
c’est dans ces conditions expérimentales que g@aondé est le plus optiquement épais, ce
gui permet donc de déterminer des espéces en doata@m minoritaires par absorption.

La figure suivante illustre ce propos. Nous avomegistré le spectre en émission et
en absorption de la transition d’Al(l) & z = 0.6 nai® la surface et poug £ 500 et 600 ns
apres le création du plasma (1). Dans ces conditexdpérimentales, il est nécessaire de
prendre en compte I'émission propre du plasma (1).

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 6.27 : Spectres d’absorption de la raie dIp& 396.15 nm a z = 0.6 mm au dessus de
la surface. Le terme d’émission est pris en compte

On constate le trés profond creux d’absorptiorsiague la trés forte asymétrie des
profils, dues a la densité élevee des états fondi@mme et aux forts gradients de densité
électronique aux bords du plasma (voir figure 3lbBque la distance a la surface est faible
et lorsque linstant d’observation est proche dbutiéde la création du plasma (1). Les
densités et les températures déterminées dansdians sont les suivantes :

. . - température

fondamental () | électrons (i) dexcitation (K)
ty = 500 ns 2.25 10°° 1.5 10* 6630
ty = 600 ns 2.20 10° 0.8 10 6150

Les températures d’excitation déduites de la sitiarlades spectres en émission sont
identiques, et le rapport £s, /s, est fixé a 1.5, conformément aux valeurs déteresnérs
de I'étude des spectres d’émission (voir figuredh.les valeurs des densités obtenues sont
environ deux fois plus grandes que celles obtepaasz = 0.9 mm de la surface.
La figure 6.27 illustre le fait que I'analyse duagpima pour des distances d'observation tres
proches de la surface conduit a des valeurs impedale la densité du fondamental. De plus,
les déformations étant tres importantes, la raieléfnie par un grand nombre de pixels, et la
détermination du fondamental est d’autant plusipeéc
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6.3.b Evolution spatio-temporelle de la relaxation du plasma (1)

Nous allons déterminer I'évolution spatio-templerelde la densité de [I'état
fondamental de Al(l), ainsi que celle de la denéi&etronique. Nous effectuerons les mesures
pour les distances d'observation suivantes: z6= @.8 et 1.0 mm. Les retards aprés la
creéation du plasma (1) considérés seront supérauxgetardss donnés sur la figure 6.26
pour une distance donnée. Ainsi, le terme d’émission de I'équatian tcansfert radiatif
(équation 3.13) est négligeable et la températevecdation ne pourra pas étre déterminée.
Les spectres seront simulés a partir de l'intégnatiumérique de I'équation de transfert
radiatif, en utilisant les mémes hypothéses queseu paragraphe 6.1.b. Le rapperts; /
sy sera fixé a 1.5, en accord avec les valeurs desidié la figure 6.14. En effet, il n'est pas
possible de déterminer cette valeur uniquementté pas spectres d’absorption.

Pour les simulations des spectres représentésadigure 6.28, nous avons fixé le
parameétre de décalage par effet Stark (daé chapitre 3) égal a zéro. Nous avons vu sur la
figure 3.20 du chapitre 3, que méme si ce paranestreesponsable de I'asymétrie de la raie,
il ne modifie pas la largeur de celle-ci et a dpea d’'influence quant a la détermination de la
densité électronique. L'avantage des profils erogdi®n est que I'on peut s’affranchir des
incertitudes liées a la détermination (expérimental théorique) de.

La figure 6.28 représente les spectres d’abserptela transition d’Al(l) a 396.15 nm
pour différentes distances d’observatiahfar rapport a la cible et pour différents retagds
par rapport a la création du plasma (1).

Luminance (W/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 6.28 : Spectres d’absorption de la transitAl(l) & 396.15 nm pour différents
retardsty apres I'impulsion laser (1) et pour différentestdinces d’observation
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Les spectres en absorption permettent ainsi defée les mesures de densité de I'état
fondamental de I'aluminium sur des temps tres lohggIs pouvons constater que les temps
caractéristiques de diminution de la densité d&at’éondamental sont du méme ordre de
grandeur que les temps caractéristiques de retexates especes moléculaires et plus
particulierement de AIO. Un avantage supplémenthéreaux mesures en absorption par
rapport a I'étude des raies auto-absorbées réside lg fait qu’il est possible de mesurer la
densité de I'état fondamental de I'aluminium poas detards apres la création du plasma (1)
supérieurs a 3 us. En effet, nous avons vu au Ephg 6.1.b (figure 6.13) que pour de tels
retards, les déformations des raies d’émission-absorbées ne sont plus assez importantes
pour permettre une détermination précise des dendés especes, en particulier, le creux de
la raie auto-absorbée n’est défini que sur un petitbre de pixels.

Il est trés important de noter que, comme au papdgr 6.1.b, la profondeur du pic
d’absorption diminue de facon monotone au courtechps, illustrant le fait que la diffusion
pilote la relaxation des espéces atomiques.

Nous avons représenté sur la figure 6.29 I'évolutio cours du temps de la densité
électronique, ainsi que celle de I'état fondamedé&alaluminium au centre du plasma.

Densités au centre
du plasma (i)

Retard apres le création du plasma (1) (us)

figure 6.29 : Evolutions temporelles de la denélettronique et du fondamental d’Al(l) au
centre du plasma

On constate que la densité électronique diminuer rdre de grandeur sur les
échelles de temps ou sont effectuées les mesuoes. pourrions étre en mesure de croire que
cette diminution est suffisamment importante etidagpour permettre d’observer une ré-
augmentation de la densité des fondamentaux. Ors rwons vu sur les spectres
expérimentaux que cette ré-augmentation n'a pas, le® qui signifie que les temps
caractéristiques de diffusion sont inférieurs aamps caractéristiques de recombinaison
radiative et a trois corps sur le fondamental dé) Al

Les régressions de ces évolutions temporelles gmtails exponentielles donnent les
temps caractéristiques de relaxation au centrdafuma suivants :

tne (US) tn (US)
z=0.6 mm 1.94 1.48
z=0.8 mm 18.35 9.01
z=1.0 mm 9.36 9.23
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On constate que pour une distance d’'observatiotée, les temps caractéristiques de
relaxation des densitég et n; sont trés proches : les temps caractéristiquasfilsion sont
donc inférieurs aux temps caractéristiques desegsus de recombinaison (voir annexes A et
B).

Dans le dernier paragraphe de ce chapitre, ndossatiémontrer la faisabilité de la
détermination de la concentration relative d’'unpees minoritaire dans le plasma sans
calibration en intensité et sans hypotheses sguiliére.

6.4 Détermination de la concentration relative alum  inium — magnésium dans un
plasma créé par impulsion laser

Dans le but de déterminer la concentration retatfune espéce minoritaire, nous
avons effectué I'expérience de photo-absorptiore@xdmpulsions laser en considérant la
transition résonnante de magnésium atomique a 28w2 Les caractéristiques de cette
transition sont données dans le tableau ci-dessous

| ul Aul Eu / Qu EI / g
285.21 nm 5.086 10° st 4.35/3 00/1

La distance d'observation a été fixée a z = 0.8 wam il s'agit, comme nous l'avons
vu plus haut, de la distance optimale pour laguellplasma (1) est suffisamment dense et
pour laguelle la luminance du continuum est tresde devant celle de la raie observée, ce
qui permet de négliger le terme d’émission dansékolution de I'équation de transfert
radiatif. En effet, les spectres en émission monimele, pour des retards supérieurs=a%00
ns, la luminance de la raie de Mg(l) est négligealdvant la luminance du continuum émis
par le plasma (2).

Sur la figure suivante, nous avons représentgdestres en absorption de la transition
de Mg(l) a 285.21 nm pour différents retards. Legdthéses utilisées pour la simulation sont
les mémes qu’au paragraphe précédent, le rappod,r/ s, est aussi fixé a 1.5.

Luminance (w/m2/sr/m)

Longueur d’onde (nm)

figure 6.30 : Spectres d’absorption de la transitae Mg(l) a 285.21 nm pour différents
retards aprés I'impulsion laser (1), z = 0.8 mm

De la méme maniére que la figure 6.28, nous cansajue le pic d’absorption de la
raie de Mg(l) a 285.21 nm n‘augmente pas au coursethps du fait des phénomeénes de
recombinaison. Les faibles densités de I'état fomelgtal de Mg(l) mesurées ne permettent
pas d’observer des effets d’absorption signifisafibur des retards aprés I'impulsion laser
supérieurs a 2 us.
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La figure suivante montre I'évolution temporellesdiensités de I'état fondamental de
Mg(l) ainsi que celle des électrons au centre dsrph.

Densités au centre
du plasma (i)

Retard apres le création du plasma (1) (us)

figure 6.31 : Evolutions temporelles de la denslettronique et celle du fondamental de
Mg(l) au centre du plasma, z = 0.8 mm

Nous avons réalisé des régressions par des |psnentielles qui ont conduit a des
temps caractéristiques de relaxation valgpt= 0.79 us et, = 0.83 ps pour la densité
électronique et la densité du fondamental de Mg@djpectivement.

Les échelles de temps considérées pour cettettiandu magnésium étant inférieures
a celles considérées pour la transition de Alélyégression par la loi exponentielle s’effectue
sur l'intervalle temporel ou la décroissance estplas forte, ce qui expliqgue les écarts
importants entre les temps caractéristiques deatta des densités de Mg(l) et de Al(l)
dans les mémes conditions. Néanmoins, nous pounatrs que les temps caractéristiques de
relaxation de la densité électronique et du fondaataede Mg(l) sont tres proches de ceux
déterminés lors des simulations des raies d’ahisorgte la transition d’Al(l) a 396.15 nm
lorsque la distance d’observation était égale az9=mm et les retards apres la création du
plasma (1) inférieurs a 3 ps (voir paragraphe 6fighre 6.13). Cette comparaison valide la
fiabilité de ces résultats.

A partir des évolutions temporelles de la dendéd’état fondamental de Al(l) (voir
figure (6.29, z = 0.8 mm) et celle de I'état fondantal de Mg(l) (voir figure 6.31), nous
n, [Mg(1)]

n, [AI(1]

En effet, comme nous I'avons mentionné plus hautddnsité de I'état fondamental d’'un
atome est environ deux ordres de grandeur supéri@welle des états excités lorsque la
température du plasma est de 10 000 K. Ainsi, tenassance de la densité de cet état suffit a
caractériser la composition chimique du plasma.

Notons que I'étude de la structure fine de I'éawdamental de Al(I) montre un
dédoublement de ce niveau. Il est donc nécessaitenir compte de ces deux états pour la
détermination de la densité de la vapeur d’alunnmil’écart entre les deux niveaux étant de
0.014 eV, et compte tenu des poids statistiguesdees sous-états qui constituent I'état
fondamental de Al(l), la densité de I'aluminium gimase vapeur est supérieure aux résultats
de la figure 6.29 (droite) de 50 %.

allons calculer le rappoiX =

Ainsi, on trouve une concentration relative de Nggar rapport a Al(l) en phase
plasma égale a X = 1.3 % pourtl.5 us et X = 0.9 % pouyt 2 pus.
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Néanmoins, pour que ce rapport soit représentatiflad proportion relative de
magnésium par rapport a I'aluminium en phase vapkiaut pondérer le rappoK que nous
venons de déterminer par le rapport des taux dain de Mg(l) et de Al(l) par impact
électronique (les énergies d’ionisation de ces déléxnents étant dans un rapport 1.3).
Notons que la diminution de Al(l) due a la formatide AlO est négligeable compte tenu des
températures impliquées. Le rapport des taux detion de I'aluminium et du magnésium
atomique calculé a partir de I'expression donnéeZgdidovich (équation 1.23) est compris
entre 0.2 et 0.5 pour nos gammes de températuresidéoées (nous supposons que la
température électronique est comprise entre 10e0@0 000 K pour 1.5 & 2.0 ps. Nous
obtenons ainsi un rapport X = 0.0035 + 0.0015,rgprésente la concentration relative Mg /
Al du mélange en phase gazeuse.

La valeur du rapporK déterminé précédemment suppose donc que les iomsdit
suivantes sont réalisées :

le seuil d’ablation du matériau est homogene swulface d’interaction avec
le laser,

les temps caractéristiques de diffusion des espErdsdentiques,

I'interaction de Mg(l) et Al(l) avec 'air ambiamgst négligeable.

En supposant que les hypothéses précédentes sdis€es, nous pouvons affirmer
gue nous avons, pour la premiére fois a notre desaace, déterminé la concentration
relative d’'un élément chimique minoritaire en phagé@sma par LIPS sans calibration en
intensité, sans références a des courbes d'étajenetd sans hypothéses sur I'équilibre.
L’industriel donne une concentration relative degmésium / aluminium égale a X’ = 0.005.

Enfin, pour que le rappoX représente la proportion relative de Mg(l) pam@p a
Al(1), il faudrait tenir compte du fait que les ates n’ont pas le méme travail de sortie [8].
L'étude des processus d’explosion qui ont lieu danphase solide s’avére incontournable
pour faire du diagnostic quantitatif de surface.

Cette méthode de diagnostic a deux impulsions |zt trés prometteuse de part sa
simplicité de mise en ceuvre, nous pouvons imagirterme le dispositif décrit sur la figure
4.2 clé en mains. Cette méthode possede donc ésusvhntages de la LIPS : étude de tous
types de matériaux, quelle que soit leur phase..s & contraintes liees aux expériences
préliminaires tres fastidieuses comme par exengpt®hstruction des courbes de calibration.

Les limitations de cette méthode sont liées auxaataristiques des transitions
étudiées : la probabilité de transition qui impkglétat fondamental doit étre élevée (de
I'ordre de 18 s%), le paramétre d'élargissement Stark de la raie étoe élevé et I'instant
d’observation ainsi que la distance a la surfaceetd étre tels que le plasma sondé soit
suffisamment dense, pour que la transition conéalgéoit optiquement épaisse.
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Dans ce chapitre, nous avons étudié la relaxation plasma d’aluminium créé a
pression atmosphérique. Les processus chimiquesemjsu sont plus nombreux dans ces
conditions du fait de l'interaction du plasma al/at ambiant, ce qui conduit nécessairement
a une modelisation du phénomeéne plus complexe. iN@as, il est tres important d’étudier
la relaxation du plasma a pression atmosphérigans de but de rendre cette technique
applicable dans le domaine industriel.

Malgré la complexité du phénomene physique, noums vu que la création du
plasma a la pression atmosphérique possede I'ayamta fournir plus d’informations que
dans le cas de I'ablation sous basse pression :

le plasma créé est plus confiné, c’est a dire plesse, ce qui permet
d’effectuer des mesures de déflection, ce qui i'@s possible de réaliser a
basse pression,

la formation et le rayonnement du radical AlIO pdrntBestimer les
températures de vibration et de rotation aux bdrdglasma.

Un autre avantage de I'ablation a pression atmaogpleéest lié au fait que les temps
caractéristiques de relaxation sont de I'ordreadmicro-seconde (alors qu’ils sont de 'ordre
de la centaine de nano-seconde a basse pres®ag)i permet d’enregistrer les spectres avec
des temps d'intégratioly plus grands, améliorant ainsi le rapport sigriaduit et permettant
la détection d’espéces en concentration minoritaire

Les fortes densités dues au confinement du plasotuigent des transitions de Al(l)
auto-absorbées, ce qui permet de déterminer laitdeds celui-ci jusqu’a 3 us apres la
création du plasma (1). Néanmoins, cette méthoqeemaet pas de déterminer avec précision
la relaxation de la densité des fondamentaux [8]pls, les phénomenes d’auto-absorption
ont lieu sous certaines conditions expérimentaesparticulier nous avons montré que le
phénomene d’auto-absorption était lié aux conditide focalisation.

Nous avons montré que I'expérience de photo-abisor@ deux impulsions laser
donnait des résultats plus fiables, et nous avardgperminer ainsi les temps caractéristiques
de relaxation de la densité de I'état fondamengaMg(l) et Al(l) pour différentes distances
d’observation.

Enfin, nous avons déterminé la densité de I'étatdémnental de Mg(l), et calculé le
rapport entre cette densité et celle de Al(l) sam fondamental, ce qui nous a permis de
montrer pour la premiére fois & notre connaissdactaisabilité d’'une détermination de
concentration relative, sans hypotheses supplémesnizoncernant I'équilibre, d’'un mélange

aluminium - magnésium - air en phase plasma.
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CONCLUSION

Les travaux de thése de doctorat présentés damggwire constituent la premiere
étape vers le développement d’'une méthode de diigrmquantitative de surfaces.

Dans un premier temps, I'analyse de la phase deatbn d’'un plasma métallique
sous basse pression (5 Pa) nous a permis de déterheis temps caractéristigues de
relaxation des densités des espéces constitutivpladma.

A cette occasion, nous avons mis en évidence Ids fxarts entre les densités
mesurees et celles prévues a I'équilibre thermauyemae. Ce résultat justifie pleinement le
développement d’'un modeéle collisionnel-radiatifirpettant de prédire I'évolution temporelle
des densités des espéeces sans faire d’hypothedagsiibre.

Nous avons expliqué que la connaissance des derdete états fondamentaux des
espéeces atomiques est tres importante pour laati@idd’'un modéle collisionnel-radiatif, car
il s’agit des especes atomiques dont les concemigasont les plus élevées dans le milieu.
Afin de déterminer les densités des états fondaamgnnous avons mis au point une méthode
d’interprétation des raies spectrales auto-abserbésée sur la résolution de I'équation de
transfert radiatif.

De plus, I'étude d’'un cas simple (plasma d’alumimigous pression réduite) nous a
permis de quantifier les temps caracteéristiquespdesessus de recombinaison d’'une part et
ceux de diffusion d'autre part en comparant lesiltas expérimentaux avec deux codes de
calcul : une simulation Monte Carlo et un codeismhnel-radiatif. Nous avons montré que
les phénomenes de transport jouent un réle catata la relaxation du plasma.

Enfin, nous avons mis au point une technique diesgaspectroscopique a deux lasers
permettant de déterminer avec preécision I'évolutgpatio-temporelle de la densité des
espéeces atomiques sur leur état fondamental. Anggg avons montré que cette technique
permet de déterminer la concentration relativeedgeces constitutives du plasma.

Les résultats expérimentaux obtenus dans ce mérapperteront des éléments de
validation (cas test) et éventuellement initierdes manipulations pertinentes susceptibles de
tester la robustesse du modele collisionnel-rddatiuellement en cours d’élaboration au
CORIA.
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ANNEXE A : ETUDE DE LA DIFFUSION DES PARTICULES
ABLATEES PAR UNE SIMULATION MONTE CARLO

Dans cette annexe, nous présentons les résultatscdde de calcul simulant la diffusion des
particules ablatées dans I'air ambiant a partind’'méthode statistique. La modélisation de ce
phénomene étant complexe, le but de cette étudeplast d’identifier l'origine des
phénomenes physiques susceptibles d’expliquerdardique des particules ablatées que de
réaliser un modele sophistiqué et conforme a l'eepée, dont le temps d’élaboration
dépasse largement le cadre de notre travail.

Dans un premier temps, nous allons présenter lelaad les hypothéeses simplificatrices que
nous avons posées. Puis, nous étudierons I'évalgpatio-temporelle des particules ablatées
et nous comparerons les résultats du code aveédaliats expérimentaux des chapitres 5 et
6. Dans un deuxiéme paragraphe, nous allons calesléemps caractéristiques de relaxation
de la densité ainsi que la température du nuagadieules ablatées.

A.1 Etude de la diffusion des particules ablatées
Notre modéle repose sur les hypotheses suivantes :

- La fonction de distribution des composantes dessses des particules d’aluminium
ablatées selon les directiox et Oy, qui définissent le plan parallele a la surfaceir(la
figure 4.1 du chapitre 4) est Maxwellienne :

1/2
fov, (Al)= Ma_ exp - L\/iy eq. A.l
Y 2pkT, 2kT

S

ol my représente la masse de I'atome d’aluminiurg G¥.48 10%° kg), k est la constante de
Boltzmann, etTs est la température de surface de la cible, que $oppose €gale a la
température critique ¢F 8 500 K) [1-2].

- Selon la directiorDz perpendiculaire a la surface, nous considérondajtenction
de distribution de la composante de la vitessengBloest une demie Maxwellienne, c’'est a
dire définie uniqguement pour z > 0 (I'origine ddnmeaepére étant lié a la surface de la cible) a
la températurd.,

- Nous considérons que les atomes d’aluminium eféattdes collisions avec I'air
ambiant que I'on assimilera a des molécules deothaza présence de dioxygéne ayant peu
d’'influence sur la dynamique des particules abktéa fonction de distribution du module
des vitesses des molécules de diazote est défariaipe Maxwellienne a la température
ambiantel, (Tp = 300 K) :

3/2
m m,.,V
f V(N,)=4pv? —N2  exp- —N2—_ eq. A.2
a V(N,) =4p 20K, p 2KT, q
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ou v est le module des vitesses des molécules de didzmasse d’'une molécule de diazote
étant trés proche de celle de l'aluminiumyfns 4.64 10°° kg), cela implique que le
coefficient de transfert d’énergie cinétique mol@s d’'une collision élastique est proche de
I'unité : quasiment toute I'énergie cinétique dg@éaticule est transférée lors d’une collision.

At =0, un atome d’aluminium quitte la cible, @l calcule sa vitesse et sa trajectoire
apres chaque collision gu'il effectue avec les muales de diazote.

- Nous considérons que les atomes d’aluminium eféstdtdes collisions élastiques
uniqguement avec le diazote, c’est a dire que ldBsioms Al-Al sont négligées. Cette
hypothése se justifie par le fait que le nombraraddécules de diazote disponibles est tres
grand devant le nombre d’atomes d’aluminium. Chfteotheése sous-estime donc le temps
caractéristique de thermalisation des particulatudiinium car les collisions Al-Al ont pour
effet d’entretenir le réservoir d’énergie contermmsl le nuage de particules ablatées.

- L’énergie transférée par les particules d’alunmmia I'air ambiant n’est pas prise en
compte. En toute rigueur, ce transfert d’énergigligue une augmentation de I'énergie
interne du gaz ambiant. Cette énergie peut étraitensedistribuée au nuage de particules
d’aluminium par les collisions élastiques, retatdamsi la thermalisation du nuage de
particules d’aluminium ablatées.

D’aprés la loi de distribution des libres parcooreyens dans un plasma, les atomes
d’aluminium ont une probabilitéan d’effectuer une collision avec une molécule dediia a
la distancex; égale a :

ran=exg- XS 4Ny} eq. A.3

0U Sg est la section efficace de collision élastiqueNa]-etny; est la densité des molécules de
diazote a la température ambiante et a la pressiosidérée.

Pour le calcul de la section efficace de collis&lastigue, nous assimilons les
particules a des sphéres rigides, de rayon égedyaan de Van der Waals, qui représente la
distance minimale a laquelle peuvent s’approchax @omes lorsqu’ils ne se lient pag et
rnz sont respectivement les rayons de I'aluminiumuetliizote). La section efficace est donc
fixée a :

Sa =p(ra + vo)? = 8.30 10%° m2.

Les collisions sont effectuées dans le référetitebu centre de masse du systéme
composé par les deux particules Al eteéffectuant la collision. La vitesse de déplacenaent
ce référentiel (inchangée par la collision) s’expi en fonction des vitesses initiales des
particules par la relation suivante :

_ MuVa T MyoVie

Vm
rnAI + rnN2

Les vitesses avant et aprés collision sont calsudégartir des équations de conservation de la
guantité de mouvement et de I'énergie cinétique :
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mAIVAI + mN2VN2 = mAIVAI + mN2vN2 = (mAI +mN2)Vm eq A4
2 2 _ *\2 * 2 o
mAIVAI + mN2vN2 - mAI (VAI) + mNZ(VNZ)

ou I'exposant * désigne les vitesses des partiaess collision.

Notre objectif est de déterminer les composantasvitesses des particules aprés la
collision. Définissons la vitesse relative des ipatés avant collision :

Vi =Va - Va2
et la vitesse relative des particules aprés colflisi
Vi =Va - V2
Dans le référentiel lié au centre de masse dwesystdéfini par les deux particules

effectuant la collision, le module de la vitesskatiee avant et aprés la collision entre les
particules reste constant :

vl =pv:

eq. A5

mais sa direction change. Les angket ¢ définissent 'orientation du vectew, par rapport
au vecteurv, avant collision, comme l'indique la figure suivant

figure A.1 : Parametres de la collision

Les composantes de la vitesse relative des pati@apres la collision s’expriment en
fonction des composantes des vitesses avant laionlbe la maniére suivante :

Vi, =COSC V,, +sinc sine V7, +V7,

v |v,, cose- v, v,, sine

JVE TV eq. A.6

|v,|v,, cose- v v, sine
2 2
\ Vry +Vrz

Dans le cas d’'une collision entre deux sphereslegyil’anglec est compris entre 0 gtet
vérifie :

V,, =COSC Vv, +sinc

V,, =COSC V,, - sinc
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Cc =p- 2arcsin(ran)

ouran est un nombre aléatoire compris entre 0 et 1.dl&aaest équiprobable entre O gt.2
Les vitesses des particules dans le référentidhlboratoire se déduisant a partir des
relations suivantes :

* m *
VAI = Vm + na Vr
mAI +mN2
eq. A7
* m *
Vy, =V, - —2—v
mAI +mN2

Pour plus d’informations sur le calcul des trajeet® des particules avant et aprés collision,
voir les références [3,4].

Nous avons représenté sur la figure A.2 la simutatie I'expansion du nuage de

vapeur d’aluminium pour différents instants aptablation (celle-ci étant considérée comme
instantanée). La pression de thans I'enceinte est de 5 Pa.

figure A.2 : Evolution temporelle des contours pagicules ablatées. Les distances sont en
metre. P =5 Pa, J=8 500 K
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Pour tracer ces contours, nous avons laricé02atomes d’aluminium dans un
domaine de 8 mm de co6té divisé en 2200 cellules. Notons que les figures obtenues
représentent la projection du nuage de particubdstees défini par les ax€x et Oz (voir
figure 4.1). Une cellule de coordonnées (x,z) denoéntient donc la somme de toutes les
particules selon I'ax®y. Les fichiers ont été normalisés a chaque instant.

La figure A.1 illustre clairement I'expansion duage de particules d’aluminium
ablatées : la densité des particules au centreudgenainsi que les gradients aux bords
diminuent au cours du temps, et la région la parsd du nuage se déplace verg lessitifs.

Afin de comparer les vitesses de diffusion obterpagscette simulation Monte Carlo
avec les vitesses de diffusion des particules ahiteées expérimentalement par imagerie nous
avons déterminé a chaque instant le diamétre dgenaapartir du profil représentant la
répartition des particules selon I'a®x. Nous avons a titre d’exemple représenté sugladi
A.3 I'évolution spatiale du nombre de particulesupaleux retards apres le début de
I'évaporation de I'aluminium.

figure A.3 : Répartitions spatiales des particutesir ty = 100 et 2 000 ns

Le diametre du plasm#, est déterminé a partir du profil radialétant fixé. Le diametre du
nuage est déterminé a partir de 5 % du nombre nadden particules, situé en x = 0 (voir
figure A.4). Les profils radiaux sont représentés facon satisfaisante par des lois
gaussiennes.

Nombre d’atomes d’Al

x (m)

figure A.4 : Profils des répatrtitions spatiales qesticules pourd= 100 et 2 000 ns, et
comparaison avec des fonctions Gaussiennes
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Nous allons a présent comparer I'évolution du dimen du nuage de particules
ablatées obtenues a partir de la simulation MoradoCavec les valeurs déterminées par
imagerie (voir les figures 5.3 et 6.5). La méthatibsée pour déterminer expérimentalement
le diametre de la partie lumineuse du plasma estémau paragraphe 5.1.a (voir figure 5.2).

La figure suivante représente I'évolution templerelu diamétre du nuag®g déduit de

la simulation (a gauche), et nous avons rappelediesirs expérimentales (a droite).

f,en mm
fuen mm

tenns

figure A.5 : Evolutions temporelles du diamétrendiage de la vapeur ablatée (simulation) et
du plasma (imagerie) pour différentes pressiomérdimbiant

Rappelons que lors des simulations des raies ahgorbées (voir chapitres 5 et 6),
nous avons mis en évidence le fait que la dimimutie la luminance autour de la fréquence
centrale de la raie est due aux gradients de textysérd’excitation sur les bords du plasma.
Ceci implique que la région chaude émettrice dusmb est entourée d'une vapeur
d’aluminium. Nous avons montré que le rappokt f, / f, est généralement compris entre 1.5
et 2.

Les résultats expérimentaux de la figure A.5 regréent donc uniguement la partie
lumineuse du plasma, et il faut donc multiplier [gacoefficientr; les valeurs expérimentales
pour pouvoir les comparer avec les résultats dardalation.

Nous observons que plus la pression augmente |@lplsisma est confiné, et plus sa
vitesse d’expansion diminue. Cette constatation vesable pour la simulation et pour
I'expérience. En revanche, I'accord entre la sirtioitaet I'expérience n’est vérifié qu’'a un
facteur 3 pres, les valeurs du diametre du plassaes de la simulation étant toujours
inférieures aux résultats expérimentaux. L'accatoheeilleur a treés basse pression (5 Pa).
Cet écart provient certainement du fait que dartsensimulation, nous n’avons pas tenu
compte du chauffage de l'air ambiant par les paldk ablatées. En effet, I'énergie
communiquée par les particules d’aluminium a lanbiant est susceptible d’étre redonnée
aux especes constitutives du plasma, retardaritlainsfroidissement des particules ablatées
qui vont donc pouvoir diffuser sur des distances pinportantes.

Un autre point sur lequel la simulation differesdésultats expérimentaux porte sur
I'évolution temporelle du déplacement de la régiamplus dense du plasma. En effet, au
paragraphe 5.1.b du chapitre 5, nous avons déténaiitesse de déplacement de la partie la
plus dense du plasma, lors de I'ablation dans am@sphéere de 5 Pa, et nous avons trouvé
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gue cette vitesse était égale a 8.5 km/s. Rappgoesdans notre simulation Monte Carlo,

nous avons considéré que I'évaporation des pagsadialuminium a lieu de telle sorte que la

température de surface de l'aluminium est égaketarhpérature critique du matériau égale a
8 500 K.

D’aprés les simulations, la vitesse de déplacemera partie la plus dense du nuage
lorsque T = 8 500 K est de 1.33 km/s. Nous pouvons conajurean modeéle d’évaporation
ne conduit pas a des résultats satisfaisants pepligeer la dynamique des particules
ablatées.

Position du maximum de
densité (mm)

tenns

figure A.6 : Evolution temporelle de la positionldeégion du plasma la plus dense

Pour pallier cette difficulté dans la modélisatidun phénomeéne, Leonid et al. [5] ont
introduit une fonction de distribution des vitesseton la composante normale a la surface
différente de la fonction de distribution dans lemptangent a la surface.

Nous avons donc effectué les calculs en considéunta fonction de distribution des
particules suivant I'axéz perpendiculaire a la surface est une demie-Maievele a la
température & = 20 000 K. Dans le plan tangent a la surfacesramons 3,y = 8 500 K. La
régression linéaire a partir de cette simulatiomespond a une vitesse de déplacement de la
position de la région la plus dense du plasma &g8l& km/s, qui est tres proche de la valeur
expérimentale.

On comprend alors que la température d’ablatieanpdeticules est un parameétre gqu'il
est possible d’ajuster pour améliorer la corrétatentre les simulations et les résultats
expérimentaux. Nous pouvons donc affirmer que fction de distribution des particules
ablatées est définie par une température de phgsiéectron-Volts, conformément aux
mesures d’évolution temporelle des espéces exdtiées of flight spectroscopyéalisées par
Harilal et al. [6] et Garrelie et al. [1].

Enfin, nous montrons sur la figure suivante I'émn temporelle du diamétre du
nuage de particules ablatées pour différentes terhpés de surface dans la direction
perpendiculaire a la surface. La température daseidans le pla@xy étant toujours égale a
Tsxy= 8 500 K.
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f,oenmm

tenns

figure A.7 : Simulation de I'évolution temporelle diamétre du nuage de particules ablatées
pour différentes températures de surface

Nous constatons sur la figure A.7 que lorsquestapérature d’ablatiofs, suivant
'axe perpendiculaire a la surface augmente, lendtee du nuage de particules ablatées
augmente aussi. En effet, I'énergie cinétiqgue dmsiqules est d’autant plus élevée que la
température de surface est grande, permettant aricyles de pouvoir diffuser sur des
dimensions plus importantes. Les régressions dsigrgations ont été effectuées par des lois
en puissance du typd ; ~ £%° ce résultat est en accord avec les simulatiort4adital et al.

[6].

A partir de I'évolution temporelle du diamétre dwage de particules ablatées
représentée sur la figure précédente, nous alléterrdiner par la simulation I'évolution
temporelle de la densité maximale (au centre dug@uales particules ablatées. Nous
considérons de nouveau que la température d’ablasbégale asF= 8 500 K selon les trois
directions.

La figure suivante représente I'évolution tempera@le la densité au centre du nuage
de particules ablatées pour deux pressions difféseae diazote.

Densité normalisée
au centre du nuage

tenns

figure A.8 : Evolution temporelle de la densitécamtre du nuage des particules ablatées ;
Ts =8500 K
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Nous avons, sur la figure A.8, comparé les évohgitemporelles des densités au
centre du nuage avec des lois exponentielles.drapg de relaxation obtenus a partir de ces
lois sont donnés dans le tableau suivant, ou neawsmsarappelé les valeurs des temps
caractéristiques des espéces atomiques et ionidaegminés expérimentalement (voir
chapitre 5).

simulation expérience
P=5Pa 84 ns 30-211ns
P =100 Pa 183 ns 53-1100 ns

Cette simulation est en accord avec les résuéigperimentaux : plus la pression
augmente, et plus les temps caractéristiques fesidih des particules d’aluminium ablatées
sont élevés.

Rappelons que les temps caractéristiques expémunenteprésentent a la fois les
phénomenes de diffusion, mais aussi les proceshimiques dominant la phase de
recombinaison du plasma. Or, nous constatons cquéeiaps déduits de la simulation sont
compris dans les intervalles de temps caractéussigexpérimentaux. En conclusion, les
temps caractéristiques de diffusion étant tresefoent corrélés aux temps de relaxation
expérimentaux, nous pouvons affirmer que la diffaspilote la relaxation des espéces
atomiques et ioniques du plasma.

Le paragraphe précédent montre les résultats demlalation de la dynamique des
particules ablatées pour différentes conditionsaileis. En ce qui concerne la détermination
du diamétre du nuage de particules ablatées, noussaconstaté que les résultats de ces
simulations sont relativement bien corrélés auxultés expérimentaux sous certaines
conditions, c’est a dire lorsque la pression dins I'enceinte est faible. Aussi, les écarts
importants entre les résultats des simulationsxpérgmentaux nous ont permis d’identifier
les phénomenes physiques a prendre en compte '‘aouglibration de ce code de calcul.
Aussi, nous avons montré que la diffusion piloteclaxation des atomes et des électrons du
plasma.

A.2 Etude du temps de la mise a I'équilibre Maxwell ien de la fonction de
distribution des particules ablatées

Dans ce paragraphe, nous allons étudier le tempsigke a I'équilibre des particules
d’aluminium ablatées avec I'air ambiant par caliiss élastiqgues. Les hypothéses utilisées
pour ces simulations sont identiques a celles ptése dans le paragraphe précédent.

Nous allons donc mener une étude afin de déterndnéemps au bout duquel la
température cinétique des particules d’aluminiutatéles est égale a la température cinétique
des molécules de diazote ambiant.

Sur les figures suivantes, nous avons représestdolections de distribution des

composantes et du module des vitesses des molérildisazote ainsi que celles des atomes
d’aluminium a l'instant t = 0.
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Fonction de distribution (s/m)

Vitesse (m/s)

figure A.9 : Fonctions de distribution des vitesdes atomes d’aluminium et des molécules
de diazote at=0

Les molécules de diazote sont en équilibre de MibBatzmann a la température
ambiante § = 300 K. Les atomes d’aluminium suivent une deMa<wellienne a la
température critiquesl= 8 500 K. Le but de ce paragraphe est donc dardéter les temps
caractéristiques de refroidissement de la vapeaiudiinium du fait des collisions avec le
diazote ambiant.

Sur la figure suivante, nous avons représenté liéiom temporelle de la fonction de
distribution des composantes normales et tangkagides vitesses des atomes d’aluminium
au tempdy. Les fonctions de distribution des atomes d’aluammévaporés évoluent vers la
fonction de distribution des molécules de diazoB®@K a la pression P =5 Pa.

Fonction de distribution (s/m)

Vitesse (m/s)

figure A.10 : Fonctions de distribution des compusa des vitesses des atomes d’aluminium
pour différents instants apres I'évaporation

L’évaporation est supposée instantanée. Cette hgpetest justifiée, car I'ablation
s’effectue durant I'impulsion laser, tandis que tesps caractéristiques de relaxation de la
fonction de distribution des vitesses sont de fFerde la dizaine, voire de la centaine de
microseconde, comme on peut le constater surulafig.10.
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En ce qui concerne la composante de vitesse nomniaesurfacew) (partie gauche
de la figure A.10), on constate que la relaxatiedadcomposante des vitesses selon la partie
négative de lI'axéDz des atomes d’aluminium débute a partir ge=t100 ns. En ce qui
concerne I'évolution temporelle de la fonction dstribution des composantes de vitesges
et v, dans le plan tangent a la surface, (partie dgtéa figure A.10), on constate que les
fonctions de distribution conservent une forme gemse tout au long de la relaxation.

La figure suivante représente la relaxation detetion de distribution du module des
vitesses des particules d’aluminium envoyées.

Fonction de distribution (s/m)

Vitesse (m/s)

figure A.11 : Fonctions de distribution du moduésditesses des atomes d’aluminium pour
différents instants apres I'évaporation

On constate qu’a partir de 500 ns apres I'évamorates particules d’aluminium, alors
gue celles-ci ont effectué en moyenne moins d'wliésion chacune, la valeur de la classe de
vitesse la plus peuplée (située aux alentours ent8) est trés proche de la vitesse la plus
probable a 300 K (égale a 430 m/s).

Afin d’évaluer les temps caractéristigues de misd’éguilibre des particules
d’aluminium ablatées, pour des conditions initiatksnnées, nous introduisons un critére
permettant de mesurer I'écart entre la fonctionddgribution du module des vitesses des
atomes d’aluminium évaporés (a la températyre § 500 K) notéeyfAl(T ), et celle a 300 K
notée §AI(To) :

eps= IMax{f, Al(T,)]- Maxfy AI(T)]|

Max(f, Al(T,)] eq. A.8

ou Max[fy AI(T)] représente la valeur de la fonction de disition pour la vitesse la plus
probable.

Ainsi, nous allons sur les figures suivantes,drd@volution temporelle du paramétre
eps pour différentes situations physiques, en preramhaque fois pour comparaison la
simulation correspondant a la situation physiqueasie :
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Pression de Ndans I'enceinte : 2 = 5 Pa
Température d’ablation de I'aluminium ; ¥ 8 500 K
Section efficace de collision élastique A}-Ns¢ = 8.30 10*° m2.

La figure suivante représente I'évolution tempael parameétrepspour différentes
pressions de diazote ambiant.

eps

tens
figure A.12 : Influence de la pression dgsNrl’évolution temporelle du paraméteps

On constate logiquement, que lorsque la pressemm.daugmente, la fonction de
distribution du module des vitesses se relaxe phpsdement. Ainsi, aux trois pressions
étudiées, l'instant pour lequel I'écart relatif mnta fonction de distribution des particules
d’aluminium et la fonction de distribution & 300dst égal a eps = 10 % est donné dans le
tableau ci-dessous :

Pression de N temps de thermalisation
5 Pa 50 us
100 Pa 2 Us
1 000 Pa 200 ns

Dans chaque cas de figure, chaque atome d’alumisiunit en moyenne 17 collisions pour
atteindre ce temps de thermalisation. Il est istgaat de noter que ce nombre ne dépend pas
de la pression de diazote ambiant.

Sur les figures suivantes nous avons simultanémgmtesenté l'influence de la
température d’ablation de I'aluminium ainsi queleale la section efficace de collision
élastique Al-N.
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eps

tens

figure A.13 : Influence de la température d’ablati@auche) et de la section efficace de
collision élastique (droite) sur I'évolution temdle du parametreps

Il est intéressant de constater a partir de laréigh.13 que la température de sortie des
particules d’aluminium ablatées a une influence feéble sur les temps caractéristiques de
thermalisation. Ceci est di au fait que méme siphasicules ablatées ont une température
cinétique éleveée, elles perdent leur énergie @oétiau bout de quelques collisions
seulement, car le rapport de la masse d’aluminiumtalle de diazote est proche de l'unité.

En revanche, on peut noter que la section effiagalus d’influence sur le temps de
thermalisation de la vapeur. En effet, le fait deloler la valeur de la section efficace induit
une diminution du temps caractéristique de thesattn de 40 %.

Ce travail présenté en annexe a permis d'évalasrtémps caractéristigues de
thermalisation de la vapeur d’aluminium ablatéesdame atmosphere de diazote. Nous avons
comparé les valeurs de I'évolution spatio-temperdits dimensions du nuage de particules
d’aluminium ablatées avec les résultats expérimentdtenus par imagerie et constaté que la
corrélation entre notre modele et I'expériencengssitleure a trés basse pression.

Dans la perspective de développer une simulatios mprésentative du phénomeéne
physique, il faudrait considérer le transfert digne des atomes d’aluminium a I'air ambiant
d'une part, et considérer les échanges d’énergiee da laser et la phase solide, et les
phénomenes d’explosion qui en sont la conséquenagre part, afin de déterminer la vitesse
d’éjection des patrticules.
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ANNEXE B : APPROCHE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE D’'UN
PLASMA D’ALUMINIUM PAR UN MODELE COLLISIONNEL-
RADIATIF

Le but de cette annexe est de déterminer les teamastéristiques des processus chimiques
qui ont lieu lors de la phase de création et daxeglon d’'un plasma d’aluminium créé par
impulsion laser. Nous présentons tout d’abord lesaux d’énergie de I'atome d’aluminium
pris en compte, et nous rappelons les processussuapiques et les expressions des taux de
réaction utilisés pour calculer les densités dégrdnts niveaux d’énergie de I'atome. Nous
déterminons ensuite les temps caractéristiquegpeEessus dominant la phase de création
puis la phase de relaxation du plasma.

B.1 Présentation du modele

Comme nous l'avons justifié a plusieurs reprisessdae mémoire, l'intérét de
développer un modéle collisionnel-radiatif est tggand pour la mise en ceuvre d’une
technique de diagnostic quantitative sans calitmatEn effet, I'élaboration de ce type de
code de calcul plutét qu'un code cinétique estngient justifié par le fait que le plasma est
hors équilibre pendant toute sa phase de relaxatmmme nous avons pu le constater aux
chapitres 5 et 6.

La structure des niveaux d’énergie de I'atome drahium ainsi que les transitions radiatives
considérées pour élaborer le code sont donnéda figure suivante :

figure B.1 : Niveaux d’énergie de I'atome d’alunuimi pris en compte
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Les niveaux d’énergie de Al(l) indiqués sur la figuB.1 sont des regroupements.
Chaque regroupement contient des niveaux dontrt'@ceergétique est inférieur a 0.01 eV, le
poids statistigue associé a ces regroupements EBtasbmme des poids statistiques des
niveaux regroupés. Nous avons au total pris en te@®miveaux d’énergie pour représenter
'atome d’aluminium, et nous avons considérée leglfomentaux des ions Al(Il) a Al(IV). Le
tableau ci-dessous récapitule les niveaux d’éneegides poids statistiques de I'atome

d’aluminium pris en compte.

Espeéece Label Energie Poids statistique
Q) 0.0 6.0
(2) 3.121 2.0
3) 4.013 10.0
AL(D) 4) 5.429 32.0
(5) 5.698 54.0
(6) 5.963 60.0

Tableau B. 1 : Niveaux d’énergie et poids statigtigde I'atome d’aluminium pris en compte

Dans ce modéle, nous prenons en compte les caBis@bectroniques (ionisation,
excitation) avec les particules lourdes (atomess)ioEn ce qui concerne les processus
d’excitation des ions par collisions électroniquess peu de données ont été trouvées dans la
littérature, c’est pourquoi nous nous limitons ise en compte des processus d’ionisation
(et recombinaison) des fondamentaux des ions A¥IRI(IV). Zel'dovich [1] donne une
expression du taux d'ionisation des ions inverseémesportionnelle & (ol Z est la charge
de l'ion considéré). Par ailleurs, les processustetaction entre I'air ambiant et le plasma
d’aluminium ne sont pas pris en compte.

Les processus microscopiques pris en compte dameocle ont été recensés au
chapitre 1. Nous avons vu qu’il pouvait existerfoies écarts entre les valeurs des différents
taux de réaction selon les hypothéses de calctdsfgpar les auteurs. Dans un souci de
cohérence, nous allons considérer dans nos calealstaux de réaction données par
Zel'dovich pour chaque réaction prise en compte.

lonisation a partir du fondamental k_ion0 eg. 1.28
lonisation a partir de I'état excité | k_ion_exc (i) eq.1.29
Excitation a partir du fondamental sur I'éiat | k_excO(i) eq. 1.23

Excitation entre les états excités ¢t |> (Ej > Ei) k_exc_ul(i,j)) eq.1.24
Recombinaison radiative sur le fondamental k_recradO eqg. 1.36

Recombinaison radiative sur les états excités k recrad_exc eq. 1.37

Les processus inverses sont déduits des processats ar la relation de Boltzmann (eq.
1.35) pour les processus de désexcitation, et gpaelhtion de Saha (eq. 1.32) pour les
processus de recombinaison a trois corps. Nousiskons les notations suivantes :
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Recombinaison a trois corps sur le fondamental k_rec3c0
Recombinaison a trois corps sur I'état exgite | k_rec3c_exc (i)
Désexcitation a partir de I'état|sur le fondamental k_desexcO(i)

Désexcitation de I'étafy sur I'état > (Ej > Ei) k_desexc_ul(i,j)

La variation temporelle de la densité de I'étatdamentaln, de Al(l) (noté (>) est
donc donnée par I'expression [2] :

9N _ & desex6(i)’ nn,- k_exd(i) nyn,

d i>0 i>0
+k_rec300” ny, N - k_ion0" nyn, eq. B.1
+k_recrad” n n,, T

Ny

+ _ Aih; -

t

trans

Dans cette expression,est la densité de I'état excité e I'aluminium atomique, et
Aj est la probabilité de transition radiative entétalt excitéip et I'état fondamental}.

La variation temporelle de la densité de I'étatiex |> de Al(l) est donnée par
I'expression :

%: k_desexc ul(i,j)" n,n,-  k_exc_ul(i,j)’ nn,
j>i j>i

- k_desexc ul(k,i)" nyn.+ k_exc_ul(k,i)" n.n,
k<i k<i

+k_exd(i)" nyn,- k_desex06(i)" n, n, eq. B.2
+k_rec_3_exdi)” ny, n:- k_ion_exdi)” n;n,

+k_recrad_exc’ n,n,,

- Aik ni + Aji nj_L

k<i j>i trans
ou A représente la probabilité de transition radiagimere I'étati> et I'état|k> (E > K).

En ce qui concerne la densité électronique, som th variation est donné par
I'équation suivante :
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€= k_ion_exdi)" n,n ,+k_ion0" n,n,
d |
- k_rec_3x_exdi)’ N ni - k_rec_30° N ni

- k_recra®” n n,,, - k_recrad exc’ n n,,
i eg. B.3

+k_ion_AI(Il)" nyyNn, - k_rec_3c_Al(Il)’ nAl(,,,)ni

+k _ion_AI(II)" ny N - k_rec_3c_AI(II)" Ny, N2

e

+K_ion_AI(IV)" NN, - —e

trans

Les équations B.1, B.2 et B.3 ainsi que les ta@xalution des densités de Al(Il),
Al(IIT) et Al(IV) sont résolues a I'aide du solv&®VODE a partir d’'une condition initiale que
'on imposera. Dans ces équations, nous avonsduitrde termen/fyans Qui représente la
relaxation des especes ablatées du fait des phéesnae transport et dont nous étudierons
linfluence au paragraphe B.3. Sauf mention cordrda valeur du temps caractéristique de
transport sera fixée &gans = 30 ns, ce qui est en accord avec les temps naidiEs
expérimentalement au chapitre 5.

Nous allons a présent calculer I'évolution tempereles densités des différents
niveaux représentés sur la figure B.1. Dans un j@reparagraphe nous étudierons la phase de
création du plasma, notamment en déterminant lepdecaractéristiques d’ionisation, puis
nous analyserons la phase de relaxation du plasntaraparant les densités calculées avec
les résultats expérimentaux.

B.2 Phase de création du plasma

Ce paragraphe est destiné a déterminer de fagotitpiive les temps caractéristiques
d’excitation et d’ionisation de I'aluminium atomiguDans le premier chapitre, nous avons
estimé l'ordre de grandeur des temps caractérisigliexcitation et d’ionisation et nous
avons trouvé que leur valeur était inférieure diwdre de grandeur a la durée de l'impulsion
laser, justifiant ainsi le fait que les augmentasiales degrés d’excitation et d’ionisation du
plasma ont lieu pendant I'impulsion laser.

De facon a valider ce raisonnement et les ordres goendeur des temps
caractéristiques estimés au chapitre 1, nous atlalesiler I'évolution temporelle des densités
des états excités de I'aluminium atomique ainsi celées de la densité électronique et des
ions pris en compte.

Nous considérons a t = 0 une vapeur d’aluminiumddasitény,, soumise a une
évolution temporelle gaussienne de la températertréniqueT, de durée totale égale a 4 ns
et de valeur maximale notdg, Cette brutale augmentation de température canespu
chauffage de la vapeur par I'impulsion laser, natent par Bremsstrahlung inverse. Ainsi,
les valeurs des températures imposées comme paegamdtentrées du programme
correspondent aux températures mesurées lors pieat®e de création du plasma. Rappelons
gue pendant cette phase, le plasma émet un rayemheitué dans le domaine des rayons X :
Costello et al. [3] ont pu détecter des transitians alentours de 100 eV, ce qui correspond a
des températures d’excitation pouvant aller jusq@fK.
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Sur la figure B.2, nous avons représenté |'évofuttemporelle des densités des
especes pour différents couples de conditionsalagi (p; Teg). Ces valeurs associées a
chaque cas étudié sont reportées dans le tabl@au B.

Cas R (cm®) Teo(K)
A 5 10*
B 9 7 10
C 10 10°
D 5 10°

Tableau B.2 : Conditions initiales associées aufetents calculs reportés en figure B.2

Densités (cn)

Temps (S)

figure B.2 : Evolutions temporelles des densitésaspeces Al(l) a Al(1V) pour différentes
valeurs de % ; no est fixé a 18 cm?®

A partir des résultats des cas A et B de la figiz on constate que la densité initiale
de Al(l) ainsi que la température maximale atteinge sont pas suffisantes pour induire
l'ionisation totale du milieu pendant I'impulsioader. En revanche, des que la température
Teo €St supérieure & 80" K, I'ionisation compléte du milieu s'effectue sune échelle de
temps inférieure a la durée de lI'impulsion lasex.d@mportement est clairement visible sur
les cas C et D. En C, nous constatons que l'idoisatu milieu est totale a partir de t=3.3 ns.
A partir de cet instant, les densités les pluséadevsont la densité électronique et celle de
Al(I). Nous constatons apreés la fin de I'impulsi@ser une ré-augmentation de la densité de
Al(l) ainsi que des densités des états excités)Alfui est due aux phénomeénes de
recombinaison de Al(ll) qui suivent la diminutiomubale (gaussienne) de la température
électronique (c'est-a-dire de I'impulsion laserg ¢as D montre I'évolution temporelle des
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densités lorsque la température électronique atieimaximum égal & 30° K. On constate
gue l'ionisation du milieu s’effectue en 2.1 ns,qee est plus court que dans le cas C. Compte
tenu de la valeur élevée de la température élaqtienl’ion Al(1V) posséde la densité la plus
élevée a la fin de I'impulsion laser. En conclusiseul les cas C et D sont représentatifs de la
phase de création du plasma d’aluminium. Bien éuident, les phénoménes de transports
sont négligeables sur les échelles de temps que venons de considérer et ne peuvent en
aucun cas inhiber I'ionisation qui a lieu pendantpulsion laser.

Nous allons a présent étudier l'influence la densgiitiale de Al(l) sur les temps
caractéristiques d’ionisation pour une valeur depérature électronique maximale fixée a
Teo= 10 K. Les valeurs de ces paramétres sont donnéedeltaiseau B.3.

Cas R (cm®) Teo(K)
E 5 16018
F (=C) 16°
G 5 10'° 10
H 10°°

Tableau B.3 : Conditions initiales associées aufetents calculs reportés en figure B.3

Densités (cni)

Temps (S)

figure B.3 : Evolutions temporelles des densitésaspeces Al(l) a Al(1V) pour différentes
valeurs de g; Teg est fixé a 10K

Nous constatons que dans le cas E, la valeur densité initiale de Al(l) n’est pas
suffisante pour induire l'ionisation du plasma,cas ne peut représenter la phase de création
du plasma. Les cas F, G et H montrent que les teamastéristiques d’ionisation diminuent
lorsque la densité initiale du fondamental de AKDgmente. Lorsque la densité initiale
devient égale & & cm® (cas H) on constate une trés forte et rapide ditiin du
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fondamental ainsi que des états excités de l'alwminatomique a partir de t = 2 ns, qui
correspond au maximum de l'impulsion laser. Puipadir de la fin de I'impulsion laser
(pour t > 4 ns), on constate une ré-augmentatiodlfl® du fait de la recombinaison de
Al(l), ainsi qu’une ré-augmentation de Al(l) daif de la recombinaison de Al(ll). Ces
calculs montrent que la valeur initiale de la dngie Al(I) en interaction avec I'impulsion
laser ne peut étre inférieure a'1@m* si I'on considére que la température maximale des
électrons chauffés par I'impulsion laser atteirit KO

Sur la figure suivante, nous évaluons les valewrs températures qu'il serait

ngl%ess%ire d’atteindre si I'on considére que lawatle la densité initiale de Al(l) est égale a
107 cm™.

Temps (S)

no (cmi®)

figure B.4 : Evolutions temporelles des densitésaméces poup i 10'%cni® ; cas (1) :
Teo=10°K ; cas (J): Bo=5"10°K

Nous constatons qu’une température électronigpériure a 510° K est nécessaire
pour que lionisation du plasma se produise pentiampulsion laser, ce qui compte tenu de
I'énergie apportée par I'impulsion laser {19v/cm?) est surestimé [3].

Nous pouvons alors déduire des calculs précédemtdagdensité initiale de Al(l) se
situe dans lintervalle Nl [5.10%; 109 et que la température des électrons chauffés par
I'impulsion laser se situe dans l'intervallg,T [5.10"; 1F].

Ces valeurs sont en accord avec les hypothésesapusavons faites au chapitre 1
pour estimer l'ordre de grandeur des temps caiatitgres d’ionisation. Rappelons que
Dreyfus [4] a déterminé expérimentalement la déraét cuivre dans les premiers instants qui
suivent I'ablation laser et qu'il a obtenu*1@m>. En ce qui concerne les températures mises
en jeu lors de la création du plasma, nous comsaja’elles sont comprises entre' 89 15
K, conformément aux résultats expérimentaux dedllostt al. [3].

B.3 Phase de relaxation du plasma

Dans le paragraphe précédent, nous avons déterleindemps caractéristiques
d’ionisation lorsqu’une vapeur d’aluminium de deéé@snitiale ny est brusquement chauffée a
une température de quelques dizaines d’électrais-yaar I'impulsion laser. Nous allons a
présent étudier les processus qui dominent la pbaseelaxation du plasma, c'est-a-dire
pendant les quelques centaines de nanosecondssiggnt I'impulsion laser. La température
électronique est toujours imposée, et possederaefguivante :
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figure B.5 : Evolution temporelle de la températaétectronique imposée

Nous considérons comme précédemment que le clheuffes électrons est effectué
par l'impulsion laser dont I'enveloppe est gaussenPuis, on considére que I'énergie
stockée par les électrons va étre redistribuéedesscollisions avec les ions sur des échelles
de temps plus longues. Pour représenter cet dffesigue, nous avons considéré deux cas sur
la figure B.5. Le temps caractéristique de cettdistgbution d'énergie représenté par la

courbe rouge en trait plein est égdlexe= 5 ns, et celui de la courbe bleue en point#e e
égal dre|ax|e= 30 ns.

Nous avons donc calculé les évolutions temporealkes especes pour les différents
jeux de parameétres d’entrée récapitulés dans leaalB.4.

Cas n (Cm_3) Teo(K) | tians(NS) | trelax,e(NS) Ter (K)
K 30 5 7 500
L 9 100 5 7 500
M 10 10 30 5 8 500
N 30 30 7 500

Tableau B.4 : Parametres des simulations reporégefigure B.6

Densités (cr)

Temps (S)
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Densités (cri)

Temps (S)
figure B.6 : Evolutions temporelles des densitésaspéeces

La figure B.6.K représente avec le plus de fidélies densités mesurées. Cette
simulation a été obtenue pour un temps caractfuistieprésentant les phénomeénes de
transport égal a 30 ns, ce qui est en accord amex mesurés experimentalement lors des
expeériences a basse pression (voir chapitre 5¢ddstate une augmentation de la densité du
fondamental de Al(l) entre 3 et 5 ns, c'est-a-threque la température des électrons suit la
diminution brutale de la densité de puissance dgpomar I'impulsion laser. Ce
comportement traduit une prédominance des phén@méiee recombinaison dans cet
intervalle de temps. Pour des instants supérieldfs s, ce sont les phénomeénes de transport
qui dominent la cinétique, et I'on retrouve la dinion exponentielle des densités mesurées.

De facon a mettre en évidence le réle fondamemsiphénomenes de transport dans
la relaxation du plasma, nous avons calculé lesuwas temporelles des espéces pour un

temps caractéristique de transport égal a 100 as (k. Cette situation ne reproduit pas les
évolutions temporelles des espéces mesurées.

Par ailleurs, on constate que la température destréhs atteinte a la fin de
limpulsion laser joue aussi un role important. cas (M) montre que lorsque cette
température est supérieure a 8 000 K, le degrenidation du plasma lors de la phase de
relaxation est supérieur aux cas précédents, aefdesités du fondamental de Al(l) et des
especes excitées sont donc inférieures a cellesatimds précédents (K et L).

Dans le cas N, nous étudions l'influence du tempgealaxation de la température
électronique sur la cinétique des especes. Lesnadires du calcul sont identiques a ceux de
la simulation K, mais I'on considéere cette fois glae décroissance de la température
électronique s’effectue sur un temps caractéristiglus long que dans les cas précédents et
égal a 30 ns. Nous constatons alors que les prEmeside recombinaison sont retardés du
fait de la diminution plus lente de la températélectronique. Dans ce cas, nous observons
comme dans le cas M, une surestimation du degoéidation du plasma tout au long de la
phase de relaxation, et donc une sous-estimatisrieiesités des niveaux d’énergie de Al(l)
par rapport aux densités mesurées.
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L’étude précédente montre que la cinétique descespé&st gouvernée par les
phénomenes de recombinaison pour des temps sugéaidld ns. Dans les plasmas produits
par impulsion laser nanosecondes, les phénomenesredembinaison des espéces
multichargées dominent la cinétique pour les irtstamoches de la fin de I'impulsion laser,
c'est-a-dire avant que les phénomenes de trardpmibent la phase de relaxation.

Dans cette annexe, nous avons élaboré un modédlesiormel-radiatif sur
aluminium, et nous avons pu déterminer I'évolatitemporelle des densités des différents
états d’énergie de laluminium atomique, des iongllAa AIl(IV) ainsi que celle des
électrons. En ce qui concerne la phase de crédliobplasma, nous avons confirmé les
hypothéses et les temps caractéristiques que Naussastimes au chapitre 1.

En comparant les temps caractéristiques expérimer{tzhapitres 5) avec les temps
caractéristiques de diffusion d’'une part (annexeefAfeux calculés par le modele présenté
dans cette annexe, nous pouvons affirmer que lésgohénes de transport pilotent la phase

de relaxation des électrons et des espéces atosrsguées échelles de temps ou l'acquisition
des spectres expérimentaux a été effectuée.
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Abstract

This work has been performed in the purpose of ipgplsolid surfaces by using LIPS (laser
induced plasma) technique. The behavior of the ywed plasma is very difficult to simulate
owing to the shortness of the involved time andcepacale. Besides classical emission
spectroscopy diagnostics, we have put into operadio original absorption experiment which
provides more reliable and numerous informationsuatihe plasma temperature and number
densities. This study, which couples experimenttaedry through the resolution of the radiative
transfer equation, is based on the comparison legtwee experimental and the simulated profiles
of the 308.21 and 396.15 nm Al(l) resonant linggec®al attention has been turned to the ion and
electron Stark broadening and self-absorption &ffekn important departure from equilibrium is
put into evidence throughout the plasma recomhmnatiThe measurement of the aluminum
fundamental state which is of prime importance he twalidation of any collisional-radiative
model dedicated to this complex situation has hmeried out in a large pressure range (5 t 10
Pa). The measurement of the relaxation times hggtdithe major role played by the diffusion in
the relaxation of the plasma species.

Résumé

Ce travail a été réalisé dans le but de sondesuléaces solides en utilisant la technique « LIPS »
(Spectroscopie de plasmas induits par laser). bgpootement de ce type de plasmas est difficile &
simuler étant donné la petitesse des échelles mpstect d’espace considérées. En plus du
diagnostic classique de spectroscopie d’émissi@us ravons mis en ceuvre une expeérience
originale d’absorption qui produit des valeurs fabet de nombreuses informations sur la
température et les densités constitutives du plaShate étude, qui couple expérience et théorie
dans le cadre de la résolution de I'équation desfeat radiatif, est basée sur la comparaison entre
des spectres calculés et expérimentaux des rag@821 et 396.15 nm de I'aluminium. Une
attention spéciale a été portée a I'écriture dargssement électronique et ionique par effetkStar
et aux effets d’auto-absorption. Un écart importafiequilibre a été mis en évidence tout au long
de la relaxation du plasma. La mesure de la dedsitéétat fondamental de I'aluminium, qui est
de premiére importance pour valider un code collisel - radiatif consacré a cette situation
complexe, a été menée & bien dans une large gararpeedsion (5 & 20Pa). La mesure des
constantes de temps de relaxation met en évidencéld majeur joué par la diffusion dans la
relaxation des especes du plasma.





