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Introduction

Si on sait généralement comment une thèse commence, on sait rarement sur quel chemin elle
va mener. Par exemple, au sein de l’équipe d’instrumentation, la thèse précédant ce travail,
conduite par B. Gault, s’est intéressée à la faisabilité d’utiliser des impulsions laser ultra-
brèves pour déclencher l’évaporation par effet de champ. Au cours de cette thèse, l’équipe
d’instrumentation a mis au point un instrument nouveau et très performant : une sonde
atomique couplée à un laser à impulsions ultra brèves. Cet instrument est capable d’analyser
la plupart des matériaux à l’échelle atomique, pour peu qu’ils jouent le rôle d’émetteur à
effet de champ ; c’est à dire que l’on sache les tailler sous forme de pointes, des objets très
fins et effilés. Cette thèse s’est terminée par la publication d’une théorie nouvelle expliquant
les très grandes performances de l’instrument, l’évaporation par effet de champ assistée par
le redressement optique de l’onde laser. Le champ électrique induit par une impulsion laser
ultra-brève est tellement intense qu’il provoque un déplacement anisotrope des électrons du
matériaux constituant la pointe. Il en résulte une forte polarisation du matériau, capable
d’arracher les atomes de surface. Il a même été montré que cette découverte peut expliquer
des résultats dans d’autres domaines, par exemple, l’ablation anisotrope de nanoparticules [1].

Fort de cette théorie, la présente thèse a été lancée afin d’étudier plus en détail cette phy-
sique originale et d’obtenir des résultats pouvant être utiles à d’autres techniques de pointe
(STM ou AFM assistée par laser, nano-indentation, émission d’électrons...). De plus, le re-
dressement optique laissait supposer la génération d’une onde térahertz par la pointe, qui
peut avoir de nombreuses applications en imagerie. Pour cela, nous avions planifié d’utiliser
la sonde atomique assistée par laser pour mesurer les différents paramètres du redressement
optique. Cette thèse avait aussi pour objectif de trancher le débat qui animait la communauté
de la sonde atomique : expliquer pourquoi dans certains cas l’évaporation par effet de champ
est ultra-brève, donc attribuable au redressement optique, et pourquoi dans d’autres cas elle
est longue, donc attribuable à des effets de chauffage de la pointe.

Au cours de ce travail, l’histoire s’est répétée. Nous sommes arrivés à des résultats inat-
tendus, et nous avons remis en question ce que nous pensions à l’origine. Bien que nous ayons
atteint une partie des objectifs fixés, les mesures du champ redressée n’ont pu se faire. En fait,
de nombreuses analyses de matériaux ont été réalisées en sonde atomique laser et publiées sans
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2 Introduction

que la physique de l’évaporation par effet de champ assistée par impulsions laser ultra-brèves
soit réellement comprise. Nous sommes maintenant en mesure d’expliquer beaucoup mieux les
différents résultats obtenus en sonde atomique laser. Nous montrerons que s’il est certain que
le redressement du champ optique existe, c’est loin d’être un effet prépondérant. De même, s’il
est certain que la pointe est chauffée par l’impulsion ultra-brève, ce chauffage est loin d’être
classique.

Cette thèse est divisée en quatre chapitres. Dans le premier chapitre nous exposerons la
physique de l’émission par effet de champ, son application en sonde atomique, ses dévelop-
pements récents et, en particulier, le déclenchement de l’émission assistée par des impulsions
laser ultra-brèves.

Dans le second chapitre, nous détaillerons pourquoi il est possible d’évaporer par effet de
champ dans des régimes de temps ultra-court, régime de temps mesuré expérimentalement.
Cela nous permet de montrer que la cause de l’émission ultra-courte est un phénomène d’ab-
sorption localisée.

Dans le troisième chapitre, nous étudierons les facteurs expérimentaux jouant sur la lo-
calisation de l’absorption ce qui nous permettra de montrer que différents phénomènes de
diffraction sont responsables de la forte localisation de l’absorption.

Enfin dans le dernier chapitre, nous présenterons un modèle thermique tridimensionnel dé-
veloppé pour prendre en compte l’interaction laser-pointe et interpréter les différents résultats
expérimentaux présentés tout au long de cette thèse.
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Chapitre I

État de l’art : évaporation par effet de
champ assistée par laser

La sonde atomique tomographique est un instrument d’analyse de matériaux à l’échelle
de l’atome [2, 3, 4, 5]. Cet instrument analytique, très utilisé en sciences des matériaux,
est limité aux matériaux métalliques. Un grand pas a été franchi dans le développement de
cet instrument lorsqu’un laser à impulsion ultra-courte lui a été adjoint[6, 7]. La technique
s’est alors ouverte à de nouveaux matériaux (multicouche magnétique[8], semi-conducteur[9],
isolant[10]) tout en conservant ses qualités de résolution spatiale (voir Fig. I.1 (b) et I.2). On
parle alors de tomographie atomique assistée par laser, La-APT 1.

La physique de l’évaporation par effet de champ assisté par impulsions ultra-brèves fait
l’objet d’un vif débat au sein de la communauté de la sonde atomique. C’est dans ce contexte
que s’inscrit cette thèse. La première partie de ce chapitre est dédiée à la présentation de la
sonde atomique laser et de son fonctionnement. Dans une seconde partie, les deux principales
théories de l’évaporation par effet de champ assistée par impulsions lasers ultra-brèves sont
détaillées. Des résultats récents nous permettrons de conclure dans la dernière partie de ce
chapitre quant au phénomène responsable de l’évaporation.

I.1 La sonde atomique tomographique assistée par laser

Le principe de la sonde atomique tomographique est décrit de façon exhaustive dans de
nombreux ouvrages de référence [11, 12, 13].

L’échantillon préparé sous forme d’une pointe de faible rayon de courbure (R < 50nm) est
placé dans une enceinte à ultra-vide (≈ 10−10 mBar) et soumis à un haut potentiel électrique

1. de l’anglais Laser assisted Atom Probe Tomography
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4 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

Figure I.1 – (a)Principe de la sonde atomique tomographique : les atomes évaporés de la
surface de la pointe sont projetés sur le détecteur sensible en position. (b) Image de désorption
d’une pointe de tungstène obtenue en La-APT

VDC de quelques kilovolts. Un champ électrique colossal de plusieurs milliards de volts par
mètre règne à l’extrémité de la pointe, suffisant pour ioniser les atomes de la surface de la
pointe, phénomène appelé évaporation par effet de champ.

Lorsqu’un atome de surface est ionisé, il est projeté sur un détecteur sensible à la position
de l’impact[4, 14, 15] 2. Cette projection, étant bijective, permet de remonter à la position
d’origine de l’atome sur la pointe (voir Fig. I.1 (a)) [16, 17]. Le grandissement est de plusieurs
millions, et la résolution spatiale de l’ordre du nanomètre. La troisième dimension de l’image
(la profondeur), est obtenue à partir de l’ordre de détection des ions.

En La-APT, les ions sont émis de la surface de la pointe par la combinaison d’un fort
champ électrique et d’une impulsion laser ultra-brève. Ces ions sont identifiés chimiquement
par spectrométrie de masse à temps de vol[3, 19, 6]. La qualité des spectres de masse est une
donnée importante dans l’interprétation d’une analyse. Dans cette partie nous détaillerons
dans un premier temps l’évaporation par effet de champ puis la spectrométrie de masse à
temps de vol. Nous finirons par montrer que différents régimes d’évaporation peuvent avoir
lieu.

I.1.1 Évaporation par Effet de Champ

L’application du potentiel VDC engendre la création, par effet de pointe, d’un fort champ
électrique FDC qui s’exprime sous la forme :

FDC =
VDC
β ·R

(I.1)

2. voir annexe C.1 pour une description plus précise du détecteur utilisé
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I.1 – La sonde atomique tomographique assistée par laser 5

Figure I.2 – (a) Résultat d’une analyse en La-APT d’un transistor type MOSFET. Dans
un soucis de clarté, seulement 0.1% des atomes de Si ont été représentés. (b) Vu en micro-
scopie en transmission du transistor avec en pointillé rouge une représentation de la pointe
réalisée. [18]

avec β le facteur de champ compris entre 2 et 8. Ainsi, pour un potentiel de VDC = 1 kV,
un rayon de courbure R = 20 nm et un facteur β = 5, le champ à la surface de l’extrémité de
la pointe est de l’ordre de 10 V/nm.

Ce champ est suffisant pour provoquer l’ionisation des atomes en position de coin 3. Deux
modèles assez simples donnent une interprétation du phénomène, le modèle de la force image
(modèle de Müller-Schottky [13]) et le modèle d’intersection (modèle de Gomer[20]). L’ap-
proche de ces modèles est classique, tous les deux considèrent un atome adsorbé sur une sur-
face métallique parfaite et continue (jellium) et soumis à un fort champ. Dans ce cas, l’atome
pour devenir un ion, doit franchir une barrière Qn (voir Fig. I.3 ). Dans la majorité des cas
cela se fait par activation thermique, bien que le passage par effet tunnel puisse intervenir 4.
Selon ces hypothèses, le taux d’évaporation de l’atome Kn suit une loi d’Arrhénius :

Kn = ν exp

(
−Qn

kBT

)
(I.2)

3. c’est à dire un atome situé sur le bord d’une terrasse atomique
4. cependant cela n’a lieu que pour des températures très basses, proche de 0K et pour des éléments légers
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6 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

Figure I.3 – Diagramme des potentiels, atomique et ionique, en fonction de la distance
en l’absence de champ électrique en (a). Λ est l’énergie de sublimation, In est l’énergie de la
n-ème ionisation, Φ le travail de sortie des électrons. Diagramme des potentiels, atomique et
ionique, en fonction de la distance en présence de champ électrique en (b)

– n correspond au nombre d’ionisation
– kB est la constante de Boltzmann 5

– ν est la fréquence d’attaque des phonons de la surface de la pointe
Lors d’une expérience d’évaporation par effet de champ, la vitesse d’évaporation φ correspond
à la somme des taux d’évaporation Kn de chacun des N atomes en position de s’évaporer sur
la surface d’analyse. En considérant un nombre moyen d’atome 〈N〉 en position de s’évaporer
et le même taux Kn pour chacun des atomes, la vitesse d’évaporation s’exprime :

φ = ν · 〈N〉 exp

(
−Qn

kBT

)
(I.3)

L’expression de Qn dépend du modèle considéré. Des expériences ont été menées pour
déterminer les lois de variation de cette barrière. Le champ correspondant au champ élec-
trique nécessaire pour totalement annuler la barrière d’énergie Qn (Fevap), et ainsi permettre
l’évaporation à 0K, est Fevap, le champ d’évaporation du matériau. Expérimentalement les va-
leurs du champ d’évaporation ainsi définies ont pu être mesurées : 19 V/nm pour l’aluminium,
35 V/nm pour le fer, 60 V/nm pour le tungstène[11].

5. kB ≈ 1.380 · 10−23 J ·K−1
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I.1 – La sonde atomique tomographique assistée par laser 7

De manière empirique, la barrière Qn s’exprime comme une fonction linéaire du champ :

Qn(F ) ≈ Q′0

(
1− F

Fevap

)
(I.4)

avec Q′0 l’énergie de la barrière sans champ. En injectant Qn(F ) dans l’équation (I.3), pour
une vitesse constante d’évaporation φ0 on abouti à :

F

Fevap
= 1− kB

Q′0
· ln
(

φ0

ν · 〈N〉

)
·T (I.5)

Le champ d’évaporation relatif ( F
Fevap

) décroit linéairement en fonction de la température de
la pointe comme observé dans la littérature sur une large gamme de température [21].

Les modèles développés par Müller[13] et par Gomer[20] sont plus complexes que la simple
dépendance linéaire de l’équation I.4. Bien que donnant une interprétation physique de l’éva-
poration par effet de champ, ils n’expliquent pas correctement tous les résultats expérimentaux
obtenus tels que ceux obtenus par Wada et al (voir Fig. I.4). C’est pourquoi dans la suite, nous
en resterons au modèle empirique qui prévoit très bien la plupart des résultats expérimentaux
et nous utiliserons l’expression de la barrière d’énergie Qn(F ) présentée précédemment dans
l’équation I.4.

Figure I.4 – Dépendance en température du champ électrique appliqué pour évaporer par
effet de champ différents matériaux à un taux de 0.1 couche atomique par seconde. Les champs
sont normalisés par rapport à la valeur extrapolée F 0 correspondant au seuil d’évaporation à
0 K. (image issu de [21])

Houard Jonathan - Thèse
Faculté des Sciences et Techniques - Université de Rouen



8 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

I.1.2 Spectrométrie de masse à temps de vol

La mesure de la durée de vol d’un ion permet de remonter à sa nature élémentaire. C’est
le principe de la spectrométrie de masse à temps de vol. Lorqu’un ion est évaporé, il obtient
une énergie cinétique Ec égale à l’énergie potentielle Ep de l’ion n fois chargé au contact de la
pointe portée au potentiel positif VDC .

Ep = neVDC = Ec =
1

2
Mv2 (I.6)

avec
– e est la charge élémentaire
– M est la masse de l’ion évaporé
– v est la vitesse de l’ion
– n est la charge de l’ion

Utilisant cette équation, le rapport masse sur charge s’exprime sous la forme :

M

n
= 2eVDC

t2vol
L2

(I.7)

Le temps de vol est la durée qui s’écoule entre l’instant où est provoquée l’évaporation par
l’impulsion laser et l’instant où l’ion est détecté.

I.1.3 Les différents régimes d’évaporation par effet de champ assistée

par laser

De nombreuses expériences réalisées en La-APT montrent des comportements différents :
les analyses réalisées sur certains matériaux (tungstène, aluminium, fer, cuivre...) présentent
de très bonnes reconstructions tridimensionnelles (observation des plans atomiques perpen-
diculairement à la direction de l’analyse) et une résolution en masse uniquement limitée par
le système de détection comme le montre la Fig I.5 (a). D’autres expériences réalisées par
exemple sur des verres métalliques ont conduit à une résolution en masse très mauvaise comme
montré sur la Fig I.5 (b). Dans ce cas, l’évaporation se produit pendant un temps largement
supérieur à la durée de l’impulsion. En Fig I.5 (c) est présenté un troisième régime observé
pour des matériaux semi-conducteurs. Ici la résolution en masse à mi-hauteur est très bonne,
mais elle est beaucoup plus dispersée au pied, bien loin des limitations du détecteur.

Ce comportement, variable en fonction des matériaux, laisse entrevoir que plusieurs mé-
canismes entrent en jeu dans l’évaporation par effet de champ assistée par impulsions laser
ultra-brèves. Il est donc important de comprendre les phénomènes d’évaporation pour expli-
quer ces différents comportements.
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I.2 – Évaporation par effet de champ assistée par impulsions laser ultra-courtes 9

Figure I.5 – Différents régimes d’évaporation observés en La-APT sur différents matériaux
à λ = 1030 nm en polarisation axiale. En (a) Tungstène, en (b) verre métallique, en (c)
Silicium.

I.2 Évaporation par effet de champ assistée par impulsions

laser ultra-courtes

I.2.1 Contribution des impulsions laser dans l’évaporation par effet

de champ

Lors des analyses en La-APT, c’est la combinaison d’un potentiel continu en permanence
appliquée à la pointe et d’une impulsion laser qui provoque l’évaporation par effet de champ.
Le potentiel continu permet de maintenir la pointe en permanence sous champ de façon à la
protéger des gaz résiduels du vide et à fixer l’énergie des ions évaporés L’impulsion laser fixe
l’instant de départ des ions et permet ainsi d’effectuer des mesures temporelles très précises
pour identifier les ions par spectrométrie de masse à temps de vol.

Autant pour effectuer des mesures reproductibles que pour comprendre la physique du
phénomène d’évaporation, il est nécessaire de connaitre les contributions respectives du po-
tentiel continu et de l’impulsion laser. Expérimentalement, on observe que lorsque le champ
électrique est fixé à l’extrémité de la pointe et que l’énergie des impulsions laser est augmentée,
la quantité d’ions détectés augmente de manière exponentielle, on parle de taux d’évaporation
de la pointe,

[
ϕat/imp

]
detecteur

que l’on exprime en atome détecté par impulsion. Cette valeur
est directement proportionnelle au nombre moyen d’ions émis par la pointe après une impul-
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10 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

Figure I.6 – Potentiel seuil d’évaporation en fonction de la densité d’énergie laser, et
facteur de réduction de champ FR.
(a) Potentiel seuil Vt en fonction de la densité d’énergie laser Elaser pour atteindre une
vitesse de détection égale à 0.005 atome/impulsion sur une pointe de tungstène (pointe de
rayon de courbure R ≈ 50 nm ; laser : longueur d’onde λ = 780 nm, durée de l’impulsion
τ = 130 fs, taux de répétition 1 kHz). (b) FR calculé à partir de l’équation I.9 en fonction
de la densité d’énergie laser.

sion laser
[
ϕat/imp

]
pointe

.
[
ϕat/imp

]
pointe

correspond à l’intégrale dans le temps de l’équation de
la vitesse d’évaporation donnée par l’équation I.3 :

[
ϕat/imp

]
detecteur

∝
[
ϕat/imp

]
pointe

≡ ϕat/imp =

∫ +∞

0

ν · 〈N〉 exp

(
Qn (F (t))

kBT (t)

)
dt (I.8)

Qn (F (t)) correspond à la valeur de la barrière en fonction du temps au cours de l’impulsion
laser et T (t) à l’évolution de la température en fonction du temps après l’impulsion laser.

Expérimentalement, on recherche en fonction de la densité de l’impulsion laser focalisée
sur la pointe, le potentiel continu, VDC , nécessaire pour atteindre un taux d’évaporation donné
(le potentiel seuil d’évaporation) : on obtient alors une décroissance linéaire comme montré en
Fig. I.6 (a). La régression linéaire effectuée permet d’obtenir une ordonnée à l’origine qui est
le potentiel continu d’évaporation sans laser : VDC (Elaser = 0). Cette valeur sert à comparer
les valeurs de VDC (Elaser) obtenues expérimentalement et obtenir la contribution du laser que
l’on nomme FR.

FR (Elaser) =
VDC (Elaser = 0)− VDC (Elaser)

VDC (Elaser = 0)
(I.9)

FR est issu de l’anglais field reduction, correspond à la fraction d’abaissement du champ par
rapport au champ d’évaporation continu sans énergie laser.

On peut ainsi tracer la variation de FR en fonction de la densité d’énergie laser et retrouver
une loi linéaire (Fig. I.6). La pente de la régression linéaire (en FR/ (Jm2)) donne directe-
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I.2 – Évaporation par effet de champ assistée par impulsions laser ultra-courtes 11

Figure I.7 – Efficacité laser en fonction de la polarisation sur une pointe de tungstène.
Variation de FR en fonction de l’énergie par impulsion lumineuse pour λ = 1030 nm dans
les cas de polarisation axiale et transverse.

ment accès à l’efficacité du laser sur l’évaporation pour les conditions utilisées (matériaux,
polarisation, longueur d’onde, taille de la pointe). Cette valeur, nommée LE est d’une grande
importance pour comparer les différents résultats. Ainsi dans la Fig. I.7, la courbe de FR a
été mesurée pour une même pointe de tungstène dans les deux cas de polarisation (axiale et
transverse). On constate que la pente dans le cas axial est 5 fois plus grande que dans le cas
transverse. Ainsi dans ces conditions d’expérience le laser en polarisation axiale est 5 fois plus
efficace sur l’évaporation par effet de champ que en polarisation transverse.

La valeur de réduction de champ FR est la principale valeur sur laquelle on peut jouer
au cours des analyses. Une analyse dans des conditions classiques est effectuée pour FR =

15− 20 %.

I.2.2 Évaporation thermiquement assistée

Une partie des expériences réalisées en La-APT ne laissait aucun doute quant au phé-
nomène provoquant l’évaporation. Le phénomène ne pouvait être que thermiquement assisté
parce que l’émission avait lieu sur une durée plus longue que l’impulsion laser (voir Fig. I.5 (b)).
Ainsi dans cette partie, on fait l’hypothèse que l’impulsion laser ne modifie pas la valeur du
champ électrique qui règne à l’extrémité de la pointe et par conséquent la valeur de la barrière
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12 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

d’énergie Qn, utilisée dans les équations (I.3) et (I.8) reste constante 6. Seule la température
de la pointe est modifiée. On peut considérer, du fait des propriétés d’absorption des pho-
tons dans un métal, que l’augmentation de température de la pointe après son illumination
par l’impulsion laser femtoseconde est proportionnelle à Elaser la densité d’énergie laser (ou
éclairement)[22].

Trise = δ ·Elaser (I.10)

où δ est une constante d’unité K/(J/m3)

De plus, si nous allons considérer que la température de base de la pointe T0 (avant son
illumination) est très petite devant l’augmentation de température. Cette dernière hypothèse
trouve sa justification dans à la fois les conditions dans lesquelles les expériences sont réalisées
(échantillon refroidi à température cryogénique) et dans la théorie de l’évaporation par effet de
champ. En effet, avant l’impulsion laser, la vitesse d’évaporation est quasiment nul(inférieur à
1atome · s−1) et extrêmement élevé après ( supérieur à 107atomes · s−1). Cela a lieu uniquement
si Trise >> T0. Dans ce cas, on a :

Tmax = T0 + Trise ≈ Trise ≈ δ ·Elaser (I.11)

avec δ une constante de proportionnalité.

Si on considère, pour simplifier le problème que l’éclairement ne fait que provoquer une
élévation de la température de la pointe sous forme d’un créneau de température depuis 0 K
à Tmax pendant une durée τ thermiqueevap , alors l’équation (I.8) s’intègre directement :

ϕthermiqueat/imp = τ thermiqueevap · ν · 〈N〉 exp

(
−Qn

kBTmax

)
(I.12)

Bien sur, considérer un créneau de température est bien loin de la réalité et ne permet
pas d’expliquer la forme des pics du spectre de masse, présentée en Fig. I.5 (b) mais cela
permet d’évaluer qualitativement la dépendance du taux d’évaporation avec l’éclairement laser.
On explique ainsi très simplement la dépendance linéaire du potentiel seuil d’évaporation en
fonction de l’éclairement laser (présenté en partie I.2.1). Ces expériences étant réalisées à
ϕthermiqueat/imp = ϕ0 constant, en utilisant les équations (I.4) et I.11 on obtient une expression de
la forme :

FDC = Fevap [1− a× Elaser] (I.13)

avec
a = ln

(
ϕ0

τ thermiqueevap · ν · 〈N〉

)
kBδ

Q′0

On retrouve bien la linéarité du potentiel seuil d’évaporation en fonction de l’éclairement laser
tel que présenté en Fig. I.6.

6. uniquement dépendante de la valeur du potentiel continu appliqué à la pointe
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Figure I.8 – Mesure pompe (laser)-sonde (impulsion électrique) permettant d’observer la
dynamique temporelle du refroidissement de la pointe après l’impulsion laser. On constate
que l’équation II.8 suit très bien les données expérimentales pour T0 = 40 K, Tmax = 160 K
et w = 1.5 µm (mesure issu de [23]).

Sur d’autre matériaux, comme évoqué plus tôt, la résolution en masse des analyses ef-
fectuées en La-APT est uniquement limitée par la résolution temporelle du spectromètre de
masse, comme le montre la Fig. I.5 (a). On peut alors supposer que l’évaporation est ultra-
courte. Des expériences ont été menées pour estimer l’élévation de température à l’extrémité
de la pointe suite à une impulsion laser femtoseconde [23]. Ces expériences reposent sur la
technique du pompe-sonde. La pompe est l’impulsion laser qui provoque une élévation de
température de la pointe, la sonde est une impulsion électrique dont l’amplitude Vimp est ajus-
tée pour atteindre un taux d’évaporation donné. Une calibration préalable permet de relier la
valeur de Vimp à la température de l’extrémité de la pointe. Les deux impulsions sont conduites
sur la pointe l’une après l’autre avec un délai variable τ , de quelques ns jusqu’à une fraction
de µs. Le résultat de l’expérience est présenté sur la Fig. I.8. Il montre que l’impulsion laser
femtoseconde élève de façon non négligeable la température de la pointe, mais à priori pas
suffisamment pour être responsable de l’évaporation par effet de champ[23]. À cause de l’in-
certitude de déclenchement de la commande de l’impulsion électrique, il n’est pas possible de
mesurer ce qui se passe pendant la première ns.

En conclusion, l’évaporation thermiquement assistée permet d’expliquer une partie des
expériences mais dans les cas où l’évaporation est plus courte que la nanoseconde, ce modèle
présente de nombreuses lacunes, particulièrement la faible élévation de température prédite
par l’expérience pompe-sonde. Un nouveau modèle était alors nécessaire et a été développé au
sein de notre laboratoire.
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I.2.3 Évaporation optiquement assistée

Le redressement optique

Une impulsion de lumière est décrite par une oscillation autour d’une fréquence fonda-
mentale des champs électrique et magnétique. Dans une impulsion femtoseconde, l’intensité
du champ électrique est très élevée. Au bout de la pointe, à λ = 800 nm, on atteint quelques
V/nm. Néanmoins le temps d’application de ce champ, pendant une alternance positive, est
très bref (une fraction de fs). Ce temps est trop court pour permettre l’évaporation d’un atome
[24]. Dans le spectre de fréquence, la seule composante qui peut induire l’évaporation par effet
de champ est la composante continue (ω = 0). Dans le cas général, cette composante est nulle,
mais des phénomènes d’optique non linéaire sont à même de générer, à partir d’une impulsion
lumineuse intense, une contribution continue non négligeable.

La réponse du matériau via sa polarisation ~P n’est plus linéaire avec le champ électrique
incident ~Fi lorsque que l’intensité lumineuse devient suffisamment importante :

~P = ε0

[
χ(1) ~Flaser + χ(2) ~Flaser ~Flaser + χ(3) ~Flaser ~Flaser ~Flaser · · ·

]
(I.14)

Où χi sont les tenseurs de susceptibilité d’ordre i du matériau, et ε0 la perméabilité du vide.
On a ainsi en plus de la polarisation linéaire (le terme en χ(1)) des termes de polarisation non
linéaire d’ordre 2 : ~P (2), d’ordre 3 : ~P (3) ... On peut montrer [25] que le rapport entre l’ordre
de grandeur de la réponse non linéaire d’ordre i et celle d’ordre i+1 dépend du champ interne
permettant la cohésion du matériau Fat :∣∣∣∣P i+1

P i

∣∣∣∣ ≈ ∣∣∣∣ FiFat
∣∣∣∣

Typiquement Fat ≈ 1010 V ·m−1 ce qui explique que les phénomènes non linéaires sont très
peu observés en général et nécessite des champs optiques très intenses.

D’un point de vue physique, cette polarisation non linéaire trouve son origine dans le
puits de potentiel anharmonique dans lequel se trouvent les électrons du matériau. Comme
le montre la Fig. I.9 pour une excitation faible le mouvement des électrons suit exactement
celui du champ. Lorsque l’excitation est suffisamment grande alors de nouvelles fréquences
apparaissent.

Les principaux phénomènes d’optique non linéaire observés sont d’ordre deux tel que la
génération de seconde harmonique [27], la somme de fréquence [28] ou le redressement optique
[29]. La génération de seconde harmonique et la somme de fréquence sont très couramment
utilisées aujourd’hui pour convertir la longueur d’onde de laser infrarouge dans le domaine
du visible ou de l’ultra violet avec un rendement pouvant dépasser les 50%. Dans ce cas la

Houard Jonathan - Thèse
Faculté des Sciences et Techniques - Université de Rouen



I.2 – Évaporation par effet de champ assistée par impulsions laser ultra-courtes 15

Figure I.9 – Dans l’hypothèse d’une réponse instantanée : pour un champ excitateur Fi
de faible amplitude (a), la réponse d’un matériau est linéaire (L) : la polarisation induite
PL par la mise en mouvement des charges a le même spectre que Fi. Si l’amplitude de Fi
est suffisamment grande, la réponse du matériau est distordue en une réponse non-linéaire
(NL). Cette réponse conduit à une polarisation PNL qui comporte des fréquences inédites.
On remarque en particulier ici dans PNL à un terme à fréquence nulle qui provoque une
polarisation moyenne non-nulle du matériau. (figure issu de ref. [26])

polarisation non linéaire d’ordre deux est :

~P (2)(ω1 + ω2) = ε0χ
(2)(ω1, ω2)~Flaser(ω1)~Flaser(ω2) (I.15)

Où ω1 et ω2 sont les fréquences des champs optiques incidents générant la polarisation à la
fréquence ω1+ω2. Dans le cas de la génération de seconde harmonique ω1 = ω2. Le redressement
optique est le phénomène réciproque de l’effet Pockels 7. Lorsqu’un cristal non linéaire est
éclairé par un faisceau lumineux, un champ de polarisation électrique statique est engendré
par le redressement optique selon le processus :

~P (2)(0) = ε0χ
(2)(0 = ω − ω)~Flaser(ω)~F ∗laser(ω) (I.16)

Où ω est la fréquence du champ optique incident. Le schéma de la Fig. I.9 montre bien ce
phénomène, la polarisation moyenne (soit la polarisation à ω = 0) est différente de 0. Une
excitation optique intense peut ainsi générer un champ électrique continu pendant la durée de
l’excitation à la surface d’un matériaux.

Cependant le point commun des effets d’optique non linéaire d’ordre 2 est qu’ils ne se
produisent que dans des matériaux ne comportant pas de symétries centrales dans leurs struc-
tures(pour lequel χ(2) 6= 0) [25]. Pour les métaux χ(2) = 0. Néanmoins la surface d’un matériau,
telle que par exemple l’extrémité d’une pointe, est une nette rupture de symétrie du matériau.

7. dans le cas de l’effet Pockels, un champ électrique modifie la biréfringence du matériau
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16 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

De plus, l’interface matériau-vide est un cas d’école de puits de potentiel anharmonique, et
doit par conséquent présenter une forte susceptibilité d’ordre 2 χ

(2)
S de surface.

Le redressement optique en La-APT

Il a été récemment montré qu’un champ électrique redressé FOR pouvait être généré à la
surface de la pointe pendant la durée de l’impulsion laser [30, 31] tel que :

FOR(t) = AORcos
2(θ) · I(t) (I.17)

Où
– θ est l’angle entre l’axe de la pointe et la direction du champ optique Fi
– I(t) est l’intensité de la lumière incidente en fonction du temps. Typiquement I(t) décrit

une gaussienne dont la largeur à mi-hauteur vaut la durée de l’impulsion (≈ 130 fs dans
notre cas).

– AOR est une constante de proportionnalité, fonction du tenseur de susceptibilité non
linéaire χ2(Ω, ω−ω) de la surface du métal et du facteur d’exaltation. On peut considérer
que dans notre géométrie, une seule composante du tenseur χ2(Ω, ω − ω) a une valeur
significative [31]. Cependant la mesure de cette susceptibilité non linéaire de surface
d’un métal s’avère très délicate expérimentalement et les informations à ce sujet sont
très limitées.

La présence sur cos2(θ) est directement issue du fait que uniquement la composante du champ
optique parallèle à l’axe de la pointe génère un champ optique redressé significatif dû à l’effet
d’exaltation de champ par la pointe.

Ce champ généré à l’extrémité de la pointe va s’additionner directement au champ continu
FDC déjà présent. La relation I.2 vue page 5 qui établit la vitesse d’évaporation devient donc :

φ(t) = ν ·N exp

(
−Qn(FDC + FOR(t))

kBT0

)
(I.18)

On intègre cette dernière relation dans le temps moyennant l’approximation que l’intensité
du laser I(t) est une fonction carré de hauteur I0 et de durée τrec. Cela engendre pendant la
durée de l’impulsion un champ redressé de valeur FOR, on obtient alors le taux d’évaporation
ϕrecat/imp sous la forme :

ϕrecat/imp =

∫ +∞

0

N · ν · exp

(
−Qn(FDC + FOR(t))

kBT0

)
dt (I.19)

ϕrecat/imp ≈ N · ν · τrec · exp

(
−Qn(FDC + FOR)

kBT0

)
(I.20)
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Sur une expérience donnée, pour évaporer en moyenne un nombre constant d’atome par
impulsion 8, il faut réduire la barrière d’énergie suffisamment et donc il faut dans le cadre de
cette théorie que FDC + FOR atteigne une valeur donnée très proche du champ d’évaporation
Fevap. Cela explique directement pourquoi on observe une dépendance linéaire du potentiel
seuil d’évaporation avec l’éclairement laser dans la partie I.2.1. Dans la mesure où ces expé-
riences sont menés à ϕrecat/imp constant, cela implique que FDC +FOR = FDC + I0 ·AOR = Fevap

soit constant. En considérant I0 = Elaser/τrec, on a :

FDC = Fevap −
AOR ·Elaser

τrec
= Fevap [1− a× Elaser]

avec a = AOR /τrec ·Fevap . D’après certaines expériences mené en sonde atomique, suivant
cette théorie, le champ redressé FOR vaut 7 V/nm dans le cas du tungstène et 4 V/nm dans
le cas de l’aluminium [32, 31], soit au moins un ordre de grandeur plus grand que le champ
optique incident.

Une expérience a été menée pour mesurer la durée d’émission dans ces cas. C’est une
expérience de type pompe-sonde comme présentée dans la section I.2.2 page 11, sauf que
dans ce cas, la pompe et la sonde sont deux impulsions laser de mêmes caractéristiques mais
légèrement décalées dans le temps d’un délai τPP par une ligne à retard (voir schéma de la
Fig. I.10 (a)). La ligne à retard est constituée d’une platine de translation motorisée avec
codeur intégré pouvant effectuer des déplacements précis à 0.5µm sur une plage de 20cm soit
un retard variable précis à 3.3fs sur une plage de 1ns.

Pour chaque valeur du retard τPP la valeur du champ continu appliqué à l’extrémité de
la pointe FDC est ajustée pour obtenir ϕat/imp = constante, cela se fait par le biais d’un
automate programmé en C++. Le résultat d’une des expériences effectuées sur du tungstène
est présenté sur la Fig. I.10 (b). Les expériences montrent que l’évaporation se produit sur
un temps très court, environ la durée de l’impulsion laser utilisée comme prédit le phénomène
de redressement optique.

I.3 Discussions

L’expérience pompe-sonde optique nous a été capitale puisqu’elle prouvait que la dyna-
mique de temps du phénomène d’évaporation était de l’ordre de la durée de l’impulsion, comme
prédit par le modèle du redressement optique. Dans le but de mesurer le champ redressé dans
les cas où l’évaporation est lente, nous avons reproduit l’expérience pompe-sonde optique sur
un amorphe métallique, un acier inoxydable et le tungstène en polarisation transverse. Nous
avons obtenu exactement le même résultat que dans les cas où l’évaporation est ultra-rapide

8. typiquement environ 0.01 at/impulsion

Houard Jonathan - Thèse
Faculté des Sciences et Techniques - Université de Rouen



18 Chapitre I – État de l’art : évaporation par effet de champ assistée par laser

Figure I.10 – Expérience Pompe-Sonde Laser(issu de [32]).
(a) Montage expérimental PH : photodiode ; PM : puissance mètre ; BS : lame séparatrice ;
P : polariseur ;λ/2 lame demi-onde ; HV : haute tension. delay représente le déplacement que
l’on peut effectuer avec l’un des deux miroirs (coin carré) pour augmenter le chemin optique
de l’une des deux impulsions et ainsi la retarder temporellement plus ou moins.
(b) Résultats d’une expérience Pompe-Sonde sur une pointe d’aluminium. La tension d’éva-
poration pour atteindre ϕat/imp = constant en fonction du retard entre les deux impul-
sions laser. Dans l’encart, la ligne correspond à une régression gaussienne V (τ) = A +

B exp
[
τ2
/(

2τ2impulsion

)]
avec τimpulsion = 220± 5 fs

(voir Fig. I.12), c’est à dire un pic d’émission pendant l’impulsion laser. Ce résultat a été
difficile à expliquer à le modèle précédent, il ne peut pas prouver l’émission ultra-rapide d’ions
tout en étant observé, en gardant la même amplitude, dans les cas où d’autres instruments
montrent que l’évaporation est lente.
Nous avons par la suite cherché où étaient nos lacunes dans l’interprétation des résultats
obtenus dans l’expérience du pompe-sonde optique.

Nous avons mesuré le taux d’évaporation en fonction du retard entre les deux impulsions
à potentiel VDC fixé. Pour un retard entre l’impulsion pompe et l’impulsion sonde τPP très
supérieur à la durée des impulsions τlaser (soit τPP >> τlaser), le potentiel de la pointe VDC est
fixé de façon à ce que ϕrecat/imp soit à 10−3at/imp . Ainsi lorsque τPP < τlaser, ϕrecat/imp ≈ 1at/imp
est donc mesurable.

Néanmoins, lorsque τPP >> τlaser, chaque impulsion laser contribue pour moitié à ϕrecat/imp
mesuré. Dans ce cas, chacune des impulsions abaisse Qn

(
FDC + FOR

[
Ip/s
])

à une valeur
proche de zéro, c’est à dire que FDC + FOR

[
Ip/s
]
≈ Fevap. Lorsque les deux impulsions

sont superposés, on doit avoir un champ électrique à l’extrémité de la pointe tel que FDC +

FOR [Ip + Is] > Fevap. D’après nos modèles, dans ce cas la barrière d’énergie Qn n’existe plus,
la pointe devrait s’évaporer totalement et instantanément. Or la Fig. I.11 montre une aug-
mentation de ϕrecat/imp notable mais suffisamment faible pour être mesurée correctement. Cela
implique qu’il subsiste une barrière d’énergie suffisamment grande pour que l’évaporation ait
toujours lieu atome par atome.
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Figure I.11 – Résultats sur une même pointe de tungstène d’une expérience pompe-sonde,
polarisation axiale, λ = 789 nm, τlaser = 130 fs. En (a) mesure pompe sonde avec ϕat/imp
constant, le potentiel seuil nécessaire pour évaporer la pointe à une vitesse de 0.01 at/imp
est mesuré en fonction du retard. Ce potentiel a ensuite été traduit en FR grâce à une
calibration préalable. En trait plein, résultat d’une régression gaussienne de largeur à mi
hauteur de 180 fs et d’amplitude 7 %. En (b) mesure pompe-sonde avec FDC = cst, le taux
d’évaporation est mesuré en fonction du retard. Le taux de détection pour τPP >> τlaser a
été fixé à 0.001 at/imp. En trait plein, résultat d’une régression gaussienne de largeur à mi
hauteur de 90 fs et d’amplitude 0.05 at/imp

De plus, comme précisé précédemment, lorsque τPP >> τlaser, chacune des impulsions
devrait contribuer pour moitié à ϕrecat/imp. En ne faisant parvenir à la pointe que l’une ou
l’autre des impulsions ϕrecat/imp a été mesuré à ≈ 0.004 at/imp pour la pompe et la sonde.
Finalement, pour τPP = 5 ps l’impulsion pompe et l’impulsion sonde sont envoyées sur la
pointe. On a mesuré que ϕrecat/imp atteint alors des valeurs très élevées ≈ 1.3 at/imp. Ce qui
montre que les deux impulsions laser ne sont pas indépendantes. De plus, ϕrecat/imp a été mesuré
pour une seule des deux impulsions d’éclairement double. Dans ce cas ϕrecat/imp ≈ 1.2at/imp, ce
qui montre qu’une impulsion d’éclairement 2E est équivalent à deux impulsions d’éclairement
E avec un retard de quelques ps comme prévu par un modèle d’évaporation thermiquement
assistée. L’expérience a été reproduite pour d’autres valeurs de τPP < 50 ps conduisant à des
résultats analogues.

En conclusion, ces expériences nous ont convaincus que la durée de l’évaporation par effet
de champ est supérieure à la durée de l’impulsion laser, même pour les matériaux qui présentent
des temps d’évaporation très court (< 500 ps).

Ce phénomène peut aussi expliquer les résultats obtenus en pompe-sonde optique à courts
retards (Fig. I.10). L’émission ultra rapide peut être due à un phénomène d’interférence
provoquant une évaporation à un taux élevé lorsque les deux impulsions sont en phase et
une absence d’évaporation lorsqu’elles sont en opposition de phase. Le système utilisé pour
l’expérience en Fig. I.10 n’était pas stabilisé : les vibrations sur le banc optique provoquait
des variations de phase rapides qui moyennaient le résultat de nos mesures. Lorsque nous
avons déplacé le système sur un banc stabilisé, nous avons pu reproduire la mesure et observer
un battement entre la phase de l’interféromètre et le pas de déplacement de la platine de
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Figure I.12 – en haut Expériences Pompe-Sonde à champ constant menées sur une
pointe de tungstène en polarisation transverse (en rouge) et axiale (en bleu). en bas schéma
expliquant le battement observé

translation (voir Fig. I.12)

I.4 Conclusion

Dans le cas des matériaux qui présentent des temps d’évaporation longs (comme les aciers,
les verres métalliques, etc...), l’évaporation est thermiquement assistée avec des temps de
refroidissement de l’échantillon de plusieurs ns comme reporté dans la littérature [12, 7, 33].
Dans le cas de matériaux qui présentent des temps d’évaporation inférieurs à la résolution
temporelle du détecteur (< 500 ps), l’hypothèse d’une évaporation assistée par un phénomène
optique non linéaire (le redressement optique) n’est pas validée par les expériences de pompe-
sonde optique à grand retard (pour les deux impulsions retardées d’un temps bien plus long
que la durée de l’impulsion laser). Ces dernières expériences sont par contre bien compatibles
avec un modèle d’évaporation thermiquement assistée.

Les expériences pompe-sonde nous ont donc permis de statuer sur la nature du phénomène
déclenchant l’évaporation par effet de champ assistée par impulsions laser ultra-brèves. Uni-
quement des phénomènes thermiques expliquent les résultats de nos mesures. Le redressement
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optique, existant sans doute, est dans notre cas marginal et ne peut pas être discriminé. Cela
soulève cependant d’autres questions. Comment un phénomène thermique peut-il provoquer
l’évaporation pendant un temps bien inférieur à la nanoseconde ? Pendant combien de temps
se produit l’évaporation par effet de champ ?
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Chapitre II

Physique du refroidissement ultrarapide

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que le champ optique à la surface de la
pointe ainsi que le champ redressé généré ne pouvaient pas être responsables de l’évaporation
par effet de champ assistée par impulsions laser ultra-courte. Seule l’élévation de température,
conséquence du bref éclairement de la pointe par le laser, déclenche l’évaporation par effet de
champ. Le refroidissement de l’extrémité de la pointe, qui suit, arrête peu à peu l’émission
ionique. Dans les cas où l’évaporation se produit dans un intervalle de temps très court (<<
500 ps), le refroidissement de la pointe doit être ultra rapide.

Dans la première partie de ce chapitre, nous allons présenter les bases théoriques du méca-
nisme de refroidissement de la pointe. Dans la seconde partie nous détaillerons trois expériences
permettant d’étudier la dynamique de refroidissement. Nous en déduirons que le refroidisse-
ment ultra-rapide est explicable uniquement si on suppose que l’absorption est localisée sur une
zone très petite. Finalement, dans la troisième partie nous étayerons cette dernière hypothèse
par une simulation numérique du système.

II.1 Réponse thermique d’un cylindre nanométrique

Puisque l’impulsion laser est plus courte que le temps de couplage électron phonon (≈
1− 10 ps), les électrons reçoivent instantanément l’énergie apportée par le laser. En fait, seuls
les électrons de la pointe sont excités par le champ laser et se relaxent par la suite sur les
phonons bien longtemps après la fin de l’impulsion laser, donnant lieu à une augmentation de
la température de la pointe. On peut considérer que la pointe passe de la température T0 à
T0 + Trise après son illumination par le laser avec Trise défini par l’équation I.10 [22].

Trise = δ ·Elaser
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où δ est une constante d’unité K/(J/m3) qui dépend de l’absorption du métal considéré (in-
dice imaginaire du matériau, voir A page 107), de la capacité thermique du matériau et du
coefficient g de couplage électron-phonon. De plus, il a été montré que l’absorption pouvait
fortement dépendre des dimensions de l’objet.

II.1.1 Modèle de l’impulsion thermique

L’étude de l’élévation de température d’une pointe juste après l’illumination laser a été
traitée par de nombreux auteurs pour différentes applications[34, 35, 36, 37, 38]. Pour étudier
le refroidissement de la pointe, nous utiliserons, dans un premier temps, une approximation
unidimensionnelle : la pointe est donc assimilée à un demi-cylindre infini. Dans cette première
approche qui se veut simplificatrice, nous rajouterons comme hypothèse que l’énergie de l’im-
pulsion laser est déposée instantanément (ce que l’on peut justifier par le caractère ultracourt
de l’impulsion laser comparer à la diffusion thermique) et que nous considérons un équilibre
thermique entre les électrons et les phonons.
La pointe est dans le vide, et la température maximale atteinte est suffisamment faible pour
considérer que, après l’illumination, elle va se refroidir uniquement par conduction thermique
dans le volume métallique (on néglige les radiations thermiques). On peut noter de plus que
les échantillons de sonde atomique ont des rayons de courbure inférieurs à 100 nm. La lu-
mière est absorbée dans la profondeur de peau par l’excitation des porteurs libres (c’est à dire
des électrons pour un métal). Au final, l’épaisseur d’interaction à prendre en compte est la
profondeur de peau anormale ([11]) :

ςa = 3

√
mec2νe

4πe2neω
(II.1)

où
– me est la masse effective des électrons
– ne la densité d’électron dans le métal
– νe la vitesse de Fermi
– ω la pulsation de la lumière incidente

Une profondeur de peau de l’ordre de 100 nm est attendue dans les métaux à basse température
[11]. Il en résulte que la température ne varie pas selon la direction radiale. Le problème se
réduit à un problème unidimensionnel.

La pointe est éclairée suivant un faisceau laser gaussien, on peut donc considérer que
l’élévation de température suit ce même profil spatial d’écart type w tel que [23] :

T (t = 0, x) = T0 + Trise · e−x/2w
2

(II.2)
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L’instant t = 0 coïncide avec l’instant auquel la thermalisation des électrons et du réseau est
achevée(quelques ps après l’impulsion). La température du système évolue ensuite simplement
par diffusion thermique classique de type Fourier :

∂T

∂t
− α∂

2T

∂x2
= 0 (II.3)

Où α est le coefficient de diffusivité thermique.

Une solution analytique peut être déterminée pour α considéré comme étant une constante.
Par exemple, pour le tungstène, il varie peu de 80 K à la température ambiante : α (T = 80 K) ≈
1.68 · 10-4 m2/s et α (T = 300 K) ≈ 0.662 · 10-4 m2/s [33]. On obtient alors :

T (t, x) = T0 +
Trise√

1 + 2αt/w2
ex

2/2(w2+2αt) (II.4)

Sachant que uniquement les atomes à l’extrémité de la pointe peuvent être évaporés par effet
de champ, on considère l’équation II.4 en x = 0.

T (t, x = 0) = T0 +
Trise√

1 + 2αt/w2
= T0 +

Trise√
1 + 2 t

τcooling

(II.5)

avec
τcooling = w2/α (II.6)

τcooling est la constante de refroidissement de la pointe telle que T (t = τcooling, x = 0) =

T0 + Trise/
√

3.

On détermine ainsi que la température de l’extrémité de la pointe décroit fortement dans le
temps, avec une constante de temps τcooling. Bien entendu, cette équation, étant obtenue dans
l’approximation unidimensionnelle (pointe assimilée à un cylindre), néglige l’augmentation du
refroidissement induite par l’angle de cône de la pointe quand celui-ci est plus grand que zéro.

Réponse thermique d’un cône

Nous avons utilisé un modèle numérique basé sur un algorithme explicite en volume fini
pour déterminer la réponse thermique de la pointe et évaluer l’effet de l’angle de cône. L’objet
modélisé est un cône long de 20 µm tronqué à son extrémité pour avoir un rayon de 50 nm.
Celui-ci est chauffé selon le profil décrit par l’équation II.2 avec σ = 1 µm. Le temps de
refroidissement a été estimé en fonction de l’angle de cône (0◦ à 20◦). Une discrétisation de
100 nm a été utilisée le long de l’axe du cône et un pas de temps de 10 ps a été utilisé pour
assurer une convergence rapide du modèle numérique. La Fig. II.1 présente les résultats de
ces calculs. Comme prévu, le temps de refroidissement est plus petit pour des angles de cône
plus grands.
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Cependant, si on estime une taille de zone chauffée w à partir de ces calculs en utilisant
l’équation II.8,en regardant l’encart de la Fig. II.1, on constate qu’une variation de 18◦ pour γ
conduit à une variation de la taille de zone chauffée de, au maximum, un facteur 2. L’approxi-
mation unidimensionnelle est donc valable pour extrapoler le temps d’évaporation τcooling. De
plus, les pointes préparées en vues d’analyse en sonde atomique sont, en général, très proches
de la forme cylindrique du modèle unidimensionnel(angle de cône γ < 10◦).

Figure II.1 – Modélisation de l’évolution temporelle de la température de la pointe pour
différents angles de cône γ. La pointe de tungstène est définie comme un cône de 20 µm de
long dont l’extrémité tronquée a un rayon de 50 nm. En encart, taille de zone chauffée w
équivalente obtenue par régression utilisant l’équation II.8 sur les courbes précédentes.

Taux d’évaporation

La variation de la vitesse d’évaporation après l’impulsion laser est obtenue en injectant
l’évolution temporelle de la température analytique (équation (II.5)) dans le modèle de l’éva-
poration par effet de champ (équation I.3 page 6) :

φ(t) = N · ν · exp

 −Qn(FDC)

kB ·
(
T0 + Trise√

1+2 t
τcooling

)
 (II.7)

FDC est le champ qui règne à la surface de la pointe dû au potentiel continu (voir équ. (I.1) page
4). Il est supposé constant dans le cadre de ce modèle. Cette expression décrit l’évolution de
la vitesse d’évaporation au cours du refroidissement de la pointe dans le temps. Or, un spectre
de masse correspond à une quantité d’ions récoltés en fonction du temps après l’impulsion
laser, donc pour un isotope donné, l’équation précédente permet de décrire la forme des pics
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dans le spectre de masse.

Le taux d’évaporation, le nombre moyen d’atomes évaporés par impulsion laser est obtenu
en intégrant l’expression précédente dans le temps :

ϕat/imp =

∫ +∞

0

N · ν · exp

 −Qn(FDC)

kB ·
(
T0 + Trise√

1+2 t
τcooling

)
 dt

Pour obtenir une expression analytique de cette intégrale, il est nécessaire de simplifier
l’expression de l’évolution temporelle de la température de la pointe (equation (II.5)). En
général, les conditions d’expériences sont telles que la température de base de la pointe est
très basse, au maximum 80K. L’élévation de température produite par l’impulsion laser est
de quelques centaines de Kelvin [11]. On a alors T0 << Trise. De plus, le taux d’évaporation
par effet de champ suit une loi exponentielle. Ainsi la majorité des ions est émise lorsque la
température de l’extrémité de la pointe est maximale. On peut alors considérer que seule la
température dans les premiers instants du refroidissement est importante, soit t/τcooling << 1.
On approxime ainsi l’équation II.5 tel que (pour les détails de calcul voir en annexe B.1) :

T (t, x = 0) ≈ Tmax√
1 + 2 t

τcooling

(II.8)

où Tmax = T0 + Trise la température maximale atteinte par l’extrémité de la pointe. Ainsi on
aboutit à une expression du taux d’évaporation sous la forme (pour la résolution voir annexe
B.2) :

ϕat/imp =

∫ +∞

0

N · ν · exp

−Qn(FDC) ·
√

1 + 2 t
τcooling

kBTmax

 dt (II.9)

ϕat/imp ≈ N · ν · τevap · exp

(
−Qn(FDC)

kBTmax

)
(II.10)

Où τevap = kBTmax
Qn(FDC)

×τcooling est le temps d’évaporation. En considérant des conditions usuelles
d’analyse (Qn(FDC) ≈ (0.1-1) eV, Tmax ≈ (100-1000) K et sachant que kB ≈ 8.6 · 10-5 eV/K,
on peut établir que :

τevap ≈ 0.1 τcooling ≈ 0.1
w2

α
(II.11)
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II.1.2 Application sur un spectre de temps de vol

Plutôt que d’étudier directement le spectre de masse dont la forme dépend du comporte-
ment dans le temps de la pointe, il est plus intéressant de le convertir en spectre de temps de
vol. Ce spectre est un histogramme de la quantité d’ions récoltés en fonction du temps après
l’impulsion laser. Si le processus d’émission ionique est identique d’une impulsion à l’autre,
ce spectre va directement être proportionnel à l’évolution temporelle du taux d’émission de la
pointe après son irradiation : φ(t).

En se basant sur l’équation I.7, la valeur M
n
de chaque classe de l’histogramme est convertie

en temps de la façon suivante :

t = 〈L〉

√
M/n

2e 〈V 〉
− tvol

(
Xy+

)
(II.12)

où
– 〈L〉 est la longueur de vol moyenne des ions.
– 〈V 〉 est le potentiel moyen appliqué à la pointe
– tvol (X

y+) le temps de vol de l’ion Xy+ d’après l’équation I.7.
La conversion du spectre de masse permet de conserver toutes les corrections présentées en
annexe C.2 et au final de considérer que sur l’ensemble de la surface du détecteur, on a une
mesure identique. Cela permet ainsi d’avoir de larges échantillons de mesure sans modification
significative de la forme de la pointe. De plus, les variations de la taille de l’extrémité de la
pointe sont compensées par de légers changements du potentiel appliqué afin de maintenir un
champ électrique constant. De cette façon les conditions de mesure varient peu au cours des
expériences.

Un tel spectre est présenté en Fig. II.2 à partir des résultats obtenus sur un amorphe
métallique de la Fig. I.5 (b). L’équation II.7 permet d’effectuer une bonne régression de
l’évolution temporelle de la vitesse d’évaporation après l’impulsion laser. On en déduit que
τcooling ≈ (100-200) ns dans ce cas. Ainsi l’évaporation se produit majoritairement pendant
(10-20) ns. Le matériau en question est un amorphe métallique, de très faible diffusivité ther-
mique (≈ 10-7-10-6 m2/s). De la régression non linéaire de ces données, on déduit que la taille
de la zone chauffée (w) est de l’ordre du µm. Or, dans ces expériences le faisceau est très peu
focalisé (le diamètre de la surface d’éclairement vaut environ 200 µm). Comment se fait-il que
l’absorption soit autant confinée ?

Sur d’autres matériaux, la résolution en masse des analyses effectuées en La-APT est uni-
quement limitée par la résolution temporelle du spectromètre de masse, comme le montre
la Fig. I.5 (a) pour une pointe de tungstène. L’expérience pompe-sonde électrique, présenté
dans la partie I.2.2, permet de mesurer la température de la pointe de tungstène au cours
de son refroidissement. Les résultats obtenus suivent l’équation II.4 du modèle de l’impulsion
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Figure II.2 – Conversion du spectre de masse présenté en Fig. I.5 (a) en spectre de
temps d’évaporation. La courbe théorique présentée correspond à un ajustement de l’équation
(II.7). On en a extrait les constantes de temps τcooling et τevap. On peut observer grâce à
l’échelle log que la majorité des ions est émise pendant un temps τevap beaucoup plus court
que le temps τcooling que met la pointe à refroidir.

thermique. Néanmoins, la température pic, ainsi que la dynamique de refroidissement dans
les premiers instants, juste après l’illumination laser, ne sont pas accessibles, à cause de l’in-
certitude de déclenchement de l’impulsion électrique (≈ 1 ns). C’est dans des dynamiques de
temps inférieures à 1 ns qu’il faut poursuivre les investigations.

II.2 Mesure de la réponse thermique ultra-rapide de la

pointe

Dans cette partie, nous proposons trois méthodes expérimentales de mesure de la réponse
thermique d’une pointe éclairée par des impulsions ultra-brèves. La première repose sur l’ob-
servation directe de la diffusion d’un atome uniquement à la surface de la pointe. Dans la
seconde expérience, la mesure du taux d’évaporation de la pointe en fonction de la tempéra-
ture au repos de la pointe, nous a donné accès à la température pic (Tmax). Finalement, dans
la troisième expérience le système pompe-sonde a été utilisé avec des retards beaucoup plus
grands pour mesurer le temps de refroidissement de la pointe.
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II.2.1 Observation de la diffusion d’atome à la surface de la pointe

Le déplacement d’atome à la surface de l’échantillon peut être utilisé pour déduire la
température de la pointe après son illumination. Cela a été proposé par Kellogg en PLAP
[39]. Le microscope ionique permet une observation directe de la surface de la pointe avec
une résolution atomique [40]. La diffusion de surface d’atome du réseau est dépendante de la
température de base appliquée à la pointe. Cette diffusion de surface peut être observée durant
l’illumination laser. On peut montrer que pour la migration d’un seul atome sur une surface
cristalline plate, le nombre de sauts entre des positions du réseau de la surface est donné par :

N
(
s−1
)

= ν0e
−
Qjump
kBT (II.13)

avec
– ν0 la fréquence de vibration relative au phénomène de diffusion de surface
– Qjump l’énergie d’activation pour la diffusion de surface.

Il en résulte que le déplacement quadratique moyen à la surface de la pointe (problème à 2
dimensions) est donné par :

〈ρ2〉
2τ0

= D0e
−
Qjump
kBT (II.14)

avec
– D0 le coefficient de diffusion à la surface de la pointe
– τ0 le temps d’observation

Une énergie d’activation Qjump = 0.87 eV et un coefficient de diffusion D0 = 2 · 10-3 cm2/s
ont été utilisés dans la publication de Kellogg [39]. En sélectionnant avec attention un unique
atome sur une terrasse cristallographique (110) et en mesurant le déplacement moyen de
l’atome soumis à un nombre déterminé d’impulsion laser nanoseconde, la température a été
estimée à environ 800 K pour FR = 35− 40%.

Sous irradiation laser femtoseconde, la diffusion atomique peut toujours être observée,
indiquant que l’augmentation de température doit être considérée [41]. En effet au cours de
l’observation en imagerie ionique de l’évaporation par effet de champ sous illumination laser
femtoseconde (λ = 515 nm), Cerezo et al ont pu voir des atomes diffuser à la surface de la
pointe avant d’être évaporés. Cependant, cette observation reste qualitative.

Nous avons reproduit l’expérience à λ = 800 nm avec des impulsions de 120 fs (Fig. II.3)
[42]. Un éclairement laser équivalent à FR = 45± 5% a été utilisé et, après avoir évaporé une
terrasse atomique jusqu’à ce qu’il ne reste qu’un unique atome posé sur la terrasse suivante, le
potentiel de la pointe a été fixé à une valeur suffisamment basse pour éviter tout phénomène
d’évaporation par effet de champ. Une séquence de 120 s à 8 images par seconde de l’atome
diffusant sous irradiation laser femtoseconde a été enregistré avec une camera CCD. Quelques-
unes des séquences de diffusion sont présentées en Fig. II.3 (b). Sur chacune des images
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Figure II.3 – Observation du mouvement aléatoire d’un atome de surface en FIM sous
illumination laser (a) Zoom sur le pole ( 0 1 1 ) d’un échantillon de tungstène prise à 60 K,
en présence de 1 · 10−5 Torr d’hélium. Image prise à 40% du potentiel seuil d’évaporation
avec une camera CCD très sensible. (b) Mouvement aléatoire d’un unique atome enregistré
pendant 120 s sous illumination laser femtoseconde. (c) Positions de l’atome à la surface de
la pointe déduites par un calcul de centre de masse. On peut noter que les positions sont bien
définies et qu’elles correspondent aux sites cristallographiques du plan ( 0 1 1 ). Les positions
du premier (1) et du dernier saut (22) ont été ajoutées sur la figure

enregistrées, nous avons extrait le centre de masse des pixels de l’atome diffusant pour avoir
accès à la trajectoire de l’atome sur la surface (II.3 (c)).

En considérant que l’équation II.13 est valable sur un interval de temps dt, le nombre de
saut par seconde peut être évalué 1 :

N
(
s−1
)

= fν0

∫ +∞

0

e
−
Qjump
kBT (t)dt

N
(
s−1
)
≈ fν0

[
kBTmax
Qjump

w2

α

]
· e−

Qjump
kBTmax (II.15)

où T (t) est donné par l’équation II.8 et f la fréquence de répétition du laser. Le résultat est
analogue à l’équation II.10. Le nombre de saut par seconde est proportionnel à une constante

1. la résolution est similaire à l’équation II.10
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de temps : τrandom walk = [kBTmax/Qjump × w2/α], le temps pendant lequel le déplacement de
l’atome a lieu. Cette durée est du même ordre de grandeur que τevap défini par l’équation II.11,
c’est à dire dans l’ordre de grandeur 1 ps-1 ns. De façon similaire, le déplacement quadratique
moyen par seconde est donné par :

〈
ρ2
〉
≈ fD0

[
kBTmax
Qjump

w2

α

]
· e−

Qjump
kBTmax (II.16)

À partir des résultats expérimentaux présenté en Fig. II.3, 22 sauts ont été observés en
120 s et le déplacement quadratique moyen vaut 1.0nm2. Le taux de répétition du laser est de
f = 1 kHz. En considérant une constante de temps τrandom walk du même ordre de grandeur
que τevap (1 ps − 1 ns) 2, cela donne Tmax ≈ 570 − 940 K pour FR = 45%[42]. Cette large
gamme de la température estimée par cette méthode est due à la grande incertitude du temps
de τrandom walk.

II.2.2 Mesure de la température pic

Considérons la température pic de la pointe en fonction de l’éclairement laser appliqué
(éq.I.10) et de la température de base de la pointe T0 :

Tmax = T0 + δ ·Elaser

Insérons cette expression dans l’équation II.10, en échelle logarithmique on obtient :

ln
(
ϕat/imp

)
≈ A− −Qn(FDC)

kB × (T0 + δ ·Elaser)
(II.17)

où
A = ln (N · ν · τevap) (II.18)

Ainsi, si la température de base de la pointe est changée depuis la valeur T0 à T1, le taux
d’évaporation en fonction de l’éclairement laser (équation II.17) est simplement translaté selon
l’axe de l’énergie par impulsion (pour δ constant). Pour un taux d’évaporation donné, une
variation de la température depuis T0 à T1 est équivalent à un changement de l’énergie par
impulsion de (Elaser)0 à (Elaser)1 tel que T0 + δ · (Elaser)0 = T1 + δ · (Elaser)1.

La Fig. II.4 montre le taux d’évaporation en fonction de l’énergie laser utilisée 3 pour deux
températures de base différentes (T0 = 20 K et T1 = 100 K). Ces mesures ont été réalisées
sur le LaWATAP en utilisant une longueur d’onde λ = 1030 nm polarisée selon l’axe de la

2. c’est à dire supérieur au temps de couplage électron-phonon (1 ps) et inférieur à la nanoseconde d’après
les spectres de masse obtenus sur du tungstène

3. la taille du faisceau laser étant constante (≈ 80 µm de diamètre), l’éclairement est proportionnel à
l’énergie laser
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Figure II.4 – Mesure du taux d’évaporation d’une pointe de tungstène soumise à des
impulsions laser ultra-courtes d’énergie E. Les mêmes mesures ont été réalisées à 20 K (point
gris) et à 100 K. Les courbes en trait plein correspondent à la régression effectuée à partir de
l’équation II.17 avec les mêmes paramètres pour 20 K et 100 K.

pointe (axiale). L’échantillon utilisé est une pointe de tungstène dont le rayon de courbure
est de ≈ 50 nm. Pour éviter de changer la géométrie de la pointe par évaporation de façon
trop significative, les mesures de vitesse d’évaporation ont été effectuées en récoltant seulement
1000 atomes pour chaque valeur d’énergie laser utilisée. Lors du changement de la température
de base, l’acquisition des données ainsi que l’illumination laser ont été stoppées jusqu’à ce que
nous ayons estimé que l’équilibre thermique ait été atteint. À cause de la dilatation thermique
de la pointe, le faisceau laser a été replacé avec beaucoup de précaution à la position optimale
en maximisant la vitesse d’évaporation. Les expériences ont été menées avec une valeur de
FR de environ 25% à 0.005 at · impulsion−1 ce qui correspond à une énergie par impulsion de
E ≈ 200 nJ · impulsion−1 équivalent à un éclairement de Elaser ≈ 4 mJ/cm2 · impulsion−1.

Les courbes obtenues par régression utilisant l’équation II.17 sont bien uniquement décalées
d’un ∆Elaser le long de l’axe de l’énergie laser comme prévu théoriquement. De ce décalage,
l’augmentation d’énergie laser nécessaire pour produire une variation de 80 K a été évaluée à
∆E = 25.6± 2nJ soit une variation de l’éclairement de ∆Elaser = 0.5± 0.05mJ/cm2. On peut
ainsi évaluer dans ce cas le coefficient δ de l’équation I.10 : δ = 160 ± 20 K/(mJcm2). Si on
considère que l’augmentation de la température est linéairement dépendante de Elaser, en fixant
des conditions d’analyse tel que FR ≈ 25%, cela donne une augmentation de température de
Trise = δElaser = 640 ± 60 K pour un éclairement de Elaser ≈ 4 mJ/cm2 · impulsion−1 soit
Elaser ≈ 200 nJ · impulsion−1[42].

On peut comparer ce résultat aux résultats calculés par d’autres auteurs. Par exemple,
il a été estimé dans le cas d’une pointe de tungstène éclairée par une impulsion de 5 ns, et
un éclairement de ≈ 3.2 mJ/cm2, que l’élévation de température est de environ 300 K [11].
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Pour cela, une efficacité d’absorption de 0.5 a été utilisé correspondant simplement à 1 −R
où R est le coefficient de réflexion du tungstène massif. Cela correspond à un coefficient
δ ≈ 100 K/(mJcm2). C’est du même ordre de grandeur que ce que nous avons pu déterminer
expérimentalement, mais dans la mesure où l’efficacité d’absorption considérée correspond à
celle du matériau massif, les effets de diffraction dus aux dimensions sub-longueur d’onde de
la pointe ne sont pas pris en compte.

Des régressions effectuées sur la Fig. II.4 à l’aide de l’équation II.17, les paramètres phy-
siques du modèle peuvent être extraits. La meilleure régression a été obtenue pour Qn(FDC) =

1.15 ± 0.15 eV et A ≈ 13.8 ± 1. La valeur de Qn(FDC) est en bon accord avec les mesures
effectuées par Kellogg, à savoir environ 0.9eV pour cette valeur de FR (25%)[43]. De la valeur
de A, le temps d’évaporation τevap peut être estimé :

τevap =
eA

ν ·N
(II.19)

Dans la mesure où la température maximale atteinte par la pointe est connue (T0 + Trise ≈
(640 − 720) K), une estimation grossière de ν est donnée par kBT/h ≈ 1013 Hz, où h =

6.62 · 10−34 Js est la constante de Planck. Considérant le rayon de courbure de la pointe (≈
50 nm) et la géométrie de la sonde, N est estimé à environ 1000. Cela conduit à un temps
d’évaporation τevap ≈ (30−400)ps, ce qui indique une durée de refroidissement courte, environ
1 ns.

Ainsi, un modèle d’émission par effet thermique rapide est consistant avec les observations
d’émission sur des temps plus courts que la résolution temporelle des spectromètres de masse
à temps de vol utilisés en sonde atomique. Cependant cette mesure du temps d’évaporation
n’est pas très précise parce que basée sur l’exponentiel d’une valeur obtenue par régression.
C’est pourquoi une autre mesure a été conduite sur cette même pointe.

II.2.3 Mesure de la vitesse d’évaporation

Dans le but d’obtenir une mesure plus précise de τevap et de τcooling, nous avons effectué une
mesure d’autocorrélation. La pointe de tungstène utilisée dans l’expérience de la section II.2.2
a été transférée sur le banc de test où se trouve le système pompe-sonde optique (décrit en
annexe C.1.5). Dans cet instrument, le faisceau laser est focalisé sur une tache de 1 mm de
diamètre pour éviter tout problème d’alignement. Sa longueur d’onde de 800 nm est supposée
suffisamment proche de celle utilisée en LaWATAP (1030 nm) pour ne pas induire de change-
ment important d’absorption. En utilisant uniquement le faisceau de pompe, l’énergie a été
fixée de façon à obtenir 20% de FR (≈ 25 ± 1 µJ/imp, ≈ 3 mJ · cm2/imp). Le même taux
d’évaporation a été obtenu en utilisant deux impulsions, d’énergie moindre, retardées l’une
par rapport à l’autre de τPP = 2 ps (la pompe puis la sonde). Les énergies mesurées sont pour
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Figure II.5 – Mesure pompe sonde à grand retard. Variation du taux d’évaporation avec le
retard entre les deux impulsions en utilisant une mesure d’autocorrélation (courbe noire). Une
grande décroissance du taux d’évaporation est observée, ce qui est en accord avec le modèle
de la pointe thermique (courbe grise). Le temps de refroidissement est estimé à 550 ps

la pompe de 13.5 ± 1 µJ/imp et pour la sonde de 12.5 ± 1 µJ/imp. Le changement du taux
d’évaporation a été vérifié pour l’impulsion sonde (sans l’impulsion pompe) pour l’ensemble
des positions de la ligne à retard optique pour s’assurer qu’il n’y avait aucun désalignement.

En utilisant cette configuration, le taux d’évaporation a été mesuré en variant le retard
entre les deux impulsions de τPP = 2 ps à 1 ns à une vitesse équivalente à une vitesse de
déplacement de 2 ps par seconde. Il n’est pas inutile de noter que le retard minimum a été
fixé à 2 ps pour éviter que les deux impulsions laser interfèrent (2 ps >> 120 fs la durée de
l’impulsion laser). En effet, comme précisé dans le chapitre I.2.3, si le retard entre les deux
impulsions est trop faible, elles interfèrent.

La Fig. II.5 montre l’évolution de la vitesse d’évaporation ϕat/imp en fonction du retard
τPP entre les deux impulsions laser. Afin de prendre en compte l’éventuel changement de forme
de la pointe au cours de la mesure, la mesure a été effectuée successivement dans les deux sens
de parcours de la platine de translation du système pompe sonde. Une rapide décroissance est
observée expérimentalement en fonction du retard entre les deux impulsions.

En modifiant quelque peu l’équation II.9 pour prendre en compte l’élévation de tempé-
rature due aux deux éclairements successifs TPP (t, τPP ), le taux d’évaporation dans cette
configuration devient :

ϕat/imp = N · ν ·
∫ +∞

0

exp

(
−Qn(FDC)

kBTPP (t, τPP )

)
dt (II.20)
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Si tous les paramètres thermiques sont considérés comme constants et que l’absorption
de la pointe ne change pas de façon significative après la première impulsion, la température
à l’extrémité de la pointe est égale à la somme des élévations de température induites par
chacune des impulsions :

TPP (t, τPP ) = Tpompe (t) + Tsonde (t− τPP ) + T0 (II.21)

Considérant que Tpompe (t) et Tsonde (t− τPP ) évoluent comme T (t) décrit par l’équation II.8,
le calcul analytique de cette intégrale en fonction de τPP n’est pas direct. À la place, un
calcul numérique a été utilisé pour déterminer les paramètres de régression présentés dans la
Fig. II.5. Ainsi avec : FR ≈ 20%, N ≈ 400 vu la géométrie de la sonde utilisée, le rayon
de courbure de la pointe (R ≈ 50 nm), ν ≈ 1013 Hz, Qn(FDC) = 0.8 eV à 20% de FR et
une température de base T0 = 80 K, un très bon accord avec les données expérimentales est
trouvé pour τcooling = 550 ± 200ps et Trise = 260 ± 60 K, l’élévation de température induite
par une seule impulsion (FR ≈ 10%). On peut noter qu’en utilisant cette méthode, l’erreur de
mesure commise lors de la mesure du temps de refroidissement est moins sensible aux erreurs
sur ν, Qn(FDC) et N contrairement à l’expérience de la partie II.2.2. L’incertitude donnée
tient compte de toutes ces sources d’erreurs. Finalement en utilisant l’équation II.11 la durée
d’évaporation est estimée à environ 30 ± 20 ps. Ces résultats sont en bon accord avec ceux
obtenus dans la partie précédente.

II.2.4 Conclusion

Avec les résultats obtenus sur ces expériences, et simplement en considérant le modèle
de l’impulsion thermique, on a pu déduire une relation simple entre l’éclairement laser uti-
lisé et l’élévation de la température de l’extrémité de la pointe. En utilisant δ = 160 ±
20 K/(mJ · cm−2), nous avons estimé l’élévation de la température de l’extrémité de la pointe
pour 20% de FR à 520 K [42]. Un temps de refroidissement de 550 ps a été mesuré par le
système d’autocorrélation laser. Cette durée est reliée à la taille de la zone chauffée à partir
de l’équation II.8 :

w =
√
τcooling × α (II.22)

Ainsi dans le cas de la pointe de tungstène, la taille de la zone chauffée peut être évaluée à
200 nm. Cette taille est plus petite que la taille du faisceau laser sur la pointe (Ø ≈ 500 µm) .
En conclusion, on ne peut expliquer l’évaporation courte observée en sonde atomique qu’en
supposant que la pointe est chauffée sur un volume très petit situé à son extrémité.
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Figure II.6 – Représentation d’une cellule de Yee, la maille de calcul de la Méthode
FDTD, dans laquelle les composantes des champs, électrique et magnétique, sont distribuées,
le champ électrique sur les arrêtes du cube, le champ magnétique au centre de chacune des
faces.

II.3 Résolution numérique des équations de Maxwell

Pour valider l’hypothèse de confinement de l’échauffement, n’ayant pas d’autres moyens
expérimentaux, nous avons eu recours à la simulation numérique. Pour cela nous avons utilisé
une méthode de différences finies sur un domaine temporel : dite FDTD 4 [44, 45]. Cette
méthode, mise au point par Yee dans les années 60, repose sur un découpage de l’espace en
cellule de Yee (voir Fig. II.6) qui permet une discrétisation facile des champs dans l’espace
ainsi que le calcul des équations de Maxwell 5 avec une précision au second ordre à la fois en
espace et en temps [45] :

~rot ~H = ε0ε̃r(ω)
∂ ~F

∂t
(II.23)

~rot ~F = −µ0(ω)
∂ ~H

∂t
(II.24)

Ce type de modélisation est utilisé dans de nombreuses applications, sur un domaine spec-
tral qui s’étale des micro-ondes jusqu’au delà du visible. Dans le visible, les modélisations
FDTD sont en particulier appliquées pour évaluer l’exaltation en champ proche sur des micro
antennes [46] ou des micro pointes [47]. Mais elles sont très rarement utilisées pour mesurer

4. de l’anglais Finite-Difference Time-Domain method
5. Pour plus de détails concernant les équations de Maxwell dans un métal, voir l’annexe A
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Figure II.7 – Intensité du champ électrique optique calculée autour de la pointe (Alumi-
nium, R = 55 nm). L’onde lumineuse incidente est polarisée axiale et de longueur d’onde
λ = 800 nm

l’absorption de l’onde incidente par des pointes [48]. À notre connaissance, personne n’a ef-
fectué ces calculs pour des pointes situées dans l’espace libre. Dans ce but, nous avons utilisé
un logiciel commercial, FDTD solution de Lumerical.

Dans l’espace de calcul, la pointe est modélisée comme un cône d’angle γ tronqué à son
extrémité par une demi-sphère de rayon R. Dans les cellules marquées comme appartenant
à la pointe, l’indice complexe du métal à la longueur d’onde considérée, ñ (λ), est utilisé. La
source des champs électromagnétiques émerge d’une des faces du rectangle de simulation et
se propage en direction de la pointe. Elle consiste en une source impulsionnelle de champ à
spectre large. Cela permet de calculer, en fonction du temps, les valeurs des champs (électrique
et magnétique) et de remonter à leurs amplitudes à une fréquence donnée par transformée de
Fourier. Avec un seul calcul, la réponse de l’objet à plusieurs longueurs d’onde est obtenue.
Dans la mesure où l’on étudie le comportement d’un objet dans l’espace libre, il ne faut pas
que les limites du volume de simulation provoquent des réflexions des champs incidents. Cet
écueil est évité en utilisant comme limites un matériau absorbant 6 [49].

6. dit PML pour Perfectly Matched Layer
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Nous avons ainsi obtenu des cartes 3d des amplitudes des champs, électriques et magné-
tiques, et du vecteur de Poynting. Une coupe de la carte de champ électrique centrée sur la
pointe est présentée en Fig. II.7 pour λ = 800 nm en polarisation axiale. On peut observer
ainsi à la fois l’onde stationnaire de réflexion sur l’ensemble de la face de la pointe exposée à
l’incidence du laser et l’exaltation du champ à l’extrémité de la pointe. Cette exaltation est
inférieure à 3, ce qui est relativement faible par rapport à d’autres résultats [50], mais tout
à fait explicable en raison des dimensions de la pointe assez grande en regard de la longueur
d’onde. De plus à 800 nm, on est loin de la résonance de plasmon.

Pour calculer l’absorption de la pointe dans le cadre de cette modélisation, deux solutions
étaient possibles. Soit étudier le flux du vecteur de Poynting au travers d’une surface fermée
autour de la pointe (voir l’équation III.3 voir 48) pour calculer l’absorption du cylindre infini,
soit calculer dans chacune des cellules de simulation la divergence du vecteur de Poynting.
Dans le premier cas, le résultat est directement intégré sur le volume de l’objet puis il est
normé par rapport à la puissance incidente de la section géométrique de l’objet, on obtient
Qa||/⊥. Dans le second cas, on obtient une carte discrète de l’absorption de l’objet (que l’on
nomme Ai,j,k) en fonction des coordonnées discrètes d’espace i, j, k :

Ai,j,k = −1

2
<
(
~∇ ·
〈
~Si,j,k

〉)
(II.25)

< correspond à la partie réelle. Il est possible d’intégrer sur le volume de la pointe la carte
de divergence du vecteur de Poynting pour obtenir le même résultat (voir équation III.2).

Nous avons donc réalisé le calcul de la carte d’absorption d’une pointe de tungstène similaire
aux expériences de la partie II.2 (R = 50 nm γ = 5 ◦=, éclairée par une radiation lumineuse
de longueur d’onde λ = 800 nm en polarisation axiale), le résultat est présenté en Fig.II.8.
Comme le suggère la Fig. II.8 (c), il y a une absorption largement supérieure à l’extrémité de
la pointe sur une taille de quelques centaines de nanomètres. De plus, l’efficacité d’absorption
de l’extrémité de la pointe est beaucoup plus grande que l’efficacité d’absorption du matériau
en incidence normale sur un plan. La simulation FDTD semble valider l’hypothèse d’une
absorption confinée pour la géométrie d’une pointe.
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40 Chapitre II – Physique du refroidissement ultrarapide

Figure II.8 – Carte d’absorption Ai,j,k d’une pointe de tungstène (R = 50 nm γ = 5 ◦)
éclairée par une radiation lumineuse de longueur d’onde λ = 800 nm en polarisation axiale.
Les images présentées en (a) et en en (b) correspondent à des vues de la même carte sous
différentes orientations, l’incidence de l’onde lumineuse étant selon l’axe des y décroissant.
La barre de couleur est en W/m3 et correspond à la proportion d’énergie absorbée pour une
intensité incidente de W/m3. En (c), le profil d’efficacité d’absorption de la pointe est repré-
senté (trait plein rouge). L’efficacité d’absorption du tungstène (incidence sur normale sur
un plan) est représentée en pointillé noir.
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II.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons montré que le modèle de l’impulsion thermique est
en mesure d’expliquer les phénomènes d’évaporation par effet de champ assisté par impulsion
brève autant dans les cas où l’évaporation est lente que dans les cas où l’évaporation est ultra-
rapide. Différentes expériences nous ont permis de mesurer, pour une pointe de tungstène,
la température pic, le temps de refroidissement et la taille de la zone chauffée. La résolution
numérique des équations de Maxwell sur la géométrie réelle de notre système expérimental
nous a permis de montrer que l’absorption est localisée sur quelques centaines de nanomètres
à l’extrémité de la pointe.

Ces résultats engendrent de nouvelles questions : quelle est l’origine physique de cette forte
localisation de l’absorption ? Comment les paramètres laser (polarisation, longueur d’onde...)
influencent ce phénomène ? Est-il possible d’établir des conditions expérimentales optimales
pour les analyses en La-APT en fonction du matériau étudié ?
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Chapitre III

Absorption optique d’une pointe
nanométrique

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que le paramètre de contrôle du temps
d’émission des ions est la taille de la zone chauffée, dépendant de la façon dont est absorbée
l’éclairement laser incident. Il parait donc indispensable d’étudier les phénomènes d’absorp-
tion sur des pointes et leurs dépendances en fonction des paramètres du laser (polarisation,
longueur d’onde). Cette étude expérimentale est couplée avec des simulations numériques et
le développement de modèles analytiques en géométries simples (cylindre infini, sphère, plan
semi-infini).

Dans une première partie nous nous intéresserons plus particulièrement à l’évolution de
l’efficacité d’absorption en fonction des paramètres du laser et à son origine physique. Dans
une seconde partie, l’influence des paramètres du laser sur la taille de la zone chauffée sera
étudiée.

III.1 Mesure de l’efficacité d’absorption en fonction de la

longueur d’onde et de la polarisation

L’absorption des matériaux change avec la longueur d’onde en suivant les propriétés de
la partie imaginaire de l’indice optique du matériau = (ñ) = κn [51], et l’intensité du champ
pénétrant dans le matériau métallique décroit selon l’équation A.11 (voir annexe A). La varia-
tion de l’absorption en fonction de la polarisation de l’onde lumineuse a été étudiée pour une
surface plane, un cylindre infini ou bien pour des objets nanométriques [34, 51, 52]. Dans le
cas de pointes, les travaux de Lee et al [53, 35] montrent un changement continu de l’absorp-
tion lorsque la polarisation varie de axial à transverse. Le même effet a été observé en sonde
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Figure III.1 – FR en fonction de la densité d’énergie laser sur la pointe pour différentes
longueurs d’onde

atomique assistée par impulsions lasers ultra-courtes [24]. On peut néanmoins s’interroger sur
l’effet de ces deux paramètres (polarisation et longueur d’onde) couplés sur l’absorption des
pointes nanométriques.

III.1.1 Efficacité d’absorption en fonction de la longueur d’onde

Nous avons étudié l’efficacité d’absorption en mesurant l’efficacité d’absorption LE (voir
partie I.2.1 page 9) en fonction de la polarisation du laser à différentes longueurs d’onde sur
une pointe d’aluminium [54]. Celle-ci après sa fabrication par électro-polissage chimique a été
caractérisée en microscopie électronique à transmission. Afin d’explorer toutes les valeurs de
R/λ, la longueur d’onde du laser a été changée. Les mesures ont été effectuées sur le banc
de test(avoir annexe C.1.3) dont le système optique comprend un OPA qui permet de varier
continument la longueur d’onde depuis 280 nm à 2600 nm comme décrit en annexe C.1.4.

Pour chacune des longueurs d’onde utilisées, la densité d’énergie amenée sur la pointe a été
mesurée. Pour cela il est nécessaire de connaitre la taille du spot de focalisation sur la pointe
pour chacune des longueurs d’onde. Cela a été réalisé en reproduisant sur table le trajet que
le faisceau effectue pour être focalisé sur la pointe. À la position estimée de la pointe, on a
effectué la mesure de la taille du faisceau. Ceci a été réalisé en coupant à position, petit à
petit le faisceau avec une lame de rasoir monté sur une platine de translation précise et en
mesurant pour chacune des positions x de la lame de rasoir, l’énergie E transmise. En ajustant
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la fonction E = f(x) par une fonction erreur on remonte à la taille du faisceau au niveau de
la pointe.

Ensuite, la mesure de FR (la réduction du champ d’évaporation à taux d’évaporation
constant, voir partie I.2.1 ) en fonction de l’éclairement a été effectuée pour chacune des
longueurs d’onde. Les différentes mesures obtenues en polarisation axiale ont été reportées
dans la Fig. III.1. On observe une dépendance linéaire de FR avec l’éclairement laser pour
toutes les longueurs d’onde. Les pentes obtenues par les régressions linéaires calculées pour
chacun des jeux de données permettent de remonter à LE (λ). Les valeurs des pentes ont été
reportées dans la Fig. III.2. On constate que cette efficacité varie fortement avec la longueur
d’onde. Ainsi, à 800 nm l’efficacité d’absorption est la plus haute. Cette longueur d’onde
correspond en effet à un pic d’absorption de l’aluminium. Nous avons voulu vérifier si LE (λ)

suivait l’absorption de aluminium A(λ) tel que :

A(λ) = 1−R(λ)− e−2χR (III.1)

où R(λ) est la réflexion pour une surface plane en incidence normale et χ = 4π=(ñ)/λ le
coefficient d’absorption avec =(ñ) la partie imaginaire de l’indice optique décrit en annexe A.
Néanmoins, comme on peut l’observer en trait plein dans la Fig. III.2, cette loi suit très mal les
points expérimentaux, elle prévoit juste l’augmentation de l’absorption autour de λ = 800 nm
due à l’absorption interbande.

III.1.2 Efficacité d’absorption en fonction de la polarisation

L’étude a été complétée sur la même pointe d’aluminium en mesurant l’effet de l’angle
de polarisation θ. Pour chaque longueur d’onde, FR est fixé à 17.5% en polarisation axiale
en ajustant correctement l’éclairement. Ensuite, maintenant l’éclairement constant, l’angle
de polarisation est changé. À chaque valeur de l’angle de polarisation, FR est mesuré en
recherchant le potentiel nécessaire pour évaporer la pointe à un taux constant. Les mesures
ont été reportées sur la Fig. III.3. Pour λ = 1600 nm, FR est le plus haut pour θ = 0 ◦ et
θ = 180 ◦ ce qui correspond à la polarisation axiale comme excompté de l’effet de pointe [50].
Cependant pour θ = 90 ◦ et θ = 270 ◦, soit en polarisation transverse, FR vaut environ 2%.
Cela signifie qu’il n’y a qu’une faible contribution laser qui conduit à l’évaporation par effet de
champ. Pour une longueur d’onde variant de λ = 1200nm à λ = 355nm, la contribution laser en
polarisation transverse augmente jusqu’a ce que FR devienne indépendant de la polarisation
pour λ0 = 355 nm. Ainsi la polarisation transverse est aussi efficace que la polarisation axiale
à λ0. Ce phénomène a lieu pour R/λ0 ≈ 0.15. Pour λ = 300 nm, l’effet en polarisation est
l’inverse de celui précédemment observé, la polarisation transverse est plus efficace que la
polarisation axiale.
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Figure III.2 – Efficacité laser en fonction de la longueur d’onde (points) en polarisation
axiale (gauche) et transverse (droite). Comparaison avec le coefficient d’absorption (ligne
pleine)

Nous avons reproduit l’expérience pour une pointe d’aluminium ayant un rayon de courbure
plus important (R = 70 nm) et le même phénomène d’indépendance de la polarisation sur
l’efficacité a été observé pour λ ≈ 500 nm soit toujours un rapport R/λ ≈ 1/2π ≈ 0.15.
De même, dans ce cas, pour λ < 500 nm la polarisation axiale était moins efficace que la
polarisation transverse.

Comme on a pu le voir dans la Fig. III.1, FR est proportionnel à l’éclairement du laser
sur la pointe. Ainsi en polarisation transverse, connaissant à la fois l’éclairement (le même
que en polarisation axiale) et la valeur de FR, on obtient LE en polarisation transverse
(LE = FR/Elaser). Ces valeurs sont reportées dans la Fig. III.2. Tout comme en polarisation
axiale on observe un pic d’efficacité à 800nm correspondant au pic d’absorption de l’aluminium.
Cependant de même qu’en polarisation axiale, la loi d’absorption définie par l’équation III.1
suit très mal les données expérimentales, sans doute parce que les effets de diffraction induits
par la pointe doivent être pris en compte. De plus cette loi d’absorption ne prévoit pas du tout
un quelconque effet de la polarisation de l’onde incidente. En effet un ajustement différent de
la courbe d’absorption a été nécessaire pour chacune des polarisations sur la Fig. III.2.
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Figure III.3 – Efficacité du laser en fonction de la polarisation à différentes longueurs
d’onde

III.2 Modélisation de l’efficacité d’absorption

Dans cette partie nous présentons des modèles d’absorption de l’énergie incidente basés
sur la résolution des équations de Maxwell. Les deux premiers modèles sont analytiques mais
limités à des géométries simples (cylindre infini, sphère), le dernier est basé sur la résolution
numérique FDTD présentée dans le chapitre précédent. Les résultats donnés par chacun de
ces modèles seront comparés aux résultats expérimentaux obtenus en section III.1.

III.2.1 Modèle du cylindre infini

Calcul de l’efficacité d’absorption sur un cylindre infini

Dans les années 80, pour expliquer les résultats d’émission d’électrons par une pointe
éclairée par un laser continu [53, 35], Robins et al ont pris le parti de résoudre les équations
de Maxwell en géométrie cylindrique [34]. On peut noter que récemment ce modèle a été
redéveloppé indépendamment pour calculer des résonances d’absorption dans des nanofils de
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silicium [55]. La pointe, terminée par une hémisphère de rayon R, est considérée comme étant
un cylindre infini de diamètre R. Dans cette géométrie, il est possible de résoudre les équations
de Maxwell en développant en série de Bessel l’onde incidente. Les solutions analytiques des
champs diffusés par le cylindre et des champs régnant à l’intérieur du cylindre sont obtenues
sous formes de séries. À partir de ces solutions, le vecteur de Poynting ~S, correspondant à
l’énergie transportée par l’onde lumineuse, peut être calculé.

Sachant que la puissance absorbée par un volume infinitésimal dV est l’opposé de la di-
vergence du vecteur de Poynting, la puissance totale absorbée P V

a par un objet V est :

P V
a = −

∫∫∫
V

~∇ · ~SdV (III.2)

D’après le théorème de Green-Ostrogradski c’est équivalent à évaluer le flux net d’énergie
pénétrant le volume, c’est à dire le cylindre dans le cas de la géométrie qui nous intéresse.
On accomplit cela au moyen de l’intégrale de surface du vecteur de Poynting moyenné dans
le temps

〈
~S
〉
, sur la surface du cylindre :

〈Pa〉 = −R
∮ 2π

φ=0

〈Sρ(ρ = R, φ)〉 dφ (III.3)

où
– 〈Sρ(ρ = R, φ)〉 est la composante radiale du vecteur de Poynting moyennée dans le temps

juste sur la surface du cylindre
– ρ et φ sont les coordonnées sur repère cylindrique

Pour définir l’efficacité d’absorption, il est pratique d’introduire la quantité 〈Pi〉 qui représente
la puissance lumineuse incidente sur une surface correspondant à la section efficace géométrique
du cylindre. Pour une unité de longueur du cylindre, on exprime 〈Pi〉 = 2R

〈
~Si

〉
, où

〈
~Si

〉
est

la densité de puissance incidente. Ainsi l’efficacité d’absorption Qa est définie par :

Qa =
〈Pa〉
〈Pi〉

(III.4)

On obtient l’efficacité d’absorption en polarisation axiale Qa|| :

Qcyl
a|| = <

{
iπñ∗

+∞∑
m=−∞

∣∣Bm||∣∣2 Jm(2πñ
R

λ

)
J ′∗m

(
2πñ

R

λ

)}
(III.5)

avec

Bm||
(
R

λ

)
=

(−i)m+1

π2R
λ

×

[
1

H(2)′
m

(
2πR

λ

)
Jm
(
2πñR

λ

)
− ñH(2)

m

(
2πR

λ

)
J ′m
(
2πñR

λ

)]
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et en polarisation transverse Qa⊥ :

Qcyl
a⊥ = <

{
iπñ∗

|ñ2|

+∞∑
m=−∞

∣∣Bm|⊥∣∣2 J ∗m(2πñ
R

λ

)
J ′m
(

2πñ
R

λ

)}
(III.6)

avec

Bm⊥
(
R

λ

)
=

(−i)m+1

π2R
λ

×

[
1

ñH(2)′
m

(
2πR

λ

)
Jm
(
2πñR

λ

)
−H(2)

m

(
2πR

λ

)
J ′m
(
2πñR

λ

)]

où
– Jm est la fonction de Bessel de première espèce d’ordre m
– H(2)

m est la fonction de Hankel de seconde espèce d’ordre m
– ñ est l’indice optique complexe du matériau constituant le cylindre à la longueur d’onde
λ

L’efficacité d’absorption est égale au rapport de la puissance lumineuse absorbée par le
cylindre 〈Pa〉 sur la puissance incidente 〈Pi〉 1. On peut alors rechercher R∗, le rayon que
possèderait un cylindre fictif absorbant totalement, pour que la puissance absorbée sur sa
section 2R∗ × Lcyl soit 〈Pa〉. Alors on peut montrer que l’efficacité d’absorption est égale au
rapport du rayon réel du cylindre sur le rayon fictif : Qcyl

a||/⊥ = R∗||/⊥/R. Ainsi à cause des
phénomènes de diffraction, lorsque la pointe est très petite devant la longueur d’onde, elle
interagit avec le rayonnement sur une surface plus large que son diamètre et il est possible
d’obtenir une efficacité d’absorption plus grande que 1 soit R∗ > R.

Comparaison avec l’efficacité laser en APT

Il est possible de calculer l’efficacité d’absorption en géométrie cylindre, ce qui est proche
d’une pointe si on exclut son extrémité hémisphérique [54]. On peut donc comparer les résultats
de ces calculs avec l’efficacité laser en APT obtenue en partie III.1.

Dans la Fig. III.4, l’efficacité d’absorption, calculée à partir des équations III.5 et III.6, est
représentée en fonction du rayon du cylindre R pour une lumière incidente polarisée axiale et
transverse. Dans la limite R/λ << 1, les ondes électromagnétiques polarisées axiales sont bien
plus absorbées que celles polarisées en transverse. L’absorption relativement faible des ondes
polarisées transverses correspond à ce qui est observé pour les polariseurs constitués de réseaux
alignés de fils conducteurs. C’est aussi dans cette limite que sont effectuées les expériences de
sonde atomique. L’extrémité de la pointe (< 50nm) est bien plus petite que la longueur d’onde.
Qualitativement, cela explique pourquoi dans la Fig. III.3, la contribution du laser est plus
importante en polarisation axiale que en polarisation transverse pour les plus grande longueur
d’onde. Cette explication avait été avancée par A. Cerezo lors des premières observations de

1. sur une surface égale à la section du cylindre (2R× Lcyl) pour une unité de longueur Lcyl
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Figure III.4 – Efficacité d’absorption Qcyla||/⊥ d’un cylindre de tungstène de rayon R pour
une onde plane d’incidence normale avec l’axe du cylindre. Les indices optiques utilisés (ñ =
3.6− 3.2i) correspondent à λ = 568 nm. Refait à partir des équations (III.5) et (III.6).

changement d’efficacité en fonction de la polarisation[24]. On observe même que l’efficacité
d’absorption peut être supérieure à 1 lorsque les effets de diffraction sont prépondérants, c’est
à dire ici pour R ≈ 10 nm. D’un autre coté, l’efficacité d’absorption est substantiellement
plus élevée en polarisation transverse que axiale quand R/λ ≥ 0.2. De même cela explique
qualitativement pourquoi la polarisation transverse est plus efficace que la polarisation axiale
lorsque la taille de la pointe n’est plus négligeable devant la longueur d’onde comme observé
dans la Fig. III.3.

Nous avons donc refait les calculs en faisant varier λ pour un cylindre de rayon égal au
rayon de courbure de la pointe étudiée (R = 55 nm), et prenant en compte la dépendance
de l’indice optique de l’aluminium avec la longueur d’onde n = n (λ). Les résultats du calcul
sont présentés en Fig. III.5. Tout d’abord, en retrouve bien une égalité des deux efficacités
d’absorption (axiale et transverse) pour λ0 ≈ 360 nm, ce qui correspond bien à l’absence de
dépendance en polarisation observée dans la Fig. III.3 pour R/λ0 ≈ 0.15. Le calcul a été
reproduit pour d’autres valeurs de R comme présenté dans l’encart de la Fig. III.5. Comme
ce qui avait été observé expérimentalement, ce modèle prédit un décalage vers les grandes
longueurs d’onde de λ0 lorsque R est augmenté.

Pour la polarisation axiale, Qa// (λ) prédit très bien les résultats expérimentaux de la
Fig. III.2. Cela signifie que LE// dépend principalement des propriétés du matériau massif
de la pointe. D’un autre coté, en polarisation transverse, l’efficacité d’absorption est plus
petite que la valeur de LE⊥ mesurée dans le domaine visible. De plus dans le domaine UV,
une augmentation de LE⊥ est attendue pour suivre l’augmentation de Qa⊥ mais cela n’est pas
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observé expérimentalement.

Figure III.5 – Efficacité Laser LE||/⊥ (points) et efficacité d’absorption du cylindre infini
Qcyla||/⊥ (lignes) en fonction de la longueur d’onde λ en polarisation axiale (gras) et transverse
(fin) pour un cylindre de 55nm de diamètre. λ0 ≈ 360nm correspond à l’absence de dépendance
en polarisation de l’absorption. En encart, le calcul a été reproduit pour un cylindre avec
R = 70 nm. λ0 est décalé vers le rouge (≈ 500 nm).

Il faut bien noter que ce calcul est effectué sur un cylindre infini qui ne présente aucune
extrémité. Ainsi l’effet de pointe et l’excitation de la résonance transverse locale à l’extrémité
de la pointe ne sont pas pris en compte.

III.2.2 Théorie de Mie

Dans le modèle du cylindre infini, l’absorption de la nanoparticule terminant la pointe a
totalement été négligé. Si on considère que celle-ci est totalement indépendante du reste de la
pointe, alors il est possible de calculer son efficacité d’absorption en utilisant la théorie de Mie.
Bien sur, le système est plutôt constitué d’une hémisphère posée sur un manche en forme de
cône, mais la tendance obtenue doit pouvoir expliquer, du moins en partie, le comportement
de l’extrémité de la pointe.

La théorie de Mie permet de résoudre les équations de Maxwell par un développement
en coordonnées sphériques des champs incidents, diffusés et internes [56]. Ces solutions ont
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été calculées sous Matlab par des routines appropriées [57] obtenues à partir de l’ouvrage
de référence de Bohren et al [52]. En Fig. III.6, l’efficacité d’absorption est présentée pour
une nanoparticule d’aluminium de rayon R = 55 nm en fonction de la longueur d’onde, en
prenant bien en compte que l’indice optique est fonction de λ. Les valeurs sont comparées
aux valeurs d’efficacité d’absorption obtenues pour un cylindre (voir partie III.2.1), de même
rayon (R = 55 nm), en polarisation axiale et en polarisation transverse.

On constate que l’efficacité d’absorption de la nanoparticule est très faible dans l’infrarouge,
équivalente à l’absorption du cylindre en polarisation transverse et donc bien inférieure à
l’efficacité d’absorption du cylindre en polarisation axiale.

D’un autre coté, dans l’ultraviolet, l’efficacité d’absorption devient beaucoup plus impor-
tante pour la nanoparticule, largement supérieure à ce qui est observé pour le cylindre pour
les deux polarisations.

Figure III.6 – Efficacité d’absorption calculée pour une nanoparticule d’aluminium de
rayon R = 55nm et pour des cylindres de même rayon dans les deux polarisation en fonction
de la longueur d’onde.

III.2.3 Simulation FDTD

Nous avons utilisé la modélisation numérique FDTD décrite au chapitre précédent (section
II.3 page 37). Nous avons assimilé la pointe à un demi-cylindre infini de diamètre R = 55 nm
(comme la pointe utilisée dans les expériences) terminé par une demi-hemisphère de même
taille. Les indices optiques de l’aluminium ont été utilisés pour caractériser le matériau ([58]).
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Le calcul du flux du vecteur de Poynting au travers des six surfaces d’un rectangle construit
autour du demi-cylindre a permis de calculer l’efficacité d’absorption (Qa||/⊥) du demi cylindre
en fonction de la longueur d’onde pour les deux cas de polarisation[54]. Comme le montre la
Fig. III.7, l’efficacité d’absorption calculée prédit très bien les observations expérimentales de
l’efficacité laser en APT. De plus, ces calculs montrent que Q présente une résonance pour
λres ≈ 200 nm. Cette résonance correspond à l’excitation d’une résonance locale transverse
à l’extrémité de la pointe. Cette longueur d’onde est presque égale à la longueur d’onde de
résonance plasmon-polariton dans l’air d’une nanosphère d’aluminium de 55 nm de rayon.

Figure III.7 – Efficacité Laser LE (points) et efficacité d’absorption du cylindre semi-
infini Qa||/⊥ (lignes) en fonction de la longueur d’onde λ en polarisation axiale (gras) et
transverse (fin).

III.2.4 Conclusion

Nous avons mesuré l’efficacité d’absorption de l’extrémité nanométrique d’une pointe d’alu-
minium en fonction de la longueur d’onde et de la polarisation. Chacun des deux modèles
analytiques d’absorption présentés (cylindre, sphère) permet de prédire une partie de nos
observations par la prise en compte de la diffraction : ils sont complémentaires. Le modèle
numérique, tenant compte de la géométrie réelle de la pointe, prédit l’ensemble des mesures.
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III.3 Mesure de la taille de zone chauffée en fonction de

la longueur d’onde et de la polarisation

Dans cette partie nous étudions l’effet des paramètres du laser (longueur d’onde, polarisa-
tion) sur la durée d’évaporation d’une pointe éclairée par une impulsion ultra-brève. Nous en
déduirons à partir des considérations développées dans la section II.1, la constante de temps
de refroidissement de la pointe ainsi que la taille de la zone chauffée.

III.3.1 Protocole expérimental

Lors de l’expérience décrite en section III.1, en plus de mesurer l’efficacité d’absorption,
des spectres de masses ont été acquis à FR = 20% pour chacune des longueurs d’onde dans les
deux cas de polarisation. Sur chacun des spectres, environ 50000 atomes ont été détectés afin
d’assurer une statistique suffisante. Les différents spectres obtenus sont convertis en spectre
de temps de vol selon la procédure développée en partie II.1.2. Ainsi il est possible d’étudier
l’évolution de la vitesse d’évaporation φ(t) de la pointe après son irradiation en fonction de la
longueur d’onde et de la polarisation. D’après le modèle de l’impulsion thermique développé
dans la partie II.1.1, le paramètre essentiel de l’équation II.7 est le temps de refroidissement
τcooling. On déduit à partir de ce paramètre la constante de temps d’évaporation de la pointe
τevap ainsi que la taille de zone chauffée w.

Cependant τevap est une constante d’intégration équivalente au temps nécessaire pour éva-
porer la pointe à un taux donné, si elle est soumise à un créneau de température constant.
Dans le cas d’un spectre de temps de vol il est nécessaire de fixer un seuil, qui si possible
nous ramène à la même définition dans l’équation II.11(τevap ≈ 0.1 · τcooling). τevap est la durée
pendant laquelle s’est évaporée la majorité des ions, plus de 90%. Cela est réalisé lorsque φ(t)

est diminué d’un facteur 10 par rapport à la vitesse d’évaporation juste après l’impulsion soit :

1

10
=

φ (t = τevap)

φ (t = 0)
en utilisant l’équation II.7 on a :

1

10
=

N · ν · exp

−Qn(FDC) ·
√

1 + 2 τevap
τcooling

kBTmax

/[
N · ν · exp

(
−Qn(FDC)

kBTmax

)]

ln 10 =
Qn(FDC)

kBTmax
·
[√

1 + 2
τevap
τcooling

− 1

]
À cause de la décroissance exponentielle de la vitesse d’évaporation, la plupart des atomes sont
évaporés dans les premiers instants du refroidissement de la pointe ainsi τevap/τcooling << 1
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d’où en effectuant un développement limité, on a[√
1 + 2

τevap
τcooling

− 1

]
≈ τevap
τcooling

Sachant que les expériences sont menées tel que kBTmax
Qn(FDC)

= 5% on a

τevap = ln 10× kBTmax
Qn(FDC)

× τcooling ≈ 0.1τcooling ≈ 0.1
w2

α
(III.7)

soit
w ≈

√
10× ατevap (III.8)

On retrouve bien la même expression pour la constante de temps d’évaporation que celle
obtenue en partie II.1.1 en intégrant φ(t).

III.3.2 Polarisation axiale

La vitesse d’évaporation mesurée sur la pointe d’aluminium en polarisation axiale est
présentée en Fig. III.8. On constate que dans ce cas τevap est extrêmement court. Pour λ =

1600nm τevap vaut 2.5ns tandis que pour toutes les autres longueurs d’onde il est de 1.5ns. Ce
temps correspond à la résolution temporelle du système de détection. En considérant l’équation
III.8, et prenant en compte la diffusivité thermique de l’aluminium (αAl ≈ 10−4m2/s), la taille
de la zone chauffée pour λ = 1200 nm est w ≈ 1200 nm et w ≈ 1600 nm pour λ = 1600 nm.
Ainsi, en polarisation axiale, et pour de la lumière infrarouge, la taille de la zone chauffée est à
peu près égale à la longueur d’onde. Cependant pour des longueurs d’onde plus courte aucune
conclusion ne peut être établie parce que la durée d’évaporation est trop courte comparée à
la résolution temporelle du détecteur utilisé.

En considérant l’équation III.7, on se rend compte que le temps d’évaporation est propor-
tionnel à l’inverse de la diffusivité thermique du matériau considéré. Ainsi, conduire la même
expérience sur un matériau de faible diffusivité thermique, revient à dilater l’échelle tempo-
relle si on considère que les propriétés d’absorption sont les mêmes. C’est ce qui a été fait sur
une pointe d’acier inoxydable (Fe0.7Cr0.19Ni0.07Si0.03) de diffusivité thermique environ 20 fois
inférieure à l’aluminium (αinox ≈ 5 · 10−6m2/s) et de forme similaire à celle de la pointe d’alu-
minium utilisée dans les précédentes expériences (R = 55± 5 nm et γ < 10 ◦). Dans ce cas, la
dépendance de τevap avec la longueur d’onde est très marquée comme le montre la Fig. III.9.
La durée d’évaporation augmente continument avec la longueur d’onde, de τevap ≈ 2 ns pour
λ = 320 nm jusqu’à 20 ns pour λ = 1200 nm, ce qui correspond à une taille de zone chauffée
s’étalant de w ≈ 300nm à w ≈ 1000nm. On montre donc que même pour de la lumière visible,
la pointe est chauffée par le laser sur une zone plus petite que la longueur d’onde.
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Figure III.8 – Spectre de temps d’évaporation de l’aluminium en polarisation axiale pour
différentes longueurs d’onde

Figure III.9 – Spectre de temps d’évaporation d’un acier inox en polarisation axiale pour
différentes longueurs d’onde. Sur le spectre de temps, il y a plusieurs pics retardés dus à des
ions de masse plus grande que 56Fe.
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Figure III.10 – Spectre de temps d’évaporation de l’aluminium en polarisation transverse
pour différentes longueurs d’onde

Plus inattendu, les pics présentent un front de montée lent pour les grandes longueurs
d’onde. Si on considère uniquement le modèle de l’impulsion thermique, la zone chauffée
correspond à la largeur d’une distribution Gaussienne de température centrée à l’extrémité
de la pointe. Si, à cause du processus d’absorption, le maximum de température n’est pas
situé à l’extrémité de la pointe mais plus loin sur le manche, le taux d’évaporation maximum
n’est pas atteint juste après l’impulsion laser, mais une durée τrise plus tard à cause de la
diffusivité thermique. À partir de la Fig. III.9, la durée τrise est évaluée à 5 ns pour λ =

1200 nm et à 2.8 ns pour λ = 750 nm. La position X0 du maximum de température peut être
évaluée grossièrement en utilisant la loi du temps de diffusion, X0 ≈

√
τriseαinox. Ainsi pour

λ = 1200 nm, X0 ≈ 220 nm et pour λ = 750 nm, X0 ≈ 170 nm, cela correspond à une fraction
de la valeur de la longueur d’onde.

III.3.3 Polarisation transverse

La vitesse d’évaporation est mesurée en fonction du temps en polarisation transverse sur
la même pointe d’aluminium que précédemment. Seule la longueur d’onde λ est changée, les
autres paramètres sont maintenus constants. La Fig. III.10 montre que contrairement au cas
de la polarisation axiale, en polarisation transverse, le temps d’évaporation varie fortement
avec la longueur d’onde.

τevap augmente avec la longueur d’onde depuis τevap ≈ 2 ns pour λ = 360 nm jusqu’à
τevap ≈ 16 ns pour λ = 1600 nm. On observe ainsi que dans les mêmes conditions, le temps
d’évaporation est toujours plus long en polarisation transverse que en polarisation axiale.
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Ensuite, comparé à l’acier (Fig. III.9), le front de montée de la vitesse d’évaporation est très
court ce qui indique que dans ce cas, le maximum de température de la pointe est atteint à
son extrémité et non pas sur le manche. De plus, on peut remarquer que la décroissance de la
vitesse d’évaporation est de plus en plus lente (en échelle log) alors que, en polarisation axiale
pour l’acier, cette décroissance est linéaire (en échelle log). Cela indique que le refroidissement
de la pointe est gêné. Le seul phénomène expliquant ce ralentissement, est le chauffage de
l’ensemble du manche de la pointe.

Considérant la diffusivité thermique de l’aluminium (αAl ≈ 10−4m2/s), on en déduit que la
taille de la zone chauffée s’étale de w ≈ 1.4µm pour λ = 360nm à w ≈ 4µm pour λ = 1600nm.
Ainsi dans tous les cas la pointe est chauffée sur une zone plus grande que la longueur d’onde

III.4 Modélisation du confinement de l’absorption

Dans cette partie, nous présentons différents modèles de la localisation de l’absorption. Ces
modèles sont basés sur la résolution des équations de Maxwell. Le premier est une extension
à la géométrie du cône du modèle du cylindre infini (section III.2.1). Le second prend en
compte les effets engendrés par une rupture abrupte de l’objet absorbant, des effets induits
par l’extrémité de la pointe. Le dernier modèle est basé sur les simulations FDTD. Les résultats
expérimentaux de la section III.3 seront à chaque fois comparés aux modèles. Finalement nous
montrerons que les effets observés dans la simulation FDTD sont bien la combinaison des effets
obtenus dans les deux modèles analytiques.

III.4.1 Profil d’absorption d’un cône

Efficacité d’absorption le long de l’axe de la pointe

Le modèle du cylindre infini présenté en section III.2.1 permet, comme nous l’avons montré,
de calculer l’efficacité d’absorption de l’extrémité de la pointe. Une pointe réelle n’est pas un
cylindre infini mais s’apparente plus à un cône. Considérons alors la pointe d’angle de cône
γ et de rayon de courbure R comme un cône d’angle γ tronqué à son extrémité (quand le
rayon de l’extrémité devient plus petit que R). Comme on l’a montré en partie III.2.1, pour
un cylindre infini, l’efficacité d’absorption dépend du rayon du cylindre, de manière analogue
l’efficacité d’absorption de chaque section du cône tronqué va dépendre du rayon de la section.
L’efficacité d’absorption de chaque section du cône le long de son axe est considérée égale à
l’absorption du cylindre infini de même diamètre, en utilisant les calculs présentés en partie
III.2.1 [34]. Cela permet de remonter au profil d’élévation de température le long de l’axe de
la pointe, qu’il est possible d’utiliser pour calculer la dynamique de refroidissement.
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Figure III.11 – Efficacité d’absorption Qa||/⊥ le long de l’axe d’une pointe d’aluminium
avec R = 55 nm et γ = 10 ◦ pour λ = 365 nm à gauche et pour λ = 1240 nm à droite. Les
deux cas de polarisations ont été représentés.

Dans ce modèle, on ne prend en compte que l’interaction entre l’onde lumineuse incidente
et le manche de la pointe, on exclut tout effet que pourrait engendrer l’extrémité de la pointe.

En Fig. III.11, le calcul a été réalisé sur une pointe d’aluminium de rayon de courbure
R = 55 nm et d’angle de cône γ = 10 ◦ à λ = 365 nm et à λ = 1240 nm, des paramètres qui
correspondent aux expériences menées en partie III.3. D’après ce modèle, l’absorption n’est
pas constante le long de la pointe. C’est un détail de grande importance qui n’a pas été pris
en compte dans de nombreuses études tentant d’évaluer la température de la pointe après
son illumination[33, 7, 59, 60]. On retrouve aussi, des profils d’absorption très différents en
fonction de la polarisation. En effet, en polarisation transverse, l’efficacité d’absorption est
plus faible à l’extrémité de la pointe que plus loin sur le manche. C’est exactement l’inverse
qui est obtenu en polarisation axiale. Finalement on retrouve une absorption à l’extrémité de
la pointe, à peu près égale pour les deux polarisations à λ = 365 nm et bien supérieure en
polarisation axiale pour λ = 1240 nm (voir partie III.2.1). Cependant l’efficacité d’absorption
Q, tel que présentée ici, est exprimée à partir du calcul de la puissance absorbée par unité
de surface. Cela ne donne pas d’informations directes sur l’élévation de la température de la
pointe.

Densité d’absorption le long de l’axe de la pointe

Pour étudier le chauffage de la pointe, il est plus intéressant de calculer la densité de
puissance absorbée Da||/⊥ ramenée au volume de chaque section de la pointe. On calcule
Da||/⊥ pour une unité de longueur de cylindre :

Da||/⊥ = Qcyl
a||/⊥ ×

2R

πR2
= Qcyl

a||/⊥ ×
2

πR
(III.9)
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Figure III.12 – Densité de puissance absorbée Da||/⊥ le long de l’axe d’une pointe d’alu-
minium avec R = 55nm et γ = 10 ◦ pour λ = 365nm à gauche et pour λ = 1240nm à droite.
Les deux cas de polarisation ont été représentés. Les valeurs de puissance absorbée par unité
de volume sont données pour une puissance incidente de 1 W/m2

En effet, si la capacité thermique du matériau constituant la pointe est considérée comme
une constante, Da||/⊥ est directement proportionnel au profil d’élévation de température de
la pointe considérée juste après l’illumination par l’impulsion laser, pour une longueur d’onde
et une polarisation données. De ces profils d’absorption, on peut donc en déduire la taille de
zone chauffée w utilisée dans le modèle de l’impulsion thermique (en partie II.1.1), voir utiliser
directement ces profils d’absorption comme profils initiaux de température dans un modèle
numérique. Les profils d’absorption obtenus sont relativement éloignés du profil gaussien pris
en hypothèse dans le modèle de l’impulsion thermique (partie II.1.1). Cependant ils suivent
la même tendance, le maximum de température est bien atteint à l’extrémité de la pointe.
Mesurer la largeur à mi hauteur du profil d’absorption revient à peu près à mesurer la taille
de zone chauffée w.

En polarisation transverse, w passe de ≈ 1000 nm pour λ = 365 nm à ≈ 2000 nm pour
λ = 1200 nm. On retrouve bien la tendance observée en partie III.3, la taille de zone chauffée
augmente avec la longueur d’onde, cependant les tailles de zone chauffée sont plus petites que
celle mesurées.

En polarisation axiale, on obtient pour les deux longueurs d’onde présentées w ≈ 500 nm.
On retrouve bien une taille de zone chauffée plus petite que en polarisation transverse ex-
pliquant pourquoi en Fig. III.8 la durée de l’évaporation est plus petite que la résolution
temporelle de l’instrument utilisé. Cependant, si on calcule le Da||/⊥ pour l’acier, on n’observe
pas une dépendance de w avec la longueur d’onde, ni le maximum d’absorption décalé d’une
fraction de λ comme observé en III.9. Nous pouvons en déduire que dans ces cas, ce modèle
n’est pas suffisant et mérite d’être complété.
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Dynamique de refroidissement

Finalement, nous avons utilisé ces profils d’absorption dans un modèle numérique 1D
tenant compte de l’angle de cône de la pointe pour obtenir sa dynamique de refroidissement
T (x, t). Pour cela, on considère que le profil de température initiale après l’illumination par
l’impulsion laser est tel que :

T||/⊥ (x, t = 0) = T0 + ϑ×Da||/⊥ (x)︸ ︷︷ ︸
Trise(x)

(III.10)

où ϑ est une constante de proportionnalité qui dépend de l’éclairement laser utilisé expéri-
mentalement et de la capacité thermique du matériau. En injectant T (x = 0, t) dans le modèle
d’évaporation (équation I.3), il est possible de retrouver des spectres de temps de vol obtenus
en partie III.3. Après calcul, un produit de convolution est effectué entre les spectres simulés
et une fonction gaussienne d’écart type 120 ps. Cela permet de prendre en compte la réponse
du détecteur.

En considérant les profils de densité d’absorption pour une pointe d’aluminium avec R =

55nm et γ = 10 ◦ à λ = 1240 nm et à λ = 365 nm (Fig. III.12), il n’a pas été toujours possible
de suivre correctement les données expérimentales. Les spectres expérimentaux ont été repris
des Fig. III.8 et Fig. III.10 et ont été exprimés en vitesse d’évaporation φ (t). Ils sont normés
tels que

∫
φ (t)dt = ϕat/imp où ϕat/imp est le taux d’évaporation expérimental de la pointe

(ϕat/imp = 0.01at/imp dans ce cas). En effet, si il est possible de suivre avec le modèle le profil
expérimental pour λ = 1200 nm en polarisation axiale (Fig. III.13 (c)), dans les autres cas
présentés, Fig. III.13 (a) et Fig. III.13 (b), le profil simulé suit peu le profil expérimental.
Après l’impulsion laser, la vitesse d’évaporation diminue très rapidement dans les premières
nanosecondes, puis de plus en plus lentement. On peut alors penser que la pointe ne refroidit
pas suivant le profil de température initiale issu des profils d’absorption Da||/⊥ (x) calculés.

Nous avons supposé que l’extrémité de la pointe (les 50 nm au bout) était plus chaude
de 50 K. Le modèle numérique suit alors correctement les résultats expérimentaux pour les
deux longueurs d’onde présentées et dans les deux cas de polarisation (Fig. III.13 (b) et
Fig. III.13 (d)). Physiquement, ce point chaud pourrait être dû à l’absorption de la nanopar-
ticule terminant la pointe qui pourrait être beaucoup plus élevé que celle du cône tronqué. En
effet, dans la section III.2.2, nous avons montré que l’efficacité d’absorption d’une nanoparti-
cule de rayon R est beaucoup plus importante que celle d’un cylindre infini de même rayon R.
Dans tous les cas de polarisation les mêmes paramètres expérimentaux ont été injectés dans
le modèle numérique (T0 = 80 K, Qn = 0.2 eV ). Dans l’équation III.10, ϑ a été ajusté en
fonction de l’éclairement utilisé expérimentalement pour obtenir FR constant.
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Figure III.13 – Dynamique d’évaporation à l’aide des profils de densité d’absorption.
Comparaison du modèle thermique utilisant les profils d’absorption issus de la figure III.12
avec des spectres expérimentaux obtenus sur une pointe d’aluminium (R = 55nm et γ = 10 ◦)
analysée à λ = 365 nm ((a)) et à λ = 1240 nm ((c)).
En (b) (λ = 365 nm) et (d) (λ = 1240 nm), la même comparaison est effectuée mais en
rajoutant une zone d’absorption plus grande à l’extrémité de la pointe.

III.4.2 Théorie de la diffraction rigoureuse

Le calcul de la partie III.2.1 a permis d’obtenir une solution analytique des équations
de Maxwell sur une géométrie infinie. Les résultats obtenus permettent de prévoir en partie
l’efficacité d’absorption mais peinent à prédire la taille de zone chauffée, ainsi que les proprié-
tés d’absorption lorsque la taille de l’extrémité de la pointe n’est plus négligeable devant la
longueur d’onde. D’un autre coté le calcul effectué pour une nanoparticule en partie III.2.2
est capable de prédire l’existence d’une zone chaude à l’extrémité de la pointe. Mais aucun
de ces modèles ne prend en compte la rupture que constitue l’extrémité de la pointe dans la
continuité du matériau. Celle-ci agit comme une source de diffraction émettant dans toutes les
directions. Cette source interagit avec l’onde incidente et réfléchie produisant des oscillations
du courant de surface sur l’ensemble de la pointe. Dans le cas d’un métal réel, cela donne lieu
à des maxima d’absorption [61].
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Figure III.14 – Schéma de la géométrie étudiée dans le cadre de la diffraction rigoureuse

Néanmoins, résoudre analytiquement les équations de Maxwell en prenant en compte à la
fois la rupture du milieu, la géométrie 3D et les propriétés optiques du matériau n’est pas chose
aisée. Ici nous nous contenterons d’étudier uniquement les effets produits par l’extrémité de
la pointe dans le cadre de la théorie de la diffraction rigoureuse de Sommerfeld [62, 51]. Nous
proposons les solutions des équations de Maxwell sur une géométrie contenant une rupture qui
diffracte l’onde incidente, une plaque métallique semi-infini (la plaque est définie sur l’axe des
x positifs) infiniment mince et parfaitement conductrice. L’incidence de l’onde sur la plaque
est normale comme schématisée dans la Fig. III.14 . Deux cas de polarisation sont à étudier,
soit le champ électrique est selon l’axe z, et dans ce cas la polarisation sera F, soit le champ
magnétique est selon l’axe z, et dans ce cas la polarisation sera H.

Polarisation F

Dans le cas de la polarisation F, le champ incident est de la forme :

F (i)
z = e−ikr cos(θ−

π
2
) (III.11)

où
– θ et r sont les coordonnées du repère cylindriques (r =

√
x2 + y2 et θ = arctan y/x)

– k = λ
2π

le nombre d’onde
Dans ce cas, la polarisation de l’onde est perpendiculaire à la direction de rupture entre le
matériau et le vide. Cela se rapproche fortement du cas de la polarisation transverse décrite
pour une pointe. Dans cette géométrie il est possible de résoudre de manière rigoureuse les
équations de Maxwell et les solutions peuvent s’exprimer sous la forme d’intégrales de Fresnel.
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Les solutions pour les différentes composantes des champs sont :

Fz =
e−

1
4
iπ

√
π
e−ikr {G(u)− G(v)} (III.12)

Hx = −e
− 1

4
iπ

√
π
e−ikr

{
[G(u) + G(v)] + i

1√
kr

cos(
θ

2
)

}
(III.13)

Hy =
e−

1
4
iπ

√
π
e−ikr

{
−i 1√

kr
sin(

θ

2
)

}
(III.14)

où G est une fonction de l’intégrale de Fresnel tel que :

G(a) = e−ia
2

∫ +∞

a

eiµ
2

dµ (III.15)

avec

u = −
√

2kr cos

(
1

2
(θ − π

2
)

)
(III.16)

v = −
√

2kr cos

(
1

2
(θ +

π

2
)

)
(III.17)

En Fig. III.15, grâce à l’intégration numérique de G en tout point de l’espace, les modules
des champs électriques et magnétiques ont été calculés à partir des équations III.12, III.13 et
III.14. On observe du coté des x positifs la présence de ventres et de nœuds des champs F et H
le long de l’axe des y, caractéristique d’ondes stationnaires dues à la réflexion totale d’une onde
éléctromagnétique sur un conducteur parfait. On constate aussi que ces ondes stationnaires
sont perturbées par la rupture de la plaque avec le vide en x = 0, y = 0 : la diffraction de
l’onde incidente pour l’extrémité de la plaque provoque une oscillation supplémentaire des
champs suivant l’axe des x.

L’étude des courants induits par l’onde électromagnétique incidente est de première impor-
tance. En effet, ce calcul considère une plaque parfaitement conductrice, cela empêche toute
absorption de l’onde électromagnétique par la plaque. Néanmoins, si on considère que dans le
cas d’un matériau réel l’absorption de l’onde incidente est due aux pertes par frottements des
charges mobiles (Loi d’Ohm Locale), alors cette absorption est forcément liée aux courants
induits. Sachant que la densité de courant Jz à la surface de la plaque en polarisation F est
définie comme étant la différence de Hx en θ = 0 et en θ = 2π [51]. On obtient :

Jz =
c

2π

[
1− e−

1
4
iπ

√
π
e−ikx

{
2G
(√

kx
)
− i
√

1

kx

}]
(III.18)

On peut montrer que dans le cas où kx >> 1, on a :

Jz ≈
c

2π
(III.19)
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Figure III.15 – Calcul des champs autour d’une demi-plaque infini dans le cadre de la
théorie de la diffraction rigoureuse en polarisation F. Les distances x et y sont indiquées
en unité de longueur d’onde. La demi-plaque métallique semi-infini se trouve sur l’axe des
x > 0.

et que dans le cas où kx << 1

Jz ≈
c

2π
√
π
e−

1
4
iπe−ikx

{
i√
kx
− 2
√
kx

}
(III.20)

Le module de la densité de courant a été aussi représenté Fig. III.15 à partir de l’équation
III.18. On y constate que le module de la densité de courant est constant loin de l’extrémité de
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la plaque et divergent à l’approche de cette extrémité. Dans le cas d’un matériau réel, avec une
conductivité limitée, cela provoque une absorption constante loin de l’extrémité et augmentant
fortement lorsque l’on s’en rapproche. Cependant l’oscillation du courant calculée dans le cas
d’une plaque est selon la direction z, où le matériau est infini. Dans le cas d’une pointe cette
dimension est limitée, et plus petite que la demi-longueur d’onde dans la plupart des cas
(radiation visible et infrarouge). Il ne peut pas y avoir de mode d’oscillation de courant dans
la cavité que représente l’extrémité de la pointe selon la direction z. Il n’est donc pas possible
d’avoir une absorption conséquente à l’extrémité de la pointe en polarisation transverse.

Cela correspond bien aux observations faites en partie III.3.3 sur la pointe d’aluminium en
polarisation transverse (Fig. III.10). Celle-ci est chauffée sur une très large zone depuis son
extrémité jusqu’à plusieurs fois la longueur d’onde le long du manche. De plus à mesure que
la demi-longueur d’onde devient comparable au diamètre de la pointe, c’est à dire pour les
petites longueurs d’onde (radiation proche UV), des modes d’oscillations de courant selon la
direction z deviennent possibles localisant l’absorption sur une zone de plus en plus petite à
l’extrémité de la pointe. Cette explication est tout à fait conforme aux observations faites en
partie III.3.3.

Polarisation H

Dans le cas de la polarisation H, le champ incident est de la forme :

H(i)
z = e−ikr cos(θ−

π
2
) (III.21)

Dans ce cas de polarisation, le champ électrique de l’onde est parallèle à la direction de
rupture entre le matériau et le vide. Cela se rapproche fortement du cas de la polarisation
axiale dans le cas d’une pointe. De la même façon que dans le cas de la polarisation F, la
solution des équations de Maxwell dans cette géométrie se présente aussi sous la forme d’une
fonction d’intégrales de Fresnel :

Hz =
e−

1
4
iπ

√
π
e−ikr {G(u) + G(v)} (III.22)

Fx =
e−

1
4
iπ

√
π
e−ikr

{
[G(u)− G(v)] + i

1√
kr

sin
θ

2

}
(III.23)

Fy = −e
− 1

4
iπ

√
π
e−ikr

{
i

1√
kr

cos
θ

2

}
(III.24)

On peut en déduire de la densité de courant Jx

Jx = − c

π
√
π
ei
π
4 eikxG

{√
kx
}

(III.25)
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Figure III.16 – Calcul des champs autour d’une demi-plaque infini dans le cadre de la
théorie de la diffraction rigoureuse en polarisation H. Les distances x et y sont indiquées
en unité de longueur d’onde. La demi-plaque métallique semi-infini se trouve sur l’axe des
x > 0.

On peut montrer que dans le cas où kx >> 1, on a :

Jx =
c

2π

[
1− 2ei

π
4

√
π
eikx

i

2
√
kx

]
(III.26)

Et que dans le cas où kx << 1, on a :

Jx =
c

π
√
π
e−i

π
4

√
kxeikx (III.27)
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Le module des champs (equ. III.22, III.23 et III.24 ) ainsi que le module de la densité
de courant (equ. III.25) ont été représentés en figure III.16. Concernant les champs, dans la
mesure où ils sont quasiment similaires au cas de la polarisation F, on peut faire les mêmes
remarques que dans la partie précédente. Cependant ici la densité de courant a une expression
bien différente. Dans ce cas, le module de la densité de courant est nul sur l’extrémité de
la plaque et présente ensuite une nature périodique de période ≈ λ dont l’amplitude décroit
en 1/kx. Dans ce cas, le courant induit est selon l’axe des x, la géométrie vue (rupture du
milieu dans un sens, milieu infini dans l’autre) correspond bien à la géométrie d’une pointe
dans le même cas de polarisation. On peut donc s’attendre que l’absorption dans une pointe
suive cette même nature périodique à proximité de l’extrémité, chauffant plus la pointe sur
des zones de l’ordre de la longueur d’onde.

Cela correspond à une petite taille de zone chauffée (w) comme prédit au point II.2 De
plus le maximum de densité de courant obtenu par ce modèle n’est pas situé à l’extrémité de
la plaque mais à environ λ/3 ce qui correspond aux résultats obtenus sur la pointe d’acier. Ce
modèle explique bien que la diffraction de l’extrémité de la pointe est à l’origine de la variation
de la taille de la zone chauffée en fonction de la longueur d’onde.

III.4.3 Simulation FDTD

Nous avons voulu vérifier s’il est possible de prédire la taille de la zone chauffée tel qu’on
a pu la mesurer dans la partie III.3. Nous avons donc considéré dans l’espace de modélisation
une pointe similaire à celle utilisée dans les expériences (R = 55 nm γ = 10 ◦), prenant en
compte les indices optiques de l’aluminium et du fer. Le calcul de la divergence du vecteur
de Poynting a permis d’obtenir les cartes 3D d’absorption Ai,j,k présentées par la suite [61].
L’énergie absorbée dans chaque cellule est normée par rapport à une densité de puissance
incidente de 1W/m2. Pour tenir compte de la pénétration de l’absorption optique sur plusieurs
nanomètres d’épaisseur, les cartes sont présentées en pixels semi-transparent.

Polarisation Axiale

Pour l’aluminium en polarisation axiale, des cartes d’absorption sont présentées pour λ =

355 nm et pour λ = 1200 nm en Fig. III.17. On observe bien une oscillation de l’absorption
avec une période égale à λ comme prédit par la théorie de la diffraction rigoureuse en partie
III.4.2. Les mêmes cartes ont été représentées pour l’acier en figure III.18. On constate que la
propriété d’oscillation de l’absorption est à peu près la même si la valeur de l’absorption est
quelque peu différente.

Pour évaluer l’augmentation de température le long de l’axe de la pointe, des profils de la
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Figure III.17 – Carte d’absorption 3D Ai,j,k || calculée en FDTD pour une pointe d’alu-
minium en polarisation axiale pour (a) λ = 360 nm et (b)λ = 1200 nm. La barre de couleur
est en W/m3 et correspond à la proportion d’énergie absorbée pour une intensité incidente
de 1W/m3

densité d’absorption le long de l’axe de la pointe ont été représentés en Fig. III.19. Ceux-ci ont
été obtenus en intégrant l’énergie absorbée dans chaque tranche transversale de la pointe et en
divisant par le volume de la tranche. Seule l’extrémité de la pointe est chauffée et à quelques
µm de l’extrémité de la pointe, la densité d’énergie absorbée tend rapidement vers zéro. Cela
signifie que la température de l’extrémité de la pointe décroit rapidement expliquant pourquoi
en Fig. III.8 (a) il n’y a pas d’émission d’ions observable quelques nanosecondes après le pic
d’émission maximum. De plus, le premier maximum d’absorption est situé à environ λ/4 de
l’extrémité de la pointe comme le montre la Fig. III.19 pour les plus grandes longueurs d’onde.
Ce résultat est consistant avec la durée élevée du front de montée observée en Fig. III.8 (b).
Pour les longueurs d’onde les plus courtes λ = 515 nm et λ = 360 nm, l’excitation laser est
proche de la résonance plasmon de surface et, comme calculé par Novotny et al [50], le premier
maximum d’absorption est localisé très près de l’extrémité de la pointe (comme montré dans
l’encart de la Fig. III.19 pour λ = 515 nm et λ = 360 nm ; le premier pic est localisé à 20 nm
de l’extrémité de la pointe).

Polarisation Transverse

Les cartes d’absorption calculées en polarisation transverse pour λ = 360nm (Fig. III.20(a))
et λ = 1200nm (Fig. III.20(b)) montrent que dans cette configuration, l’absorption du manche
de la pointe devient élévée et qu’il n’y a plus d’oscillation de l’absorption le long de la pointe
contrairement à ce que on observe en polarisation axiale. Pour λ = 360 nm, une flèche rouge
indique l’absorption résonnante à l’extrémité de la pointe(III.20(a)). En fait, cet effet apparait
lorsque le rapport entre R/λ ≈ 1/2π comme montré en partie III.1.
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Figure III.18 – Carte d’absorption 3D Ai,j,k || calculée en FDTD pour une pointe d’acier
en polarisation axiale pour (a) λ = 360 nm et (b) λ = 1200 nm. La barre de couleur est
en W/m3 et correspond à la proportion d’énergie absorbée pour une intensité incidente de
1 W/m2

Figure III.19 – Profil d’absorption d’une pointe d’aluminium en polarisation axiale pour
λ = 360 nm en bleu, λ = 515 nm en vert, λ = 800 nm en rouge,λ = 1200 nm marron. En
encart, un agrandissement du profil près de l’extrémité de la pointe pour λ = 360nm en bleu,
λ = 515 nm en vert.

Le profil de densité d’absorption, montré en Fig. III.20(c), possède deux contributions.
Une contribution étroite localisée sur la "nanoparticule" qui termine la pointe et une large
induite par l’absorption importante du manche de la pointe (largeur >1 µm). La contribution
du manche augmente avec la longueur d’onde tandis que l’amplitude de la contribution de la
nanoparticule décroit. Il en résulte que pour les plus grandes longueurs d’onde, la température
de l’extrémité de la pointe et par conséquent, la vitesse d’évaporation restent significatives
pour des temps longs (> 10 ns) après l’impulsion laser. Inversement, pour les plus courtes
longueurs d’onde, la vitesse d’évaporation décroit rapidement (voir Fig. III.10). Néanmoins,
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contrairement au cas axial, 10ns après l’impulsion laser, il y a toujours émission d’ions à cause
de la forte absorption du manche de la pointe. Ainsi, la dépendance de la vitesse d’évaporation
en fonction de la longueur d’onde est bien expliquée par ces calculs de l’absorption.

Figure III.20 – Carte d’absorption 3D Ai,j,k ⊥ calculée en FDTD pour une pointe d’alu-
minium en polarisation transverse pour (a) λ = 360 nm et (b)λ = 1200 nm. La barre de
couleur est en (W/m3) et correspond à la proportion d’énergie absorbée pour une intensité
incidente de 1 W/m2. En (c), profil d’absorption d’une pointe d’aluminium en polarisation
transverse.

III.4.4 Comparaison aux modèles analytiques

Les résultats obtenus par la modélisation numérique peuvent être interprétés à la lumière
des différents modèles développés en partie III.2.1 III.4.2 III.2.2. Pour montrer cela, nous avons
calculé à partir des profils de densité d’absorption obtenus en Fig. III.19 et III.20 les profils
d’efficacité d’absorption pour λ = 1200 nm en Fig. III.21 et λ = 360 nm en Fig. III.22 .

Pour λ = 1200 nm, on remarque que en polarisation transverse, l’efficacité d’absorption
calculée par le modèle numérique suit très bien le profil issu du modèle analytique développé
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Figure III.21 – Comparaison de l’efficacité d’absorption calculée sur une pointe (R =
55 nm et γ = 10 ◦) en FDTD et par le modèle du cylindre infini pour λ = 1200 nm.

en partie III.4.1 sans aucun ajustement. Dans ce cas uniquement le manche de la pointe
est responsable de son chauffage. À la même longueur d’onde mais en polarisation axiale,
en moyenne, le profil numérique suit le profil du modèle du cylindre infini, mais la rupture
nette du milieu provoque une oscillation de l’absorption prévue par la théorie rigoureuse de la
diffraction. Dans les deux cas, l’absorption de l’extrémité de la pointe est négligeable, comme
prédit par la théorie de Mie (partie III.2.2).

À 360 nm les mêmes observations peuvent être faites, mis à part que ici la contribution de
la nanoparticule terminant la pointe augmente fortement l’absorption. Cette contribution de
l’absorption de la nanoparticule est prise en compte par la théorie de Mie (voir partie III.2.2)
et donne une bonne estimation de la valeur de l’efficacité d’absorption de l’extrémité de la
pointe.

III.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que l’efficacité d’absorption ainsi que la taille de zone
chauffée dépendent de la longueur d’onde et de la polarisation du laser. Ainsi il est possible
d’améliorer grandement le résultat des analyses en jouant sur ces deux paramètres.

Nous avons aussi étudié les propriétés d’absorption de la pointe en considérant trois effets :
la diffraction due à la taille sub-longueur d’onde du manche constituant la pointe (modèle du
cylindre infini), la diffraction produite par l’extrémité de la pointe (modèle de la diffraction
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Figure III.22 – Comparaison de l’efficacité d’absorption calculée sur une pointe (R =
55 nm et γ = 10 ◦) en FDTD et par le modèle du cylindre infini pour λ = 360 nm.

rigoureuse) ainsi que l’absorption de la nanoparticule constituant l’extrémité de la pointe
(modèle de Mie). Ces deux derniers effets sont de première importance et permettent de
localiser fortement l’absorption à l’extrémité de la pointe.

Cette localisation, déduite comme cause du refroidissement ultrarapide de la pointe et
simulée numériquement par FDTD, a été observée en MEB sur une pointe d’acier après son
analyse en La-APT (voir Fig. III.23). En effet on remarque un contraste sur la pointe en (b)
qui correspond exactement à la taille de la zone d’absorption calculée pour cette géométrie
(a). Ce contraste est probablement dû à l’oxydation préférentielle des zones plus chaudes de
la pointe par les gaz résiduels.

En conclusion, nous avons une bonne vision des phénomènes qui influence l’absorption
d’une pointe nanométrique. Cependant il reste à développer un modèle qui relie les cartes
d’absorption obtenues aux spectres de masse ou de temps de vol observés en sonde atomique.
Ce modèle devra être tridimensionnel pour pouvoir expliquer l’évaporation non homogène mise
en évidence au cours de certaines expériences : Sha et al ont pu observer que l’évaporation
de la pointe n’est pas toujours homogène entre le coté exposé à l’irradiation laser et le coté à
l’ombre comme présenté dans la Fig. III.24) [63].
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Figure III.23 – a Carte d’absorption calculée en FDTD pour une pointe d’acier( R = 55
nm, α = 5˚) (b) Image en microscopie électronique à balayage d’une pointe d’acier après
analyse en sonde atomique laser. Remerciement à A. Etienne pour l’image MEB

Houard Jonathan - Thèse
Faculté des Sciences et Techniques - Université de Rouen



III.5 – Conclusion 75

Figure III.24 – Image MET d’une pointe d’acier 304 après analyse en La-APT montrant
une dissymétrie entre le coté exposé aux impulsions laser et le coté à "l’ombre" (issu de [63])
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Chapitre IV

Modélisation de la réponse thermique
d’une pointe nanométrique

Le chapitre précédent nous a permis de montrer que l’absorption de l’onde lumineuse par
une pointe de dimensions inférieures à la longueur d’onde n’est pas homogène. Cela remet
en cause une partie des études qui visaient à calculer la température et la dilatation d’une
pointe soumise à un éclairement laser. En effet dans un certain nombre de travaux, les dif-
férents phénomènes de diffraction ne sont pas pris en compte [64, 65]. Dans d’autres cas, les
phénomènes de diffraction ont été approximés au cas du cylindre de rayon R << λ [7, 36, 33].
Dans la travaux de Liu[33], la taille de la zone chauffée est fixée arbitrairement à 5 µm pour
un éclairement sur la pointe d’environ 100 µm.

De plus, l’hypothèse du chauffage homogène de chaque section de pointe n’est pas toujours
valable[34]. Malgré la diffraction, le flux d’énergie au travers de la surface de la pointe est
loin d’être homogène, même pour un cylindre de rayon très petit. En considérant une pointe
de très petite taille, on peut justifier un chauffage homogène en tenant compte de l’effet
de peau anormal, mais celui-ci s’avère quasiment négligeable pour les métaux autres que les
métaux nobles [66]. Ainsi, l’absence de symétrie du chauffage de la pointe impose de considérer
un modèle tridimensionnel. C’est pourquoi dans ce chapitre, la mise en œuvre d’un modèle
thermique, utilisant les cartes d’absorption de la section II.3, est présenté. Ce modèle prend
en compte les propriétés d’absorption de la pointe, injectées directement dans un modèle
thermique.

Dans la première partie de ce chapitre, les travaux de modélisation de la réponse thermique
d’un film mince métallique sont présentés et étendus au cas d’une pointe nanométrique.

Dans une seconde partie, nous comparerons les résultats obtenus en La-APT avec les
prédictions données par le modèle.

Houard Jonathan - Thèse
Faculté des Sciences et Techniques - Université de Rouen



78 Chapitre IV – Modélisation de la réponse thermique d’une pointe nanométrique

IV.1 Introduction : Interaction laser-métal en régime ultra-

rapide

Pour rendre compte de l’interaction entre un matériau et une source laser ultra brève,
nous allons comparer à l’autre cas extrême, c’est à dire avec une source lumineuse continue.
Ce cas correspond au cas développé en optique classique et peut s’appliquer au cas d’impulsion
lumineuse plus longue que la ns. En effet, dans le cas d’un éclairement par une source continue,
l’excitation est faible, et le temps qui s’écoule entre deux interactions locales est beaucoup plus
long que le temps de relaxation par collision électron-électron ou collision électron-phonon [67].
Par conséquent, les électrons et le réseau cristallin sont en équilibre thermique, et la diffusion
de la chaleur dans le matériau se fait de manière classique selon une loi de Fourier. Lorsque
l’on utilise une impulsion ultracourte, la densité locale d’interactions augmente fortement.
Par exemple, considérant une absorption totale, une impulsion de 1 ps de 1 µJ dépose une
densité d’énergie 106 fois plus élevée que ce qui est stocké par picoseconde par une source
continue de 1 W. La conséquence concernant la densité locale d’électrons est énorme. Pour
voir cela, estimons le nombre d’électrons excités par atome. Pour un matériau métallique,
l’absorption totale d’une impulsion de 1 ps d’énergie 1 µJ et de longueur d’onde 800 nm,
focalisé sur 100µm2 conduit à une absorption d’environ 50 photons par atome tandis que dans
les mêmes conditions la source continue de 1 W conduit à l’absorption de 5 × 10−6 photons
par picoseconde et par atome. Ainsi, intuitivement, on se rend bien compte qu’il existe, dans
les courtes échelles temporelles qui suivent l’irradiation laser, une température collective des
électrons bien différentes de la température du réseau cristallin. Celle-ci évolue d’abord par
collision électron-électron.

Pour des impulsions laser subpicoseconde, il y a 3 intervalles de temps à distinguer, comme
décrit dans la Fig. IV.1 : le transport balistique des électrons hors-équilibre qui se thermalisent
par interaction électron-électron à t = τth (Fig. IV.1 (a)) ; ensuite la diffusion des électrons
chauds qui finissent par se relaxer sur le réseau à t = τe−ph (Fig. IV.1 (b)) ; et, finalement, la
diffusion de la chaleur classique, avec le système électronique et le réseau à même température
(Fig. IV.1 (c)). Ces trois étapes sont décrites par la suite, ainsi que les considérations qui
nous ont permis d’élaborer un modèle thermique de chauffage d’une pointe nanométrique.

IV.2 Transport balistique

IV.2.1 Description du phénomène de transport balistique

Tout d’abord, juste après l’excitation, les électrons sont dans un état fortement hors équi-
libre (voir Fig. IV.1 (a)) [68, 69] et ont un mouvement dit balistique dans l’échantillon avec
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Figure IV.1 – Les trois phases de relaxation pour des électrons excités optiquement dans
un métal. (a) L’absorption des photons dans la profondeur de pénétration optique à t=0
génère des électrons hors équilibres [68] qui se déplacent avec une vitesse balistique en pro-
fondeur dans le matériaux. (b) À t = τth, les électrons ont atteint un état d’équilibre par
collisions électron-électron formant une distribution de Fermi avec une température électro-
nique Te bien définie. À ce moment, le transport d’énergie dans le volume se fait par diffusion
au sein du gaz d’électrons. (c) À t = τe−ph, par couplage électron-phonon, les électrons se
relaxent sur le réseau, pour atteindre l’équilibre entre la température électronique et la tempé-
rature du réseau. Le transport d’énergie a dorénavant lieu par diffusion thermique classique.
(repris de [66])
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des vitesses proches de la vitesse de Fermi (≈ 106 m/s) [70] jusqu’à entrer en collision avec
d’autres électrons autour du niveau de Fermi. Cette interaction en plus de limiter le dépla-
cement balistique permet à la distribution des électrons de se relaxer, pour tendre vers une
distribution de Fermi-Dirac. Ainsi à t = τth, l’équilibre thermique au sein des électrons est
atteint (pour l’or τth ≈ 1 ps [68]). Il est possible de mesurer en moyenne sur quelle distance
peuvent se déplacer les électrons hors équilibre [71]. Par exemple, pour l’or, la profondeur
de pénétration (ou portée) des électrons balistiques ςbal a été évaluée expérimentalement à
≈ 100 nm à température ambiante [72]. Mesure en très bon accord avec la valeur à l’équilibre
du libre parcours moyen des électrons pour l’or lpm (or) = 117 nm, donnée par l’équation
[22, 66] :

lpm = 3
K

Clcl
(IV.1)

où
– K est la conductivité thermique
– Cl est la capacité thermique du réseau cristallin
– cl est la vitesse des phonons longitudinaux

Des valeurs similaires sont obtenues pour tous les métaux s/p 1, par exemple lpm (Cu) = 70nm,
lpm (Ag) = 142 nm, lpm (Al) = 46 nm. Pour les métaux de bande d 2, on peut calculer aussi
le lpm qui s’avère ici beaucoup plus petit que pour les métaux s/p (lpm (Ni) = 11 nm,
lpm (Cr) = 14 nm, lpm (Mo) = 20 nm), des valeurs du même ordre de grandeur que la
profondeur de pénétration optique. Les mesures de pénétration balistique sont effectuées sur
des films minces par des mesures du type pompe-sonde, un coté du film est éclairé par la pompe
et l’autre coté est sondé [70]. Dans ce type de mesure, lorsque la profondeur de pénétration
balistique est de l’ordre de la profondeur de pénétration optique, il n’est pas possible de
discriminer l’un de l’autre. Par la suite nous utiliserons donc comme profondeur de pénétration
balistique la valeur lpm.

Dans de nombreux travaux étudiant les propriétés de films minces après une irradiation par
une impulsion ultra-brève, le transport balistique de l’énergie a été pris en compte simplement
en rajoutant au terme de pénétration optique ςopt, un terme de pénétration balistique ςbal
[73, 74, 66, 75]. De cette façon, la densité d’énergie dS, gagnée par le système dans une
tranche d’épaisseur dz du film, est répartie en fonction de la profondeur z selon l’équation :

dS (z) =
Elaser

ςopt + ςbal
· exp

(
−z

ςopt + ςbal

)
dz (IV.2)

où Elaser l’énergie déposée sur une unité de surface du matériau.

Bien sur, cette hypothèse est très simplificatrice. Pour être plus rigoureux, il faut considérer
la fonction de distribution des électrons autour du niveau de Fermi, f(ζ, t), c’est à dire la

1. c’est à dire ayant une bande d remplie d’électrons de valence et des électrons de conduction situé dans
la bande s ou p

2. c’est à dire possédant des électrons de conduction dans la bande d
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probabilité d’occupation d’un niveau électronique d’énergie ζ au temps t. Quand f peut être
décrite comme une fonction de Fermi-Dirac, on peut indifféremment utiliser la température
électronique, Te. Lors de l’interaction avec la lumière incidente, la fonction de distribution
est fortement modifiée et ne peut plus être décrite par une fonction de Fermi-Dirac (voir
Fig. IV.1(a)). Alors il faut prendre en compte la modification de la distribution de densité
d’états des électrons au cours de l’irradiation laser (comme schématisé Fig. IV.1 (a)) puis
son évolution qui est gouverné par une équation de transport de Boltzmann. Divers auteurs
ont développé cette équation [76, 77, 78, 79] pour aboutir à des résultats qui au final s’avèrent
très proche de l’équation phénoménologique décrite plus tôt (equ. IV.2).

IV.2.2 Le transport balistique dans une pointe nanométrique

Pour tenir compte les effets de transport balistique dans le cas d’une pointe nanométrique,
les cartes d’absorption Ai,j,k calculées à partir du modèle FDTD (voir partie II.3) ont été
modifiées en s’inspirant de ce qui a été fait dans les films minces métallique. Il faut bien
noter que dans ce cas, l’énergie absorbée par la surface du matériaux est répartie en profon-
deur par l’équation IV.2. Cependant quelques raffinements ont été apportés. Tout d’abord,
les cartes d’absorptions tiennent compte de la profondeur de pénétration optique ; il reste à
ajouter la profondeur de pénétration balistique. Ensuite, l’énergie doit être répartie dans le
volume tridimensionnel d’une structure nanométrique (la pointe). En faisant l’hypothèse que
le transport d’énergie par les électrons balistiques est isotrope et que les électrons balistiques
n’interagissent pas avec la surface de la pointe, on peut exprimer le transport balistique par
le produit de convolution de l’énergie absorbée par la pointe avec la probabilité de trouver un
électron balistique à la position ~r :

Pbal (~r) = e
−‖~r‖
ςbal (IV.3)

Ainsi à la position ~r la quantité d’énergie gagnée par le système S~ri (~r) par l’absorption du
champ optique à la position ~ri est :

S~ri (~r) = C~ri ×
(
Eabs~ri
⊗ Pbal

)
(~r) = C~ri ×

∑
~r′

Eabs~ri
(~r) e

−‖~r′−~r‖
ςbal (IV.4)

où
– ~r′ correspond à l’ensemble des positions accessibles appartenant à la pointe.
– Eabs~ri

(~r) = A~ri×δ~ri (~r) est la distribution dans le volume de la pointe de l’énergie absorbée
par l’élément de volume situé en ~ri. Ari est un scalaire représentant la quantité d’énergie
absorbée en ~ri et δ~ri et le pic de Dirac centré sur la position ~ri (voir IV.2 (a)).

– C~ri est un facteur de normalisation calculé de façon à conserver la quantité d’énergie
absorbée par l’ensemble du système. C’est à dire que la quantité d’énergie absorbée en
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Figure IV.2 – Schéma explicatif de la prise en compte des effets balistiques.
En (a), la densité d’énergie Ari absorbée en ~ri, est assimilée dans l’espace à la distribution
Eabs~ri

(~r), correspondant à un pic de Dirac de hauteur Ari centré en ~ri
La prise en compte des effets balistiques revient au produit de convolution de cette distribution
avec la fonction Pbal (~r) représenté en (b). Cette fonction équivaut à la probabilité de trouver
des électrons hors équilibres à la distance ~r de leurs lieux de génération. Le résultat de ce
produit de convolution est égal à S~ri (~r) présenté en (c), fonction dont l’intégrale est égale à
Ari
Cette procédure est appliquée à l’ensemble des N volumes élémentaires constituants (d), et
finalement la carte de gain d’énergie du système est égale à Stot (~r), correspondant à la somme
des N fonctions S~ri (~r) ((e)).

~ri par l’unité de volume soit égale à l’énergie gagnée par le système une fois répartie par
le transport balistique :

Eabs~ri
(~r = ~ri) =

∑
~r

S~ri (~r)

Soit

C~ri = A~ri

/∑
~r

∑
~r′

Eabs~ri

(
~r′
)
e
−‖~r′−~r‖

ςbal

 (IV.5)

Ce produit de convolution est présenté de façon schématique en IV.2. On peut noter que
l’intégrale de S~ri (~r) représentée en (c) en hachurée est bien égale à A~ri , l’énergie apportée en
~ri est bien conservée par cette opération.

Finalement, la carte de gain d’énergie du système est obtenue en sommant S~ri (~r) sur toutes
les éléments de volumes aux positions ~ri :

Stot (~r) =
∑
~ri

S~ri (~r) (IV.6)

De façon schématique, Stot (~r) est présenté en Fig. IV.2 (e), correspondant à la somme des
différents produits de convolution des distributions Eabs~ri

(~r) montrées en (d) avec la fonction
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Pbal (~r).

On peut appliquer cette méthode pour transformer les cartes d’absorption du champ op-
tique incident obtenues en FDTD en carte de gain d’énergie du système tenant compte du
transport balistique lors des tous premiers instants de l’éclairement. La procédure est la même
que celle présentée schématiquement dans la Fig. IV.2 sauf que les calculs sont à effectuer
dans les trois dimensions de l’espace uniquement pour les volumes élémentaires appartenant
à la pointe. Cette procédure a été mise en œuvre sous une interface développée dans l’en-
vironnement Matlab via l’appel d’une routine développée en C. Les différentes étapes sont
présentés en Fig. IV.3. Un volume élémentaire est sélectionnés sur la carte d’absorption en
Fig. IV.3 (a) et donne la distribution Eabs~ri

(~r) montrée en Fig. IV.3 (b). On observe en
Fig. IV.3 (c) le résultat du produit de convolution. Au final, en appliquant la procédure pour
chacun des volumes élémentaires constituants la pointe, et en sommant, on obtient une carte
de gain d’énergie du système Stot (~r) telle que présentée en Fig. IV.3 (d).

Le résultat présenté en Fig. IV.4 (b) a été obtenu sur une pointe d’aluminium en ap-
pliquant un transport balistique de ςbal = 46 nm. Avec cette valeur de ςbal, on conserve une
taille de zone chauffée à la surface du même ordre de grandeur ainsi que les oscillations sur
le manche de la pointe (voir encadré de la figure Fig. IV.3 (d)). Par contre, on apprend
que dans ce cas l’énergie pénètre très vite (c’est à dire dans une gamme de temps de l’ordre
de τth ≈ 1 ps) à l’intérieur du volume de la pointe. Au final, les cartes de gain d’énergie du
système Stot (~r), ainsi obtenues, sont utilisées dans la partie suivante en tant que terme source
d’énergie du modèle de transfert thermique.

On pourrait discuter sur la valeur que devrait prendre la profondeur de pénétration ba-
listique ςbal. En effet celle-ci dépend de la fréquence à laquelle les collisions électron-électrons
ont lieu mais aussi des interactions des électrons balistiques avec les défauts du matériaux. Il
a par exemple été montré que ςbal est fortement influencé par la température du réseau, mais
aussi par l’énergie des porteurs balistiques créé , donc par la longueur d’onde du laser utilisé
[78, 80, 81]. Aussi parmi les défauts qui vont réduire la profondeur de pénétration balistique,
on peut citer les surfaces du système irradié. Ainsi pour des films minces, la profondeur de
pénétration de l’énergie est limité par l’épaisseur du film [74, 66], le même effet est observé
pour des nanoparticules [82]. Dans le cas d’une pointe, la géométrie est loin d’être isotrope,
mais on peut considérer que imposer une limite supérieure à ςbal de l’ordre de grandeur du
rayon de courbure (R ≈ 50 nm) de la pointe n’est pas une mauvaise approximation.

Dernier point de discussion possible qui a totalement été omis dans notre étude, la direc-
tion du transport balistique des électrons. On a considéré en effet que celui-ci était isotrope
sans autre interaction avec les surfaces que de stopper le déplacement des électrons. Il a été
observé que sur des monocristaux à très basse température, le transport suit des directions
cristallographiques particulières [83] .
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Figure IV.3 – Prise en compte des effets balistiques dans une pointe. En raison du carac-
tère tridimensionnel des cartes utilisées pour les calculs, uniquement des coupes longitudinales
sont présentée. L’incidence du laser se fait par le haut des images.
On extrait d’une carte d’absorption du champ optique incident par la pointe ((a) obtenue
par FDTD voir en partie II.3) l’énergie absorbée Ar0 par un volume élémentaire de la pointe
situé à la position ~r0.
On assimile cette énergie absorbée à la distribution Eabs~r0 (~r) = Ar0×δ~r0 (~r) représentée en (b)
Pour prendre en compte le transport balistique de l’énergie absorbée par le déplacement des
électrons hors équilibre, on effectue le produit de convolution tridimensionnel de Eabs~ri

(~r) avec
la fonction Pbal (~r) (voir équation IV.4), on ne sommant que sur les volumes situés aux po-
sitions ~r′ appartenant à la pointe. L’énergie absorbée en ~ri est ainsi répartie sur un volume
plus grand défini par la fonction S~ri (~r) décrite en (c)
En répétant cette opération pour chacun des volumes élémentaires situés aux différentes posi-
tions ~ri appartenant à la pointe et en sommant les différentes fonctions S~ri (~r) obtenues, on
obtient la carte de gain d’énergie de la pointe après transport balistique de l’énergie Stot (~r)
décrite en (d).
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IV.3 Diffusion des électrons chauds

IV.3.1 Équation hyperbolique du transfert de la chaleur

Une fois l’équilibre thermique atteint au sein des électrons (ils sont alors décrits par une
statistique de Fermi-Dirac), une seconde phase de relaxation commence (Fig. IV.1 (b)). Elle
est caractérisée par une température électronique initiale qui diffère fortement de la tempé-
rature du réseau cristallin. Les électrons chauds diffusent dans le matériau avec une vitesse
considérablement plus faible(≈ 104 m/s) que le déplacement balistique (≈ vF ≈ 106 m/s)
mais bien plus rapidement que la diffusion thermique classique (v ≈ 102m/s). La longueur de
diffusion est gouvernée par le couplage électron-phonon qui refroidit le bain d’électrons tout
en élevant la température du réseau. Dans les métaux nobles, le faible couplage conduit à une
relaxation plus lente et donc à une diffusion des électrons plus lointaine que dans les métaux
à bande d dans lesquelles la température électronique décroit plus rapidement, diminuant
ainsi la longueur de diffusion [84]. La diffusion des électrons chauds ainsi que leurs refroidisse-
ment par couplage électron-phonon sont très bien décrits par un modèle hyperbolique à deux
températures [85, 75] :

Ce (Te (~r, t))
∂Te (~r, t)

∂t
= −~∇ ~Qe (~r, t)− g {Te (~r, t)− Tl (~r, t)}+ S (~r, t) (IV.7)

Cl
∂Tl (~r, t)

∂t
= −~∇ ~Ql (~r, t) + g {Te (~r, t)− Tl (~r, t)} (IV.8)

avec
~Qe (~r, t) = −τe

~Qe (~r, t)

∂t
− κe (Te (~r, t) , Tl (~r, t)) ~∇Te (~r, t) (IV.9)

où
– Te (~r, t) et Tl (~r, t) sont respectivement les températures, électronique et du réseau à la

position ~r et à l’instant t.
– Ce (Te (~r, t)) et Cl sont respectivement les capacités calorifiques du gaz d’électron et

du réseau. À noter que Cl est considérée comme constante alors que Ce (Te (~r, t)) =

C ′e × Te (~r, t) où C ′e est une constante.
– g est le terme de couplage entre la température des électrons et la température du réseau,

supposé être constant. L’ordre de grandeur peut-être estimé à environ 2 · 1016WK−1m−3

pour l’or [66]. Cependant de nombreux résultats au sein de la communauté de l’ablation
tendent à montrer que ce facteur dépend de Te [86, 87] en particulier pour Te élevé.
Étant donné que les expériences menées en sonde atomique sont au moins un ordre de
grandeur au dessous du seuil d’ablation, par la suite g sera considéré comme constant.

– ~Qe (~r, t) et ~Ql (~r, t) sont respectivement les flux de chaleur au sein du gaz d’électron et
du réseau. Dans le cas d’un métal, vu que l’essentiel du transfert thermique se fait par
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les électrons, on peut négliger ~Ql (~r, t). ~Qe (~r, t) est exprimé dans l’équation IV.9 dans
le cadre de la théorie de Cattaneo [88], qui empêche que l’information d’un changement
brutal du système en un point donné soit transmis instantanément à l’ensemble du
système.

– κe (Te (~r, t) , Tl (~r, t)) est la conductivité thermique des électrons. Son expression, qui
dépend à la fois de la température du réseau et de la température électronique, sera
détaillée par la suite.

– S (~r, t) est le terme source, l’énergie apportée au système. Dans notre application, ce
terme correspond à la densité de puissance de l’impulsion laser à l’instant t que multiplie
la carte de gain d’énergie Stot (~r) calculée en section IV.2.2.

En principe, ici aussi, l’utilisation de l’équation de transport de Bolzmann devrait apporter
un modèle bien plus sophistiqué pour décrire le refroidissement des électrons par diffusion et
couplage électron-phonon [71, 68]. Il est ainsi possible de développer l’équation de transport de
Boltzmann pour aboutir à une forme plus rigoureuse du modèle à deux températures [79, 76].
Cependant la comparaison avec les résultats expérimentaux montre que le modèle à deux
températures est une très bonne approximation, lorsque on peut décrire l’énergie interne du
système par une température 3 électronique suite à la première phase de relaxation[66].

IV.3.2 Conductivité thermique électronique

La conductivité thermique à basse température est donnée dans la théorie de Sommerfeld
par [22] :

κe (Te (~r, t) , Tl (~r, t)) =
1

3
〈ve〉2Ce (~r, t) τdiff (IV.10)

Où
– 〈ve〉 est la vitesse moyenne des électrons. Pour des températures électroniques suffisam-

ment basse, 〈ve〉 peut être approximé à la vitesse de Fermi vF
– Ce = C ′eTe (~r, t) la capacité thermique électronique
– τdiff est le temps total de diffusion des électrons

On peut écrire le taux de diffusion des électrons 1/τdiff comme :

1

τdiff
=

1

τe−e
+

1

τe−l
(IV.11)

Où 1
τe−e

= AdiffT
2
e (~r, t) et 1

τe−l
= BdiffTl (~r, t) sont les taux de diffusion électron-électron et

électron-phonon. Adiff et Bdiff sont typiquement considérées comme des constantes, pour des
températures électroniques suffisamment basses Te < 10000 K, ce qui sera le cas pour notre
exploitation. De plus, lorsque l’excitation laser est faible (pour Te < 2000 K), les interactions

3. sous entendu la distribution de l’énergie des électrons suit une statistique de Fermi-Dirac
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électron-électron peuvent être négligée et la conductivité électronique se réduit à [86] :

κe,1 (Te (~r, t) , Tl (~r, t)) = κe,0
Te (~r, t)

Tl (~r, t)
(IV.12)

Où κe,0 est la conductivité thermique du matériau lorsque Te = Tl

Pour les excitations plus fortes, on prendra en compte les interactions électron-électron.
Dans ce cas la conductivité thermique s’exprime sous la forme

κe,2 (Te (~r, t) , Tl (~r, t)) = κe,0
Te (~r, t)

Tl (~r, t) +
Adiff
Bdiff

T 2
e (~r, t)

(IV.13)

IV.3.3 Équation parabolique du transfert de la chaleur

Avec les considérations que nous avons faites précédemment et à partir des équations IV.7,
IV.9 et IV.8, en négligeant τe, il est possible d’établir les équations différentielles paraboliques
couplées à coefficients non linéaires, décrivant l’évolution de la température du système. En
effet, τe est de l’ordre de 10 fs, soit plus court que la durée de l’impulsion laser utilisée en
général. On fait de plus l’hypothèse que les coefficients non linéaires sont seulement dépendants
de la position et du temps (à savoir Ce (Te (~r, t)) = Ce (~r, t) et κe (Te (~r, t) , Tl (~r, t)) = κe (~r, t)).
Cela aura pour effet de simplifier le calcul, même si cela implique une connaissance uniquement
explicite de ces coefficients.

∂Te (~r, t)

∂t
=

1

Ce (~r, t)

[
~∇
{
κe (~r, t) ~∇Te (~r, t)

}
− g {Te (~r, t)− Tl (~r, t)}+ S (~r, t)

]
(IV.14)

∂Tl (~r, t)

∂t
=

g

Cl
{Te (~r, t)− Tl (~r, t)} (IV.15)

Pour des raisons de compacité d’écriture, par la suite, la divergence du flux thermique est
exprimée en fonction des opérateurs Lx,~r, Ly,~r et Lz,~r tel que :

~∇ ·
{
κe (~r, t) ~∇Te (~r, t)

}
= [Lx,~r + Ly,~r + Lz,~r]Te (~r, t) (IV.16)

Où Lx,~rTe (~r, t) correspond au gradient flux thermique dans la direction x

Lx,~rTe (~r, t) =
∂κe (~r, t) ∂Te(~r,t)

∂x

∂x
(IV.17)

et de même pour Ly,~r etLz,~r.

Ces équations différentielles couplées correspondent au modèle à deux températures dé-
veloppé par Anisimov [85]. Elles sont utilisées dans de nombreuses publications pour décrire
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Au Ag Cu Al Ni Cr
g (1016) [Jm−3s−1K−1]) 2.1 3.1 10 24.5 36 42
C ′e [Jm−3K−2] 68 63 97 135 1065 194
κe,0 [Jm−1s−1K−1] 318 428 401 235 91 95
Cl (106) [Jm−3K−1] 2.5 2.5 3.5 2.44 3.92 3.22
Adiff (107) [s−1K−2] 1.18 0.932 1.28 0.376
Bdiff (1011) [s−1K−1] 1.25 1.02 1.23 3.9

Table IV.1 – Constantes de quelques métaux issues de [66, 86]

des systèmes irradiés par une impulsion ultra-brève [86, 89, 66, 73], ce qui permet d’avoir une
bonne idée des paramètres à utiliser (voir table IV.1), les valeurs des constantes étant tabulées
et vivement discutées au sein des communautés de l’ablation et des films minces. La résolution
de ces équations n’est pas chose aisée. Même dans le cas d’une géométrie simple (matériaux
homogènes ou films minces) où le problème se réduit à l’étude à une seule dimension, il est
nécessaire de recourir au calcul numérique.

IV.3.4 Évolution de la température d’une pointe nanométrique éclai-

rée par une impulsion lumineuse

Dans la littérature, il n’a pas été possible de trouver des résolutions numériques du système
d’équation IV.14-IV.15 pour d’autres géométries que des systèmes 1D (matériau en volume,
film mince, nanoparticule) [37]. Ici, nous proposons une étude tridimensionnelle, basée sur
la géométrie réelle de la pointe, et utilisant comme terme source les cartes de gain d’énergie
calculées à partir des parties II.3 et IV.2.2 de ce manuscrit. Pour cela les équations IV.14 et
IV.15 sont discrétisées dans l’espace et le temps, puis calculées par des méthodes de différences
finies basées sur l’approximation du développement de Taylor. L’espace de calcul est découpé
en parallélépipèdes rectangles de cotés ∆x, ∆y et ∆z, correspondant au final au maillage des
cartes de gain d’énergie Stot (~r) donc aux cartes d’absorption obtenues par FDTD. Le maillage
peut être à pas fixe ou variable, mais dans les cas présentés ici le pas d’espace a été fixé à
∆x = ∆y = ∆z = 4 nm dans tout l’espace de calcul. Le temps est incrémenté de pas ∆t dont
la valeur dépend de la précision souhaitée mais aussi devra répondre à un critère de stabilité.

Lorsque, les valeurs physiques situées à la position ~r sont discrétisées, elles sont exprimées
en fonction des coordonnées i, j, k de la cellule située en ~r. Les coordonnées i, j, k correspon-
dantes sont notées en indice. De même, une valeur physique discrétisée en temps est référencée
avec un exposant n, tel que t = n ·∆t.

Par l’approximation au premier ordre du développement de Taylor, les dérivées temporelles
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sont approximées au premier ordre telles que [90] :

∂Te (~r, t)

∂t
≈ T n+1

e (~r)− T ne (~r)

∆t

De même, on obtient au second ordre la valeur de Lx,~rTe (~r, t) sur la cellule située en i, j, k au
pas de temps n : Lx,i,j,kT nei,j,k :

Lx,~rTe (~r, t) ≈ Lxi,j,kT nei,j,k =[
κne (~r) ∂Tne (~r)

∂x

]
i+1
−
[
κne (~r) ∂Tne (~r)

∂x

]
i

∆x
=

T nei−1,j,k

[
κnei−1,j,k

+ κnei,j,k

]
− T nei,j,k

[
κnei−1,j,k

+ 2κnei,j,k + κnei+1,j,k

]
+ T nei+1,j,k

[
κnei,j,k + κnei+1,j,k

]
2∆x2

(IV.18)

Et des expressions similaires pour le flux de chaleur dans les directions y et z. On peut noter
la conductivité thermique n’étant pas constante dans l’espace, la valeur prise pour κe entre la
cellule située en i et celle située en i + 1 est la moyenne des deux :

[
κnei,j,k + κnei+1,j,k

]
/2. De

cette manière, l’énergie gagnée par la cellule i par l’intermédiaire du flux de chaleur venant
de la cellule i+ 1 est bien égale à l’énergie perdue par la cellule i+ 1.

Schéma explicite

On obtient alors facilement une expression explicite des températures électroniques et du
réseau au pas temporelle n+ 1 connaissant celles au pas n :

T n+1
ei,j,k

=

T nei,j,k +
∆t

Cn
ei,j,k

{[
Lxi,j,k + Lyi,j,k + Lzi,j,k

]
T nei,j,k − g

(
T nei,j,k − T

n
li,j,k

)
+ Sni,j,k

}
(IV.19)

T n+1
li,j,k

=

T nli,j,k +
∆t

Cl

{
g
(
T nei,j,k − T

n
li,j,k

)}
(IV.20)

avec comme critère de stabilité [90] :

∆t ≤ 3κe
2Ce

∆x2 (IV.21)

La connaissance de l’état du système à t = 0, soit n = 0 et des échanges avec les limites du
système permet de calculer après n pas temporels l’état du système à t = n×∆t. Les conditions
initiales sont fixées à partir des conditions expérimentales en sonde atomique tomographique,
soit T n=0

ei,j,k
= T n=0

li,j,k
= Tinit où Tinit est la température initiale de la pointe fixée par la tête

cryogénique. Typiquement Tinit = 80 K. Les conditions aux limites de l’espace de calcul sont
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adiabatiques 4. En effet la pointe étant dans le vide, elle ne peut pas échanger de la chaleur par
convection. De plus sa température étant suffisamment basse, on peut estimer que les échanges
de chaleurs par rayonnement thermique sont négligeables. Cependant la pointe considérée dans
nos calculs est tronquée. Pour des raisons d’occupation mémoire et de vitesse de calcul de la
station de travail utilisée, on a considéré uniquement un système mesurant 5 µm de long, isolé
dans l’espace. C’est à dire la condition au limite de la base de la pointe est adiabatique elle
aussi. Cela s’avère sans doute suffisant pour les premiers instants dans la mesure où c’est une
taille bien supérieure à la taille de zone chauffée dans bien des cas. Ce schéma a été implémenté
sous la forme d’une routine Matlab.

Malgré son bon fonctionnement, ce schéma explicite s’est révélé très vite limité. Tout
d’abord, la précision de la dérivé temporelle n’est que au premier ordre, ce qui veut dire
que diviser le pas de temps par deux n’améliore la précision que d’un facteur 2. Ensuite, le
critère de stabilité impose de travailler avec des pas de temps extrêmement petits de l’ordre de
10−17 s. L’objectif étant de calculer l’évolution thermique de la pointe en 3 dimensions jusqu’à
plusieurs nanosecondes, le temps de calcul s’avère beaucoup trop long.

Schéma semi-implicite à alternance de dimensions

Nous avons donc développé par la suite un schéma numérique semi-implicite à alternance
de dimension, basé sur les travaux de Douglas [91, 92]. Il se décompose en trois étapes, où
alternativement une des dimensions spatiales est calculée implicitement.

Première étape, on calcule la température intermédiaire T n∗ei,j,k en considérant la dimension
x implicite telle que :[

1− ∆t

Cn
ei,j,k

Lxi,j,k
2

]
T n∗ei,j,k =

T nei,j,k +
∆t

Cn
ei,j,k

{[Lxi,j,k
2

+ Lyi,j,k + Lzi,j,k
]
T nei,j,k − g

(
T nei,j,k − T

n
li,j,k

)
+ Sni,j,k

}
(IV.22)

À l’occasion de cette première étape, on calcule de manière explicite la température du réseau
à l’aide de l’équation IV.20. Seconde étape, on calcule la température intermédiaire T n∗∗ei,j,k

en

4. condition au limite de Neumann avec dérivée nulle
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considérant la dimension y implicite telle que :[
1− ∆t

Cn
ei,j,k

Lyi,j,k
2

]
T n∗∗ei,j,k

= T nei,j,k +
∆t

Cn
ei,j,k

×
{Lxi,j,k

2
T n∗ei,j,k +

[Lxi,j,k
2

+
Lyi,j,k

2
+ Lzi,j,k

]
T nei,j,k − g

(
T nei,j,k − T

n
li,j,k

)
+ Sni,j,k

}
(IV.23)

Finalement troisième étape, on calcule la température finale T n+1
ei,j,k

en considérant la dimension
z implicite telle que :[

1− ∆t

Cn
ei,j,k

Lyi,j,k
2

]
T n+1
ei,j,k

= T nei,j,k +
∆t

Cn
ei,j,k

×
{Lxi,j,k

2
T n∗ei,j,k +

Lyi,j,k
2

T n∗∗ei,j,k
+

[Lxi,j,k
2

+
Lyi,j,k

2
+
Lzi,j,k

2

]
T nei,j,k − g

(
T nei,j,k − T

n
li,j,k

)
+ Sni,j,k

}
(IV.24)

On peut montrer que les deux dernières étapes (équations IV.23 et IV.24) se réécrivent :[
1− ∆t

Cn
ei,j,k

Lyi,j,k
2

]
T n∗∗ei,j,k

= T n∗ei,j,k −
Lyi,j,k

2
T nei,j,k (IV.25)[

1− ∆t

Cn
ei,j,k

Lzi,j,k
2

]
T n+1
ei,j,k

= T n∗∗ei,j,k
−
Lzi,j,k

2
T nei,j,k (IV.26)

À la première étape, le calcul de T n∗ei,j,k nécessite de résoudreM équations à trois inconnues,
où M est égale au nombre totale de cellule constituant le maillage de l’espace. Pour la cellule
i, j, k, les trois inconnues sont T n∗ei−1,j,k

, T n∗ei,j,k et T n∗ei+1,j,k
. En reformulant l’équation IV.22 sous

forme matricielle pour l’ensemble des cellules, le calcul des M inconnues revient à calculer
l’inverse d’une matrice tridiagonale, ce qui se fait à l’aide d’un algorithme de substitution [90].
Les étapes deux et trois étant analogues, la même procédure est utilisée pour obtenir T n∗∗ei,j,k

puis T n+1
ei,j,k

.

On peut démontrer que ce schéma numérique est inconditionnellement stable et précis à
l’ordre 2 autant en espace que en temps[91, 92]. Nous avons voulu le vérifier dans notre cas
où on couple cette équation à une deuxième (l’évolution de la température du réseau) et où
l’on utilise des paramètres non linéaires. Avec un pas d’espace ∆x = ∆y = ∆z = 4 nm, on a
pu obtenir une stabilité jusqu’à ∆t ≈ 20 · 10−15s, soit une stabilité accrue de trois ordres de
grandeur par rapport au schéma explicite. On a recherché l’origine de la perte de stabilité.
Différents essais sur le code nous ont permis de montrer que l’instabilité n’est pas due, à
l’utilisation de coefficients non linéaires, ni au couplage avec une deuxième équation 5, mais à

5. qui joue au final uniquement un rôle de réservoir d’énergie
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l’utilisation d’une discrétisation sous forme de parallélépipède rectangle couplé à la condition
aux limites adiabatique de la pointe avec le vide.

Malgré cette lacune, ce schéma est tout à fait approprié pour effectuer les calculs voulus.
Nous l’avons implémenté sous forme d’une routine Matlab, puis pour accélérer le calcul, sous
forme d’une routine C appelée par l’environnement Matlab.

IV.4 Diffusion classique de la chaleur

Après plusieurs picosecondes, une fois que les électrons et réseau ont la même tempéra-
ture, la diffusion thermique se fait classiquement. Dans ce cas, la conductivité thermique est
beaucoup plus petite et vaut dans le cas d’un métal κe,0 (valeurs données dans la table IV.1).

Nous avons donc continué les calculs avec le modèle à deux températures avec κe = κe,0,
jusqu’à ce que la température soit quasiment homogène dans chaque tranche transversale de la
pointe. Dans ce cas, un modèle à 3 dimensions n’est plus indispensable. On le remplacera par
un modèle de transfert thermique à 1 dimension totalement implicite prenant en compte l’angle
de cône du système. Ce modèle à 1 dimension, basé sur un algorithme de Crank-Nicholson,
est précis à l’ordre 2 autant pour les dérivées spatiales que temporelles [90].

Les conditions initiales de ce modèle sont basées sur la carte de température obtenue à la
fin du modèle de transfert thermique tridimensionnel. Dans chaque section longitudinale de la
pointe la température moyenne est calculée et elle correspond à la température initiale de la
section introduite dans le modèle de diffusion 1D. Les conditions aux limites choisies sont de
type Neumann pour l’interface avec le vide (on considère qu’il n’y a pas d’échange de chaleur
avec le vide). Pour l’interface entre l’espace de calcul et le reste de la pointe, on peut au choix
appliquer aussi des conditions de Neumann, (c’est à dire que l’espace de calcul est totalement
isolé) ; ou bien des conditions de type Dirichlet, (c’est à dire que la température à la base de
la pointe est fixée à la température au repos de la pointe soit 80 K). L’une comme l’autre
de ces conditions aux limites pour la base de la pointe sont trop fortes, cependant elles sont
antagonistes, il est vraisemblable de penser que la réalité se situe quelque part entre les deux.
Par conséquent les deux conditions aux limites sont utilisées dans la suite et on discutera des
résultats. Ce schéma numérique est inconditionnellement stable [90].

Au final, on obtient une méthode qui permet de calculer rapidement la dynamique de re-
froidissement d’une pointe sur plusieurs dizaines de nanosecondes, une fois que sa température
est homogène sur chaque tranche transversale.
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IV.5 Utilisation des modèles thermiques

Nous avons proposé dans les parties II.3, IV.2, IV.3 et IV.4, une approche théorique et un
ensemble d’outils qui permettent de comprendre l’interaction entre une impulsion laser ultra
brève et une pointe nanométrique métallique. Dans la partie qui suit, nous proposons quelques
exploitations de ces outils et nous confronterons les résultats avec des expériences menées.

IV.5.1 Application à l’aluminium

D’abord nous avons testé le modèle sur une pointe d’aluminium semblable à celle étudiée
expérimentalement dans le chapitre précédent, c’est à dire R = 55 nm et γ = 10 ◦. La carte
d’absorption a déjà été présentée dans le chapitre précédent. Elle est utilisée comme terme
source du modèle à deux températures après prise en compte des effets balistique en considé-
rant un parcours balistique de ςbal = 46 nm pour l’aluminium (voir Fig. IV.4). On constate
que la prise en compte des effets balistiques conduit à un chauffage de quasiment l’ensemble
de l’extrémité de la pointe. Dans ce cas, on peut s’attendre à une température homogène de
cette extrémité très rapidement après la fin de l’impulsion laser.

Figure IV.4 – (a) Coupe longitudinale de la carte d’absorption obtenue sur une pointe
d’aluminium (R = 55 nm γ = 10 ◦) en FDTD à λ = 800 nm en polarisation axiale. (b)
Coupe longitudinale de la carte de gain d’énergie Stot obtenue à partir de la carte d’absorp-
tion précédente après prise en compte du transport balistique (ςbal = 46 nm ). L’échelle de
couleur correspond à la puissance absorbée par unité de volume (enW ·m−3) pour une énergie
incidente de 1 W/m2. La barre d’échelle correspond à 100 nm.

La carte de gain d’énergie Stot est ensuite utilisée dans le modèle thermique tridimensionnel
développé en partie IV.3 avec comme paramètres : les constantes de l’aluminium (table IV.1),
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l’éclairement laser Elaser souhaité, la durée de l’impulsion laser τlaser et le moment où la
puissance crête maximum de l’impulsion lumineuse est atteint, t0. À chaque pas de temps on
en déduit l’énergie à injecter dans le système suivant la carte.

Dans la Fig. IV.5, Elaser = 0.016 J/cm2 ce qui correspond à la fourchette haute de l’éclai-
rement utilisé expérimentalement à λ = 800 nm. τlaser et t0 ont été respectivement fixés à
130 fs et 250 fs. Le résultat présenté dans cette figure montre des coupes longitudinales de la
température de la pointe à différent instant t après le début du calcul.
Dans les premières femtosecondes l’ensemble de l’énergie est absorbée par le système élec-
tronique dont la température s’élève à plus de 2200 K à t = 500 fs. Pendant ce temps la
température du réseau ne s’élève quasiment pas. Cela permet une diffusion de la chaleur à
grande vitesse pendant plusieurs ps (voir section IV.3.2). Au final au bout de 2 ps, les deux
systèmes sont à la même température, la diffusion de la température se fait dorénavant clas-
siquement. On constate que l’extrémité de la pointe est chauffée de façon quasi-homogène sur
environ 400 nm laissant le reste de la pointe à basse température.
De 5 à 160 ps, on observe la fin de l’homogénéisation de la température à l’extrémité de la
pointe ainsi que la lente diffusion thermique vers le manche de la pointe. Sur les dernières
coupes longitudinales présentées, la température est totalement homogène dans la tranche, ne
justifiant plus d’utiliser un modèle tridimensionnel.

Afin de visualiser correctement ce qui se passe dans les premiers instants à l’extrémité
de la pointe, l’évolution de la température électronique et de la température du réseau a été
représentée dans la Fig.IV.6 (a). Comme indiqué précédemment, au bout de 2 ps, Te = Tl,
les deux systèmes évoluent ensuite conjointement.

Le chauffage et le début du refroidissement de l’extrémité de la pointe obtenus par le modèle
tridimensionnel ainsi que la fin du refroidissement obtenu par le modèle à une dimension sont
représentés en Fig.IV.6 (b). L’extrémité de la pointe atteint le maximum de température en
environ 200 ps. Le refroidissement a été calculé avec les deux conditions aux limites décrites en
IV.4. On constate que la différence entre les deux conditions aux limites ne devient significative
que après plusieurs nanosecondes. Cette figure montre que au bout de seulement 10 ns, la
pointe a quasiment retrouvé sa température au repos.

Finalement, on a injecté cette évolution de la température dans le modèle d’évaporation
(équ. (I.3)). Avec une hauteur de barrière Qn ≈ 0.13 eV, on obtient en Fig. IV.6 (c) des résul-
tats tout à fait comparable aux résultats expérimentaux obtenus dans les mêmes conditions en
partie III.3.2. En effet les deux résultats du modèle sont bien de part et d’autre de la courbe
expérimentale, confirmant que l’une des conditions aux limites est trop faible et l’autre trop
forte.
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Figure IV.5 – Dynamique de chauffage d’une pointe nanométrique d’aluminium (R =
55nm, γ = 10 ◦, λ = 800nm polarisation axiale). Représentation sous forme de coupes longi-
tudinale de la température de la pointe pour différents moments après le début de l’impulsion
laser. À chaque fois la température électronique (en haut) et la température du réseau (en
bas) sont représentées.

IV.5.2 Application à l’acier

Le même travail a été effectué sur un acier inoxydable à plusieurs longueurs d’onde (343 nm,
515 nm et 1030 nm). Après avoir obtenu les cartes d’absorption par le modèle FDTD, les cartes
de gain d’énergie Stot du système ont été obtenues en appliquant un transport balistique de
ςbal = 14 nm (voir Fig. IV.7). Nous avons choisi un paramètre proche du nickel, du chrome et
du fer dans la mesure où les propriétés d’un matériau complexe tel que un acier inoxydable ne
sont pas toutes tabulées. Connaissant les mauvaises propriétés électriques et cristallines d’un
acier, nous avons sans doute surestimé ςbal. Néanmoins, ce transport balistique reste faible et
de l’ordre de la pénétration optique, il ne modifie que peu la carte d’absorption.

Les différentes cartes obtenues ont ensuite été utilisées comme terme source dans le modèle
tridimensionnel à deux températures. Les paramètres utilisés sont ceux du nickel, mis à part
pour la conductivité électronique κe,0 où l’on a considéré celle d’un matériau vingt fois moins
bon conducteur que l’aluminium comme dans la partie III.3.2. En Fig. IV.8 est présenté
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Figure IV.6 – Évolution de la température d’une pointe d’aluminium et dynamique d’éva-
poration associée
En (a), température électronique et température du réseau de l’extrémité de la pointe pendant
les 5 premières ps. En (b), température de l’extrémité de la pointe en fonction des conditions
aux limites à la base de l’espace de simulation (adiabatique ou température fixé à 80 K). En
(c), confrontation d’un spectre de temps d’évaporation issu de l’analyse d’une pointe d’alu-
minium (R = 55 nm, γ = 10 ◦) à λ = 800 nm et polarisation axiale (voir partie III.3.2) avec
le modèle d’évaporation utilisant la température de (b) .

l’évolution temporelle des températures Te et Tl dans la pointe à λ = 515 nm en polarisation
axiale. On constate que après l’étape de mise en équilibre des deux systèmes, la chaleur diffuse
ici très lentement, et ne s’homogénéise pas dans la tranche de la pointe avant 200 ps.

L’évolution de la température a ensuite été calculée par le modèle à une dimension. L’évo-
lution de la température à l’extrémité de la pointe, pour les trois longueurs d’onde considérées,
a été représentée en Fig. IV.9.

Premier point, on constate que pour λ = 515 nm et λ = 343 nm, l’extrémité de de la pointe
atteint dans les premiers instants la température maximale alors que pour λ = 1030 nm, il
faut environ 1 ns. Cela confirme les résultats expérimentaux de la partie III.3. Cependant,
le temps de montée issu du modèle est beaucoup plus faible que le temps de montée relevé
expérimentalement. C’est sans doute parce que nous avons surévalué la valeur du coefficient
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Figure IV.7 – Coupe longitudinale de la carte de gain d’énergie Stot d’un acier, obtenue
après prise en compte du transport balistique (ςbal = 14 nm) pour les longueurs d’onde λ =
1030 nm en (a), λ = 515 nm en (b) et λ = 343 nm en (c)

de conductivité, qui pour un acier s’étale sur une large fourchette.

Deuxième point, comme observé expérimentalement, le temps de refroidissement dépend
largement de la longueur d’onde utilisé. Plus la longueur d’onde λ est grande plus le temps de
refroidissement est élevé parce que une zone plus grande de la pointe est chauffée.

Dernier point, pour λ = 515 nm, on a étudié l’évolution de la température à différente
position de la demi-hémisphère terminant la pointe comme présenté en Fig. IV.10 (a). Ces
différentes positions sont le coté illuminé (le point de l’hémisphère situé au niveau de l’inci-
dence du laser), le coté à l’ombre (à l’opposé du précédent coté) et à l’extrémité de la pointe.
On observe que la différence de température est très significative dépassant les 50 K dans
l’exemple présenté. Nous avons ensuite injecté les courbes de températures obtenue dans un
modèle d’évaporation (eq. I.3) et obtenu la vitesse d’évaporation en différents points de la
pointe tel que présenté en Fig. IV.10 (b). Si l’on considère la même barrière d’énergie sur
l’ensemble de l’hémisphère (dans l’exemple Qn = 0.4 eV, on montre que la vitesse d’évapora-
tion de la pointe est largement plus élevée sur le coté illuminé que sur le coté à l’ombre. Ce
qui signifie que l’extrémité de la pointe n’est pas hémisphérique, le coté illuminé émet plus
de matière, le conduisant à s’aplatir : il possède finalement donc un rayon de courbure plus
élevé. Cela implique que le champ électrique continue FDC sur la partie illuminée de la pointe
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Figure IV.8 – Dynamique de chauffage d’une pointe nanométrique d’acier (R = 55 nm
γ = 10 ◦, λ = 515 nm polarisation axiale). La coupe longitudinale de la température de la
pointe pour différents instant après le début de l’impulsion laser. À chaque fois la température
électronique (à gauche) et la température du réseau (à droite) sont représentées.

est plus faible, et donc la valeur de la barrière d’énergie Qn est plus grande, limitant la vitesse
d’évaporation de la pointe sur le coté illuminé. Cela a été réalisé sur la figure Fig. IV.10 (c)
en augmentant légèrement la valeur de Qn sur le coté illuminé (Qn = 0.43 eV) et à l’extrémité
(Qn = 0.412 eV) pour que le taux d’évaporation de la pointe soit constant sur l’ensemble de
la surface de la pointe.
La pointe finit par prendre une forme d’équilibre qui lui permet d’avoir un taux d’évaporation
constant sur l’ensemble de son hémisphère, bien que le temps d’évaporation τevap soit bien plus
faible du coté illuminé que du coté à l’ombre. On explique ainsi très bien grâce au modèle
thermique tridimensionnel la forme de la pointe présentée en Fig. III.24.

De plus ce changement de vitesse d’évaporation en fonction de la position sur l’extrémité
a déjà été observé. En Fig. IV.10 (d), sur un acier analysé en LaWATAP à λ = 515 nm, on
observe une augmentation de densité sur le coté éclairé par le laser. Cela signifie que localement,
du coté éclairé par le laser, le grandissement est plus faible [93, 94], donc le rayon de courbure
plus élevé que le rayon moyen de l’hémisphère. Cela est confirmé par la proportion d’ions
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Figure IV.9 – Dynamique de température d’une pointe d’inox après éclairement par une
impulsion laser pour différentes longueurs d’onde (R = 55nm, γ = 10 ◦ polarisation axiale).

Cr1+ par rapport à la quantité totale de chrome détecté. Du coté illuminé, cette proportion
est beaucoup plus élevée ce qui signifie que le champ à la surface est plus faible, donc que le
rayon de courbure local est plus grand. Finalement la résolution en masse, qui correspond au
temps d’évaporation τevap est bien meilleure du coté illuminé par rapport au coté à l’ombre.
Tout cela est parfaitement expliqué par la différence de dynamique de refroidissement d’un
coté et de l’autre de la pointe tel que décrit dans le paragraphe précédent.
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Figure IV.10 – Chauffage non-homogène de l’extrémité d’une pointe d’acier. En (a),
température en fonction du temps, d’une pointe d’acier à différentes positions de l’hémi-
sphère formant l’extrémité de la pointe. En (b), taux d’évaporation en fonction du temps,
d’une pointe d’acier à différentes positions de l’hémisphère formant l’extrémité de la pointe
pour Qn = 0.4 eV. En (c), même chose qu’en (b) sauf que la barrière a été augmenté
pour que ϕat/imp soit constant sur toute la surface de la pointe. En (d), résultats expé-
rimentaux obtenus sur une pointe d’acier en LAWATAP (λ = 515 nm), présentés sous
la forme d’une image de désorption (Image et résultats obtenus par A. Etienne). Cette
image présente un fort changement de densité entre le coté exposé au laser (B) et le coté
à l’ombre (A). Dans la boite A la résolution en masse à 50% est de l’ordre de 160 et le ratio
Cr1+/

(
Cr1+ + Cr2+

)
= 3%. Dans la boite B la résolution en masse à 50% est de l’ordre de

300 et le ratio Cr1+/
(
Cr1+ + Cr2+

)
= 14%
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IV.5.3 Application à un amorphe métallique

Nous avons finalement testé ce modèle sur un amorphe métallique Fe0.82B0.10Si0.08, que
nous avons analyse sur le banc de test à trois longueurs d’onde différentes : λ = 360 nm,
λ = 500 nm et λ = 1200 nm. L’originalité de cette expérience est d’avoir fixé le potentiel VDC
pour les 3 longueurs d’onde afin de mesurer très précisément la différence de temps de montée
de la vitesse d’évaporation. Cette mesure sera utilisée par la suite pour évaluer le coefficient
de diffusion du matériau à l’aide du modèle développé. En effet, sur les amorphes métallique,
cette donnée est peu connue, et varie beaucoup d’un alliage à l’autre [95].

Le résultat de l’expérience est présenté en Fig. IV.11 pour l’espèce principale de l’alliage,
à savoir 56Fe2+. Ne connaissant pas exactement l’instant de l’éclairement de la pointe par le
laser, nous nous considérons uniquement le retard des maxima de φ mesurés pour λ = 1200nm
et λ = 500 nm par rapport au maximum mesuré pour l’éclairement UV (λ = 360 nm). En
effet, en UV avec R ≈ 35 nm, l’extrémité de la pointe est directement chauffée, la pointe émet
donc dans les premiers instants qui suivent son éclairement. On mesure un retard de 2 ns pour
λ = 500 nm et 10 ns pour λ = 1200 nm.

Les courbes issues du modèle quand à elle ont été obtenue pour κe,0/Cl = 1.3 · 10-5 m2/s,
valeur en accord avec les mesures de la référence [95]. On remarque que une fois encore le
modèle prédit très bien les données expérimentales, et permet d’extraire la diffusivité du
matériau.

Figure IV.11 – Spectre de temps d’évaporation d’un amorphe métallique à différentes
longueurs d’onde et comparaison avec le modèle
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IV.6 Conclusion

Nous avons donc bâti un modèle de chauffage et de refroidissement d’une pointe nano-
métrique métallique soumise à un éclairement laser ultra-court. Ce modèle tient compte des
phénomènes de diffraction exposés au chapitre précédent grâce à l’utilisation des cartes d’ab-
sorption obtenues par FDTD, mais aussi des phénomènes hors équilibres qui ont lieu lors de
l’interaction entre une impulsion laser ultra-courte et un matériau hors équilibre par la prise en
compte du transport balistique des électrons et le découplage de la température électronique
et du réseau. Ce modèle a été appliqué sur les différents matériaux et permet de bien expli-
quer les résultats expérimentaux obtenus en sonde atomique et présentés dans les chapitres
précédents.
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Conclusions et perspectives

L’objectif de cette thèse était d’étudier l’interaction laser-pointe et son rôle dans l’évapora-
tion par effet de champ assisté par impulsions laser ultra-brèves. Au vu des différents résultats
exposés tout au long de ce manuscrit, on peut dire que cet objectif a été atteint, par le biais
d’une dialectique soutenue entre expériences, résultats, modèles et bibliographie.

Tout d’abord, on a montré que des phénomènes thermiques engendrés par l’impulsion
laser femtoseconde sont responsables de l’évaporation par effet de champ en La-APT dans
tous les cas présentés, même lorsque l’évaporation a lieu pendant une durée inférieure à la
nanoseconde. Cette dynamique d’évaporation, provoquée par le chauffage de la pointe puis son
refroidissement ultra-rapide , a été mesurée au travers d’expériences dédiées. Une impulsion
laser ultra brève provoque, sur une pointe de tungstène, une élévation de température de 550K.
La pointe se refroidit ensuite en environ 550 ps.

Dans le même temps un modèle a été développé pour comprendre l’origine d’un refroidis-
sement aussi rapide. Il n’est explicable que si la pointe est chauffée sur une zone de quelques
centaines de nanomètres. Une telle localisation du chauffage ne peut avoir lieu que si l’absorp-
tion de l’énergie lumineuse incidente est fortement localisée. Cette hypothèse a été étayée par
une modélisation numérique de l’absorption de la pointe nanométrique démontrant une telle
localisation de l’absorption.

Ce phénomène trouve son origine dans la diffraction de l’onde optique par la pointe na-
nométrique selon trois effets : la diffraction due au manche de la pointe, la diffraction due
à la nanoparticule terminant la pointe et la diffraction due à la rupture brutale de la conti-
nuité de la pointe selon son axe (la fin de la pointe). Nous avons pu prouver ceci grâce à une
étude poussée de l’influence des paramètres du laser (polarisation, longueur d’onde) couplée
à des simulations numériques. Ces études sont de première importance pour les analyses en
La-APT. Elles ont très vite profité aux utilisateurs des instruments. En effet il y a quelques an-
nées de cela, les instruments de production (LATAP, LAWATAP) étaient utilisés uniquement
avec la longueur d’onde fondamentale du laser (1030 nm) bien que la seconde et la troisième
harmonique soient disponibles. Après avoir montré que les analyses pouvaient être meilleures
avec d’autres longueurs d’onde, un système facilitant le changement de longueur d’onde a été
installé. Aujourd’hui, l’utilisateur choisi la longueur d’onde la plus adaptée au matériau qu’il
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Figure IV.12 – Carte d’absorption d’une pointe d’or située à 1 nm d’un substrat d’or
(λ = 532 nm, polarisation axiale, R = 30 nm, γ = 12.5◦).

souhaite analyser.

Dernier point, nous avons développé un modèle thermique à deux températures qui sert
de pont entre les cartes d’absorption calculées numériquement et la dynamique d’évaporation
d’une pointe en La-APT. Celui-ci permet de retrouver les différents résultats expérimentaux
présentés tout au long de ce mémoire.

Ces résultats sont aussi d’une grande importance dans d’autres champs comme l’émis-
sion d’électrons par effet de champ assisté par laser ou en microscopie en champ proche. La
brillance et la taille des impulsions électroniques ultra-courtes sont clairement reliées aux pro-
priétés d’absorption de l’émetteur par effet de champ [96, 97]. En microscopie en champ proche
assisté par impulsion laser, le confinement de l’absorption peut expliquer les divergences ex-
périmentalement observées lorsque la longueur d’onde du laser ou la forme de la pointe est
changée [98]. Des cartes d’absorption telles que présentées en Fig. IV.12 doivent être insérées
dans les modèles d’expansion thermique des pointes [59, 99, 100].

Finalement, avons-nous tout compris des interactions laser-pointe en La-APT? La réponse
est non : cette étude s’est volontairement arrêtée aux matériaux métalliques. Si, nous avons
annoncé que l’instrument fonctionnait pour les matériaux semi-conducteurs, voir isolants, au
regard de ce travail de thèse, ces résultats ne sont pas explicables. En effet, l’analyse en La-
APT de matériaux tels que des oxydes de silicium [101] ou des oxydes de zinc [102] se réalise
facilement en LAWATAP à λ = 343 nm, en utilisant un éclairement laser analogue à celui
utilisé pour des métaux. Cependant, à cette longueur d’onde, l’énergie des photons est bien
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Figure IV.13 – Analyse d’une pointe de silicium en LAWATAP à différentes longueurs
d’onde

inférieure au gap de ces matériaux, ils ne devraient pas absorber d’énergie et s’évaporer tel
que nous venons de le discuter tout au long de ce manuscrit.

De même pour le silicium, des analyses se font maintenant de façon routinière à différentes
longueurs d’onde [103, 104], en utilisant aussi des conditions d’éclairement analogues aux
métaux. La Fig. IV.13, reporte des spectres de masse réalisés en LAWATAP sur une même
pointe de silicium pour λ = 1030 , 515 et 343 nm. On observe pour λ = 515 et 343 nm
d’onde des spectres identiques et très bien résolus, c’est à dire que la pointe se refroidit très
vite. Un rapide calcul nous apprend que pour refroidir si vite, la pointe est au maximum
chauffée sur une zone de 70nm c’est a dire beaucoup plus localisée que dans le cas d’un métal.
Notre modèle n’est pas capable d’expliquer cela. À λ = 1030 nm, à la dynamique très rapide
d’évaporation, se rajoute un phénomène plus lent attribué à la recombinaison retardée des
porteurs. Ce phénomène a été étudié dans une thèse précédente [104] et fait toujours l’objet
d’une investigation poussée. Finalement d’après des simulations FDTD d’absorption réalisées
sur une pointe de silicium, très peu d’énergie est absorbée pour λ = 1030 nm et λ = 515 nm,
environ un centième de l’énergie absorbée pour un métal.

Plusieurs hypothèses ont été soulevées pour expliquer l’absorption anormalement forte et
très localisée sur le silicium, comme le band bending, des gaps de surface ou une absorption
par les défauts. C’est dans cette voie que de nouveaux travaux autant expérimentaux que
théoriques sont actuellement menés.
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Annexe A

Optique des métaux

Dans cette partie, les propriétés optiques des métaux seront décrites brièvement en utilisant
un modèle classique pour aboutir à une expression simplifiée des champs. Pour plus de détails,
il conviendra au lecteur de se reporter à des ouvrages de référence tels que le Principles of
Optics de M. Born et E. Wolf [51].

Considérons les équations fondamentales de l’électrodynamique classique appliquées à un
milieu conducteur homogène isotrope, les équations de Maxwell dans les milieux :

div ~B = 0 (A.1)

div ~D = ρ (A.2)

~rot ~F = −1

c

∂

∂t
~B (A.3)

~rot ~H =
4π

c
~j +

1

c

∂

∂t
~D (A.4)

Où c est la vitesse de la lumière dans le vide.

Ces équations décrivent la propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu en
liant le champ électrique ~F , l’excitation magnétique ~H, l’induction magnétique ~B et le dé-
placement électrique ~D. Étant donné que l’on se place dans le cadre de l’étude des métaux
qui ont des électrons libres, interviennent également le courant électrique libre j et la densité
de changes ρ. Les vecteurs des champs excitateurs, électrique et magnétique (~F et ~H) sont
également reliés aux vecteurs ~D et ~B par respectivement la permittivité du milieu ε 1 et la

1. ε représente la réponse en polarisation du milieu soumis à un champ à un champ électrique
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perméabilité relative µ 2 :

~D = ε ~F (A.5)
~B = µ ~H (A.6)

Si on considère la conductivité du matériau σ, et qu’il n’y a pas accumulation de charge
(ρ = 0 on a alors alors :

j = σ ~F (A.7)

div ~F = 0 (A.8)

En réécrivant les équations A.3 et A.4 à l’aide de A.5, A.6 et A.8 et en les combinant
on peut éliminer ~H et obtenir l’équation différentielle pour ~E satisfaisant la propagation des
ondes :

∇2 ~F =
µε

c2
∂2 ~F

∂t2
+

4πµσ

c2
∂ ~F

∂t
(A.9)

Le terme en ∂ ~F/∂t implique que l’onde est amortie, c’est à dire qu’elle va subir une atténuation
progressive au fur et à mesure qu’elle se propage dans le métal. Si l’hypothèse harmonique
est faite, c’est à dire que tous les champs sont proportionnels à eiωt où ω est la pulsation du
champ, on obtient ~F = ~F0e

iωt. En injectant dans A.9 on obtient :

∇2 ~F + k̃2 ~F = 0 (A.10)

On obtient alors une équation d’onde analogue au cas des matériaux diélectriques, avec un
nombre d’onde complexe k̃ qui prend en compte l’atténuation de l’onde dans le médium. Si en
suivant la même analogie on peut exprimer k̃ en fonction d’un indice diélectrique complexe ε̃ :

k̃ =
ω2µ

c2
ε̃(ω)

où
ε̃(ω) = ε(ω) + i

4πσ(ω)

ω

˜ε(ω) permet de décrire les propriétés optiques du métal, ses coefficients d’absorption et de
diffusion. En suivant la même logique, on définit un indice de réfraction complexe : ñ =

√
µε̃,

on peut l’exprimer en fonction d’une partie réelle et d’une partie imaginaire pure :

ñ = n(1 + iκ)

où n et κ sont des réels. On appelle κ le coefficient d’atténuation. En effet si on injecte cette
expression dans une onde plane progressive monochromatique se propageant selon l’axe z et

2. µ représente la réponse d’un milieu soumis à un champ magnétique.
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avec k̃ = c · ñ/ω :

~F = ~F0e
i[k̃z−ωt]

~F = ~F0e
−ω
c
nκzei[

n
c
z−ωt]

On en déduit alors l’intensité I, la moyenne temporelle de la puissance lumineuse :

I =
1

µ0

F ·F ∗

I =
1

2µ0c
F 2
0 · e−2

ω
c
nκz

Soit en utilisant ω = 2πc/λ, où λ est la longueur d’onde de la lumière dans le vide :

I =
1

2µ0c
F 2
0 · e−

4π
λ
nκz (A.11)

L’exponentielle réelle correspond alors à une décroissance en intensité de l’onde électro-
magnétique. On peut alors montrer la profondeur de peau ςopt c’est à dire la distance pour
laquelle l’intensité de l’onde électromagnétique tombe à 1/e de sa valeur est :

ςopt =
λ

4πnκ

On peut aussi montrer que le coefficient de réflexion R d’une onde électromagnétique en
incidence normal sur une surface plane métallique s’exprime :

R =

∣∣∣∣ ñ− 1

ñ+ 1

∣∣∣∣
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Annexe B

Détail de calculs

B.1 Calcul de l’évolution de la température à l’extrémité

de la pointe

On a d’après l’équation II.5

T (t, z = 0) = T0 +
Trise√

1 + 2 t
τcooling

T (t, z = 0) =
Trise + T0 ×

√
1 + 2 t

τcooling√
1 + 2 t

τcooling

T (t, z = 0) =
Trise + T0 − T0 + T0 ×

√
1 + 2 t

τcooling√
1 + 2 t

τcooling

T (t, z = 0) =
Trise + T0 + T0 ×

(√
1 + 2 t

τcooling
− 1
)

√
1 + 2 t

τcooling

T (t, z = 0) =
Trise√

1 + 2 t
τcooling

[
1 +

T0
Trise

+
T0
Trise

×

(√
1 + 2

t

τcooling
− 1

)]

Vu que T0 << Trise et t/τcooling << 1 alors T0
Trise

et
(√

1 + 2 t
τcooling

− 1
)

sont des termes

d’ordre 1. T0
Trise
×
(√

1 + 2 t
τcooling

− 1
)
est donc un terme d’ordre 2 qui peut être négligé. Ainsi

on obtient :
T (t, z = 0) ≈ T0 + Trise√

1 + 2 t
τcooling

(B.1)
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B.2 Calcul de la vitesse d’évaporation

ϕat/imp =

∫ t=+∞

t=0

N · ν · exp

−Qn(FDC) ·
√

1 + 2 t
τcooling

kBTmax

 dt

Soit le changement de variable

X =
−Qn(FDC) ·

√
1 + 2 t

τcooling

kBTmax

dX =
−Qn(FDC)

kBTmax ·
√

1 + 2 t
τcooling

· dt

τcooling
=

(
Qn(FDC)

kBTmax

)2

· 1

X
· dt

τcooling

alors on peut effectuer le calcul en intégrant par partie

ϕat/imp = N · ν · τcooling ·
(
kBTmax
Qn(FDC)

)2

·
∫ X=+∞

X=1

X · exp (X) dX

ϕat/imp = N · ν · τcooling ·
(
kBTmax
Qn(FDC)

)2

·
[
eX · (X − 1)

]X=+∞
X=1

ϕat/imp = N · ν · τcooling ·
(
kBTmax
Qn(FDC)

)2

·e−Qn(FDC ) ·√1+2 t
τcooling

kBTmax ·

−Qn(FDC) ·
√

1 + 2 t
τcooling

kBTmax
− 1

t=+∞

t=0

ϕat/imp = −N · ν · τcooling ·
kBTmax
Qn(FDC)

·e−Qn(FDC ) ·√1+2 t
τcooling

kBTmax ·

(√
1 + 2

t

τcooling
+

kBTmax
Qn(FDC)

)t=+∞

t=0

ϕat/imp = −N · ν · τcooling ·
kBTmax
Qn(FDC)

·
[
0− e

−Qn(FDC )

kBTmax ·
(

1 +
kBTmax
Qn(FDC)

)]

Or kBTmax
Qn(FDC)

<< 1 soit

ϕat/imp = N · ν · τcooling ·
kBTmax
Qn(FDC)

· e
Qn(FDC )

kBTmax (B.2)
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Annexe C

Dispositifs expérimentaux

C.1 Les sondes atomiques et dispositifs optiques

Plusieurs sondes atomiques tomographiques équipées de laser ultra rapide ont été utilisées
au cours de ce travail, le LaWATAP 1, le prototype d’un instrument commercialisé par CA-
MECA, le LaTAP 2 et le banc de test. Sur les trois instruments, la température de la pointe
peut être fixée de 13K à 100K voir à température ambiante, et le potentiel électrique appliqué
à la pointe monté jusqu’à 14 kV. L’incidence du faisceau sur la pointe est perpendiculaire
à l’axe de la pointe, ce qui permet d’orienter la direction du champ électrique du laser soit
parallèlement à l’axe de la pointe (polarisation axiale) soit perpendiculairement à l’axe de la
pointe (polarisation transverse).

C.1.1 LaWATAP

Le LaWATAP est un instrument commercial. Son principal avantage est son grand angle
de collection d’ions à l’aide d’un détecteur aDLD [15] de 8 cm de diamètre placé à 11 cm de
la pointe. Le détecteur aDLD (advance Delay Line Detector), est un détecteur de particule à
la fois sensible à la position et à l’instant de l’impact de l’ion avec une grande précision. Ses
performances sont décrites plus précisément dans la partie C.2.

Cet instrument est équipé d’un laser sPulse HR de la société Amplitude. C’est un laser
femtoseconde à cristal d’Ytterbium et amplifié par une cavité régénérative (longueur d’onde
λ = 1030 nm, durée d’impulsion τlaser ≈ 500 fs, fréquence de répétition f = 100 kHz, énergie
par impulsion 16 µJ). Un système optique développé en collaboration avec Amplitude permet
de générer la seconde et la troisième harmonique (λ2nd = 515nm et λ3eme = 343nm), de filtrer

1. Laser assisted Wide Angle Tomographic Atom Probe
2. Laser Assisted Tomographic Atom Probe
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114 Annexe C – Dispositifs expérimentaux

et de focaliser le faisceau sur l’extrémité de la pointe sur un spot d’un diamètre de 15−30µm.

Le LAWATAP est un instrument utilisé de manière quotidienne par de nombreux cher-
cheurs du laboratoire. Par conséquent, toute modification trop importante du système, en vue
d’effectuer certaines expériences, est interdite. De plus le laser peu puissant ne permet pas de
modifier beaucoup ses paramètres. C’est pour cela qu’une grande partie des expériences s’est
effectuée sur le banc de test.

C.1.2 LaTAP

Le LaTAP (Laser assisted Tomographic Atom Probe) est à l’origine la première sonde
tomographique mise au point au laboratoire. Elle a été mis à jour récemment, et équipé d’un
détecteur aDLD et d’un système laser identique au LAWATAP. Les différences notables sont :
le détecteur placé beaucoup plus loin de la pointe (40cm) et le taux de répétition du laser
limité à 2kHz.

C.1.3 Le Banc de Test

Le banc de test est un instrument totalement versatile autant la sonde que le système
optique peuvent être modifiés pour effectuer les expériences voulues. La sonde en-elle même
n’a pas subit de transformation marquante. Elle est équipée d’un détecteur aDLD de 4 cm de
diamètre situé à environ 21 cm de la pointe.

Le laser utilisé est un integra−ε de Quantronix. Il est constitué d’un oscillateur femto-
seconde à fibre doublé en fréquence, d’un double étage d’amplification, un régénératif et un
multipassage 3 , et d’un système à réseaux d’étirement et compression de la durée de l’impul-
sion. Au final, ce laser est capable de générer des impulsions d’une énergie de 2.5 mJ, d’une
durée de 130 fs, centré sur la longueur d’onde 789 nm et à un taux de répétition de 1 kHz.
L’énergie par impulsion est beaucoup trop importante de base, mais cela permet une grande
liberté dans les expériences, et de ne pas avoir besoin de focaliser beaucoup le faisceau sur la
pointe.

Divers systèmes ont été adjoint au laser pour les expériences, en particulier un amplificateur
paramétrique optique (OPA : optical parametric amplifier) et un système pompe-sonde.

3. constitués de cristaux Titane :Saphir pompés par un laser nanoseconde de puissance Nd : Y LF
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C.1.4 Amplificateur Paramétrique Optique

L’OPA permet de changer la longueur d’onde issue du laser. Il est basé sur la génération de
superfluorescence dans un cristal non-linéaire puis sur l’amplification de celle-ci par amplifica-
tion paramétrique [105]. L’OPA utilisé, un TOPAS de Light Conversion, permet de générer de
la lumière de longueur d’onde plus grande que l’onde incidente, de 1100nm à 2600nm. Ensuite
un système de cristaux non linéaire permet obtenir, par génération de seconde harmonique ou
de somme de fréquence, les longueurs d’onde de 260 nm à 1100 nm. La lumière ainsi générée
possède des caractéristiques proches du faisceau laser d’entrée (largeur spectrale, durée d’im-
pulsion, taux de répétition) uniquement la longueur d’onde est modifiée. Un système de filtre
permet de s’assurer que uniquement la longueur d’onde souhaitée est utilisée.
Un système composé de deux lames de phase demi-onde et d’un polariseur Glan-Thomson est
utilisé pour régler l’énergie des impulsions (mesurée à l’entrée de la sonde par un puissance
mètre) et pour tourner la polarisation linéaire de la lumière. La Fig. C.1 donne une idée du
montage expérimental utilisé.

Figure C.1 – Montage expérimental, utilisant l’OPA pour effectuer les analyses en sonde
laser à différentes longueurs d’onde. La lumière issu de l’OPA est filtrée. Le système composé
d’une lame demi-onde (λ/2) et d’un polariseur permet de régler finement l’énergie, et de fixer
une polarisation linéaire. Un puissance mètre est placé juste devant l’entrée de la sonde pour
mesurer l’énergie des impulsions laser avant chaque nouvelle expérience. La seconde lame
de phase est achromat et permet de faire varier l’angle de polarisation θ de la lumière par
rapport à l’axe de la pointe tout en maintenant la polarisation linéaire.
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C.1.5 Système pompe-sonde

Le système de pompe-sonde permet de générer à partir d’une impulsion laser, deux impul-
sions lumineuses décalées dans le temps d’un retard variable. La génération des deux impul-
sions se fait au moyen d’un lame séparatrice, qui permet de diriger le faisceau dans les deux
bras du système. Chacun des faisceaux effectue un aller-retour dans son bras, avant que les
deux soient superposés (spatialement) au niveau de la lame séparatrice. Le retard entre les
deux impulsions est fixé par le chemin optique que suit chacun des faisceaux. Si l’un des fais-
ceaux (la sonde) suit un chemin optique plus grand de xo, alors il aura un retard de τPP = xo

c

par rapport au premier faisceau, la pompe. La distance parcourue par le faisceau sonde est
précisément contrôlée par une platine de translation motorisée longue de 20 cm permettant
d’effectuer des déplacements par pas de 0.5µm. Cela permet d’obtenir un retard variable entre
les impulsions de 0 à 1.3 ns par pas de 3.3 fs.

Figure C.2 – Montage expérimental utilisé pour les mesures pompe sonde. L’énergie des
impulsions est réglée avant le système de pompe-sonde par une lame demi-onde et un polari-
seur. Une lame sépare ensuite le faisceau en deux composantes de même énergie, et les dirige
vers les deux bras du système. Dans chacun des bras, les faisceaux pompe et sonde effectuent
un aller-retour avant d’être spatialement superposés au niveau de la lame séparatrice. Dans
le bras de sonde, le miroir coin-cube est mobile ce qui permet de contrôler le retard de la
sonde sur la pompe. De plus, le faisceau sonde effectue un aller-retour dans une lame quart
d’onde, ce qui est équivalent à un simple passage dans une lame demi onde. On peut faire
varier l’angle de polarisation de la sonde indépendamment de celui de la pompe. Cela permet
d’effectuer des expériences avec des polarisations différentes pour les deux impulsions ou bien,
si le deuxième polariseur est utilisé, de faire varier la puissance de la sonde.
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C.2 Performances du détecteur spatial résolu en temps

L’ensemble des expériences effectuées en sonde atomique au cours de ce travail ont utilisé
un détecteur de particule résolu en temps et sensible à la position, l’aDLD. Ce détecteur a
de plus des capacités avancées pour détecter des arrivées simultanées de particules tout en
attribuant la bonne position. Il a été récemment mis au point au sein du laboratoire[15].
C’est un système de détection basé sur un jeu de galette de microcanaux en chevrons (MCP :
Microchannel plate) placé devant un détecteur DLD avec numérisation des signaux.

Le jeu de MCP permet de détecter l’ion unique selon le même principe qu’un photo mul-
tiplicateur, c’est un amplificateur de charge. L’ion, qui possède une énergie cinétique de plu-
sieurs keV , provoque l’émission de plusieurs électrons secondaires lors de son impact dans un
micro-canal de la galette d’entrée. La différence de potentiel appliqué aux galettes 4 accélère
les électrons émis vers l’arrière du détecteur le long du micro-canal et les différents impacts
des électrons secondaires avec le micro-canal provoquent l’émission de nouveaux électrons,
multipliant ainsi le signal. La seconde galette permet de multiplier la quantité d’électrons gé-
nérée et d’amplifier ainsi le signal. Au final, la mesure différentielle du courant d’alimentation
du détecteur permet de mesurer l’instant de d’arrivé de l’ion. Le taux de réussite de environ
60 %, correspondant à la probabilité qu’a un ion de rentrer dans un des microcanaux de la
galette. De plus les électrons générés sont éjectés du jeux de galette sous la forme d’une gerbe
d’électron dont la localisation dépend de la position d’arrivée de la particule à l’entrée du
détecteur. Le DLD situé derrière le montage de galette permet de localiser précisément cette
gerbe d’électrons.

Le DLD (Delay Line Detector) est un détecteur à ligne à retard constitué d’un double
réseau de fils (une paire enroulée horizontalement l’autre verticalement, pour former un repère
xy). La gerbe d’électrons issu des MCP déclenche, sur chaque paire de fils, une impulsion
électrique se propageant ensuite aux extrémités de la paire. La position de l’impact de la
particule sur le détecteur est ainsi transformée en 4 signaux temporels. La mesure du temps
nécessaire pour atteindre chaque extrémité permet de remonter aux coordonnées de l’impact
de l’ion à l’entrée du détecteur.

De plus les signaux issus des MCP et du DLD sont numérisés sur une base de temps très
fine. Un algorithme de déconvolution des signaux permet de mesurer avec grande précision
l’instant d’arrivé des ions, et de localiser les impacts d’ions, mêmes multiples, sur l’ensemble
de la surface avec un temps mort de 1.5ns. On estime à partir des mesures effectuées en sonde
que la résolution temporelle de l’ensemble du spectromètre 5 est de environ 300 ps.

4. la face d’entrée des galettes est à un potentiel électrique de environ −3 kV et la face arrière à environ
−1 kV

5. système de détection de l’instant d’arrivée des ions + déclenchement de l’instant de départ par le passage
de l’impulsion laser dans une photodiode rapide
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C.2.1 Correction des longueurs de vol

Une sonde atomique est un instrument qui sert à mesurer la masse d’un atome évaporé par
spectrométrie à temps de vol. Dans une sonde atomique 3D, l’angle de vu est loin d’être négli-
geable (40◦ sur le LAWATAP, 11◦ sur le banc de test), ainsi la longueur de vol est dépendante
de la position de l’impact.

Une étude a été menée au cours de ce travail pour déterminer la meilleur façon de prendre
en compte cette variation de longueur de vol. En effet, un isotope unique doit en moyenne
donner lieu à la même mesure de masse sur l’ensemble du détecteur et ceci tout au long de
l’analyse. Le rapport M

n
d’un isotope donné n fois chargés étant précisément connu via des

tables, on peut utiliser cette information pour calculer une carte des longueurs de vol sur le
détecteur à partir de l’équation I.7 :

L(x, y) = tvol

√
2eVDC(

M
n

) (C.1)

avec
– tvol le temps de vol mesuré de l’ions
– e est la charge élémentaire
– VDC est le potentiel électrique appliqué à la pointe pour l’ion détecté
Ce calcul est effectué pour chacune des détections dues à l’isotope considéré et la moyenne

de L(x, y) est calculée pour chaque élément de surface du détecteur. Cela permet d’aboutir à
une carte telle que présentée en Fig. C.4 (a). Comme on pouvait s’y attendre un fort effet
géométrique est observé dû à l’allongement des longueurs de vol par effet "Pythagore". La prise
en compte de cet effet donne lieu à un calcul de la masse tel que présenté en Fig. C.4 (b)
et un spectre de masse présenté en Fig. C.3. On se rend compte que cette simple correction
ne suffit pas. Bien que le long de l’axe x la masse moyenne soit à peu près constante, le long
de l’axe y celle-ci varie de quelques dixièmes d’uma, la résolution en masse d’une analyse est
alors fortement dégrader. Cela donne l’impression que la longueur de vol est plus courte pour
rejoindre le bas du détecteur que le haut.
En effet rien ne garantit que la distance entre la pointe et le centre du détecteur soit la
distance la plus courte ni que le détecteur est parfaitement perpendiculaire à l’axe de la pointe,
ou encore qu’il est parfaitement plan. Il est nécessaire d’établir des méthodes de correction
de la longueur de vol plus fines. Plusieurs approches ont été développées. Le principe est
toujours le même, une première passe de calcul est effectuée avec une méthode simple telle
que celle décrite précédemment. Ensuite pour un élément donné, facilement identifiable grâce
à la première passe de calcul, la masse moyenne est évaluée en différent point du détecteur.
Et une correction est appliquée et généralisée à l’ensemble des ions détectés.

Une première méthode est basée sur le découpage du détecteur en N ×N cellules carrées
de même taille comme présenté sur la Fig. C.4 (d). La masse moyenne d’un élément considéré
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Figure C.3 – Étude des différentes corrections de spectre de masse sur une analyse d’une
pointe en Silicium sur le LAWATAP

Houard Jonathan - Thèse
Faculté des Sciences et Techniques - Université de Rouen



120 Annexe C – Dispositifs expérimentaux

Figure C.4 – Études de corrections basiques sur l’analyse d’une pointe de silicium en
LAWATAP. L’ensemble de l’étude a été effectuée sur le pic majoritaire du spectre de masse,
à savoir le pic 28Si2+.
En (a), calcul de la longueur de vol en fonction de la position sur le détecteur afin que la
mesure de la masse moyenne de 28Si2+ soit égale à 14 uma sur l’ensemble de la surface de
détection.
En (b), calcul de la masse moyenne en fonction de la position sur le détecteur en considérant
une correction géométrique simple (Pythagore).
En (c), calcul de la masse moyenne en fonction de la position sur le détecteur en considérant
une interpolation bilinéaire sur un découpage en 10×10 du détecteur. La masse moyenne sur
le détecteur est constante et à la valeur attendu (14) sauf sur les bords.
En (d), schéma de la méthode d’interpolation bilinéaire. Le détecteur est divisé en N × N
cellules (ici N = 6) tel que présenté dans la figure. Le calcul de la masse de l’ion arrivé sur
le détecteur (en gris) tient compte du décalage de la masse moyenne par rapport à la masse
attendue des 4 cellules les plus proches.
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est calculée dans chacune des cellules et attribuée au centre de la cellule. Sur chaque centre
de cellule, on calcule la correction relative à appliquer pour que la masse moyenne au centre
de la cellule soit égale à la masse attendue. Enfin pour l’ensemble de l’analyse, la correction
appliquée à chacun des ions détectés est l’interpolation bilinéaire des corrections relatives
calculées sur les 4 centres de cellules les plus proches.

La carte de la mesure de la masse moyenne en fonction de la position sur le détecteur est
présentée en Fig. C.4 (d). Dans l’ensemble, cette méthode permet d’obtenir tout le détecteur
la masse attendue. Cependant, sur les bords du détecteur des erreurs de mesure sont commises.
On explique cela par le fait que la masse moyenne calculée dans chaque cellule est attribuée au
centre de la cellule et non pas au barycentre des positions des atomes détectés dans la cellule.
Ainsi comme le montre bien la Fig. C.4 (d), au bord du détecteur uniquement une partie de
la cellule contiendra des atomes. L’interpolation bilinéaire étant effectuée sur ces centres fixes
et non pas sur les barycentres, une erreur est commise, biaisant la méthode. Ce problème peut
être évité en ne sélectionnant au final que les atomes éloignés d’au moins une demi-cellule du
bord du détecteur et obtenir des résultats très satisfaisants.

Conscient de ces lacunes, nous avons développé une nouvelle méthode. Celle si est basée sur
le calcul de la longueur de vol nécessaire pour que l’élément souhaité ait en moyenne la masse
voulue en fonction de la position sur le détecteur. Cela est effectué par un polynôme d’ordre
2 à deux dimensions (x, y sur le détecteur) dont les coefficients sont évalués pour minimiser
l’erreur de masse au sens des moindres carrés. En effet, au vu de la carte des longueurs de vol
en Fig.. C.4 (a), un polynôme du type L(x, y) = L0 + a ·x+ b ·x2 + c · y+ d · y2 + e ·x · y doit
permettre d’obtenir une bonne correction comme le montre la Fig. C.5(1 × 1). On se rend
compte que la correction n’est pas mauvaise, mais des variations de la masse moyenne d’ordre
supérieurs sont alors visibles.

Ensuite, pour prendre en compte ces variations plus fines, on peut au choix augmenter
l’ordre du polynôme de correction de L(x, y) utilisé ou le calculer plus localement sur un
découpage du détecteur. C’est cette dernière solution que nous avons choisit, et les résultats
sur la même analyse sont présentés pour des découpages du détecteur allant de 1×1 à 8×8. On
se rend compte au final qu’on arrive à limiter les variations de masse moyenne sur l’ensemble
du détecteur à quelques millièmes, soit beaucoup moins que la dispersion du pic dans le spectre
de masse.

C.2.2 Performance lors de la détection d’évènements multiples

Le détecteur utilisé, l’aDLD, possède une capacité très avancée de séparation des arrivées
multiples de particules sur dans des dynamiques de temps très proches, cela autant sur les
signaux de MCP que sur les signaux du DLD. Cela est possible grâce à un algorithme qui est
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Figure C.5 – Cartes de la masse moyenne du pic 28Si2+ mesuré sur le détecteur après
correction du second ordre pour différent découpage. Le détecteur a été découpé de 1×1 section
(en haut à gauche) à 8× 8 sections de tailles égales (en bas à droite)

capable de séparer des signaux même superposés. Il est ainsi possible de détecter simultané-
ment des particules arrivant sur le détecteur à des positions proches de quelques millimètres
ou dans une fenêtre temporelle très petite, jusqu’à 1.5 ns.

Cependant la détection d’évènements simultanés n’est pas sans conséquence sur la précision
temporelle. On peut remarquer sur la Fig. C.3 que les différents pics des spectres corrigés sont
tous épaulés sur la gauche. Une étude a été menée pour comprendre l’origine de cet épaulement.
En Fig. C.6 (a), le pic 28Si2+ a été représenté. Sur la même figure, le pic a été représenté en
ne filtrant que les monocoups, c’est à dire, les ions détecté seuls, et en multicoups, dans ce cas,
une impulsion laser a donné lieu à la détections de plusieurs ions. On remarque que le spectre
des monocoups est bien symétrique sans épaulement avec un front de montée très rapide. Le
spectre multicoups est responsable à lui seul de l’épaulement observé. Une étude, plus poussée
présentée en Fig. C.6 (b), montre que plus la multiplicité de la détection est grande plus
l’épaulement sur le front de montée est grand. Néanmoins, cela n’affecte les mesures que à la
base du pic au dessous de la largeur à 10% du maximum.

Finalement en Fig C.6 (c), un dernier travail à été mené pour évaluer quelle proportion
des détections multiples dégrade les mesures. Nous avons retranché au spectre des multicoups,
le spectre des monocoups étant considéré comme parfait. On fait alors apparaitre un spectre
des ions erronés, il représente environ 15% du nombre d’ions multicoups. Les erreurs commises
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peuvent être dues à une perte de précision, mais aussi à une mauvaise attribution des signaux
reçus. Une détection générant cinq signaux (1 pour la mesure de temps, 4 pour la mesure
de la position), dès qu’il y a multiplicité, un des signaux peut être attribué au mauvais ion
faussant alors la position et provoquant une erreur lors de la correction de la longueur de vol
effectivement parcourrue par l’ion. Cependant cela n’a lieu que pour très faible proportion des
ions. En effet lors de cette analyse en LAWATAP, seul 15% des détections étaient multiples
et uniquement 15% de celle-ci sont faussées.

Figure C.6 – Influence des détections multiples sur la résolution en masse, étude sur le
pic 28Si2+ d’une analyse sur du silicium en LAWATAP.
En (a) on remarque que le pic issu de l’ensemble de l’analyse (rouge) est épaulé sur la gauche.
En décomposant ce pic d’un coté en ne prenant que les détections d’ions unique (monocoup
en bleu), d’un autre coté uniquement les détections de multiples ions (multicoups en noir),
on constate que l’épaulement est uniquement dû aux détections multiples.
En (b), le spectre a été représenté en fonction de la multiplicité (ils sont tous normés pour
que le maximum soit égal à 1), on constate ainsi que plus le nombre d’évènements simultanés
est grand plus le pic est large et donc plus la résolution en masse est dégradée. Cependant
cette dégradation n’est sensible que pour la largeur du pic au dessous de 10%.
En (c), les spectres normés des monocoups uniquement (bleu) et des multicoups unique-
ment (en noir). On constate qu’il se superpose très bien jusqu’à l’épaulement du spectre des
multicoups. Ainsi la soustraction des deux spectres nous donne une information quand à la
proportion d’évènement moins bien traitée lors d’une détection multiple. Ici environ 14% des
évènements multiples sont moins bien traités.
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Abstract

Many analytical techniques and structuring techniques of materials are based on the inter-
action between light and a tip with a sub-wavelength end (nanometric tip). Laser assisted atom
probe tomography (La-APT) is one of these techniques. A femtosecond laser pulse (10−15s),
focused on a tip-shape sample, triggers field evaporation of atoms that are at the end of the
tip. This newly invented technique allows tomographic analysis of metals, semi-conductors and
insulators. However, the exact physic of field evaporation assisted by ultrashort laser pulses
remains unknown.

This work presents experiments and modelling which show and explain phenomena occur-
ring in La-APT. Experiments conducted on a dedicated atom probe equipped with tuneable
laser (polarization, energy, wavelength...) show that a new ultrashort thermal effect (< 50ps)
is mainly responsible of field evaporation in La-APT. Moreover, this technique allows ac-
cess to the dynamic of the heating and cooling of the tip irradiated by ultrafast laser pulses
with a smaller time and spatial scale than many other techniques. Absorption properties of
sub-wavelength tips are deduced with these new results. A multiphysic modelling has been
developed and allows the link between absorption and La-APT results. That allows optimizing
laser assisted atom probe.

Key words :Laser - matter interaction, ultra-short lasers, field effect, tomographic atom
probe, time of flight mass spectrometry , absorption, tip
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Résumé

De nombreuses techniques d’étude ou de structuration des matériaux sont basées sur l’in-
teraction entre la lumière et une pointe dont l’extrémité est sub-longueur d’onde (pointe
nanométrique). La sonde atomique tomographique (La-APT) est une de ces techniques. Un
laser à impulsions femtosecondes (10−15s), focalisé sur un échantillon mis sous la forme d’une
pointe nanométrique, déclenche l’évaporation par effet de champ des atomes situés à la surface
de l’extrémité de la pointe. Cette technique, mise au point récemment, permet l’analyse tomo-
graphique à l’échelle nanométrique de matériaux aussi bien métalliques que semi-conducteurs
voir isolants. Cependant, la nature exacte du phénomène d’évaporation par effet de champ
assistée par des impulsions lasers ultracourtes était méconnue.

Ce travail présente une série d’expériences et de modélisations ayant pour but de montrer
et d’expliquer les différents phénomènes se produisant. Les expériences réalisées au sein d’une
sonde atomique équipée d’un laser entièrement paramétrable (longueur d’onde, polarisation,
énergie...) montrent qu’un phénomène thermique ultrarapide (< 50ps) est principalement
impliqué dans l’évaporation par effet de champ observé en La-APT. De plus, cette technique
permet d’avoir accès à la dynamique de chauffage et de refroidissement de l’extrémité d’une
pointe nanométrique éclairée par des impulsions laser femtoseconde, et cela à une échelle
spatiale et temporelle beaucoup plus fine que de nombreuses autres techniques. Cela permet
de déduire les propriétés d’absorption d’une pointe nanométrique. Une modélisation multi-
physique a été développée et permet de faire le lien entre les propriétés d’absorption et les
résultats en La-APT. Cela permet d’optimiser grandement l’instrument.

Mots clés : interaction laser-Matière, lasers Ultra-brefs, effet de champ, sonde atomique
tridimensionnel, spectrométrie de masse à temps de vol, absorption, pointe, échelle nanomé-
trique
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