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Introduction

Le plasma induit par laser (PIL) qui pour la premiere fois fut rapporté par Maker [1] en
1963 a vu son intérét grandir au fil des années. Il est en effet utilisé comme source de rayon X
pour la lithographie, 1’allumage plasma, et est notamment a la base d’une technique d’analyse
trés populaire : la spectroscopie des plasmas induits par laser — qui porte I’acronyme anglais
de LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy). Cette derniére permet 1’analyse de tout
type d’échantillon, ne nécessite aucune préparation du dit échantillon et peut se faire sur
place. Toutefois, les mesures quantitatives sont limitées par la nécessité d’obtenir des courbes
de calibration faites a partir de substrats étalons pour chaque échantillon analysé. Pour bon
nombre d’échantillons, ces courbes n’existent tout simplement pas. Afin de surmonter ces
difficultés, la CF-LIBS (Calibration Free LIBS) ou la LIBS auto-calibrée, fut introduite [2].
Malgré I’amélioration majeure apportée par la CF-LIBS, elle fait I’hypothése de 1’équilibre
thermodynamique au sein du plasma. Or cette hypothése n’est pas toujours vérifiée et est
sujette a énormément de discussions au sein de la communauté LIBS. En outre, les mesures
faites par LIBS étant spatialement intégreées, il faut passer par la méthode d’inversion d’Abel
pour remonter aux valeurs locales. Cette méthode consomme beaucoup de temps et peut étre
la source d’incertitudes notamment au niveau de 1’axe du plasma. Il devient donc compliqué
de fournir des données expérimentales suffisamment précises afin de modéliser le plus
correctement possible les PIL.

D’autre part, lors d’une expérimentation LIBS, la température et la densité électronique
du plasma sont obtenues a partir des spectres d’émission. Les graphiques de Boltzmann ou de
Saha-Boltzmann permettent de calculer la température tandis que la densité électronique
s’obtient a partir de 1’¢élargissement Stark des raies. Or, que cela soit pour la température ou
pour la densité électronique, les méthodes de calcul présentent des lacunes indéniables. Les
graphiques de Boltzmann sont limités par I’'impossibilité de trouver parfois suffisamment des
raies avec des probabilités de transition précises. De méme, 1’utilisation des élargissements
Stark est rendue difficile & cause du faible nombre des transitions avec des parameétres Stark
qui soient connus avec précision sur une large plage de températures et de densités
électroniques.

Il s’avere donc nécessaire de valider les résultats de la LIBS par une autre méthode
n’ayant pas les mémes limitations que cette derniére. Dans cette optique, une alternative
intéressant est la mise en ceuvre de techniques laser [3]. Les méthodes résolues spatialement
doivent étre basées sur une approche pompe-sonde, ou le signal mesuré est originaire de
I'intersection des deux directions - pompe et sonde de faisceaux laser. La fluorescence induite
par laser (LIF), utilisée couramment dans les études des plasmas a basse pression, reste
difficile a appliquer dans le cas des plasmas de haute densités ou le signal optique est
fortement atténué par les processus collisionnels non-radiatifs, et est difficile a extraire des
fluctuations du rayonnement du plasma. D’autre part, le mélange quatre onde a conjugaison
de phase (DFWM), malgré une trés bonne résolution spatiale, reste tributaire des hypothéses
d’équilibre thermodynamique, sans compter que le dispositif expérimental correspondant est
trés difficile a mettre en place. La diffusion Thomson (DT) qui est une technique spatialement
résolue et a priori indépendante de 1’état d’équilibre dans le plasma, demeure ainsi la méthode
la plus appropriée pour le diagnostic des PIL. Lors de ces travaux, ces deux techniques (LIBS
et DT) ont donc eteé appliquées afin de caractériser tant spatialement que temporellement des
plasmas induits par laser.



Ainsi, outre cette introduction, ce mémoire de these est compose de 4 chapitres.

Le chapitre 1 introduit dans un premier temps les généralités sur les plasmas induits par
laser, qu’ils soient générés sur des cibles solides ou gazeuses. Ensuite la méthode LIBS est
présentée ainsi que ces limitations. Cela ouvre la voie a la nécessité d’introduire une méthode
permettant de valider au moins en laboratoire les résultats obtenus gréce a la LIBS.

Dans le deuxiéme chapitre nous abordons les théories sous—jacentes aux méthodes
précédemment citées. Notons cependant que nous parlerons de spectroscopie optique
d’émission (SOE) a la place du terme LIBS. Ce choix est fait afin d’éviter les confusions, le
terme SOE étant plus général et s’appliquant a tout type de plasma et pas seulement a ceux
induits par laser. Nous utiliserons donc, tout au long du manuscrit, les notations suivantes :
Te'> et N.' pour designer respectivement la température et la densité électronique obtenues &
partir de la diffusion Thomson. La caractérisation des PIL par SOE s’est faite de deux fagons.
Dans un premier temps les parametres du plasma sont obtenus a partir des graphiques de
Boltzmann pour la température, et des élargissements Stark pour la densité électronique. Nous
appelons cette approche I’approche classique et les parameétres associés Tec o, Ne ot
désigneront respectivement la température d’excitation et la densité électronique. Dans un
second temps, 1’ajustement des spectres d’émission par des spectres simulés a 1’équilibre
thermodynamique local (ETL) permet d’obtenir Te,™™ (température d’excitation) et Ng™™
(densité électronique).

Le dispositif expérimental utilisé est présenté dans le troisieme chapitre. 1l comporte
une description détaillée des différents éléments mais également les difficultés que 1’on peut
rencontrer lors d’une expérimentation combinant SOE et DT.

Le quatrieme et dernier chapitre présente les résultats obtenus lors de ces travaux de
thése. Il est divisé en trois grandes parties selon la nature de la cible choisie. Les critéres sur le
choix des cibles seront décrits au début de chaque partie. La premiere partie est consacrée a
I’étude d’un plasma d’argon. Dans cette partie, le plasma est caractérisé par SOE et DT tant
spatialement que temporellement. De méme, son état d’équilibre thermodynamique a fait
I’objet d’une étude approfondie en faisant d’une part, la comparaison des températures et
densités électroniques obtenues a partir des deux méthodes (SOE et DT), et d’autre part a
travers les critéres portant sur la prépondérance des processus collisionnels sur ceux radiatifs
(Mc Whirter) ainsi que sur la stationnarité et 1’homogénéité du plasma. Finalement la
perturbation apportée par le faisceau sonde pour la DT est étudiée a travers les spectres
d’émission. Dans la seconde partie, nous faisons 1’é¢tude d’un plasma d’azote avec les mémes
procédés que précédemment. La derniére partie est quant a elle consacrée a la caractérisation
du plasma d’aluminium a I’air libre. Elle comprend également une analyse quantitative de
I’échantillon d’aluminium a travers 1’étude du plasma.

De facon globale, nous tenterons, du moins dans les plasmas étudiés, d’apporter des
précisions sur les conditions d’applicabilité¢ de la spectroscopie optique d’émission a travers
une étude approfondie de I’ETL. Pour ce faire, la concordance entre les parametres
(température et densité électronique) mesurés par les deux méthodes a constitué une premiere
approche, notamment la comparaison des températures qui renseignent directement sur
I’équilibre isothermique dans le plasma. Ensuite, le critére de Mc Whirter qui suggére une
prédominance des processus collisionnels par rapport au processus radiatifs, mais aussi
I’étude des temps de relaxation et des longueurs de diffusion des especes en présence
permettent de statuer sur 1’état d’équilibre dans le plasma.
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1. Généralités sur les plasmas LIBS

1.1.Introduction

La matiere est habituellement classifiée en trois grandes familles : les solides, les
liquides et les gaz. Le plasma constitue le quatrieme état de la matiere. Cela n’est autre qu’un
gaz ionisé contenant des électrons libres, des photons, des ions et des especes atomiques ou
moléculaires neutres. Le milieu est globalement électriquement neutre. A la différence d’un
gaz classique ou les interactions de particules sont de courtes portées, les particules chargées
du plasma peuvent interagir entre elles a grande distance, la force de répulsion et d’attraction
coulombienne étant la principale interaction entre les particules (force qui varie en 1/r2). De
ce fait le plasma a un comportement collectif. D’un point de vue strictement physique, la
définition du plasma est rattachée a la longueur dite de Debye (Ap). Ainsi un gaz peut étre
considéré comme un plasma si la longueur d’écrantage de Debye autour d’une particule
chargeée est petite par rapport aux dimensions (lg) du récipient du gaz.

&o KeT (1.1)
Ao = |=—— <<lq
1’2 N;qj
- ™M)

avec g, ks, T, N;j, gj, respectivement la permittivité du vide, la constante de Boltzmann, la
température du gaz, la densité de la particule chargée ainsi que sa charge.

A 1’équilibre thermodynamique (cette notion sera discutée en détail dans le chapitre 2),
un plasma est caractérisé par sa température T, sa densité electronique N, et sa pression P. En
utilisant ces caractéristiques on peut classifier les plasmas en différentes familles (Cf. Fig.
1-1). Les plasmas induits par laser, habituellement identifiés sous I’appellation de PIL, sont
répertoriés parmi les plasmas dits thermiques qui sont caractérisés par des températures et des
densités électroniques comprises respectivement entre 10*-10° K et 10%-10%* m™ [4]. Un PIL
est obtenu en focalisant un laser sur une cible, solide, liquide ou gazeuse. Dans ce chapitre
nous allons donc aborder le processus physique amenant a la création du plasma, a son
expansion et finalement a son extinction. Nous aborderons également les applications des
PIL, dont la LIBS qui se base sur I'utilisation de ces plasmas comme moyen d’analyse
chimique des matériaux.
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Fig. 1-1 : Classification des plasmas en fonction de la densité électronique et de la température. Figure adaptée
de [5]

1.2.Le plasma induit par laser (PIL)

Les différents processus amenant a la création du plasma ainsi qu’a son expansion ont
bien été résumés par Weyl [6]. Plus récemment, Cremers et Radziemski [7] ont dans un
excellent ouvrage rappelé les fondamentaux des PIL ainsi que leurs applications dans bon
nombre de domaines. Les livres de Griem [8-10], Bekefi[11], Lochte-Holtgreven [12],
Root [13] ou encore Kim [14] constituent aussi les ouvrages de référence pour une meilleure
compréhension des plasmas.

Les PIL se divisent globalement en deux : les PIL générés dans les gaz (on parle de
claquage) et les PIL généres sur une cible solide (on parle d’ablation). Ces deux types de
plasmas ont été caractérisés lors de ce travail de thése et leurs différences discutées.
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1.2.1. Le claguage dans le gaz

Le claquage laser dans les gaz est un phénomene en deux temps [6]. 1l est tout d’abord
primordial que le milieu contienne un petit nombre d’¢lectrons libres. Ces électrons peuvent
provenir des éléments déja présents sous forme d’ions dans le milieu, ou bien, de I’interaction
des premiers photons du laser avec les atomes du gaz a travers le phénoméne d’ionisation
multi-photonique. Pour les éléments avec un faible potentiel d’ionisation, ’ionisation directe
par le faisceau incident est possible. Mais des lors qu’on est en présence des gaz tels que N,
ou encore O, avec des potentiels d’ionisation valant respectivement 15,6 eV et 12,2 eV,
I’ionisation directe par les impulsions laser, classiquement utilisée, est difficile. En effet pour
exemple, les photons d’un laser Nd: YAG pour ses différents harmoniques a 1064 nm,
532 nm et 266 nm véhiculent respectivement les énergies suivantes: 1,25, 2,33, 4,7 eV.
L’ionisation multi-photonique est donc dans ce cas nécessaire pour produire les premiers
électrons dans le milieu.

Dans un deuxiéme temps, il faut produire un nombre d’électrons et d’ions suffisant.
Cela est rendu possible grace aux irradiances élevées des lasers utilisés qui pour le cas de la
LIBS sont typiquement comprises entre 103-10'° W.cm™. Ces irradiances élevées induisent un
phénomeéne d’ionisation en cascade qui produit un certains nombre d’électrons. Ces derniers,
accéléres par le champ électrique du laser, collisionnent avec les particules neutres et gagnent
en énergie cinétique. Ces électrons étant maintenant suffisamment énergétiques vont ioniser
les atomes qui vont a leur tour produire d’autres électrons. Ce processus se poursuit durant
toute la durée de I’impulsion, induisant ainsi le claquage.

Pour finir sur le claquage dans les gaz, il nous faut aborder la notion de seuil de
claquage. Cette notion permet de connaitre 1’énergie minimale que ’on doit apporter au
milieu pour produire le claquage.

Plusieurs auteurs ont effectué des travaux dans ce sens pour différentes pressions. Dans
notre cas nous avons travaillé avec I’argon et 1’azote a pression atmosphérique. Le seuil de
claquage de ’argon pour un laser Nd : YAG & 532 nm vaut 2,3x10** W.cm™ [15]. En ce qui
concerne I’azote le seuil de claquage trouvé dans la littérature est de 8x10 W.cm™ en
utilisant un laser Nd : YAG a 1064 nm [16]. Notons cependant que ce seuil de claquage
dépend fortement des facteurs tels que la pression, la longueur d’onde du laser, ou encore la
durée de I’'impulsion. La Fig. 1-2 présente le schéma classique d’un claquage laser.

Fig. 1-2 : Plasma de claquage sur une cible gazeuse
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1.2.2. Le claquage sur cible solide

Au fil des années, plusieurs modéles semi-quantitatifs traitant de la dynamique des
plasmas d’ablation ont été produits [17-18]. En effet, Le faisceau de haute fluence vaporise
une partie de la cible et I’interaction du laser avec cette mati¢re vaporisée génere le plasma.
On obtient ainsi un plasma en expansion. L’impulsion laser continuant méme aprés le
claquage, le plasma interagit ensuite fortement avec cette derniére accentuant le phénomeéne
d’expansion. Au niveau expérimental le faisceau laser de haute puissance est focalisé a la
surface de la cible (Fig. 1-3).

&

Fig. 1-3 : Schéma d’un plasma d’ablation

Il faut noter que la génération du plasma est tres fortement dépendante de I’interaction
initiale du laser avec la cible. Or cette interaction est différente selon que 1’on choisisse de
travailler en régime nanoseconde, picoseconde ou femtoseconde. Hashida [19] mais aussi
Semerok [20] ont étudié I’influence de la durée d’impulsion sur le seuil claquage pour les
solide. De méme, le type de matériau solide utilisé influence 1’interaction laser-cible. Dans le
Tableau 1-1 tiré de la littérature, sont regroupés les seuils de claquage pour différentes cibles
et pour différentes durées d’impulsion.
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Laser, longueur 1’onde, durée de Cible, gaz et Seuil de claquage, Références

I’impulsion pression irradiance (W.cm?)

Nd:YAG, 532 nm, 6 ns. Cu, atm air 1,67x109 Semerok et al., 2002 [20]

Ti:Sapphire, 800 nm, 5 ps Cu, atm air 9x10%° Hashida et al., 2002 [19]

Ti:Sapphire, 800 nm, 70 fs Cu, atm air 2,5x10M Hashida et al., 2002 [19]

Laser & impulsion collisionnelle, BaTiO;, vide 5x10* Millon et al., 2003 [21]

620 nm, 90 fs.

Laser a impulsion collisionnelle, Silice fondue, 1x10%3 Von Der Linde et Schuler

620 nm, 120 fs. atm air 1996 [22]

Nd : YAG, 1064 nm, 6.4 ns. Silice fondue, 5,5x10% Galt et al., 2003 [23]
argon

Tableau 1-1 : Seuil de claquage pour différents matériaux et différentes durées d’impulsion. Tableau adapté de [7]

1.2.3. Les processus collisionnels et radiatifs [24-25]

Comme cela fut décrit plutdt, le plasma contient en son sein des particules neutres et
chargées en mouvement. Ces particules peuvent interagir entre elles ou avec le milieu
environnant. Nous ne parlerons pas ici d’équilibre thermodynamique (cette notion étant
largement abordée dans le chapitre 2). Les processus résultants de ces interactions se divisent
en deux grandes familles : les processus collisionnels et les processus radiatifs [26]. Ces
processus sont plus ou moins importants selon que 1’on observe le plasma a ses premiers
instants ou vers la fin de sa vie.

1.2.3.1.  Les collisions élastiques

Lors d’une collision élastique entre deux particules, I’énergie cinétique est conservée.
Ce type de collision est trés fréquent dans le plasma car il ne nécessite aucun seuil
énergétique. Si on considére le cas de deux particules A et B interagissant suivant ce type de
collision, on obtient I’équation suivante [27]:

1 1 1 : 1 .
A[E mAvAzj + B[E vaBZJ = A(E mAvAzj + B[E vaB2j (1.2)

avec m, et mg respectivement les masses des particules A et B quand leurs vitesses respectives
avant impact sont désignées par v, et et vg, tandis que va et vs désignent leurs vitesses apres
impact. On remarquera que les particules changent de vitesse aprés 1’impact mais 1’énergie
cinétique globale est conservée. Le coefficient de transfert de 1’énergie cinétique est donné
par la relation suivante :

Ma Mg

Kein =2—2
(m/.\ +mB)

(1.3)

Ce coefficient permet de statuer sur la qualité du transfert de 1’énergie cinétique entre
les particules en collision. On remarque a partir de cette expression que le transfert d’énergie
cinétique est particulierement faible entre les particules lourdes et les électrons. Si les

9
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collisions élastiques sont suffisamment nombreuses dans le plasma, on peut observer des
différences notables entre les températures cinétiques des particules lourdes et celles des
électrons. L’équilibre isothermique est donc difficile a obtenir au sein du plasma.

1.2.3.2.  Les collisions inelastiques

Lors des collisions inélastiques, 1’énergie cinétique n’est pas conservée et les particules
peuvent changer d’état d’énergie. Dans le cas d’un atome interagissant de facon inélastique
avec un électron, des phénoménes d’excitation et de désexcitation, d’ionisation et de
recombinaison peuvent étre observés. Ces types de collisions jouent un réle majeur
puisqu’elles maintiennent le plasma et, comme nous le verrons plus tard dans le chapitre 2,
influent sur I’équilibre thermodynamique. Cependant elles ne peuvent se produire que si les
particules mises en jeu possédent un certain seuil énergétique. Ce qui explique le fait qu’elles
soient habituellement moins nombreuses que les collisions élastiques.

e Excitation et désexcitation par collision électronique

Lorsqu’un atome A initialement dans un état énergétique [j> interagit par collision
inélastique avec un électron, celui-ci passe a un autre état énergétique |i>:

A +e (% mevﬁ) 2 A+e (%mev'ezj

avec me, Ve, Ve’ respectivement la masse et les vitesses avant et aprés collision de 1’électron.
e Jonisation et recombinaison par collision électronique

Lorsqu’un électron avec une énergie cinétique supérieure a 1’énergie de liaison de
I’électron entre en collision avec un atome dans 1’état énergétique |j>, ce dernier perd un
¢lectron a travers le phénomene d’ionisation.

1 1 - 1 .
A+e | —mV2 | 2 A +e | =meVe? [+ | =meVe’
’ (2 J‘_ ' (2 j [2 j

Le signe + indique que 1’atome a été ionisé tandis que * indique que I’ion A;" est dans un état
énergétique excité. Le phénomene inverse est également possible : c’est le processus de
recombinaison a trois corps sur le niveau énergétique. Il n’est important que dans les plasmas
trés denses (Ne >10™ cm™) car la probabilité pour que deux électrons s’approchent en méme
temps d’un atome n’est significative que Si le plasma contient un tres grand nombre
d’¢lectrons.

1.2.3.3.  Processus radiatifs

En plus des collisions entre particules, le plasma abrite en son sein des phénoménes
d’émission et d’absorption radiative. On distingue :

10
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e Transitions liés-liés

Ces transitions induisent un changement d’état quantique de I’atome a travers les deux
processus suivant :

L’émission et I’absorption spontanées : Al = Aj+hy

L’émission stimulée : A +hv — A +2hy
e Les transitions liées-libres

Lorsqu’un ion A" capte un électron de vitesse Ve se trouvant dans son entourage, il
forme un atome dans 1’état excité |i> avec émission d’un photon hv: on parle alors de
recombinaison radiative :

Al+e &= A+hv

Le phénomeéne inverse est la photo-ionisation.
e Transitions libres-libres

Lors de la collision d’un électron avec les particules du plasma, ce dernier décélere et
perd de I’énergie sous forme de radiation. Ce phénomeéne est communément appelé
« Bremsstrahlung » ou rayonnement de freinage. Dans le cas ou I’électron est accéléré on
assiste a un phénoméne d’absorption de radiation connu sous le nom de « Bremsstrahlung
Inverse ».

1.2.3.4. Emission du plasma

Au cours de sa vie, le plasma émet des radiations et le spectre de ces radiations est
différent selon I’instant d’observation [7]. Ainsi aux premiers instants du plasma le spectre
d’émission est dominé par un fort continuum qui est principalement di au phénoméne du
Bremsstrahlung (transitions libres-libres citées précédemment) et aux recombinaisons (liées-
libres). Au fur et a mesure que le plasma se refroidit, le niveau du continuum chute et les raies
spectrales deviennent apparentes. La Fig. 1-4 présente 1’émission au cours du temps du
plasma d’un plasma d’azote.

11
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1.3.Analyse de plasma induit par laser

1.3.1. LaLIBS

L’analyse des PIL se fait habituellement en utilisant les spectres d’émission de ce
dernier. La Fig. 1-5 présente le schéma classique d’une expérience LIBS. Il est composé d’un
faisceau laser focalisé grace a une lentille pour générer le plasma. La lumiere émise est
récoltée par un spectromeétre équipé d’un détecteur. Les spectres ainsi collectés sont étudiés et
permettent de fournir une analyse qualitative et quantitative de la cible. Comparée aux autres
techniques d’analyse, la LIBS présente des avantages indéniables. Entre autres son
applicabilité sur tout type de matériaux, sa versatilité, sa rapidité ainsi que la facilité avec
laquelle un dispositif LIBS peut &tre mis en place [28].
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Fig. 1-5 : Schéma classique d’une expérience LIBS

Méme si la LIBS a fait ’objet d’'un bon nombre d’études apres 1’apparition de 1’outil
laser, son utilisation comme moyen de diagnostic remonte aux années 80 [29-31]. Depuis elle
est utilisée comme moyen de détection des éléments sous forme de traces dans 1’atmosphére
ou bien dans des échantillons métalliques [32-34]. Ces derniéres années, elle fut largement
utilisée pour analyser quantitativement des éléments en comparant le signal émis par le PIL a
des courbes de calibration [33,35-36]. Ces dernieres sont construites a partir de substrats
dont les concentrations élémentaires sont connues. Cependant, pour un méme échantillon le
signal émis par le plasma dépend fortement de I’environnement dans lequel 1’expérimentation
est faite. Ce phénomeéne est connu sous le nom d’effet de matrice [37]. Il devient donc
indispensable de construire une courbe de calibration pour chaque substrat selon sa
composition. Mais comment construire la courbe de calibration d’un échantillon dont la
composition élémentaire n’est pas connue ? La conséquence qui découle de ce paradoxe est
I’'une des limitations majeures de la LIBS. Un bon nombre d’études a été consacré a cette
problématique [38-39].
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1.3.2. La LIBS auto-calibrée : CF-LIBS

Dans le but de surmonter les limitations rencontrées par la LIBS, Cucci [2] a introduit
la méthode dite CF-LIBS ou la LIBS auto-calibrée. Cette nouvelle approche est basée sur les
hypothéses suivantes :

o Elle suppose que la composition du plasma est représentative de
1’échantillon.

o Le plasma est supposé étre en équilibre thermodynamique local (ETL).
Cette notion est expliquée dans le chapitre 2.

o Le plasma est supposé étre optiqguement mince (le phénoméne d’auto-
absorption est négligé).

Tout d’abord les éléments présents dans I’échantillon sont identifiés a travers la
collecte des spectres d’émission. Ensuite la température du plasma ainsi que les
concentrations des espéces sont obtenues a partir des graphiques de Boltzmann. Pour une
espéce donnée la température est calculée a partir de la pente de la droite de Boltzmann tandis
que I’ordonnée a I’origine est proportionnelle a la concentration de cette espece (Cf. Chapitre
2). La densité électronique est obtenue a travers une procédure itérative utilisant I’équation de
Saha (Cf. chapitre 2 équation 2.7) [2].

En dépit du net progres amené par la CF-LIBS, la méthode reste toujours tributaire de
I’hypothése de I’ETL. Or cette hypothése n’est pas toujours valide dans les PIL. De plus, une
récente étude de Cristoforetti [40] montre que les critéres habituellement utilisés pour valider
I’ETL sont incomplets et ne tiennent pas compte du caractére inhomogeéne et transitoire des
PIL (ce point sera abordé dans les chapitres 2 et 4). Enfin, dans certains cas 1’auto-absorption
ne peut étre négligée aussi facilement. Si le plasma peut de facon générale étre considéré
comme optiquement mince pour les éléments présents sous forme de traces dans 1’échantillon,
1’élément majoritaire peut quant a lui étre 1’objet d’une forte auto-absorption.

1.3.3. La diffusion Thomson

Compte tenu des limitations de la LIBS précédemment citées, il parait nécessaire de
trouver une technique pouvant combler ces lacunes et ainsi valider au moins en laboratoire les
résultats obtenus. Les méthodes de diagnostic laser grace a leurs hautes résolutions spatiales
demeurent les candidates les plus appropriées. Elles sont principalement constituées de la LIF
(fluorescence induite par laser), de la spectroscopie par absorption laser, du DFWM (mélange
dégénéré a quatre ondes) et de la diffusion Thomson. La LIF est une technique trés
intéressante et trées abondamment utilisée pour le diagnostic des plasmas a basse pression,
mais elle ne convient pas pour les milieux trés denses tels les LIP [3,41]. Cela vient du fait
que le signal peut étre masque par le fort rayonnement du plasma d’une part, et par le fait
qu’il est atténué par les processus collisionnels non radiatifs d’autre part. De méme
I’absorption laser qui consiste a deduire les températures, les vitesses ainsi que les
concentrations des espéces a partir de 1’intensité du signal absorbé [42], ne convient pas non
plus pour le diagnostic des PIL et est plutét adaptée aux milieux contenant des espéces
moléculaires. La DFWM de son coté est un processus optique non-linaire dans lequel trois
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faisceaux laser de méme fréquence interagissent avec un milieu non linéaire en générant un
signal cohérent de méme fréquence que les trois faisceaux précédents. La température du
plasma est déterminée au moyen d’une méthode similaire a celle de Larenz-Fowler-Milne (Cf.
Section 2.2.5.1) en utilisant la relation entre I’intensité du signal DFWM et les paramétres du
plasma (N et T) calculés sous hypothése d’ETL [43-44]. La difficulté a mettre en place le
dispositif expérimental lui correspondant ainsi que sa dépendance par rapport aux hypothéses
d’équilibre thermodynamique, constituent un frein a sa popularisation [45]. En effet, il faut
que 3 faisceaux laser se rencontrent simultanément tout en conservant les conditions d’accord
de phase.

La diffusion Thomson (DT) est donc la méthode de diagnostic laser la plus adaptée aux
PIL. Elle fut découverte comme son nom I’indique par Joseph John Thomson dés 1907 et est
basée sur la diffusion élastique des onde électromagnétique par les électrons [46].
Expérimentalement, il s’agit d’envoyer un laser impulsionnel sur le plasma auparavant génére
et de récolter les spectres de diffusion grace a un détecteur. La Fig. 1-6 montre le schéma
classique pour une expérience de diffusion Thomson.

Fig. 1-6 : Schéma expérimental général de la diffusion Thomson

L’enthousiasme suscité par cette technique est di aux raisons énumérées ci-
dessous [47]:

o Elle offre une tres grande résolution spatiale et temporelle : la bonne résolution
spatiale est due aux faibles dimensions du faisceau laser permettant de sonder
de facon trés précise des zones du plasma quand, temporellement, il est
possible d’investiguer le plasma durant son évolution.

o Les parameétres du plasma (densité et température) sont obtenus a partir des
spectres de la DT de fagon simple.

o Elle ne nécessite aucune hypotheése sur 1’état d’équilibre du plasma. cette
hypothése d’équilibre est, rappelons le, I’un des talons d’Achille de la LIBS. Il
est toutefois important de signaler que la distribution des vitesses des électrons
est supposée maxwellienne lors des calculs des parameétres par DT.

o La forme des spectres DT est indépendante de la composition du plasma. Ce
qui fait que la technique est adaptée eégalement pour I’analyse des plasmas
multi-élémentaires. Mais contrairement a la LIBS, il n’est pas possible de faire
une identification des espéces présentent dans le plasma.
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o Aucun étalonnage de la sensibilité du systéme n’est nécessaire pour obtenir les

parametres du plasma a partir des spectres DT.

Cependant la DT présente des inconvénients majeurs notamment :

O

Le signal DT est tres faible et peut facilement étre noyé par la forte luminosité
du plasma. Cela nécessite donc un systéme de détection trés sensible et a faible
bruit.

Les faibles sections efficaces (o=6,710" m?) de la DT imposent

I’utilisation des lasers impulsionnels de haute énergie. Cela peut perturber
considérablement le plasma a travers un phénomene de chauffage et induire
des erreurs sur les parameétres du plasma. Cette derniére constatation fera
I’objet d’une discussion a la fin du chapitre 2.

La difficulté a mettre en place le dispositif expérimental et 1’encombrement
que causerait un second laser pour les dispositifs LIBS portables.
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Chapitre 2 : Spectroscopie optique d’émission et diffusion Thomson

2. Spectroscopie optique d’émission (SOE) et diffusion Thomson (DT)

2.1.Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons la théorie sous-jacente a ces deux techniques
spectroscopiques que sont la spectroscopie optique d’émission (SOE) et la diffusion Thomson
(DT). Gardons néanmoins a I’esprit la différence fondamentale entre elles, a savoir que la
(SOE) est une technique de spectroscopie passive qui n’induit pas de perturbation dans le
plasma, tandis que I’autre (la DT) est une technique active puisque un faisceau laser de haute
énergie est utilise. Nous utiliserons ici déliberément le terme générique SOE a la place de
LIBS specifique au plasma induit par laser. La SOE est une technique tres largement utilisée
pour la caractérisation de plasma tandis que la DT qui n’est pas moins intéressante, est restée
a ce jour beaucoup moins populaire. Dans ce qui suit nous allons faire une présentation de
chacune des méthodes ainsi que leurs limitations.

Dans ce chapitre, sera également discutée la notion d’équilibre thermodynamique.
Cette notion est primordiale pour la validité des résultats obtenus par la SOE. L’équilibre
thermodynamique étant un terme général, nous allons donc rentrer plus en détails sur les
différentes lois qui le caractérisent. Pour cela il faudra présenter et expliquer les criteres
physiques régissant cet équilibre.

D’autre part, nous aborderons les phénomenes physiques a 1’origine de 1’¢élargissement
des raies d’émission et la fagon dont on peut s’en servir pour déterminer notamment la densité
électronique.

2.2.Spectroscopie optique d’émission (SOE)
2.2.1. Présentation génerale

La SOE est une technique non intrusive permettant la caractérisation de tout type de
plasma. En effet, lors d’une expérience de SOE, le spectre du rayonnement émis par le plasma
est enregistré par un spectrometre et son intensité est mesurée en fonction de la longueur
d’onde. L’étude de ces spectres permet de connaitre les températures, les densités
électroniques ainsi que les compositions élémentaires du plasma. Cette technique appliquée a
I’étude des plasmas induits par laser est aujourd’hui communément appelée LIBS (Cf.
Chapitre 1). Dés 1963 Maker [1] a fait la premiére expérience LIBS. Nous allons par la suite
présenter la facon dont les parametres densité électronique, température et composition du
plasma, sont déduits des enregistrements réalisés par SOE.

2.2.2. Equilibre thermodynamique complet (ETC)

Un plasma est dit a 1’équilibre thermodynamique complet (ETC) s’il peut étre
totalement decrit par une seule température Tray=Te=Tion=Tex=T. AVEC Tray, Te, Tion €t Tex
respectivement la température de rayonnement, la tempeérature électronique, la température
ionique et la température d’excitation d’une espece donnée a un niveau d’ionisation donné.
Cela veut dire que tous les processus qui ont lieu au sein de ce plasma sont contrebalancés par
les phénomeénes inverses, de telle sorte que le processus de microréversibilité soit satisfait
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dans le plasma et que la distribution des vitesses des espéces obéit a la loi de Maxwell. Ainsi,
les equations de Planck, Maxwell, Dalton, Boltzmann, Saha et les équations de
’electroneutralité gouvernent le plasma.

2.2.2.1. Loide Planck

Cette loi détermine 1’équilibre entre les différents processus d’émission et d’absorption.
Dans le cas ou un plasma obéit a cette loi, il est dit totalement « épais » et se comporte
comme un corps noir dont la luminance spectrale s’écrit comme suit :

8rhc 1
exp(

avec U, kg, ¢, 4, h, Tray, respectivement la luminance spectrale, la constante de Boltzmann, la
célérité de la lumiere, la longueur d’onde de la radiation, la constante de Planck et la
température de rayonnement.

Uz (Tay) (2.1)

-1

2.2.2.2.  Loi de Maxwell

Dans le cas ou I’équilibre est établit dans le plasma, la distribution de vitesse d’une
particule j (électron, ion ou atome neutre) obéit a la loi de Maxwell. Cette loi permet de
déterminer la proportion des particules ayant une vitesse comprise entre v et v+dv.

~ m. 3/2 m-v-2
f(v,—)dv: : exp| ———L |dv (2.2)

ou v; et m;, sont respectivement la vitesse de la particule et sa masse. On précisera également
que T; représente la température cinétique associee a la particule j.

2.2.2.3. Loi de Dalton

Cette loi porte sur ’additivité des pressions partielles. Ainsi la pression totale P du
plasma est reliee aux températures T; des particules du milieu et a la temperature électronique
Te a travers les densités N; des ces particules :

P:ZNjkBTj (2.3)
J

é. 1’ ETL Tj:Te:TEX:Tray.

19



Chapitre 2 : Spectroscopie optique d’émission et diffusion Thomson

2.2.2.4. Loi d’electroneutralité

Dans un plasma, la densité de charges électriques de signe opposé est égale. Il en
découle la relation suivante :

e:Zquj (2.4)
i

ou gj, N;j et N, sont respectivement la charge associée a une espece donnée, sa densité, ainsi
que la densité électronique.

2.2.25. Loi de Boltzmann

Si on considére un ion z fois chargé d’une espéce donnée j, le rapport de population des
niveaux supérieurs |u) et inferieurs |1} s’écrit de la fagon suivante :

(2) (2) _p(2) N E(
N(z) N(Z) g]” - exp| — E M Ej’l = ] gl(zu) exp L% (25)
ng ks Tex ] ks T,

ex

avec N](Z), N](lz), E](Z), E® : gj(zlz et g](i) respectivement les densités, les énergies d’excitation

et les poids statistiques des niveaux supérieurs et inferieurs. Le terme Nj(z) quant a lui désigne
la densité totale de 1’état d’ionisation z. Enfin, Uj(z)est la fonction de partition :

E(Z)
U =2 87 exp( e j (2.6)
Blex

z

On remarquera que quand u tend vers 1’infini, EEJ

(2)
) _Sim . - : ; - (2)
et le terme g7’ exp( ] ne tend pas vers z€ro. Ce qui entraine que I’expression U

Blex

tend vers 1’énergie d’ionisation E,,

diverge. Cependant, dans un plasma, I’électron qui se trouve sur les couches externes d’un
atome subit le champ électrique de I’atome mais également celui des autres particules
chargées se trouvant autour. Ce champ électrique extérieur entraine un abaissement du

potentiel d’ionisation et autorise ainsi la convergence du terme U;Z)

2.2.2.6. Loide Saha

Cette loi décrit I’équilibre entre deux états d’ionisation successifs d’une méme espéce
dans un milieu a I’équilibre thermodynamique. Ainsi pour une espéce j donnée :

NJ(z+1) N, ~ (Z+1) ge (27Z'mekBT|0n) exp(_ E}Z; j (2.7)

N J(Z) - g J h3 kBTion
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avec ici : Nj(z), Nj(Z“)et N, respectivement les densités totales respectives des états
d’ionisation z et z+1 et la densité électronique. De I"autre coté, les termesg{?), g{**Vet Je
représentent respectivement les poids statistiques associés a chacune des grandeurs citées plus
haut. Enfin, E](ig et me sont respectivement 1’énergie d’ionisation de 1’atome z fois chargé

ainsi que la masse de 1’¢lectron. En utilisant les fonctions de partitions Uj(z) et Uj(Z“)des ions

chargeés respectivement z et z+1 fois, I’équation (2.7) peut s’écrire sous la forme suivante :
3

(z+1) (z+1) 2 (z (z
Nj Ne u]' (ZﬂmekB’I;‘on)z exp(_ Ej,oo _AEjroo j

(2.8)

ou AE}/ZM)) représente 1’abaissement du potentiel d’ionisation de 1’ion lequel est d0 a la présence

du champ électrique. En effet dans un plasma les électrons se trouvant sur les couches
électroniques externes sont soumis au champ électrique de 1’atome mais également au champ
électrique généré par les particules chargées entourant ce dernier, ce qui a pour conséquence
d’abaisser 1’énergie nécessaire a I’ionisation de 1’atome.

2.2.3. Critéres de ’ETL

En laboratoire, le plasma perd de 1’énergie par le biais d’une forte radiation qui n’est
pas totalement réabsorbée par ce dernier. Cela fait que ’ETC est rompu. Toutefois la micro
réversibilité peut étre satisfaite de facon locale. On parle alors d’équilibre thermodynamique
local (ETL). Dans ce cas seule la loi de Planck est violée et le plasma peut étre encore décrit
par les lois de Boltzmann et de Saha a une seule température : la température électronique Te
donnée par la distribution de vitesse de Maxwell-Boltzmann des électrons libres du milieu

La notion d’ETL, étant primordiale pour I’utilisation de la SOE, il est nécessaire de
connaitre les criteres physiques qui lui sont associés. Les critéres habituellement utilisés
imposent une densit¢é minimale au plasma pour satisfaire ’ETL. En d’autres termes les
processus d’excitation et de désexcitation doivent étre dominés par les processus de collisions
inélastiques. Différents auteurs ont ainsi proposé différentes formulations de ce critére sur la
densité électronique. Nous pouvons citer entre autres Griem [48], Drawin [49], Hey [50] ou
encore McWhirter [51]. Tous ces criteres supposent un plasma homogene et stationnaire. Cela
signifie que les gradients spatiaux temporels des paramétres températures et densités
électroniques ne sont pas pris en compte. Le critére de McWhirter est celui qui est le plus
généralement utilisé car c’est le plus sévére. Il suppose également que les processus
collisionnels sont dominants par rapport au processus radiatif et impose une densité minimale
dans le plasma :

- 2,55x 10V T2
<G>

N (AES )] (29)

NB : Ce critere est nécessaire mais pas suffisant pour estimer [’ETL.

Pour une espéce donnée avec un degré d’ionisation z, AE(?), correspond au plus grand

écart en energie entre les niveaux adjacents n et m quand T, est la température électronique.
Ils s’expriment respectivement en électronvolt (eV) et en Kelvin (K). Habituellement cet écart
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est obtenu en considérant les transitions autorisees entre le niveau fondamental et le premier
niveau excité en négligeant les inters combinaisons. De son coté G représente les facteurs de
Gaunt moyenné sur la fonction de distribution de 1’énergic des électrons. Ces facteurs
dépendent de la température et de AE,E’Z%. IIs sont disponibles dans les tables de
Regemorter [52]. Or les plasmas induits par laser sont assez souvent transitoires et
inhomogeénes. Le seul critéere de McWhirter n’est plus suffisant pour statuer sur ’ETL. Le
caractére non stationnaire et inhomogéne des PIL doit donc étre pris en compte.

2.2.3.1. Plasma homogene et transitoire.

Pour vérifier ’ETL dans un plasma transitoire, 1’évolution temporelle des parameétres
thermodynamiques du plasma doit étre plus longue que le temps de relaxation z qu’il faut
pour établir 1’équilibre entre les phénomenes d’excitation et d’ionisation. La relation suivante
statue sur le caractére stationnaire d’un plasma [40]:

T, (r,t+7)-T. (1,t)|

-1 N (r,t +7)~N. (r,t)|
T. (r,t) |

N. (r,t)

<1 (2.10)

Le temps de relaxation est donné par le processus le moins rapide dans le
rétablissement de I’ETL une fois que le systéme est soudainement écarté de 1’équilibre quasi-
stationnaire. Cela correspond généralement a la rééquilibration du niveau fondamental. Le
temps de relaxation z s’écrit comme suit [40,48-49]:

6,3x10"
TR ————————
Ne fn,m <G>

1 AES)
AED), (ksT. )2 exp | = | [s] (2.11)
ks T,

ou f,m est la force oscillateur de la transition et ou kgT. et AE,(fzn sont exprimés en eV.

Toutefois la relation suppose une ionisation compléte du plasma et 1’absence du phénomeéne
d’auto-absorption pour les raies de résonances. Pour prendre en compte I’ionisation partielle

du plasma on multiplie a I’équation (2.11), le taux d’ionisation N..1 / (Nz +Nz+1) comme cela

fut décrit par Drawin [49]. Le Tableau 2-1 présente ce temps de relaxation pour des valeurs de
Ne et T extrémes afin d’observer son évolution. Il a été calculé pour les éléments étudiés dans
ce travail qui sont : Ar, N, Al, Mg, Fe. Pour les especes neutres, on remarque que z augmente
au fur et a mesure que le plasma se refroidit tandis que pour les espéces une fois ionisées, le
contraire est observé (Cf. Tableau 2-1). En outre, les temps de relaxation des neutres est
généralement supérieur a celui des ions. Nous verrons par la suite I’impact de cette différence
de temps de relaxation sur I’ETL.
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Elément (T = 10000 K, N.=0,5x10° m®) (T, =60000 K, N, = 3,4x10” m™)
Arl 1,08x10* 1,98x10™
Arll 2,3 4,7x10™
Al l 10,2 0,16
Al ll 0,35 0,038
NI 5,6x10* 12

N 11 8,2x10° 2,2
Mg | 3,3 0,02
Mg I1 0,6 0,07
Fe l 65 0,85
Fell 0,36 0,11

Tableau 2-1 : Temps de relaxation = exprimé en (ns) pour différents éléments et pour des paramétres particuliere de
N, et T, (paramétres suffisamment grande ou petite observable dans les PIL étudiés)

2.2.3.2.  Plasma inhomogeéne et transitoire

Dans le cas d’un plasma avec un fort gradient spatial des paramétres
thermodynamiques, les atomes et les ions peuvent se déplacer par diffusion et influencer
significativement I’ETL. Il faut donc introduire un nouveau critére en complément de ceux
déja cités. En effet, pour obtenir un plasma homogene, la longueur de diffusion 4 des atomes
et des ions durant le temps de relaxation z doit étre plus courte que la longueur de variation
des parameétres thermodynamiques du plasma. De cette condition découlent les équations
suivantes :

N. (r+A,t)=N. (r,t)
N. (r,t)

T.(r+A,t)-T.(r,t)| 1
T. (r,t) I

<<1 (2.12)

En utilisant le temps de relaxation z et en introduisant le coefficient de diffusion D nous
pouvons exprimer la longueur de diffusion 4 comme suit :

A:(D-r)% [m] (2.13)

Lorsqu’on considere des atomes neutres, les processus des collisions résonnantes par échange
de charges sont déterminants dans le calcul du coefficient de diffusion [53]:

D, =3x10% Z\I;B—TA;II [m2.s™] (2.14)

A

Ty est la température des atomes, Ma est la masse relative d’une particule par rapport a la
masse de 1’hydrogéne et N* est la densité totale des ions présents dans le milieu. Dans le cas
des ions ce sont les collisions coulombiennes qui déterminent le coefficient de diffusion :
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(kBTH )5/2
2’2" M* N7 Lc

D'=Y'Dj!, D;=1,29x10° [m*s7] (215)
-

ou Dj;- est le coefficient de diffusion de I'ion j dii aux collisions avec I'ion j; N} est la

concentration de I’ion j ' ; Z et z” sont les charges des espéces en collisions j et j’, tandis que Lc
correspond au logarithme coulombien. Ce dernier s’écrit comme suit: Lc = In (Ap/Pg), ou Ap
est la longueur d’écrantage de Debye (Cf. Equation 1.1) et Py le paramétre d’impact critique
pour une déviation maximale lors d’une collision entre deux particules chargées [54-55].
Dans le cas des plasmas totalement ionisés, d’autres phénomeénes tels que la diffusion
ambipolaire doivent étre pris en compte. En outre, si des élements sont présents dans le
plasma sous forme de traces, leurs longueurs de diffusions peuvent étre grandes. Cela est di
aux faibles proportions des ions leurs correspondants.

On remarquera que les criteres précédemment exprimés dépendent fortement des
densités électroniques et des températures ainsi que de leurs évolutions temporelle et spatiale.
Il est donc primordial que ces parametres soient les plus fiables possibles afin de statuer
correctement sur 1’état d’équilibre d’un plasma.

2.2.4. Mécanismes d’élargissement des raies spectrales [56-57]

Le coefficient d’émission d’une raie spectrale de longueur d’onde A, et de probabilité
de transition Ay, lié a la transition du niveau |u> vers le niveau |I> est directement

proportionnel a la population Nj(i) du niveau supérieur |u> de la transition :

Ey) = NE,ZJ%-Z—C (2.16)
T |

Théoriquement les raies d’émission d’un plasma sont infiniment fines et peuvent donc
étre vues comme des Dirac. Dans la pratique, les raies spectrales présentent toutes un
élargissement. Cet élargissement dépend des conditions physiques du milieu dans lequel se
trouve la particule émettrice [58] et peut avoir plusieurs causes, mais sans aucune influence de
1’état d’équilibre du plasma. On distingue notamment :

2.24.1. L’élargissement naturel

D’un point de vue classique, on peut considérer I’atome émetteur comme un oscillateur
ayant une durée d’émission limitée. Ainsi pour une onde émise de fréquence v avec une durée
de vie finie At, le principe d’incertitude d’Heisenberg nous donne une énergie AE =h.Av,
telle que A7z.4E > 1i/2. La largeur Av équivalente est définie par 1’équation :

Ar.Avz - 2.17)

27

Cette relation peut encore s’écrire sous la forme :
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2
g, 28 A (2.18)

2rc

avec /o la longueur d’onde centrale et A, le coefficient d’Einstein d’émission spontanée de la
transition.

La raie ainsi obtenue posséde un profil « lorentzien » et son élargissement A4 est
inversement proportionnel & la durée de vie de la transition associée. Dans la pratique cette
largeur dite naturelle est négligeable devant les autres phénoménes d’élargissement. En guise
d’exemple les raies d’argon a 460,9 nm (Ar 1l), 480,6 nm (Ar Il) et 696,5nm (Arl) ont
respectivement les élargissements naturels suivant : 8,88x10° A, 9,55x10°A, 1,64x10°A.
Comme nous le verrons par la suite ces valeurs sont tres inferieures a celles obtenues pour les
élargissements Doppler ou Stark (Cf. Sections 2.2.4.2 et 2.2.4.3).

2.2.4.2. L’¢largissement Doppler

Ce phénomeéne a pour origine le mouvement des atomes et des ions émetteurs. En effet,
si on prend I’exemple d’un atome émetteur animé d’une vitesse V selon la direction
d’observation, la variation relative de longueur d’onde de la raie due a I’effet Doppler est
donnée par :

ALV (2.19)
Ao c

ouU A est la longueur d’onde émise au repos et A4 le déplacement en longueur d’onde. Si les

mouvements des atomes émetteurs dans le milieu sont uniquement d’origine thermique, alors
ces atomes de masse m; a la température T auront une vitesse qui s’écrit comme sulit :

V= 2kg T (220)
\/ ni;

L’¢élargissement Doppler s’exprime :

g 20 [2KeT
C m;

(2.21)

Ainsi la raie émise par un plasma contenant un ensemble d’atomes ayant des vecteurs
vitesse orientés dans toutes les directions de ’espace avec des modules repartis selon une
distribution maxwellienne, conduit a un profil Doppler de type Gaussien :

I A2 Y A=A Y
I(Z)zmexp{—( Aﬂjoj }:I(ﬂo)exp[—( A;Ljoj :l (2.22)
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ou I(A) est I’intensité totale de la raie. La demi-largeur A4, a 1/e est liée a la largeur a mi-
hauteur (FWHM) AAp de la raie par 1’équation :

Ap =22 Az =22 B2k T _ 7 6107 4 fl (2.23)
m;

c m;

avec m; la masse atomique de I’espéce en u.m.a, A en nm et T en K. Pour la raie d’argon Il a
480,6 mn les élargissements Doppler & 10000 K et 60000 K valent respectivement : 0,54 A et

1,33 A, ce qui est trés supérieur a ’élargissement naturel (Cf. Section 2.2.4.1).

2.2.4.3. L’¢largissement collisionnel

L’¢largissement collisionnel est dii aux divers processus de collisions élastiques et
inélastiques, qui peuvent se produire dans le milieu entre I’atome émetteur et une autre
particule (atome, ion, électron). Cet élargissement engendre un profil de type lorentzien. Ainsi
pour un élargissement 44 (FWHM) associé a un déplacement de raie Ad on obtient
I’expression suivante :

1(a)=L A4 i (2.24)
7 (ALY +(A— Ao +Ad)

Selon la nature des collisions on peut distinguer 3 types d’interaction :

e Elargissement de Van der Waals

Il correspond a I’élargissement dd aux perturbateurs neutres dans leur état fondamental.
Sous un potentiel de Van der Waals V:—hC6/r6 , la largueur totale a mi-hauteur est donnée
par la relation suivante [11] :

35 C 2/5
AL =816 N (v)” (?j (2.25)
avec Cg la constante d’interaction de Van der Waals, <V> la vitesse moyenne, N la densité

d’atome et 7~ la constante de Planck réduite. De son coté le déplacement Ad prend la forme
suivante :

C 2/5
Ad =—2,96N (v)""”’ [fj (2.26)

Comme cela fut décrit a la fois par Bekefi [11] et par Wiese [59], le décalage induit par

le phénomene de Van der Waals est dirigé vers le rouge avec un rapport entre le décalage
spectral et la mi-largeur a mi-hauteur égale a -0,36 [11].
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e Elargissement de résonnance

Ce phénomene s’applique €galement aux perturbateurs neutres mais différe de
I¢largissement Van Der Waals par le fait que les particules d’'un méme émetteur a des
niveaux d’excitation différents échangent de 1’énergie. Ici le potentiel d’interaction est de la
forme de : V=/Cy/r®, avec une largeur totale & mi-hauteur proportionnelle & la densité des
neutres N, qui peut étre approximeée comme suit [11,60-61]:

. 2
anl BE[__A )y (2.27)
16 8w \ 7" &omec

on rappelle que ggzu) etgﬁﬁ) sont respectivement les poids statistiques des niveaux supérieur et

inferieur.

e Elargissement Stark

L’effet Stark est dii aux interactions de 1’émetteur avec des particules chargées (ions ou
¢lectrons). Plus exactement, I’existence d’un champ électrique, qu’il soit d’origine interne au
plasma ou qu’il soit un champ électrique externe appliqué au milieu, conduit a une
dégénérescence des niveaux atomiques de I’atome ou de 1’ion considéré et par la suite a un
élargissement des raies spectrales qu’il est susceptible d’émettre. Cet effet peut étre décrit par

la théorie quasi-statistique de Holtsmark, et le potentiel d’interaction va varier en 1/ r* (effet
Stark linéaire) pour I’atome d’hydrogéne ou les atomes hydrogénoides, alors que pour les
autres atomes le potentiel va varier en 1/ r* (effet Stark quadratique).

o Dans le cas de l’effet Stark linéaire pour les atomes hydrogénoides,
I’¢élargissement total a mi-hauteur est donneé par la relation :

A% =2,5x10" a(N.,T.) N:/° (2.28)

avec a(Ng,R):|/1—Ao| / Fu le paramétre de mi-largeur tabulé par Griem [8] pour la plupart

des raies hydrogénoides. Cette tabulation est faite pour des profils normalisés en fonction de
la densité électronique N (exprimée en cm™) et de la température électronique T, (exprimée

en K). On précisera que 4s est exprimé en A. Le terme Fy :(47zNe/3)3/2 O / (47eo)
correspond au champ de Holtsmark.

o Pour le cas de Dl’effet Stark quadratique s’appliquant sur les atomes non
hydrogénoides, 1’¢élargissement total a mi-hauteur et le déplacement (shift) sont
donnés par les relations suivantes [60,62]:

Ads=20(1+1,75A(1-0,75R)) (2.29)
Ad=d+2wA(1-0,75R) (2.30)

27



Chapitre 2 : Spectroscopie optique d’émission et diffusion Thomson

avec o la mi-largeur a mi-hauteur due aux électrons : =, (T)N. / N¢, A I’¢élargissement

. . n . 1/4
quasi-statique dd aux ions A=Ay (T)(NE/NS) , le terme 0,75R est valable pour les
neutres et doit étre remplacé par 1,2 R pour un émetteur ionique. Les parametres a)n(T) et

An(T) qui sont respectivement la mi-largeur & mi-hauteur de I’impact des électrons et la

contribution a 1’élargissement des ions, peuvent étre trouvées dans la littérature pour une
densité électronique N? donnée [8-9]. D’aprés Griem les équations (2.29) et (2.30) sont
valables pour des valeurs de R (qui est une mesure de I’écrantage de la longueur de Debye et
de la corrélation ion-ion) et A définies comme suit : 0,05 <A <0,5etR<0,8.

Les PIL étant caractérisés par des forts taux d’ionisation, la densité des particules
chargées est généralement trés supérieure a celle des particules neutres. Cela implique que
I’élargissement da a I’effet Stark est dominant par rapport a celui induit par les perturbateurs
neutres (Van der Waals et résonnance).

Elément Longueur Ads (T=10880 K) Al (T=13880 K) Ads (T=22000K)
d’onde (Nm) en A en A en
Ar il 460,95 0,245 £ 0.024 0,295 + 0,029 0,350 £ 0,035
Ar ll 480,62 0,210 £ 0,021 0,219 £+ 0,021 0,323 £ 0,03

Tableau 2-2 : Elargissement Stark des raies d’argon a différents températures avec N,° fixée & 1x10*" cm™. Données
tirées de [63]

Pour une température donnée 1’élargissement Stark varie de fagon quasi linéaire en
fonction de la densité électronique et un grand nombre de données sont tabulées dans la
littérature [63]. Cependant Vitel et Skowronek [64] ont remarqué expérimentalement que la
variation de 1’¢élargissement Stark en fonction de N n’est plus linéaire pour les valeurs de N
élevées. La diffusion Thomson qui donne la densité électronique de fagon trés précise pourrait
étre un moyen de vérifier le travail de Vitel et Skowronek. Faute de temps, il ne nous a pas été
possible de faire cette investigation.

2.2.4.4. Fonction d’appareil

Les différents composants du dispositif expérimental induisent un élargissement de
type gaussien de largeur & mi-hauteur AAg, du signal émis, lié a la fonction d’appareil du

dispositif optique. Cette fonction d’appareil dépend principalement de la largeur de la fente
d’entrée du spectrométre, de la focale de ce dernier ainsi que de la nature des réseaux qui le
constituent. Elle s’exprime comme suit :

2
2d kA
Mgy =22 1| 22| 5 231
" kL (261} ¥ (231

avec d le pas du réseau, k I’ordre de travail du spectrométre, L la distance focale du miroir de
focalisation du spectrométre, et Jx la distance entre deux points du signal (distance entre deux
pixels du capteur CCD, dans notre cas elle prend deux valeurs : ox = 13 um pour le capteur
utilisé a Cracovie et ox = 19 um pour celui utilisé a Bourges).
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2.2.4.5. Le profil général résultant

Les différents phénomenes élargissant les raies induisent soit un profil de type gaussien
ou soit lorentzien. Le profil général d’¢largissement est appelé profil de Voigt. Il correspond a
la convolution entre le profil gaussien de largeur totale & mi-hauteur [65]:

Adg =[AAZ, + A (2.32)

Et le profil lorentzien de largeur totale a mi-hauteur :

A= A + M (2.33)

Dans les conditions expérimentales qui sont les ndtres, la partie lorentzienne est
complétement dominée par 1’élargissement Stark (44s) tandis que la partie gaussienne se
réduit a D’influence de la fonction d’appareil (dAapp). L’¢largissement Stark étant plus
important que celui induit par la fonction d’appareil, il est possible d’approximer
I’¢largissement global a un profil lorentzien. Mais pour une détermination plus précise,
I’utilisation d’un profil de Voigt devient nécessaire.

2.2.5. Méthodes de diagnostic

L’exploitation des spectres d’émission permet de remonter aux températures et densités
électroniques du plasma. Pour ce faire, différentes méthodes ont été développées. Elles sont
présentées ci-dessous :

2.2.5.1.  Mesure de température

. Méthode de Larenz-Fowler-Milne

L’émissivité &ul d’une raie spectrale en fonction de la température et a ’ETL s’écrit
comme suit :

he N} (T, P) Ejy
= ——— g5 Ay —— T exp| - —L 2.34
B g U)o (239

avec :

A.; : Probabilité de transition du niveau haut (u) vers le niveau bas (1).

N$?(T,P): Densité des particules z fois chargées de I’espéce (j) considérée a la
température Tex et a la pression P.

Pour un plasma a I’ETL, I’émissivité &ul pour une pression donnée passe par un
maximum pour une température T, dite normative (ou encore température normale
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d’émission). Dans le cas ou une raie présente un maximum d’émission en dehors de I’axe du
plasma (rayon rp) on obtient :
e (To)=eu(n)  avec

T(1)=Ta (2.35)

La courbe théorique &, (T) permet ensuite de déterminer la temperature T(r) a

n’importe quel rayon r de la colonne de plasma. Cette méthode, qui ne nécessite pas la
connaissance de la probabilité de transition de la raie, est connue sous le nom de méthode de
Larenz-Fowler-Milne [66]. Comme on peut le voir sur la Fig. 2-1 et pour une pression de
1 atm, la raie d’argon neutre (696,5 nm) admet un maximum d’émission a 15074 K tandis que
le maximum pour la raie d’argon une fois ionisé (480,6 nm) est obtenu pour une température
d’environ 25428 K.

215 T T T T T T T

. ~
. -
.

+ T =25428 K",
2,0 .

. P .
1,5 . . . N
.

1,0 - > .

Coefficient d'émission (u.a)

0,5

0,0

-

"~
LR

10000

15000

20000

25000

30000

Température (K)

Fig. 2-1 : Evolution de I’émissivité en fonction de la température pour les raies 696,5nm (Ar 1) et 480,6 nm (Ar 1)
a la pression atmosphérique.

o La méthode de Boltzmann : température d’excitation

Dans le cas ou ’ETL est vérifié dans le plasma, la température d’excitation (Tex) peut
étre déduite de ce qu’on appelle communément dans le domaine de la spectroscopie :
graphique de Boltzmann. Pour cela on reprend I’expression de 1’émissivité &, (Cf.
Equation 2.16) en remplacant la population du niveau supérieur par sa valeur selon la loi de
Boltzmann. Ainsi nous obtenons :

(2) (2)
_ (Z) g]'/u Au,l hC E]',u

=N exp| —
U 4, TP

(2.36)

ou N ;-Z) (cm™®) est la densité totale d’atomes de I’élément j considéré & un degré d’ionisation
z donné. Si on applique une échelle logarithmique a la relation (2.36) on obtient [67]:
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NPhe) ES)
P EEECTIY HN (i N (230
g],,u Au,l 47[U] kBTex

On remarque que la relation (2.37) peut se résumer a une fonction affine de la forme

y=ax+b avec:
Eut Au =)
y=In (2) , a:-L1 b=1n N he et x:Eﬁ.
gj,u Aul kBTcx ;z)

Le graphique de Boltzmann consiste donc a tracer des couples (Ejfu’ , 1{%]}
jou Lul

pour différentes transitions judicieusement choisies et d’en déduire la température a partir de
la pente de la droite ainsi tracée. La température obtenue a partir des graphiques de
Boltzmann est celle associée a 1’équilibre d’excitation des niveaux énergétiques de 1’espéce
considérée, selon la loi de Boltzmann donnée par 1’équation (2.5). En 1’occurrence le
graphique de Boltzmann constitue un bon moyen pour valider ou non 1’hypothése de I’'ETL
des points mesurés, selon que ces points sont alignés ou non. Néanmoins, un bon alignement
ne permet pas de valider I’ETL, tout juste 1’équilibre d’excitation. Le couple des points ci-
dessus correspond a des transitions données et les calculs peuvent étre effectués pour
plusieurs especes a différents degrés d’ionisation. On obtient alors un graphique contenant un

certain nombre de droites paralleles ayant comme pente—l/kBTex. Plus la température de
I’espéce étudiée est élevée, plus la pente de la droite est faible.

Cependant au dela de I’exigence de I’ETL, d’autres facteurs peuvent limiter la
pertinence des graphiques de Boltzmann. Notamment le fait de trouver un nombre convenable
de raies ayant des probabilités de transition connues avec précision, avec des niveaux
d’énergie de départ suffisamment ¢éloignées, mais également des longueurs d’onde
suffisamment proches pour éviter les problémes de calibration. Les conditions expérimentales
qui étaient les notre nous ont amené a utiliser des raies choisies éloignées en longueur d’onde
et donc a effectuer une calibration en énergie du systeme (Cf. Chapitre 3).

Pour mieux visualiser la pertinence des graphiques de Boltzmann, il nous faut exprimer
I’erreur relative sur la température d’excitation. Pour cela nous considérons un graphique de
Boltzmann constitué de deux transitions d’énergies supérieures E; et E,. Cette méthode est
également appelée méthode de Boltzmann avec deux points [12, 68-69]:

ATy KpTey [Agl LA A AAQ} (2.38)

Tex E,-E | & & A A

oU &1, &2, A1 et A, désignent respectivement les coefficients d’émissivités de deux raies ainsi
que leurs probabilités de transition. Pour minimiser I’erreur relative sur la température, il faut
donc que la différence entre E; et E; soit la plus grande possible.
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Ag;  Ae
Afin d’illustrer ce qui vient d’étre dit, on prend I’exemple dans lequel —1+——1O%

& &
AAl AAZ =30% ,
AL A

Tex qui est d’environ 20%. Les écarts en énergies des niveaux, les erreurs sur les probabilités
de transitions ainsi que sur les coefficients d’émissivité, sont typiquement ceux rencontré lors
des mesures en spectroscopie d’émission. Cette erreur de 20% n’est donc absolument pas
exagerée mais témoigne de la faible précision de la méthode des graphiques de Boltzmann.

Eo-E1=2 eV et kgTex = 1€V ; nous obtenons alors une erreur relative sur

. La méthode de Saha Boltzmann : température d’ionisation

La faible précision des graphiques de Boltzmann a poussé les chercheurs a introduire
une nouvelle méthode appelée méthode, de Saha-Boltzmann. A I’inverse de la méthode de
Boltzmann qui est limitée aux raies d’émission d’un méme niveau d’ionisation, cette méthode
permet le tracé d’un graphique qui peut contenir les raies de plusieurs niveaux d’ionisation.
Cela permet d’apporter une meilleure précision sur la détermination de la température ionique
(qui est égale a Tex quand I’ETL est obtenu dans le plasma) notamment grace aux grands
écarts entre les énergies des niveaux d’ionisation. En utilisant 1’équation (2.7) et en utilisant
deux raies d’émission a deux niveaux d’ionisation successifs (E; et E, étant respectivement
I’énergie du niveau supérieur des transitions 1 et 2), on arrive a I’expression de la relation de
Saha-Boltzmann [68]:

3/2T3/2

27zm;k
In(Y]-__1 (EZ—E1+EOO—AEOO)+In[2( ike )" Tion J (2.39)
Yo K Tion h3

ouy=g, / 9jufuy » et Ex et AE, sont respectivement I’énergie d’ionisation d’un niveau z

donnée ainsi que 1’abaissement du potentiel d’ionisation (API). Par la suite, une approche
« multi-raies » pour la détermination de la température d’ionisation fut développée [70]. Cette
approche est basée sur les équations de Saha et de Boltzmann (équations 2.7 et 2.8) et s’écrit
comme suit :

0)
Y =In Al A | _ b gy | e (2.40)
A g(Z) kg Tion : 47ZU§0)Tion

La méthode de Saha-Boltzmann est donc trés similaire au tracé d’un graphique de
Boltzmann. Cependant, pour tracer les transitions des neutres et celles des especes ioniques il

faut faire un ajustement des abscisses et des ordonnées des ions. Pour cela, les abscisses Ej

(I’énergie du niveau supérieur d’une transition donnée a un niveau d’ionisation Z donné) sont
modifiées par 1’ajout de 1’énergie d’ionisation (corrigé de 1I’API) de I’espéce désirée :

E =E9 4 Zi(E;iw - AEL) (2.41)
k=0

32



Chapitre 2 : Spectroscopie optique d’émission et diffusion Thomson

De méme apres ajustement les ordonnées s’écrivent comme suit :

) " @) 2amika Y2 T 2
Y | il Ao |l A )l (27 ‘38) L (2.42)
A g(jj’ Awgﬁ,zu’ h N
Ainsi, en tragant sur un méme graphique Y en fonction de E}Z)* pour différente raies

spectrales d’état d’ionisation successif on obtient une droite dont la pente est proportionnelle
a la température d’ionisation Tjgp.

. Méthode du fond continu

De facon générale, le fond continu émis par le plasma résulte de la superposition d’un
certain nombre des spectres continus ayant pour origine différents processus physique. Parmi
ces processus, les plus notables sont le rayonnement de freinage électron-ion positif
(Bremsstrahlung) et le rayonnement de recombinaison [71-72]. Le coefficient d’émission
spectrale du fond continu &;, est donnée par :

Efc =Ergc T €4 (2.43)

avec &rec et &, les coefficients d’émission spectrale dus aux rayonnements de recombinaison
et de freinage. Pour un plasma une fois ionisé 1’expression (2.43) s’exprime comme suit :

2 NeNz

A

8fC =C12

L& (v.T) (1—e™/%Te) 16, (vT,) | (2.44)
avec .

G,(v.T)= Texp(—x)-gZ (ug ) dx
X0

1679

1= =5,44x10"> esu cgs
2
3c” (67mjkg)

1/2

ou x=m;jv;?/2ksTe, Xo=hv/ksTe, Up=27VPo/v. et Po=z0#/mjvi? ; v; est la vitesse de I’¢lectron, m;
sa masse et Py le parameétre d’impact correspondant a une déviation de 90° (discuté
précédemment dans la section 2.2.3.2). En outre z est la charge de I’ion et N et N, les densités

d’électrons et d’ions. Enfin, le terme &, (v,T, )est un facteur de correction pour la structure
électronique des atomes non-hydrogénoides.

Pour les hautes fréquences (hvikgTe>>1), 0.(ug)=1 et G,(v,Te) = exp(-hv/ksTe)
I’expression (2.44) se simplifie :
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NN
g4, =C 2 jT_Z & (V,T,) (2.45)
e

En se plagant dans le cas des faibles fréquences, (1-e™/®T®

prend la forme suivante :

) = 0, ’expression (2.44)

2 NeNz
JTe

On peut aisément remarquer dans les équations (2.45) et (2.46) qu’il est possible de
déterminer I’un ou I’autre des paramétres Ne ou T, en connaissant déja I’un d’entre eux. Cette
méthode présente I’avantage de ne pas étre dépendante de ’ETL, mais suppose toutefois un
plasma optiqguement mince et une distribution maxwellienne de Te.

1. =Cyz G, (V.T) (2.46)

2.2.5.2. Mesure de la densité électronique

o Utilisation de I’¢élargissement Stark des raies spectrales

Dans le cas d’atome lourds (comme c’est le cas pour ces travaux) la densité
électronique est quasi-directement proportionnelle a 1’élargissement Stark 44s a travers
I’expression suivante tirée des travaux de Wiese [73]:

NO
Ny = Ne a7 (2.47)
2w

Les coefficients de proportionnalité a(T,,N,)=NZ/w, sont répertoriés dans la

littérature [62-63] : ils restent quasiment indépendants de la température électronique, sous
réserve de travailler dans des gammes de T, limitées. Cette méthode présente ’avantage de ne
pas dépendre de I’ETL mais est parfois limitée par I’'impossibilité de trouver dans la littérature
les parametres Stark pour les températures souhaitées.

. Utilisation des équations de I’ETL

Dans le cas d’un plasma a ’ETL au moins une fois ionisé de température Tio, CONNUE,
la densité électronique peut étre calculée a partir de 1’équation de Saha (équation 2.8). Un
certain nombre d’études utilisant cette méthode sont référencées dans la littérature [74-76].

N.=2

3
N@ Uy ) E{Y) —AE(
{ 7 (2ameksTon) exp| — =20 (2.48)

N(Z+1) u(z) h3

] ]
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2.2.6. Calcul de la composition du plasma

Dans le but de caractériser du mieux que possible le plasma, il est primordial de
connaitre sa composition, notamment pour observer 1’évolution spatiale et temporelle des
especes. Un exemple de 1’utilité du calcul de la composition du plasma peut étre trouvé dans
le chapitre 4, section 4.1.5.2. Un systéme d’équations comportant la loi de Saha, la loi de
Dalton et la loi d’electroneutralité (Cf. Section 2.2.2) est utilisé afin de complétement définir
la composition du plasma supposé a ’ETL et a la température Te. Les étapes des calculs
peuvent étre trouvées ici [77].

2.2.7. Inversion d’Abel

L’intensité émise par le plasma est intégrée latéralement suivant la ligne de visée
optique. Or, pour caractériser correctement le plasma il est nécessaire d’avoir les intensités
locales. Dans cette optique on utilise généralement la méthode dite « inversion d’Abel ». La
projection de l’intensité des raies mesurées latéralement est donnée par la transformée
d’Abel [78] ; dans I’hypothése ou la symétrie cylindrique est établie :

Reu. r dr
’ Y2

avec |y, (Y) I’intensité observée le long de la ligne de visée a une distance Y a partir du centre

1y (Y) = jgm(r)dx 2| (0<Y <R) (2.49)

(Y-0), R est le rayon du plasma, et &, (r) I’émissivité a une distance r par rapport au centre.

En faisant D’hypothése que tout point en dehors du plasma a une intensit¢ nulle
[I (Y>R)= O] , I’inversion de 1’équation (2.49) permet d’obtenir I’expression suivante pour

I’émissivité :

g (r)=—= de'”' (2.50)

dY\/Y

Direction
dio_b s_e:_‘vation

Fig. 2-2 : Schéma de calcul de I’inversion d’ Abel
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2.2.8. Limitations de la SOE

Comme discuté au début du chapitre, la SOE est une technique d’analyse trés
largement utilisée. Elle est simple a mettre en place et n’apporte aucune perturbation sur le
plasma étudié. Toutefois, cette technique présente quelques limitations qui parfois nécessitent
I’emploi d’autres méthodes spectroscopiques pour combler ses lacunes et valider ses résultats.
Parmi ces limitations nous pouvons distinguer :

2.2.8.1. Les hypotheses de I’ETL

L’une des limitations majeures des déterminations des températures par SOE réside
dans sa dépendance de 1’état d’équilibre dans le plasma. En effet, un écart méme minime du
plasma par rapport aux conditions de I’ETL peut induire des incertitudes considérables sur la
détermination des parameétres thermodynamiques. En 1’occurrence, assimiler la température
d’excitation (par Boltzmann) a une température physique du plasma, suppose I’existence de
I’ETL. Cependant I’obtention d’une droite pour le graphique de Boltzmann n’implique pas
que I’état de I’ETL est atteint, puisqu’il faut également que toutes les espeéces aient la méme
température d’excitation, laquelle doit également étre identique a la température d’ionisation
(par Saha) de chacune des especes. Connaissant la température, la densité électronique peut
aussi étre déduite a partir de 1’équation de Saha.

2.2.8.2. Me¢éthode d’inversion et nécessité d’une symétrie cylindrique

La procédure d’inversion d’Abel suppose que le plasma présente une symétrie
cylindrique. Cette condition est dans la pratique trés difficile a satisfaire, et il est courant de
« symétriser » artificiellement le plasma en déterminant le meilleur axe de symétrie possible,
et en travaillant alors successivement et séparément sur chacun des cotés du plasma.

Par ailleurs, la procédure d’inversion nécessite, d’une part de pouvoir bien définir la
limite du plasma laser, et d’autre part d’avoir une répartition I,,(Y) des données suffisamment
lissée pour pouvoir évaluer correctement le terme de dérivée sous I’intégrale. De fagon
générale, toute erreur de traitement, va se propager vers le centre du plasma : de ce fait, les
parametres calculés au niveau de 1’axe du plasma sont généralement sujets a des fortes
incertitudes.

Un programme développé au laboratoire, réalisé dans 1’environnement
LABWINDOWS (Cf. Annexe B), permet de réaliser I’inversion d’Abel de manicre
automatique, de sorte qu’un spectre peut étre traité en quelques minutes. Le calcul est basé sur
une méthode d’intégration numérique utilisant un lissage des données par fonctions splines
cubiques [79] : pour obtenir des valeurs suffisamment réguliéres, le taux de lissage est en
géneral supérieur a 1%, mais il ne dépasse jamais 5% pour éviter un écart trop important par
rapport aux données expérimentales et la perte d’informations.

La détermination du centre de symétrie du plasma, nécessaire pour réaliser le calcul, est
réalisée de fagon pseudo-automatique et validée par I’utilisateur. Les données sont alors
« symétrisées » en choisissant le c6té du plasma qui sera traité : de facon générale, tous les
résultats sont obtenus pour une méme moitié du plasma, mais nous avons vérifi¢ qu’ils ne
dépendaient que faiblement du choix effectué.
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2.2.8.3.  L’auto-absorption

Lorsqu’un plasma présente un fort gradient entre son centre et sa périphérie, les raies
émises a partir du centre peuvent étre réabsorbées par les espéces plus froides situées a la
périphérie. Cela se traduit par une diminution de D’intensité de la raie ainsi qu’une
transformation de son profil. En effet une raic d’émission auto-absorbée présente un profil
affaissé avec un écrasement parfois quasi-total du pic ou encore un creusement plus ou moins
profond au centre de la raie [62,80]. Dans le cas extréme, la raie peut étre totalement auto-
absorbée, on parle alors d’auto-inversion. L’auto-absorption est généralement rencontrée pour
les raies d’émission dont le niveau bas de la transition est le niveau fondamental ou proche de
celui-ci [81-83]. Pour le diagnostic des plasmas, 1’auto-absorption peut étre source d’erreurs
pour la détermination des parameétres thermodynamique (T et N) : les erreurs sur la mesure de
I’intensité de la raie mais également sur sa largeur & mi-hauteur se répercutent sur la
détermination de T et N, (étant donné que ces parametres sont obtenues respectivement a
partir des intensités et des élargissements des raies spectrales : Cf. Section 2.2.5). La Fig. 2-3
montre 1’influence de 1’auto-absorption sur le profil de la raie.

Afin de prendre en compte 1’effet de 1’auto-absorption sur la mesure de T et N et sur
les concentrations des espéces du plasma, la simulation des spectres d’émission est une
méthode tres intéressante. En ajustant les spectres expérimentaux (parfois auto-absorbés) avec
des spectres théoriques calculés sous ETL, il est possible d’accéder aux parameétres T et Ne
corrigés. Ainsi dans la section suivante (2.3), nous présentons la simulation des spectres
d’émission sous ETL, les notions de plasma optiqguement mince et optiquement épais, ainsi
que le code LTESpec développé dans ce sens et breveté par Hermann [84].

2=5 j I j I j I ! I !
e profil non absorbé
n =profil auto-absorbe |
s profil auto-inverss
2.0 4 .
o 7
©
= 154 —
~@
=
w 4 4
c
g
c 104 .
0,5 1 —
0.0

! | I I | '
391 392 393 394 395 396
Longueurd'onde (nm)

Fig. 2-3 : Profil d’émission avec et sans auto-absorption.
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2.3.Simulation des spectres d’émission
2.3.1. Introduction

De fagcon générale, la simulation et la modéelisation, demeurent le seul moyen pour
évaluer séparément le réle joue par un parametre particulier sur un processus physique. Alors
qu’avec I’expérimentation, il est extrémement difficile de suivre un parameétre en particulier
par rapport a tous les autres qui caractérisent le processus.

Ainsi, des nombreuses études ont été menées pour caractériser le profil des raies
d’émission. Ces études, pour leurs majorités, se limitent au cas des plasmas optiquement
minces et ne contenant que trés peu d’espeéces différentes. Les premiéres études sur 1’auto-
absorption des raies ont été menées par Bartels [85-87] et par Cowan et Dieke [88]. Par la
suite Karabouniotis [89-91], Fishman [92], Zwicker [93] et Gornushkin [94-95] se sont
inspirés des travaux précédemment cités. Cependant, dans la réalite, les PIL sont
généralement multi-élémentaires et les échantillons étudiés ont trés souvent une composition
complexe.

Dans ce cadre Hermann [96-98] a développé un modéle permettant de simuler les
spectres d’émission des plasmas multi-€lémentaires. De méme le phénomeéne d’auto-
absorption est pris en compte en divisant le plasma en deux zones uniformes : une zone de
cceur chaude et dense et une zone périphérique plus froide et moins dense. Le code de
simulation utilisé en complément des autres techniques pour le diagnostic est tiré de ces
travaux. Il est présente en détails par la suite.

2.3.2. Le code LTESpec

LTESpec est un code de modélisation qui permet le calcul des températures et des
densités électroniques du plasma. Il permet également de connaitre la composition qualitative
et quantitative de ce dernier. L’originalit¢ de ce code réside dans le fait qu’il est possible de
prendre en compte le phénomeéne d’auto-absorption. Pour ce faire le plasma est divisé en
plusieurs zones supposées uniformes, chaque zone disposant de ses propres propriétés
thermodynamiques (température, densité électronique, pression). Ainsi les zones au niveau du
centre du plasma ont des températures et des densités électroniques élevées tandis que les
zones périphériques sont plus froides et moins denses. C’est justement ce gradient en
température et densité électronique entre les différentes régions qui produisent les conditions
thermodynamiques favorables a I’auto-absorption des raies.

Nous allons dans un premier temps, présenter les différentes étapes du code, ensuite

nous essayerons a travers quelques exemples de commenter 'impact de la densité
électronique et de la température sur la forme des spectres émis.
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2.3.2.1.  Calcul des spectres d’émission

Dans le cas ou les conditions de I’ETL sont vérifiées dans le plasma, la luminance
spectrale des raies est calculée dans trois cas de figure: plasma uniforme, plasma non-
uniforme et non-symétrique et finalement le cas du plasma non-uniforme et symétrique.

o Plasma uniforme et optiqguement mince

La luminance spectrale pour ce cas de figure s’écrit :

A hc
l=——N,IP(A 251
4z Ao ( ) (2:51)

avec :
R.(4) : Profil en émission de la raie.

| : Epaisseur du plasma.
Ny : Densité des émetteurs.

e Plasma uniforme et optiqguement épais

Dans ce cas, le plasma est composé d’une seule zone, et I’intensité d’une raie de
longueur d’onde 4 émise par ce plasma est donnée par la relation suivante [97]:

I (A.keT)=U (ﬂ,kBT)(l—e*l(M)) [W.m2m?sr?] (2.52)

ou, U (ﬁ,,kBT)est la luminance spectrale du corps noir a une température T et y est 1’épaisseur

optique donnée par x=o(A,kgT)I, avec a(A.keT): le coefficient d’absorption & la

température T, et | : épaisseur du plasma considéré. Le coefficient d’absorption cité ci-dessus
prend la forme suivante [8]:

a(A,ksT) =71 A’ fuun . (ﬂo,ﬂ){l —exp (— he

-1
T H [m7] (2.53)

avec re le rayon classique de I’électron, ¢ la vitesse de la lumiére; fi. et n, sont
respectivement la force oscillateur d’absorption et la densit¢ de population du niveau
d’énergie bas de la transition. P, (A)qui est le profil spectral normalisé et centré a la longueur

d’onde Ao, est calculé en considérant les effets Stark et Doppler comme phénomeénes
d’¢largissement dominants des raies d’émission.
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o Plasma non uniforme, symétrique et optiquement épais

Dans ce cas ci, nous prendrons un plasma non uniforme et symetrique composé de deux
zones. La zone de cceur se trouve au centre de la plume plasma. C’est la zone la plus chaude
avec une densité électronique élevée. Dans cette configuration la zone derriere la zone de
cceur n’est pas seulement une périphérie d’absorption mais contribue aussi a I’émission. Cette
configuration est utilisée pour modéliser les plasmas d’ablation ou 1’observation est faite
parallélement a la cible ou encore dans les plasmas de claquage.

| =U,(1-e%)+U, (1-e # )e 72 +U, (1-e )e*("l“‘z) (2.54)

Ainsi, le photon émis par la zone de cceur traverse d’abord sa zone d’émission
(d’épaisseur optique y1) et ensuite la zone en face du détecteur (d’épaisseur optique y»).

Pour les photons émis par la zone périphérique, deux cas sont a considérer :

- Soit I’émission se fait dans la zone face au détecteur et le photon n’est soumis qu’a
I’absorption de la zone 2 d’épaisseur optique y,. c’est le premier terme de
I’expression (2.54)

- Soit I’émission se fait a I’opposé du détecteur et le photon va alors traverser sa zone
d’émission d’épaisseur optique y,, puis la zone de cceur d’épaisseur optique y,
avant de traverser la zone périphérique face au détecteur d’épaisseur optique y, : le
troisiéme terme tient compte de cette contribution.

L1

1.0 - Zone 1

L=1,5mm
Zone 2 -1
0,8 | L=0,5 mm
L2 \ L2
@ -
0,6

TouN

—

0,4- Direction
d'observation

0,2 +

0,0 T T T T T T T T T T T T T T '
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Position laterale a travers le plasma Z (mm)

Fig. 2-4 : Visualisation des zones dans un plasma non-uniforme, symétrique et optiquement épais
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o Plasma non-uniforme, non symétrique et optiqguement épais

Dans ce cas de figure, le plasma supposé non-uniforme et non-symétrique est compose
de 2 zones avec une zone de cceur et une zone periphérique en face du détecteur. On
remarquera dans cette configuration que la zone située derriere celle du ccoeur a été enlevée
(Cf. Fig. 2-5). En effet, nous somme ici dans le cas ou la zone périphérique arriere ne
contribue pas a 1’émission et peut donc étre négligée. Cette configuration est prépondérante
lors des expérimentations LIBS ou I’observation se fait dans la méme direction que le
faisceau laser générant le plasma, la présence de la cible induisant un plasma non symétrique.

I(l,kBT):Uz(l—e‘”)+U1(1—e"“)e"“ (2.55)

Ainsi, un photon émis de la zone périphérique (d’épaisseur optique y2) ne traversera
que cette derniére avant d’arriver au niveau du détecteur. Le premier terme de I’expression
prend en compte cet effet (équation 2.55).

Par ailleurs, un photon émis de la zone de ceeur (d’épaisseur optique yi1) va traverser
d’abord cette derniére ensuite la zone périphérique (d’épaisseur optique y»). Durant son trajet
ce photon peut étre réabsorbé soit par la zone 1 ou par la zone 2. Le second terme de
I’expression prend en compte ce transport de radiation d’un photon émis de la zone 1.

1,0 H Zone 1

L=1,5mm
1 zone2 -
0,8 | L=0,5mm
| L2
® -
0,6

TouN

0,4 Direction
d'observation

0,0 — s S—
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Position laterale a travers le plasma Z (mm)

Fig. 2-5 : Visualisation des zones dans un plasma non-uniforme et non-symétrique
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2.3.2.2.  Procédure de mesure des parametres du plasma

La mesure des paramétres, tels que la densité électronique (Ne), la température (T) ou
les concentrations relatives des especes C,, est faite en utilisant la procédure itérative
présentée sur la Fig. 2-6. En effet, une fois la composition du plasma renseignée, il faut faire
le choix d’une raie de référence pour la détermination de la température et de la densité. Pour
le calcul de densité électronique, il est préférable de choisir une raie avec un élargissement et
un déplacement Stark bien connus. En ce qui concerne la mesure de température, le code
utilise le rapport d’intensités de raies. Les raies choisies doivent étre intenses, isolées et avoir
un écart en énergie des niveaux supeérieurs qui soit important. Le rapport des intensités est
d’autant plus sensible a la température que les transitions utilisées ont des énergies du niveau
supérieur trés différentiées (Cf. discussion page 29)

Le graphique (a) de la Fig. 2-6 constitue une premiere approche pour obtenir des
valeurs de T et N, assez grossiéres. La deuxiéeme procédure, graphique b, permet d’affiner les
valeurs précédemment obtenues. Cette procédure s’arréte quand le meilleur ajustement entre
les spectres expérimentaux et ceux théoriques est atteint.

TN, 1

é Cx) x=1... NI
!

Mesure de N,

!

Mesure de T

! )

Mesurede C, x=1... N,

!

Mesure de [
(!

Non AT, AN, AC,, Al petit?

Fin de I’analyse

!
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TN, I

é Cx,x=1.... NE

|

Calcul de la composition du
plasma (ETL)

| k
Coefficient d’absorption o
(profil des raies d’émission)

|

Transport de la radiation
(uniforme ou non uniforme)

|

Comparaison avec
le spectre mesuré

Fig. 2-6 : Procédure d’ajustement des spectres mesurés avec ceux théoriques calculés sous ETL. a) calcul grossier
des parametres T, N, Cy ; b) calcul précis de N, T, et C, (concentrations) par ajustement du spectre expérimental. Figure
adaptée de [96]

2.3.2.3.  Impact des parametres N, T et |

La température, la densité électronique ainsi que 1’épaisseur du plasma vont
énormément influer sur la forme des spectres d’émission. Dans ce qui suit, nous considérons
un plasma non uniforme constitué d’une zone de cceur et d’une zone périphérique. Nous
allons également nous mettre dans le cas des raies auto-absorbées afin d’observer I’impact des
parametres T, N et |. Pour cela nous avons choisi les raies d’aluminium neutre 308,21 nm et
309,27 nm (utilisées pour le diagnostic du plasma d’aluminium. Cf. Section 4.3.4.2). Ces raies
sont tres sensibles aux parametres des zones 1 et 2, et constituent donc un bon moyen pour
tester I’impact de chaque parametre. Lors de cette simulation, I’épaisseur des zones 1 et 2 a
fixée a 0,5 mm (1,=1,=0,5 mm). Pour voir I’'impact de N et T, sur les raies auto-inversées, le
lecteur pourra se référer a la these de Jean-Frangois Lagrange [56].

o Impact de la température

Dans le cas ou I’hypothése de ETL est remplie, la connaissance de la température
renseigne directement sur le ratio des atomes neutres par rapport aux ions. En effet, comme
nous I’avons expliqué plutdt, a PETL toutes les températures sont égales et le ratio des
neutres par rapport aux ions peut étre obtenu a partir de 1’équation de Saha qui est fonction de
la température (Cf. Equation 2.7). Rappelons que méme si globalement le plasma peut étre
considéré comme non-uniforme, les zones le constituant sont uniformes. Ainsi les
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températures T, et T, permettent de renseigner sur le ratio cité ci-dessus pour respectivement
la zone 1 et la zone 2.

Dans un premier temps nous avons fixé la température de la zone 2 (périphérie) a
6000 K et nous faisons varier la température de la zone 1(centrale) de 10000 K a 14000 K.
Dans un deuxiéme temps on fixe la température du cceur, et la température de la périehérie
varie de 6000 K & 8000 K. La densité électronique quant a elle est fixée & Ne; = 2x10* cm™®
pour la zone 1 et Nez = 1x10™%cm™ pour la zone 2. Ces densités sont identiques pour toute la
simulation. Nous observons ensuite 1’impact de ce parametre sur les raies d’Al 1. Comme
nous pouvons le voir sur la Fig. 2-7, T; influe principalement sur la hauteur des pic mais
également sur la hauteur des bords du creusement quand T, impacte directement sa
profondeur.

——T,=14000 K —— T, = 12000 K —— T1 = 10000 K
I ' I ' I
1,0x10™ H .
~<—Al1309,27
Al1 308,21
7,5x10"
a)
~ 5,0x10" -
7]
E 14
E 2,5x10"*
2
)
g 0,0 T T T
g
%) y ——T,=8000 K—— T,=7000K —— T, =6000 K
8 4,5x10 T T T T T T T T T
3
g — ~— Al1 309,27
o All 308,21
3,0x10"
b)

010 I ! I ! I
308 309 310
Longueur d'onde (nm)

Fig. 2-7 : Impact de la température sur le profil spectral ; a) impact de la température de la zone de cceur ; b) impact
de la température de la zone périphérique. Les simulations sont faites pour les densités du cceur et de la périphérie qui valent
respectivement Ng; = 3x10Y cm™ et Ny, = 1x10%%cm™ et pour I; = I, = 0,5 mm.
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. Impact de la densité électronique

Pour visualiser I’impact de la densité électronique des zones 1 et 2 sur le profil des
raies d’émission, nous avons fixé la température de ces zones a 10000 K et 6000 K pour
respectivement les zones 1 et 2. Ensuite, nous faisons varier tour a tour Ne; et Ne;. Comme
nous pouvons le voir sur la Fig. 2-8.b, Ne, influence la largeur de la raie. De son c6té, Ne;
impacte principalement la largeur du creusement causé par 1’auto-absorption (Cf. Fig. 2-8.a).

—N,_, =4x10"cm® N,, =1x10" cm® ——N_ =5x 10" cm®

4,0x10* - Al'l308,21— ~— All309,27

3,0x10"

2,0x10™

1,0x10™

0,0 T T T T T

—N,,=5x10" cm” N, =25x10" cm® ——N_ =1x10%*cm?®
I T T T T

Al130821 —»
3,0x10™ ~— Al1309,27 -

Radiance Specrale (W.m?.m™.sr™)

b)
2,0x10™

1,0x10™

0,0 T T T T T
308 309 310
Longueur d'onde (nm)

Fig. 2-8 : Impact de la densité électronique sur le profil spectral ; a) impact de la densité de la zone de cceur ; b)
impact de la densité électronique de la zone périphérique. Les simulations sont faites pour T, et T, qui valent respectivement
12000 K et 6000 K et pour I; =1, = 0,5 mm.
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o Impact de 1’épaisseur des zones

Habituellement, ’épaisseur du plasma est estimée a partir de I’imagerie. Cependant,
cette mesure n’est pas trés précise, puisque le découpage des différentes zones du plasma est
fait en considérant la distribution spatiale des parametres température et densité. Une autre
possibilité offerte par le code est de considérer I’épaisseur comme un parametre d’ajustement.
Pour visualiser I’impact de 1’épaisseur des zones, nous avons fait varier |; et I, pour des
paramétres N, et T qui sont les suivant : zone de cceur (Ne; = 3x10Y" cm™ et T, = 12000 K),
zone périphérique (Ne; = 1x10™ cm™ et T, = 6000 K). Le résultat est présenté sur la Fig. 2-9.
Comme on peut observer sur cette figure, 1’augmentation de |; impacte la largeur de la raie
ainsi que son intensité. Cela semble étre logique, puisque si la taille du plasma augmente, le
nombre d’émetteur tout comme les nombre des collisions augmentent également influant
directement sur le profil des raies. De 1’autre coté, 1’augmentation de la taille de la zone
périphérique accentue le phénoméne d’auto-absorption qui se traduit par un creusement plus
profond.

I,=15mm = | =1mm I,=0,5mm
T T T T T T T T T
1,5x10" <—— Al1309,27 -
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8
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Fig. 2-9 : Impact de I’épaisseur des zones let 2sur le profil du spectre d’émission simulé. Simulations effectuées
avec Ng; = 3x10* cm® et T, = 12000 K et Ng, = 1x10% cm™® et T, = 6000 K
a) impact de la taille de la zone de cceur ; b) impact de la taille de la zone périphérique
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2.3.3. Conclusion

La simulation des spectres émis par les PIL est complémentaire a 1’étude expérimentale
pour une meilleure compréhension de ces milieux. Elle offre la possibilité de suivre I’'impact
d’un parametre (Température, densité, etc..) particulier sur les profils d’émission. Ainsi le
code LTESpec qui permet la simulation des spectres émis par un PIL multi-élémentaire, et qui
prends en compte 1’auto-absorption a travers la considération d’un plasma composé d’un cceur
chaud et d’une périphérie froide, a été utilisé. En faisant la comparaison des spectres simulés
sous hypothése d’ETL aux spectres expérimentaux, LTESpec fournit les températures
d’excitation, les densités électroniques ainsi que les densités des espéces présentes dans le
plasma. Toutefois, la faible résolution spatiale du code constitue sa principale limitation.
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2.4.Diffusion Thomson

Comme cela fut introduit dans le chapitre 1, la diffusion Thomson est la diffusion des
ondes électromagnétiques sur les particules chargées du plasma. Bien qu’elle soit peu utilisée
pour I’analyse des plasmas thermiques, elle fut trés étudiée depuis sa découverte. Cependant,
compte tenu de la nécessité de disposer d’une source de lumiére monochromatique intense
pour observer avec un faible bruit de fond, la diffusion par un plasma de densité élevée, il a
fallut attendre les années 1960 et le développement des lasers, pour que le phénoméne soit
observable en laboratoire. Les premicres études réalisées, ont alors permis d’analyser des
plasmas transitoires de densité électronique relativement élevée, alors méme que les
propriétés du plasma restaient relativement inconnues [99-100]. Par la suite, les plasmas
stationnaires ont également été étudiés [101-104] et la méthode s’est développée pour
I’analyse locale des plasmas sans restriction sur leur état d’équilibre thermodynamique.

Nous donnons ci-dessous un bref rappel de la théorie de la diffusion du rayonnement
dans le cas non-relativiste, repris de [105-107]. Nous limiterons cette étude aux plasmas qui
peuvent étre considérés comme infinis et homogénes a 1’échelle de la longueur d’onde du
rayonnement venant sonder le milieu

Les centres de diffusion sont des dipdles oscillants dans le champ du rayonnement
laser, et émettant a leur tour de la lumiére. Selon le type de centres de diffusion, on parlera de
diffusion Rayleigh (diffusion élastique sur les électrons liés des atomes ou des ions), de
diffusion Thomson (diffusion élastique sur les électrons libres) ou de diffusion Raman
(diffusion inélastique par les molécules, les atomes et les ions) : chacun d'eux peut se produire
simultanément dans le plasma thermique.

Pour comprendre la théorie de la diffusion sur les particules chargées d’un plasma, il
est tres commode de prendre d’abord le cas de la diffusion sur un ¢électron unique et d’ensuite
élargir les résultats obtenus aux N électrons libres de ce plasma [108].

2.4.1. Diffusion sur un électron unique

Dans cette partie on considére un électron unique soumis au champ électrique E.

d’une onde plane monochromatique de vecteur de propagation k. et de pulsation circulaire
w. On introduit également un systéme de coordonnées pour décrire la géométrie de la

diffusion. Pour cela on notera r;(t )et V; (t')comme étant respectivement les vecteurs position

et vitesse associés a 1’électron. La position du détecteur sera indiquée par le vecteurR et on
suppose que I’inégalité r; << R est satisfaite pour tous les électrons du milieu. L’onde diffusée

aura comme fréquence ;s , sa direction sera notée e et le champ électrique qui lui est associé
ES(rj,t‘), et enfin @ désignera I’angle de diffusion formé par 1’onde incidente et celle
diffusée.
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Rayonnement P(R-: r)

incident
Détecteur

diffusant v

Fig. 2-10 : Géométrie générale de la diffusion par un électron

Le champ électrique de I’onde électromagnétique plane monochromatique incidente, de
longueur d’onde A, polarisée selon la direction du vecteur unitaire€ , est de la forme :

o [k rt)-o.t] (2.56)

avec

Afin que ’onde pénétre et se propage sans atténuation dans le plasma on suppose que :

4z N, qf
m

e

w, >> a)pe =

avec ape la fréquence plasma électronique. Ainsi nous allons dans un premier temps exprimer
I’accélération de I’électron (j) & la position rj(t)et a I’instant #’, dans le champ de I’onde
incidente :

Vi(t)= ——E (1) (2.57)
m

avec me = 9,109x10% kg et g. = 1,601x10™° Cb, respectivement la masse et la charge de
I’électron.

L’électron, supposé non relativiste, accéléré a son tour va créer au point P(R,t)

(observateur placé en R et a D’instant t), un champ électrique qui sera associé a 1’onde
diffusée :
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E.(Rt) =4ﬂ;0% (& (& 7)) (2.58)

ol t désigne le temps retardé venant du fait que 1’observateur recoit ’information avec un
certain retard temporel :

En utilisant 1’équation du mouvement (2.57), et en introduisant le rayon classique r, de
1’électron :

2
I :q—32:2,84><10‘15 [m]
4 ggmgC
on obtient :

2
= 5 e 5 (6 AE (F tV] = " [5 (6 AE (F t'
E.(Rt) = 4MomeczR[eSA(eSAEL( P 1)] = R[ESA(GS/\EL( )]

- L. I IR AGE RS
= E(RY = ﬁe[esA(esAELo)]e'[” o] (2559)

Si on se place en champs lointain (r; << r= R), alors :

. -
r: r-r € -1
R =r?+rf — 27T, _r2{1+L2—2—2’J ~ rz[l—ZMJ

r r r
N A o
& -1 g -1
= R~r (1—2#} ~r (ng — g T,
r r
g T
C C
Et, puisque ¢ =|p|= Fee le champ diffusé s’écrit :
Es(R,t) = Ee |:és /\(_’s/\ELO :| e (260)

Alors, en posant :
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‘IZS‘ ~ ‘IZL‘ ==t (cas de la diffusion élastique)
— )

ki~ —-8
S c S

& ~ € (étude en champs lointain)

il vient :

Es(ﬁvt) = rﬁe [_.s/\(és

= E(Rt) = fe [és/\(é’s/\él_o)} el(ks'r_w"t) x e KT ®) (2.61)

>

ol k est le vecteur de diffusion :

Dans le cas étudié (cas non-relativiste ou vj<<c, et diffusion élastique), la longueur
d’onde du rayonnement diffusé est identique a celle du rayonnement incident, et le module du
vecteur de diffusion s’écrit :

2

\E\ =k = Z‘IZL‘sin(gj = i—”sin[g) (2.62)
L

Fig. 2-11 : Schéma de la diffusion Thomson
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La puissance diffusée par unité d’angle solide est alors liée au vecteur de Poynting

d - AB - -
d_l;52 _ R2 EsuLoBs = R2sclE [ = 12 g es/\(es/\EL(rj,t'))‘z
2

| o Ll (e

% = 12 a0 ‘es/\(es/\ELo)‘z = 12 80C‘EL0‘2 € A eS/\‘E—tz‘

d . - — = — — .

d_g = 12 50 ‘BSA(GSAELO)‘Z = 12 goc‘ELo‘z & A (& A8)

= % = 2P sin’¥ = P, % (2.63)

ou P_ est le module de Poynting de 1’onde incidente ; ¥ est ’angle entre la direction; é} de
polarisation du faisceau incident (axe du dip6le associé a 1’électron oscillant) et la direction de
diffusion € ; et dos/dQest la section efficace différentielle de diffusion Thomson :

dGS 2 2 2 - 2 2
o = fosin Y= (1—S|n 0 cos ¢) (2.64)

Ainsi, I’interaction entre un électron et un photon, se traduit par une oscillation de
I’électron qui se comporte comme un dipole électrique, de sorte que la section efficace de
diffusion Thomson, et donc la puissance diffusée, n’est pas isotrope.

—

ELO

Fig. 2-12 : Caractére dipolaire de l'interaction de I'électron avec I'onde incidente

Concernant 1’effet de la polarisation de I’onde incidente sur le signal diffusé, on peut
remarquer que la valeur maximale du double produit vectoriel intervenant dans 1’expression
de la section efficace différentielle de Thomson, et donc le signal diffusé le plus intense, sera
produit pour = n/2, c'est-a-dire pour une polarisation perpendiculaire au plan déefini par le
faisceau incident et la direction d’observation. Par intégration sur I’angle solide, on obtient la
section efficace totale :
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do 8 _
o = IQ dg§ dQ = ?rez = 6,652x102°[m?] (2.65)

Du fait de telles sections efficaces, le signal de diffusion Thomson est naturellement
trés faible. Cela rend indispensable I'utilisation des sources laser impulsionnelles avec des
puissances élevées.

Pour obtenir la distribution spectrale de la puissance diffusée on passe par une
transformation de Fourier

[ L L . r N i _ Lo
E.(R o) = jEs(R,t) et = —e[és (& AELO)] j KT o] gikn giot g (2.66)
T R
Considérons maintenant que 1’électron est animé d’un mouvement rectiligne uniforme,

ri(t)=ro+Vvj-t de vitesse thermiquev, et de position initiale ro. L’expression (2.66)
devient alors :

S

E.(R,w,) = %[és/\(és /\ELO)] ok i[k;] J' oi[aokd Jt o
T

= ER ) = %[és/\(és/\lgm)] ei[lZSerei[IZ-Foj] 5[Aa)—lz.\7j] (2.67)

avec

Le décalage en fréquence de I’onde diffusée par un électron de vitesse, est donc
essentiellement d0 a un double effet Doppler, lié a son mouvement par rapport au faisceau
incident et par rapport au détecteur :

o5 = a)L+(IZS—kL).

<l

j (2.68)
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2.4.2. Diffusion par un plasma: le cas de N électrons

Dans le cas général, I’onde plane monochromatique incidente sur un volume V de
plasma contenant N électrons, va interagir avec 1’ensemble des diffuseurs présents dans le
volume de mesure, chacun d’eux ré-eémettant une onde sphérique, de sorte que le champ
électrique total sur le récepteur, est la somme des champs électriques diffusés par chaque
diffuseur. Pour passer de la configuration de 1’électron simple a celle de N électrons du
plasma, il faut ainsi faire une sommation de I’expression (2.66) en tenant compte des termes
de phase :

Es(R @) = % [ R®v.0 [&A(8 AEL)] el LK -at] JTKnM 430 43y 4t (2.69)
T'V

Vv

ot F,(F,V,t") est la fonction de distribution dite «de Klimontovic », des électrons dans

I’espace des phases a 6 dimensions :

F(F,V,t) = i5(f—?j(t'))5(\7—\7j(t'))

=1

et ou la distribution microscopique des électrons est donnée par :

Ne(r.t) = [[[ R(r.u.0) d°v
et
o dFj '
Vj(t) = E(t)
ﬁ(t-) - E[E (F; (t),t) +V; (t) A B, (F; (1) t)]
at m, mAt At J mAT S

Dans I’expression ci-dessus Em et I§m sont respectivement le micro-champ électrique et le
champ magnétique dans le plasma. Ainsi nous obtenons :
E.(Ra) = & elkr] (e, (& AEL)| x [[] R e LKn®O-at] 43 435 4 (2.70)
T'Vv

En intégrant sur les vitesses :

E.(R o) = %’ el ] (8 A(& AELo)] % [ ] Ne(r.) Lot g3 g @71)
T'V
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Aprés un long calcul dont on ne présentera pas les détails ici (les étapes du calcul
peuvent étre trouvées dans 1’article de Evans [105]), on arrive a 1’expression de la puissance
moyenne diffusée par unité d’angle solide d«2 et par unité de fréquence dw, sous la forme :

d?p,
dQdw

doy
dQ

= NV|R| S(k,Am) (2.72)

avec
K=K, -k,
Aw=w;—a

Le facteur s(k,aw)appelé « Fonction de distribution spectrale » ou « Facteur de Forme »,
représente la densité spectrale des fluctuations de densité électronique :

. <Ne(IZ,Aa))>

S(k,Aa)) oc N (2.73)
e0

Sa détermination est d’une importance capitale, puisque c’est grace a lui que va pouvoir se
faire le calcul des parameétres du plasma. Considérant un plasma homogene et sans champs
macroscopiques électrique E et magnétique B, sa détermination peut étre faite en utilisant
I’approche de la « particule test » (« dressed » test particle approach) [105-106] et conduit a
I’expression suivante :

2
Xe

1+ e+ xi

2
“_Z‘ ; (%j .
e0
1+ e + 2 k

ou les termes y. et y; correspondent respectivement aux susceptibilités des électrons et des
ions (de charge gi = Zi.qe), et sont liés a la permittivité dielectrique longitudinale du plasma
par :

s(K,Am) :27;{ iZZiz fio[%j} (2.79)

& (IZ,Aa)) =1+ x (IZ,Aa))+;(i (IZ,Aa)) (2.75)

avec feo(4alk) et fio(dalk) respectivement les fonctions de distribution des vitesses
électronique et ionique dans la directionk , dont le facteur de forme dépend directement. Sous
cette forme, 1’expression de s(R,Aa)) fait clairement apparaitre une contribution électronique
2éme

(1% terme) et une contribution ionique (2°™ terme).

Considérons des fonctions de distribution Maxwellienne des vitesses avec Te ~ Tj :
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3
m; 2 m; v2

fo(V) = Nig | —1 S 2.76

JO(V) 10 [271' kBTJ'] exp[ ZkBTJ‘J ( )

ou Njo, T; et m; sont respectivement la densité, la tempeérature et la masse de la particule. Soit
encore, dans la direction k :k-U=Kku et:

1 2
mi |2 m; u? Nio u
fio(u)=Njo| =———— | exp| - = E lexpd-| — (2.77)
: PlarkgT; 2kg T o3 v, Vi
]

Sous cette hypothese, Fried et Conte [109] ont montré que les susceptibilités pouvaient
se mettre sous la forme :

2
[ 1 _ 2
Ze = | 7| W(X) = ag W(X)
kp,
1 YT T
2
4 - W] 2o =25 o weo
1
avec
1 1 A
_ - 2.78
“I7kap, ~ 4xsin(0)2) Ip (.78)
%
_ 2K Te _Ao_ Ao Aol M
w =K Vi, =k- . ) Xe @ kv k (2kgT
1
o =Ky, =k - [2XBT] x=ho_ Ao Aol m
i m; ' o k'Vthi k \7kgTi

0U Ve €t Vini SoNt les vitesses thermiques moyennes respectives des ions et des électrons, et
W(X) la « fonction de dispersion du plasma » définie par:

2

W) =1 - 2xe _)fetzdt _ix?xeX
= w2 xe (2.79)
0

W(x) est une fonction complexe, dont la partie réelle peut étre approximee par des
développements en série pour les valeurs limites de I’argument X :
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R{W (x)} ~ 1-2x2 (1—§x2+%x4+...j pour x <<1

R{W (X))} ~ 12 1- 32+ 154+... pour x >>1
2X 2x° 4x

La figure ci-dessous représente 1’évolution de la W (x) en fonction de I’argument x

1!2 T T T T T T T

1,0

0,8 v

0,6 o '

W(X)

.
0,4 : * >
y 7 . -
.

0,2

0,0 - S I RN LLEI .

_0,2 . i _ .

-0,4 | | | | | |
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

X
Fig. 2-13 : Parties réelles et imaginaires de la fonction de dispersion du plasma W(x)

Dans ces conditions 1’expression (2.74) s’écrit comme suit:

2
-
1+ Zi [Tej (XiZW(Xi) exp{—xez}
S(IZ,Aa))da)z ! - T dXe
1+a82W(xe)+Zi(_|_eJai2W(xi) 7?2
! (2.80)
2
2 exp|— X
+ e W (%) Z; { - ! }exp{—xiz} dx;
2

T

1+ a2 W (%) +Z; (:II-'GJ a? W (%)

avec o, et a; respectivement le parametre de diffusion par les électrons et les ions (parameétre
défini precédemment : Cf. Equation 2.78).
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2.4.3. Approximation de Salpeter

Comme nous pouvons le voir sur I’expression (2.74), les deux termes de la sommation
s’expriment a la fois en fonction de y, et yj. L’idée est de faire en sorte que chaque terme
puisse s’exprimer avec une seule variable y, ou bien y; afin de séparer la contribution des
électrons de celle des ions. Pour cela nous allons utiliser une approximation que I’on doit a
Salpeter [110]. Dans cette approximation, on définit le parametre :

X w 2
_ M e
n=s —=—

xe (0]

_Kow _my T,

= — (2.81)
k- Ut m, T;

et on suppose que 7 >>1. Cette approximation permet de considérer des cas limites de la
fonction W(x).

e Dans le cas ou xe~1 = x;>>1, alors y; est négligeable devant 1let y., et la
contribution ionique s, (E,Aw) est négligeable devant la contribution électronique. Le

facteur de forme est alors approximativement donné par :

1 [* exp{-a }dxe (2.82)
1+ea; W(x,)

1+ ze+x|=1+2] = S(kAo)dox

N

T

e Dans le cas contraire ou Xj * 1 = Xe << 1, le second terme n’est plus négligeable, et par
ailleurs

2 2
Xe ®—Q, = |1+;(€+)(i| ~ ‘1_% + X

Le facteur de forme est alors approximativement :
> 2
e

+ 1]

2 2
,32 = a; — Zi L Qe
2 T, )1+a?

L F ewl)

> i dxl' (283)
1+ 47 W(x;)

- a
S(k,Aa)) do~ (af

1
2

T

ou on a posé :
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Finalement, dans I’approximation de Salpeter, et compte tenu de la grande différence
des variables X, et x; pour une valeur donnée de w, la densité spectrale des fluctuations de
densité électronique peut étre écrite comme la somme de deux termes : un terme électronique
dont I’échelle de fréquence est caractéristique du déplacement Doppler a la vitesse thermique
des ¢électrons, et un terme ionique traduisant 1’effet de la vitesse thermique des ions ;

5 2
S(k,Aw)dw ~ T, (x,)dx, + Z; Ze I 5(x;)dx; (2.84)
(Fo)ao = )02 5 )
avec
, 1 2 ‘= Ao v = Aw
Fo(x,) = 1 2 -exp{—x?} e k.vme C k'vmi
72 |1+a; W(x,) . 1 1 A
) P : TV Ky arsin(02) Ap,
[p(x;) = — |——— -expi—x; 2
) 22 1+ B2 W(x;) pl-] B2 = 2| e |2
T, )1+a;

2
- 1 Aw Z a? Aw
= S(kAw) = r, el e (2.85)
koy, koy, kog, \a; +1 koy,

Par intégration sur les fréquences w, le facteur de forme se décompose finalement comme
suit :

dw

S(k) = | s(ié,Aa))7 = S, (k) + S;(K) (2.86)
avec
SE(E) - 1+10¢2
5,(k) = Zi0c
(1+a€2){1+a3(1+zi Teﬂ
T;

Ainsi, on peut remarquer, a partir de ces résultats, que la contribution électronique
S, (%) au profil spectral dépend que du paramétre ¢, avec un glissement fréquentiel qui

dépend de la température électronique Te. La contribution ionique s, (k)est, quant a elle,

fonction du parametre ., mais également de la charge de 1’ion et du rapport T¢/T;, alors que
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son glissement en fréquence dépend de la température ionique T;. La Fig. 2-14.a représente
I’évolution de la densité spectrale des électrons et des ions pour différentes valeurs de ¢, avec

Te = T;, tandis que la Fig. 2-14.b traduit I’évolution de s, () pour différents valeurs du rapport
Te/Ti.

1000 4 7/ T./T, —1—3—5
; T.=T; a) . ! .
100—5.
: : b) [
10 _ ~ L
— 15:(k)
1 Y | |
- ————-/ . - -
0,1-; BRI S, ! - .
] AN (nm] i AA (nm) [
0,01 —— e ——— . ; I : I
0,00 0,01 0,02 1 2 3 4 5 6 -0.1 0 0.1
Composante ionique Composante électronique Composanteionique

Fig. 2-14 : Allure des composantes électronique et ionique pour différentes valeurs de o et pour différentes valeurs
du rapport T¢/T; pour la composante ionique.

2.4.4. Influence du paramétre Thomson o

Selon les valeurs du parametre o, dénommé parameétre Thomson, le spectre de la
lumiere diffusée par le plasma change. Nous allons dans ce qui suit considérer les différentes

valeurs du parameétre o, et regarder leurs impacts sur la forme du spectre de diffusion
Thomson.

2441, Casou <<l = A<<Apeavec A=2mwk

Dans ce cas la longueur d’onde associée a 1’onde incidente est inférieure a la longueur
de Debye : ’onde incidente affecte de fagon individuelle les électrons du plasma induisant
une diffusion « non collective ».

A la limite, lorsque o — 0, la contribution ionique s’annule (Sj(k) — 0), et la diffusion
se fait a 1’échelle de 1’électron individuel. La composante électronique est donc celle qui

prédomine (voir équation 2.86) : le profil résultant, gaussien, donne une indication directe de
la fonction de distribution en vitesses des électrons, et sa largeur a mi-hauteur

AC()_]_/Z = 2kVe =k 2kBTe/me

permet de déterminer directement la température T.. La densité électronique N, est alors
directement proportionnelle a I’intensité totale du spectre de diffusion.
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14
1,2
1,0 1
0,8

0,44

271k 0,2

0,0 T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Ao (u.a)

S(Aw)

Fig. 2-15 : Spectre de diffusion Thomson pour a <<1 ; Apest la longueur de Debye.

24.42. CasoUa.~1

Dans ce cas de figure, la diffusion se présente sous forme de deux « bosses» pour la
composante électronique qui préfigure les effets collectifs pour les valeurs de «. plus
grandes. La composante ionique est au centre et présente un profil tres étroit.

1,2 T T T T
a.=1
1,0 i
0,84
) i
3
o 0,6
0,4 1
0,2 ’
0,0 T T T T T
-4 -2 0 2 4
Ao (u.a)
Fig. 2-16 : Spectre de diffusion Thomson pour =1
2443. Casouoe>1 = A>>Ape avec A=2dk

Dans ce cas 1’onde électromagnétique incidente voit collectivement tous les électrons
contenus dans une sphere de Debye. Le mouvement collectif de ces €lectrons sous I’effet de la
radiation induit une diffusion dite « collective ». Dans cette configuration, la contribution des
ions Si(k) n’est pas nulle et la diffusion sur les électrons produit deux raies satellites
symétriques et étroites, dont la position + dw par rapport a la fréquence incidente est donnée
par la relation de Bohm et Gross liee a la dispersion des ondes de Langmuir :
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e

e

ou wp. est la fréquence du plasma exprimée comme suit :

2
_ Ne Qe
be &p Mg

Pour des grandes valeurs de o, nous avons dm = ax.. Les pics satellites sont alors tres
¢loignés de la longueur d’onde du rayonnement incident, et leur écart est directement fonction
de la densité électronique, permettant une mesure directe de celle-ci.

La composante ionique est, quant a elle, déterminée par la valeur du parametre S : pour
Te >>T;, elle est constituées de deux raies satellites qui correspondent aux ondes acoustiques
ioniques dont 1I’amortissement Landau dans ce cas est négligeable. Dans le cas contraire
Te <T;, I’amortissement Landau contribue a leur disparition, et a la limite ou T, << Tj, le profil
est Gaussien et la mesure de sa largeur constitue une détermination de la température ionique.

1,2 T T T T

1,04 28m

0e>>1
0,8

0,4 +

271k JL L _

0,0 T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Ao (u.a)

S(Aw)

A
v

Fig. 2-17 : Spectre de diffusion Thomson pour ¢>> 1 ainsi que la fagon dont I’onde voit les électrons, avec Ap la
longueur de Debye.

La diffusion Thomson peut étre utilisée comme outil de diagnostic trés efficace de
quasiment tous les plasmas thermiques, sans aucune hypothése sur 1’état d’équilibre du
milieu, hormis le fait que les fonctions de distributions des vitesses soient maxwelliennes.
Néanmoins, il est nécessaire, pour traiter correctement le spectre de diffusion enregistré, et
d’estimer au préalable les valeurs du coefficient de diffusion Thomson c.

Le Tableau 2-3 ci-dessous, donne les valeurs de «, pour la diffusion dans différentes
sources de plasmas thermiques, sondées par le second harmonique d’un laser Nd : YAG
(AL =532 nm) observé perpendiculairement au faisceau laser: si les tokamaks et les
décharges luminescentes produisent des spectres non-collectifs, les plasmas d’arc ont un
caractére au moins partiellement collectif, tandis que les plasmas induits par laser — sujets de
cette étude - donnent clairement des spectres collectifs.
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Source plasma N [m™] T.[K] %
Tokamak 10%° 10 0,006
Décharges luminescentes 108 10* 0,02
Plasma d’arc sous argon 10% 10* 3

A pression atmosphérigue

Plasma induit par laser 10%* 10° 6

Tableau 2-3 : Paramétres de Diffusion Thomson pour quelques types de plasmas thermiques
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2.4.5. Le chauffage du plasma par le laser sonde

L’utilisation de la diffusion Thomson n’est toutefois pas exempte de désavantages. En
effet, & cause des faibles sections efficaces différentielles dans un plasma (Cf. Equation 2.65),
il est nécessaire d’utiliser des lasers impulsionnels de hautes puissances. Ces derniers peuvent
considérablement perturber le plasma a travers 1’absorption du rayonnement laser. Les
processus d’absorption se décomposent de la fagon suivante : absorption par résonnance des
transitions atomiques ou moléculaires ; ionisations simple et multi-photonique ; et processus
inverse du rayonnement de freinage (Bremsstrallung). Les deux premiers phénomeénes
contribuent a augmenter la densité électronique dans le plasma, tandis que I’IB (Inverse
Bremsstrallung) conduit au chauffage des électrons. On s’accorde aujourd’hui sur le fait que
I’'IB est ’effet majeur de la perturbation qu’apporte le faisceau laser sonde lors d’une
expérience de diffusion Thomson. En supposant 1’absence des phénoménes de
refroidissement, Evans [105] et Kunze [111] expriment la limite supérieure de 1’augmentation
de température (T¢) générée par le faisceau sonde de la facon suivante :

AT@ _EE kTB

_ (2.88)
T. 3 A ksT.N.

ou ici E. représente 1’énergie du faisceau laser tandis que A représente sa section d’interaction
dans la région de plasma étudiée. Le coefficient d’absorption K;g est donné par la relation
suivante :

1/2 6 1/2
V4 gec 1 ( me (2) _
kn=(£) o (] # NP N (1—exp(chor 0T B () 289
Dans cette expression N§Z) est la densité des ions au degré d’ionisation z, g s représente le

facteur de Gaunt pour les transitions libres-libres, et @, la pulsation du laser sonde. En
remplagant le coefficient d’absorption par sa valeur dans 1’équation (2.88) on obtient :

AT, (227 gc  E 2.ZN7 1 _
T, :(243j m372 &h A %cBT )2 ‘o (1-exp(-har/kiT.)) g () (290)
On remarque que I’augmentation de la température T, dépend énormément des valeurs
initiales des parametres du plasma (T et N¢) et de 1’énergie du laser. On notera que T, varie de
facon non-linéaire avec 1’énergie du laser sonde. Dzierzega [112] a effectué une simulation de
cette variation en utilisant un laser Nd :YAG de longueur d’onde 532 nm et de durée
d’impulsion 6 ns. La fluence de ce dernier a été fixée & 50 J.cm™ (elle correspond & 2xE_ / A
pour un faisceau supposé gaussien). Le résultat est présenté par la Fig. 2-18. Plus les densités
initiales sont fortes et les températures qui leur correspondent faibles, plus 1’effet de chauffage
est important. Ainsi pour une densité électronique de départ de 4 x10% cm™ et une
température d’environ 8000 K, le phénoméne de chauffage entraine une augmentation de la
température égale a 100% de la valeur initiale. Cela signifie que dans ces conditions on peut
aisément passer de 8000 K a 16000 K en raison du chauffage du plasma par le laser sonde.
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Fig. 2-18 : AT./T, en fonction de la densité électronique et de la température initiale. Les calculs ont été faits dans
I’argon avec un laser Nd : YAG & 532 nm et de durée d’impulsion 6 ns. La fluence a été fixé & 50 J.cm™. Figure tirée de [112]

Pour aller plus loin dans la volonté de comprendre la perturbation apportée par le laser
au plasma, Murphy [113] a introduit un mod¢le permettant d’estimer les changements sur les
températures et densités électroniques ainsi que sur la composition du plasma.

Supposant d’une part que le profil spatial du faisceau incident est gaussien et que son
profil temporel est une porte de largeur 7, et d’autre part que les températures initiales des
électrons et des lourds sont identiques, et considérant que les seuls effets notables de
I’interaction du faisceau avec le milieu sont le chauffage des électrons par IB ainsi que les
processus de refroidissement des électrons associés, Murphy [113] obtient alors 1’équation
d’évolution suivante

2
2[5 kBNeTe) _ ﬁ(u@ . j+ Knbr oS RE.-U o)
ot\ 2 ror or Artp o

ou E, et 7 sont, respectivement, 1’énergie de 1’impulsion laser et sa durée ; A= 7r.r02 la
section d’interaction du laser (ro = rayon du faisceau) ; r la coordonnée radiale ; t le temps; Ke
et U sont, respectivement, la conductivité thermique de 1’électron et le coefficient d’émission
radiatif. E.; est I’énergie d’ionisation de 1’atome neutre (i = 1) ou une fois ionisé (i = 2) ; Wen
est le taux de transfert de 1’énergie des électrons vers les particules lourdes par collisions
inélastiques, et s’exprime sous la forme :

e %kg (T.~T)N.ow (2.92)

W =2
my

ou me, My, Te, Ti, Ne et 1 représentent respectivement, la masse de 1’électron, celle des

particules lourdes, la température électronique, la température ionique (Supposée
identiquement égale a la température des lourdes), la densité électronique ainsi que la
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fréquence de collision électrons - particules lourdes. Enfin, R; est le taux d’ionisation des
particules neutres (i = 1) ou une fois ionisé (i = 2) par impact électronique :

R;=k;| N, Ny - N N? N;
eNl
eq
(2.93)
R,=k,|N,N; - N N? N,
eNZ
eq

ou I’indice (eq) indique que les valeurs sont calculées a 1’équilibre ; Np, N; et N, sont
respectivement les densités de particules neutres, une fois ou deux fois ionisees ; k; et k, sont
les constantes de vitesse de premiere et seconde ionisation, disponible dans la littérature pour
I’argon [114].

Ainsi 1’équation (2.91) montre clairement que le phénomene du chauffage est non-
linéaire puisqu’il s’accompagne dans le plasma d’effets induits qui refroidissent le milieu. Ce
refroidissement se manifeste par quatre processus qui dépendent trés fortement de la
température électronique : conduction thermique, transfert d’énergie aux particules lourdes
par collisions élastiques (contribue a augmenter la température des lourds), ionisation par
impact electronique et émission radiative.

En résolvant I’équation 2.91 le modéle de Murphy fournit 1’évolution de la température
et de la densité électronique, ainsi que la répartition des especes dans le plasma lors du
passage de I’impulsion. En utilisant I’argon comme élément, le modéle de Murphy fournit les
résultats présentés sur la Fig. 2-19.
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Fig. 2-19 : Evolution de la température et de la densité des espéces au centre d’un plasma d’argon lors du passage
d’une impulsion de 7 ns. L’énergie du laser est fixée a 100 mJ. La température initiale est de 17000 K et N, Ng, et N; valent
respectivement (2 ; 0,3 ; 2) x10%° m™, Figure tirée de [115]
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On remarque dans un premier lieu que le parametre qui est le plus affecté est la
température électronique. En effet, on peut observer que la température électronique
augmente de facon continue tout au long de la durée de I’impulsion laser. Elle passe de
17000 K (au début de I’impulsion) a environ 31000 K a la fin de I’impulsion. Quant a la
densité electronique, elle n’évolue quasiment pas les 3 premiéeres nanosecondes et ensuite
augmente mais beaucoup moins brutalement que la température. Les densités des especes
présentes dans le plasma voient également leurs proportions changer. L’argon neutre et celui
une fois ionisé diminuent tandis que ’argon deux fois ionisé augmente. Cela prouve qu’il y a
bien un phénomene d’ionisation dans le plasma qui augmente la densité des électrons et
réarrange les proportions des especes.

Pour s’affranchir du phénoméne de chauffage et remonter aux parameétres non-
perturbés du plasma, une premiére méthode consiste a faire une extrapolation linéaire jusqu’a
la fluence nulle. La justification pour I'utilisation d’une extrapolation linéaire est donnée par
Hughes [116]. En utilisant les résultats expérimentaux de Snyder [117] et Bentley [118]
(expérience de diffusion Thomson dans un plasma d’arc éclatant dans argon), Murphy
effectue une extrapolation de 1’équation (2.91) jusqu’a la fluence nulle. Il en conclut que les
valeurs obtenues par extrapolation linéaire ne peuvent réellement correspondre a celles du
plasma non-perturbé. En effet il remarque que la température non perturbée donnée par
extrapolation linéaire est supérieure de 2000 K a 6000 K a celle qu’il a obtenue par cette
méthode. Cela prouve que le chauffage n’est donc pas linéaire mais dépend significativement
de I’énergie déposée par I’impulsion laser.
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Fig. 2-20 : Extrapolation linéaire a fluence zéro ainsi que 1’ajustement par 1’équation 2.68. Cas d’un plasma
d’argon. Mesures expérimentales tirée de [115]

Les prévisions de Murphy ont été validées expérimentalement par Dzierzega et al [101]
dans un plasma d’arc éclatant dans I’argon a pression atmosphérique. Les auteurs ont
déterminés les variations temporelles de densité et de température électroniques au cours de
I’impulsion laser (4. = 532 nm ; 7. = 6 ns) (Cf. Fig. 2-21) : alors que la densité électronique ne
subit qu’une augmentation de quelques pourcents, la tempeérature électronique augmente
significativement le long de I'axe du faisceau laser en raison de chauffage du plasma, et ce
d’autant plus que la densité électronique initiale est plus élevée. La densité d'électrons initiale

(dans le plasma non perturbé) a alors été determinée en moyennant les variations temporelle
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de N dans le faisceau laser (hormis pour les énergies laser les plus élevées). En revanche, la
température électronique initiale a été déterminée en étudiant I'évolution temporelle de Te
pendant I'impulsion laser, puis par extrapolation des résultats a I'origine de I'impulsion.

Comparés aux résultats obtenus par extrapolation classique a énergie laser nulle, la
méthode proposées Dzierzega et al [101] donne finalement des températures tres proches de
celles obtenues par des méthodes classiques de spectroscopie optique d’émission, mais
¢galement par modélisation ou comparaison des données attendues dans 1’hypothése d’ETL,
classiqguement admise dans ce type de plasma (Cf. Fig. 2-22). En effet en se référant a la Fig.
2-22, on observe que pour une température a I’ETL de 14000 K, la méthode par extrapolation
linaire a 1’énergie nulle fournie une température d’environ 19000 K, la température obtenue
par extrapolation a 1’origine de I’impulsion Thomson donne une température trés proche de
14000 K.

Ce résultat, qui constitue une avancée majeure dans le rapprochement souhaité entre les
parametres DT et SOE, doit étre nuance puisque le plasma étudié était généré par décharge
électrique et était stationnaire. Or les plasmas générés par laser, transitoire, ont une nature
totalement différente.
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FIG. 13. Temporal evolution of the plasma parameters. Mea-
surements carried out for the laser pulse energies of 150 mJ (a),(d),
50 mJ (b).(e) and 20 mJ (c),(f) and for the following arc currents
and distances from the cathode tip: 100 A, 4.0 mm (A), 100 A,
6.0 mm (), and 80 A and 6.5 mm (@). Full lines indicate tempo-
ral distribution of the laser beam intensity.

Fig. 2-21 : Evolution temporelle des paramétres du plasma au cours de I’impulsion Thomson dans un plasma d’arc
fonctionnant dans 1’argon & pression atmosphérique. Figure tirée de [101]
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début de I’impulsion.
Fig. 2-22 : Prise en compte du chauffage du plasma par I’impulsion Thomson. Figure tirée de [119]
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2.5.Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentées la spectroscopie optique d’émission et la diffusion
Thomson. Une bonne connaissance de ces techniques était primordiale, puisque dans ces
travaux, elles ont été tres largement utilisées pour la caractérisation des plasmas induits par
laser.

La SOE est une technique non intrusive, facile & mettre et en place et permettant la
caractérisation de tout type de plasma. Ces facilités lui ont permis de devenir trés populaire
aupres des chercheurs et des industriels de tous bords. Toutefois, elle présente des limitations
qui dans certains cas peuvent étre trés préjudiciables. En effet, dans un premier temps, elle
dépend fortement de 1’état d’équilibre dans le plasma car le calcul des paramétres du plasma
(température, densité, composition) fait ’hypothese de I’équilibre. Deuxiémement, 1’ intensité
des spectres enregistrés est intégrée latéralement le long de la ligne de visée. Pour obtenir les
valeurs locales des intensités, la procédure d’inversion d’Abel est nécessaire. Cette procédure
consomme beaucoup de temps, suppose une symétrie cylindrique pour le plasma, et induit
aussi des erreurs supplémentaires intrinséques au calcul numérique. Ces erreurs sont notables
au niveau de I’axe de symétrie.

La diffusion Thomson de son cOté présente 1’avantage de ne pas dépendre de 1’état
d’équilibre du plasma. C’est une technique avec une tres grande résolution spatiale et
temporelle, qui ne nécessite a priori pas 1’utilisation des méthodes d’inversion. Les paramétres
du plasma sont déduits facilement a partir des spectres de diffusion Thomson. Cependant, les
faibles sections efficaces imposent 1’utilisation des lasers de hautes puissances qui peuvent
générer un échauffement du plasma, qu’il sera nécessaire d’évaluer pour remonter aux valeurs
correctes de N, et Te du plasma non-perturbé. Contrairement a la SOE le dispositif
expérimental est difficile a mettre au point.

L’utilisation in situ de la DT dans le cadre des techniques LIBS est évidement
inenvisageable, compte tenu de la complexité du dispositif expérimental. Néanmoins, la
comparaison des deux méthodes en laboratoire, devrait permettre de déterminer le domaine
d’applications de la LIBS, qui suppose dans son traitement ’ETL dans le milieu.
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3. Dispositif expérimental

3.1.Présentation générale du dispositif

Le dispositif expérimental utilisé lors de ces travaux est présenté ci-dessous. Il est
composé de facon générale de deux lasers Nd-YAG, d’une chambre de réaction, d’une
multitude d’optiques pour guider les faisceaux laser et d’un systeme d’acquisition et de
synchronisation. En effet, un premier laser génére le plasma tandis qu’un second vient le
sonder. L’émission propre du plasma ainsi que la diffusion du second laser sur ce méme
plasma sont collectées via un spectrometre équipé d’une caméra ICCD. Cette expérience est
tres difficile @ mettre en place notamment quand il s’agit de croiser deux impulsions laser
avec des dimensions tres faibles dans la chambre de réaction, et cela de fagcon simultanée. Par
la suite, chacun des composants du dispositif fera 1’objet d’une présentation quant a son role
et son fonctionnement.

Des plasmas induits par laser sur des cibles gazeuses et solides étant étudiés lors de
cette these, le dispositif expérimental change selon la nature de la cible. Nous avons donc
décidé de montrer deux variantes du dispositif expérimental. L’une consacrée au claquage
dans des gaz (ici dans 1’argon et ’azote), et ’autre 1’ablation des cibles solides. Les Fig. 3-1
et Fig. 3-2 représentent respectivement les deux cas.

Les différences majeures entre les deux dispositifs résident d’abord sur 1’utilisation ou
non d’une chambre étanche pour la génération du plasma. En effet lors de 1’étude du plasma
d’un gaz spécifique il faut obligatoirement utiliser une chambre étanche qui a préalablement
été pompée afin d’obtenir un milieu qui ne contient que 1I’élément désiré. Les plasmas de
claquage ont donc été générés dans cette chambre dite « chambre LIBS » tandis que 1’ablation
a lieu a ’air libre. Une autre différence vient du fait que le support de la cible métallique est
doté d’un mouvement de rotation qui permet d’effectuer chaque tir successif laser sur une
surface intacte de la cible. Nous avons également remarqué que la rotation de la cible
permettait d’obtenir un plasma plus stable. Le plasma d’ablation émettant une partie de la
matiére ablatée sous forme de projections, il est judicieux pour les optiques de ne pas trop les
approcher de ce dernier. Ainsi la lentille de focalisation utilisée pour 1’ablation a une focale de
15 cm quand elle est de 8 cm pour le claquage.

Enfin ’ensemble lentille/cible est disposé sur une platine de translation qui permet de
choisir la zone de plasma (distance a la cible) sondée par diffusion Thomson.

Pour finir, des miroirs sphériques ont été utilisés a la place de miroirs plans et de
lentilles devant le spectrométre, afin de s’affranchir des problémes liés a la chromaticité
puisque nous devions travailler a la fois dans le visible et dans ’ultraviolet (Cf. Fig. 3-1 et
Fig. 3-2).
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Fig. 3-1 : Dispositif expérimental pour le cas du claquage laser. PD (photodiode) ; PT (Table de Translation) ; M1,
M2, M3, M4 (Miroirs plans)
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Fig. 3-2 : Dispositif expérimental dans le cas de 1’ablation. PD (photodiode) ; M1, M2 (Miroirs plans) ; M3, M4
(Miroirs sphériques), PT1 (Table de translation de la lentille de focalisation) ; PT2 (Table de translation de la cible) ; PR
(Table de rotation de la cible)
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Fig. 3-3 : Photo du dispositif expérimental. -1) Laser sonde Nd : YAG a 532 nm -2) Laser générateur Nd : YAG &
532 nm -3) Chambre d’expérimentation LIBS -4) Débitmetre servant a contrdler I’arrivée des gaz -5) Entrée du spectrométre
équipé d’une camera ICCD -6) Oscilloscope numérique.
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3.2.Les lasers

Le laser pour genérer le plasma (denommé par la suite « laser plasma » ou « laser
générateur » est un Nd:YAG (brillant Bw de Quantel) délivrant une énergie maximale de 900
mJ pour le mode fondamental a 1064 nm. Dans le cas de nos travaux, le second harmonique a
532 nm est utilisé. L’énergie maximale pour cette configuration est de 450 mJ. L’ impulsion
dure 6 ns pour une fréquence de répétition de 10 Hz. Le faisceau a la sortie de la téte laser est
guidé par un systeme composé de lentilles, de miroirs et de systemes de polarisation, jusqu'a
la chambre de réaction. Ainsi, au point de focalisation de la lentille de focale 8 cm, le faisceau
fait 44 um de diameétre (FWHM : largeur totale @ mi-hauteur du maximum d’intensité). De
méme, afin d’étre slrs de la quantité d’énergie déposée sur la cible, un polariseur Glan-
Thompson couplé avec une lame quart d’onde est utilisé.

Le laser pour obtenir la diffusion Thomson (dénommé par la suite « laser Thomson »
ou laser « DT ») est également un Nd-YAG (Brillant B de Quantel) délivrant des impulsions
d’une durée de 4,5 ns avec une énergie maximale de 360 mJ et 200 mJ pour respectivement
1064 nm et 532 nm (Cf. Fig. 3-4). Sa fréquence de répétition est de 10 Hz. L’énergie est aussi
contrélée par un polariseur de Glan-Thompson et une lame quart d’onde. Le diametre de la
tache focale de ce faisceau a travers la lentille de 50 cm est de 440 um. Nous avons travaillé
avec le mode externe du laser en utilisant un signal déclencheur donné par le générateur de
délais. Dans ce mode, les deux lasers sont couplés, le fonctionnement de 1’un entrainant celui
de Iautre. En guise d’exemple la Fig. 3-4 montre les caractéristiques du laser sonde. Ici QS
désigne « Q-Switch » qui correspond au mode déclenché du laser permettant de produire un
faisceau sortant pulsé [120], tandis que FL qui désigne « flash lampes » représente les lampes
flash utilisées comme moyen de pompage du laser.
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Fig. 3-4 : Modes de fonctionnement du laser Thomson et contr6le de 1’énergie par la lame quart d’onde
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3.3.La chambre de réaction PIL

La chambre de réaction est un dispositif fabriqué en aluminium avec six hublots en
verre de silice fondu. Le vide est fait a ’intérieur de cette chambre et elle est ensuite remplie
par le gaz désiré. Les hublots doivent supporter le vide poussé di au pompage mais aussi
avoir des seuils de dommage élevés a cause des impulsions laser utilisées. Rappelons que ces
impulsions sont caractérisées par des hautes puissances et de fréquences de répétitions
élevées. D’autre part, un des problémes majeurs a résoudre dans le cadre de LIBS, et plus
particulierement lors de la recherche du signal de diffusion Thomson (DT), est celui posé par
les réflexions. Pour cela deux cellules Brewster ont été utilisées apres le hublot de sortie du
faisceau plasma et celle du faisceau Thomson. Ces cellules, dites de « Brewster », ont pour
specificité de transmettre toute la lumiere incidente. Elles sont réalisées de telle sorte que
I’incidence des faisceaux sur les hublots se fasse a I’angle de Brewster avec une polarisation
dans le plan d’incidence : dans ces conditions, la réflexion partielle disparait et le faisceau est
totalement transmis. Plus de détails sur I’angle de Brewster ainsi que sur la polarisation de la
lumiére peuvent étre trouvés ici[121-122]. Toutefois cette seule précaution n’est pas
suffisante pour avoir le minimum de réflexion. Ainsi sont utilisés, en complément, des
diaphragme noirs cylindriques pouvant étre glissés dans les hublots avant de mettre en place
la fenétre en verre, afin d’éviter les réflexions et diffusions intempestives.

Fig. 3-5 : Chambre LIBS pour le claquage

3.4.Spectroscopie et imagerie
3.4.1. Le spectrométre

L’expérimentation lors de ce travail de these étant réalisée sur deux sites différents
(Bourges et Cracovie) les spectromeétres utilisés présentent de tres légeres différences. Le
spectromeétre de Bourges, Acton SP 2750 en montage Czerny-Turner et de focale 750 mm,
dispose d’une tourelle montée de trois réseaux a savoir 1200 trait/mm (avec une résolution de
0,023 nm a 435,8 nm et une dispersion de 1,1 nm/mm et blazé a 300 nm), 2400 trait/mm
(avec une résolution de 0,012 nm, une dispersion de 0,4 nm/mm, et blazé a 240 nm) et
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3600 trait/ mm (avec une résolution de 0,005 nm, une dispersion de 0,31 nm/mm et blazée
dans l’ultraviolet). La fente d’entrée des spectromeétres est réglable grace a une vis
micromeétrique avec un pas de 10 um et offre une ouverture maximale de 3 mm. Celui utilisé a
Cracovie possede les mémes caractéristiques que celui présenté ci-dessus a la différence pres
que le réseau a 3600 trait/mm est remplacé par un réseau a 150 trait/mm (avec une résolution
de 0,12 nm, une dispersion de 8,8 nm/mm, et blazé a 300 nm). Lors de nos expérimentations
(sur les deux sites), I’ouverture de la fente a le plus souvent été fixée a 30 um méme si
quelquefois pour des raisons diverses (forte luminosité du plasma, signal DT faible) elle a pu
étre reajustée. De méme le réseau 1200 trait/mm a été utilisé tout au long des
expérimentations, les autres n’ayant servi qu’accessoirement. L’intérét de réseaux 2400 et
3600 trait/mm réside dans le fait qu’ils offrent une plus grande résolution spectrale et
permettent parfois de séparer des raies d’émission proches en longueur d’onde. En ce qui
concerne le réseau 150 trait/mm, son utilisation s’est avérée intéressante quant on voulait
observer 1’émission du plasma de fagon globale, mais alors au détriment de la résolution.

3.4.2. Lacaméra ICCD

Les spectrometres utilisés a Bourges et a Cracovie sont tous les deux équipés de
caméras intensifiées PI-MAX. La caméra de Bourges est équipée d’une matrice carrée faisant
512x 512 pixels (avec un pixel mesurant 19 um) tandis que la matrice de celle de Cracovie
fait 1024x1024 pixels (un pixel mesurant 13 um). De méme les photocathodes équipant les
deux caméras sont différentes. Hormis ce détail, elles présentent les mémes propriétés et ont
été utilisées de la méme fagon. Nous ne présenterons donc qu’une seule d’entre elles : celle de
Bourges. Ainsi, cette derniére peut fonctionner soit en mode « Gate » (c'est-a-dire déclenché
par un signal interne ou externe) ou bien en mode « Shutter » (en recevant directement la
lumiére mais en ajustant le temps d’exposition). Dans le mode « Gate » 1’ouverture minimale
de I’intensificateur de la caméra est de 2 ns, permettant ainsi d’observer des phénomeénes tres
rapides. Dans notre cas nous avons le plus souvent travaillé en mode « Gate » avec un signal
de déclenchement externe fourni par le générateur de délai (présenté ci-dessous) fixé a 100 ns
avant le Q-Switch du laser sonde. En ajustant ensuite le délai et le temps d’ouverture de
I’intensificateur, il est alors possible d’observer les différentes phases d’évolution du plasma
intégrées sur plusieurs impulsions. Lors des acquisitions une attention particuliére a été portée
a la largeur de la porte pour éviter de collecter un bruit trop important.

3.4.3. Le systeme de synchronisation des impulsions laser

Afin de synchroniser le déclenchement de la caméra ICCD et les impulsions laser, un
générateur de délai (DG645) est utilisé. Ce genérateur peut fournir des impulsions hautement
définies avec des fréquences de répétitions pouvant atteindre 10 MHz. Le schéma temporel
est observable sur la Fig. 3-6. Le générateur fournit un signal qui va déclencher de fagon
externe les lampes flash du laser « générateur » et qui démarrera le Q-Switch 350 ps apres. Ce
temps de 350 us correspond au décalage entre lampes flash et Q-Switch fournissant le
maximum d’énergie laser. Pour le laser Thomson, il est de 190 pus. Pour sonder les différents
instants du plasma induit par laser, il suffit ensuite de « jouer » sur le décalage temporel au
niveau du délai « C ». Pour notre dispositif expérimental, compte-tenu des chemins optiques,
un delai de 130,065 ps correspond a la coincidence de I’'impulsion Thomson avec les tous
premiers instants du PIL. Le signal de déclenchement des caméras ICCD est fixé a 100 ns
avant le Q-Switch du laser Thomson (Cf. Section 3.4.2). En adaptant ensuite le délai et la
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durée d’acquisition de I’intensificateur, il est alors possible de récupérer le signal diffusé, soit
globalement sur toute I’impulsion Thomson, soit en balayant temporellement cette impulsion.

Pour ajuster au mieux toute

la synchronisation des différents signaux de

déclenchement, la visualisation de la porte de la camera ICCD et des impulsions lasers est
faite a 1’aide des photodiodes placées derriere les miroirs M1 et M2 (Cf. Fig. 3-1 et Fig. 3-2)
et reliees a un oscilloscope LeCroyWaverunner-2 LT584L 4 voies (bande passante 1 GHz,
fréquences d’échantillonnage 4 GS/s).

Systéme de synchronisation utilisant le générateur de délais DG4S

Avec e dispositif ci-dessous les deux faisceaux se croisent dans la chambre LIBS de fagon

sirnultanée

Larmpes flash du
laser gén &rateur

A=T0+350 ps

C=TO+130.065 s

300 ps

500 15

CrSwitch du laser
genérateur

Lampes flash du
laser Thomson

E=C+190 ps

G=E-100 ns

200 ps

500 pis

Crswitch du laser
Thotmson

Impulsion pour
déclencher la
Carners

Ali FarahrSougueh - 08.07.2013 — Bourge s
i farah-sowguehi@univ-orears fr

Fig. 3-6 :

Synchronisation en temps du dispositif expérimental
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3.4.4. Imagerie

L’imagerie du plasma et du faisceau sonde est faite en utilisant la caméra ICCD, en se
mettant a I’ordre zéro du spectrométre et en ouvrant totalement la fente de ce dernier. Cette
imagerie est faite dans une direction perpendiculaire au faisceau Thomson. Le grossissement
du systéme est de 1,3. La photocathode de la caméra recoit une quantité non négligeable de
lumiere : il faut donc ajuster les paramétres gain et temps d’exposition afin de ne pas avoir de
phénomeénes de saturation qui peuvent étre dommageables pour la caméra. On peut aussi
grace a la caméra observer, soit 1’évolution de la plume plasma, soit choisir 1’endroit du
plasma que 1’on souhaite sonder par diffusion Thomson ou par spectroscopie optique
d’émission. Pour ce faire, le délai de 130,065 us est fixé comme instant zéro (ou début du
plasma). Ensuite en partant de ce délai, il suffit d’ajouter a ce dernier (via le générateur de
délai et I’instant C) I’instant du plasma apreés claquage que 1’on souhaite investiguer.

De méme pour obtenir des spectres de qualité en DT ou en émission, il est nécessaire
d’avoir la meilleure mise au point a I’entrée du spectromeétre. Une premiére étape a consisté a
illuminer un objet avec un motif a la place du plasma et ainsi de faire la mise au point avec la
lentille (dispositif claquage : Cf. Fig. 3-1) ou le miroir sphérique (dispositif ablation : Cf. Fig.
3-2) devant I’entrée du spectrométre. Dés lors qu’on a essayé d’obtenir le signal DT, la mise
au point faite avec cette méthode s’est avérée assez grossiére. Il a donc fallu trouver un moyen
de I’ajuster. Ainsi pour plus de précision, nous avons laissé le faisceau sonde en marche et
ajusté la mise au point sur la meilleure image du faisceau DT (visible par diffusion Rayleigh
sur le gaz environnant, hors claquage laser).

Laser sonde

115

Laser ~ 1.0

générateur 05

----- 0‘0

-0,5

-1,0

Position verticale Z(mm)

T T T T T T 1,5
-10 -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 \\\

Positionle long du plasma Y (mm)

~

/
v

DT
SOE

Fig. 3-7 : Schéma de la SOE et DT sur le plasma
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3.4.5. Spectroscopie optique d’émission et diffusion Thomson

3.4.5.1. Méthodologie

Le spectrométre et la caméra permettent la collection des spectres d’émission et de
diffusion Thomson. En ce qui concerne la SOE, un travail préparatoire de reconnaissance des
raies intéressantes a été fait, cela dépendant bien entendu de la cible étudiée. Ainsi seules les
régions spectrales avec un intérét pour le diagnostic sont enregistrées. Pour ce faire le premier
ordre du réseau 1200 trait/mm est utilisé.

Pour les gammes spectrales supérieures a 400 nm, un filtre coupant les ultraviolets est
utilisé afin de ne pas avoir le second ordre du réseau dans les tranches spectrales investiguées.
Des temps d’ouverture de la caméra évitant de trop accumuler le fond continu émis par le
plasma ont également été utilisés. Ces temps sont bien sdr fonction de I’instant d’investigation
aprés le claquage. D’apres nos estimations le temps d’ouverture optimal représente environ
3% de I’instant d’investigation.

La collecte du signal de diffusion est faite a = 90° par rapport au faisceau Thomson.
Le choix de la direction d’observation n’est pas aléatoire. Elle est motivée notamment pour
obtenir une diffusion qui soit « collective » (Cf. Section 2.4).

Le signal Thomson étant faible, une précaution particuliére est prise (cf paragraphe ci-
dessus) en ce qui concerne les lumiéres parasites. D’autre part, I’émission du plasma étant tres
souvent forte, le signal DT peut facilement étre noyé dans le rayonnement ambiant; il faut
donc utiliser des durées d’acquisition sur la caméra qui soient petites. D’apreés nos calculs une
ouverture de porte de la caméra égale a 8 ns s’est avérée étre la durée optimale pour avoir le
meilleur rapport signal (DT) sur bruit (incluant 1’émission du plasma). Les spectres DT ont
été collectés sur une plage spectrale centrée sur 532 nm (la longueur d’onde du laser) ayant
une dimension de 13,3 nm. La résolution spatiale le long du faisceau sonde était de
25 um/pixel. L’ouverture de la fente pour la collecte des spectres DT était généralement
comprise entre 25 et 50 pum.

Toujours dans le souci d’obtenir un signal DT de bonne qualité, des précautions
specifiques doivent étre prises quant a la polarisation du faisceau générateur et celui qui va
sonder le plasma. En effet lors d’une collecte de la lumiére diffusée a une direction de 90°, les
polarisations du faisceau sonde et générateur doivent étre perpendiculaires. De cette fagcon on
obtient la polarisation de la lumiére diffusée qui est paralléle a la direction d’observation.

3.45.2. Fonction d’appareil et calibration du systéme

Afin de prendre en compte 1’élargissement di au dispositif sur les profils des raies
d’émission, la fonction d’appareil a été mesurée. Cette opération est faite en utilisant une
lampe spectrale avec un élargissement naturel trés négligeable. L’élargissement des raies
d’émission de cette lampe est donc seulement di au dispositif optique, notamment le
spectromeétre, et a été ajusté par une fonction pseudo-Voigt. Differentes gammes spectrales
dans le visible et I’infrarouge, qui sont généralement proches des tranches du plasma
investiguées par spectroscopie d’émission, ont été enregistrées. La mesure de cette fonction
d’appareil (largeur totale a mi-hauteur) pour le réseau 1200 trait/mm et pour une ouverture de
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fente du spectromeétre de 30 um (cette ouverture est celle la plus souvent utilisée) est
présentée sur la Fig. 3-8

D’autre part le dispositif a été calibré en sensibilité spectrale. La Fig. 3-9 représente
cette calibration en fonction de la longueur d’onde. Cette calibration est nécessaire car chaque
élément de la chaine optique (lentille, miroir, hublot) posséde sa propre courbe de
transmission. Ainsi, pour connaitre la réponse spectrale de toute la chaine lors d’une
expérimentation de claquage, une lampe halogene calibrée a été placée en lieu et place du
plasma. En ce qui concerne les expérimentations d’ablation la lampe halogéne ainsi qu’une
lampe au deutérium furent utilisées conjointement. La raison vient du fait que la lampe a
halogene émet principalement dans le visible et dans I’infrarouge; étant donné que nous
avions beaucoup travaillé dans 1’ultraviolet, I'utilisation d’une lampe au deutérium qui émet
fortement dans 1’ultraviolet s’est avérée nécessaire. Les facteurs de calibration obtenus sont
calculés pour le réseau 1200 trait/mm et pour une ouverture de fente de 30 um (Cf. Fig. 3-9).
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3.5.Dispositif pour quantifier 1’auto-absorption
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Fig. 3-10 : Dispositif expérimental comprenant les optiques pour la correction de 1’auto-absorption. PD
(photodiode) ; PT (Palette de Translation) M1, M2, M3, M4, M5 (Miroirs plans)

Le plasma LIBS étant souvent sujet a une forte auto-absorption, il est nécessaire de
quantifier le phénomeéne d’auto-absorption pour prendre en compte les erreurs induites sur le
calcul des parameétres du plasma. Habituellement on place un miroir plan derriere le plasma en
opposition a la direction d’observation. L’image retro-réfléchie du plasma par le miroir passe
a travers le plasma lui-méme et vient se superposer a I’image émise de fagon directe. Cette
opération est valable dans le cas ou le plasma étudié est parfaitement symétrique (ce qui est le
cas par exemple des plasmas d’arc). Or le plasma induit par laser que nous avons étudié¢ ne
présente pas cette symétrie ; nous avons donc utilisé en plus une lentille positionnée a une
distance égale a 2 fois la distance par rapport au centre du plasma. Le miroir plan est quant a
lui fixé a la méme distance citée précédemment derriere la lentille. Ainsi nous avons formé un
montage optique 4f, avec un grandissement y = 1. Théoriquement la superposition de deux
images du plasma devrait doubler I’intensité sous réserve que la transmission de la lentille soit
de 100%. Donc si I’intensité mesurée en preésence du miroir (image directe du plasma+image
réflechie) est inférieure au double de celle du plasma directement émis, on suppose que le
plasma réabsorbe une partie de la lumiere rétro-réfléchie. De cette facon on est a méme
d’estimer qualitativement 1’importance du phénomeéne d’auto-absorption. Cependant dans la
réalité, I’image rétro-réfléchie du plasma ne passe pas a travers le plasma avec 100 % de son
intensiteé, car une partie non négligeable en est absorbée au passage des optiques. Dans notre
cas la superposition des images directes et retro-réfléchies du plasma ont montré une
augmentation d’environ 40% (Cf. Fig. 3-11) alors que 1’augmentation devrait théoriquement
étre de 100%. La question qui se pose est donc : quelle est la partie de la diminution du signal
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qui est due a la réabsorption par le plasma et quelle est la proportion due a la perte de la
lumiére a cause de 1’alighement ?

Pour y voir plus clair et estimer la partie due a la réabsorption du plasma, il a fallu
directement investiguer toute les gammes spectrales avec le spectrometre équipé d’un réseau
150 trait/mm: I’objectif étant d’abord d’observer qualitativement les tranches spectrales
susceptibles d’étre réabsorbées, le réseau 150 trait/mm permet une étude large et rapide. Les
spectres d’émission des différentes tranches de longueur d’onde ont donc été collectés. Les
résultats obtenus peuvent étre consultés dans la sous partie consacrée a 1’é¢tude du plasma
d’argon dans le chapitre « Résultats et discussions ».
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4. Reésultats et discussions

Dans ce dernier chapitre sont regroupées les différentes expérimentations qui ont été
menées, les objectifs, ainsi que les résultats obtenus. Les plasmas induits par laser sur diverses
cibles gazeuses et solides ont été étudiés et leurs états d’équilibre thermodynamiques discutés.
La connaissance des parametres physiques du plasma, telles que les températures et densités
électroniques, est d’une importance capitale pour notamment faire une modélisation théorique
précise de ces types de milieu, mais également a des fins d’analyses qualitatives et
quantitatives. Les cibles gazeuses investiguées sont 1’argon et I’azote. L’argon a été choisi
comme premiere cible pour nos expérimentations puisque ce gaz est tres utilisé dans le milieu
industriel et qu’en spectroscopie certains facteurs, comme les élargissements Stark de raies,
sont trées documentés. De méme 1’é¢tude des plasmas d’azote est intéressante puisqu’elle
permet de reproduire les conditions des expériences s’effectuant a I’air libre. En ce qui
concerne les cibles solides étudiées, le choix s’est porté sur I’aluminium qui est un métal trés
étudié en laboratoire et également trés utilisé dans 1’industrie.

La spectroscopie optique d’émission et la diffusion laser Thomson ont été utilisées
afin de caractériser ces plasmas. Comme mentionnés dans le chapitre 2, les paramétres N et
Tex " sONt obtenus en comparant les spectres d’émission a la luminance spectrale d’un plasma
a PETL [97-98]. Les parameétres N'™ et Te,™™ permettant le meilleur ajustement entre les
courbes expérimentales et théoriques, sont retenus comme étant les parameétres
caractéristiques du plasma. Ces mémes parametres sont obtenus de facon classique a partir
des graphiques de Boltzmann pour Te °F et a partir de 1’élargissement Stark des raies pour
Ne>F (méthode indépendante de I’état d’équilibre). D’autre part la diffusion laser Thomson
est utilisée pour obtenir Ne™ et T."> permettant de valider ou non les paramétres obtenus par
SOE sans hypotheése sur 1’état d’équilibre (hormis une distribution maxwellienne des
vitesses).

Enfin 1’état d’équilibre dans ces plasmas a fait I’objet d’une étude approfondie basée
notamment sur le critere de Mc Whirter, et sur une évaluation des temps de relaxation et des
longueurs de diffusion dans le milieu (Cf. Section 2.2.3, page 21).

Afin de faciliter la compréhension des résultats présentés dans ce chapitre, nous
définissons de facon univoque la géométrie des expérimentations.

Direction laser sonde

A

Direction laser plasma

Fig. 4-1 : Géométrie et axes des expérimentations
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4.1.Etude d’un plasma d’argon

4.1.1. Introduction : parametres expérimentaux et mode opératoire

Nous avons deja aborde le mécanisme de claquage laser dans un gaz (Cf. Section 1.2).
Comme décrit par Raizer [123], le processus débute lorsque le faisceau laser pulsé est focalisé
sur un petit volume, ce qui déclenche l'ionisation du gaz a travers le processus d'ionisation
multiphotonique, produisant des électrons initiaux qui sont accélérés par le champ laser,
menant a des ionisation successives jusqu'a ce que le claquage se produise. Ces électrons
primaires gagnent de I’énergie en absorbant les rayonnements laser tout en subissant des
collisions avec des atomes neutres (mécanisme de bremsstrahlung inverse). Lorsqu’ils ont
accumulé suffisamment d’énergie, ils peuvent ioniser les atomes par collisions inélastiques,
générant des électrons secondaires, jusqu’a former un plasma a haute densité et température,
qui s’étend de facon supersonique en produisant une onde de choc. Cette onde de choc
augmente rapidement en intensité durant de la durée de l'impulsion laser, puis décroit
progressivement.

Par ailleurs, l'opacité du plasma créé est si élevee que la plupart de 1’énergie de
I’impulsion laser est absorbée dans une couche face a la lentille de focalisation, de sorte que le
plasma se développe de facon asymétrique dans la direction axiale, en se dirigeant vers la
lentille de focalisation (c'est-a-dire en « remontant » le faisceau laser). Lorsque lI'impulsion
laser se termine, 1’expansion du plasma se poursuit comme dans le cas d'une forte détonation
ponctuelle. La température derriere I'onde de choc diminue rapidement, atteignant des valeurs
trop basses pour maintenir le niveau élevé d'ionisation. En conséquence, I'onde de choc est
séparée du cceur lumineux du plasma et les deux évoluent séparément [124-125].

Dans notre cas, le plasma d’argon est généré par un laser Nd : YAG doublé a 532 nm,
avec une énergie fixée a 14 mJ/impulsion et une durée d’impulsion de 6 ns. Une lentille de
10 cm de focale est utilisée pour focaliser le faisceau a un diametre de 44 um, pour générer
I"étincelle sous une fluence de 1,8 kd/cm?. L’étincelle est créée dans la chambre LIBS décrite
dans le chapitre 3 (Cf. Fig. 3-5) a pression atmosphérique (P=1,04 bar). Le faisceau Thomson
est également généré par un laser Nd : YAG doublé a 532 nm focalisé au point de mesure a
’aide d’une lentille de 50 cm de distance focale (le faisceau a un diamétre de 440 um au point
de mesure). L’énergie du laser a été fixée & 7 mJ/impulsion induisant une fluence au point de
mesure de 10 J/cm?.

L’imagerie du plasma ainsi que les spectres d’émission et de diffusion Thomson ont été
collectés par un spectrométre équipé d’une caméra ICCD (Cf chapitre 3). Les spectres de
diffusion sont enregistrés avec une ouverture de 8 ns de I’intensificateur de la caméra ICCD et
moyennes sur 2000 impulsion laser afin d’augmenter le rapport signal sur bruit. Les spectres
d’émission sont enregistrés avec une ouverture de 1’intensificateur de la caméra ICCD qui est
fonction de I’instant d’investigation (3% de I’instant d’investigation) et sont moyennés
également sur 2000 impulsion. La résolution spatiale ainsi obtenue par le «waist » du
faisceau sonde et la largeur de la fente d’entrée du spectrometre est d’environ 150 um
radialement, et 20 um axialement, le long de I’axe du plasma. Les investigations par les deux
méthodes sont faites de 200 ns a 5000 ns apres le claquage laser.
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Pour diagnostiquer le plasma par SOE, les raies choisies doivent étre isolées, intenses,
non absorbées et avoir des niveaux supérieurs des transitions suffisamment éloignées en
énergie. Ces précautions sont nécessaires dans la suite notamment pour 1’utilisation des
graphiques de Boltzmann ou bien pour faire une comparaison entre les spectres
expérimentaux et ceux théoriques. Les couples de paramétres (Ne>F, TeOF) et (NS™, Ted™)
sont fournis par la SOE. Le premier couple est obtenu grace a la méthode dite « classique » :
Ne-OF calculée & partir des élargissements Stark des raies et Te"OF & partir des graphiques de
Boltzmann, tandis que le second couple est obtenu par la méthode d’ajustement des spectres
simulés aux spectres expéerimentaux. De méme la technique de diffusion Thomson est
appliquée afin d’obtenir Ne'° et Te'"> en faisant ’ajustement du spectre expérimental par la
fonction de Salpeter [110], en ne faisant aucune hypothése sur 1’état d’équilibre du plasma.

4.1.2. Imagerie du plasma

L’évolution de la plume plasma entre 200 ns et 10 us aprés le claquage laser (et
notamment aux instants cités précédemment), a été suivie au moyen de la caméra ICCD
(durée d’ouverture de I’intensificateur de 8ns) en positionnant le spectrometre a I’ordre zéro :
elle est présentée sur la Fig. 4-2. Chaque image est intégrée sur 10 claquages successifs, puis
normalisée a son intensité maximale : ainsi plus la couleur de I’image du plasma vire vers le
rouge, plus I’intensité est forte.

La ligne en pointillé bleu sur la Fig. 4-2 représente I’endroit ou le faisceau Thomson
vient sonder le plasma (Y =0) mais également la position investiguée par spectroscopie
optique d’émission.

Comme décrit par Raizer [123], peu de temps aprés le claquage laser, le plasma se
développe dans la direction opposée au faisceau laser, prenant la forme d'une larme. Puis,
conformément aux observations déja réalisées par différents auteurs dans 1’argon [126-127],
mais également dans I’air et ’azote [128-129], la dynamique de I'étincelle est dominée par
I’évolution de sa forme a la fois dans les directions axiale et radiale, mais avec une expansion
vers la lentille de focalisation (en « remontant » le faisceau sonde) plus rapide. Cela conduit a
la formation d'une structure en forme de poire bimodale, clairement observée a partir de
600 ns, qui se transforme ensuite progressivement d'une forme allongée en une structure
quasi-sphérique a environ 5 pus. Au-dela, le plasma prend une forme aplatie aux poles, d'ou
une forme toroidale distincte qui émerge a environ 20 ps, puis le plasma s’éteint ‘lentement’
sur des durées de quelques centaines de ps. Dans notre cas I’imagerie de la plume plasma est
arrétée a 10 ps, mais la fin de son évolution a été présentée dans quelques publications [126-
127].

La Fig. 4-3 montre I’évolution de I’intensité maximale du plasma récoltée le long de la
ligne de visée a la position du faisceau sonde (Y = 0). On remarquera que cette derniére est
trés brutale au début de la vie du plasma, puisqu’elle diminue de deux ordres de grandeur
entre 200 ns et 1000 ns. Cela est di, comme il sera expliqué ultérieurement, a la forte
émissivité du continuum qui contribuera au refroidissement du plasma. Pour les instants plus
longs la chute de I’intensité du plasma est beaucoup moins brutale.
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Fig. 4-2 : Evolution de la plume plasma en fonction du temps, la fléche verte indique le sens du laser générateur
tandis que les pointillés bleu indiquent la position du laser sonde
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]
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Fig. 4-3 : Evolution de I’intensité maximale du plasma au cours du tempsa Y =0
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]

4.1.3. Estimation du phénoméne d’auto-absorption du plasma

Avant de commencer les investigations proprement dites il nous a semblé nécessaire
d’estimer qualitativement le phénoméne d’auto-absorption des raies émises par le plasma.
Ainsi un systéme optique composé¢ d’une lentille et d’un miroir plan est disposé a 1’arriere de
la chambre LIBS et dans I’axe d’émission du plasma (Cf. chapitre 3). Une lentille de focale
7,5 cm est utilisée en montage 4f. C'est-a-dire que la lentille est placée a 15 cm par rapport a
I’étincelle plasma et le miroir plan a 15 cm de la lentille. L’image du plasma est donc rétro-
réfléchie par le miroir, passe a travers le plasma et vient se superposer avec celle déja émise
directement. Dans un premier temps I’image a été enregistrée a 1’ordre zéro du spectrometre
en utilisant le réseau de 150 trait/mm avec et sans le miroir de rétro-réflexion. Ensuite les
tranches spectrales allant de 400 a 1000 nm et a différents instants du plasma sont enregistrées
afin d’observer ce phénomene d’auto-absorption. La Fig. 4-4 présente les spectres d’émission
avec et sans miroir. On remarque a 200 ns que les spectres d’émission enregistrés dans les
deux cas (avec et sans miroir) ont quasiment la méme intensité, notamment dans le rouge (car
cette gamme spectrale est riche en raie Ar | qui sont principalement émises a la périphérie et
sont donc plus sensible a 1’auto-absorption), laissant présager une forte absorption.
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Fig. 4-4 : Spectre d’émission du plasma avec et sans le miroir de rétro-réflexion (réseau 150 trait/mm, Z =0, Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]
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Fig. 4-5 : Rapport du signal avec et sans miroir (réseau 150 trait/mm, Z =0, Y =0) ; C est le coefficient de réflexion
moyen et I, et 1, respectivement les intensités des spectres avec et sans miroir
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]
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Pour mieux visualiser ce phénoméne d’absorption, la Fig. 4-5 présente le coefficient de
réflexion du plasma qui correspond au rapport du signal avec miroir sur le signal sans miroir
(Y=0, Z=0). On peut observer a 200 ns que l’intensité du spectre rétro-réfléchi est
quasiment égale a celle du spectre émis directement. Cela, est di dans une moindre mesure a
la réabsorption par le plasma d’une partie de la lumicre retro-réfléchie (visible sur la raies
d’Ar | présentées sur la Fig. 4-6), et dans une plus grande mesure a la défocalisation de la
lumiere rétro-réfléchie causée par le fait que 1’indice de réfraction dans le plasma a changé en
raison de la forte densité électronique.

Pour avoir une résolution plus grande et pouvoir observer 1’auto-absorption au niveau
de ces raies le réseau 1200 trait/mm du spectromeétre est utilisé. Les gammes spectrales
centrés sur 482 nm (dans le bleu) et sur 798 nm pour les mémes instants d’investigation que
les figures ci-dessus, sont représentées Fig. 4-6. Pour la gamme centrée sur 482 nm, quelque
soit le temps d’investigation, aucun phénomeéne d’auto-absorption clair n’est observé, tandis
qu’a 200 ns la raie 794,98 nm présente un creusement nette attestant d’une auto-absorption de
la lumiére par le plasma. Toutefois, le fait qu’il n’y ait pas de creusement sur les raies de la
gamme 482 nm ne signifie pas que 1’auto-absorption soit définitivement écartée. La méthode
utilisant I’image rétro-réfléchi du plasma par le miroir ne permet qu’une estimation grossiére
de I’auto-absorption et doit étre complétée par la méthode d’inversion d’Abel afin de
remonter aux profils locaux des raies d’émission.
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Fig. 4-6 : Spectre d’émission dans le bleu (raies d’Ar 1) et dans le rouge (raies d’Ar I)
(réseau 1200 trait/mm, Z=0, Y =0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]
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4.1.4. Evolutions spatiale et temporelle des paramétres du plasma

Cette sous partie du chapitre est, elle-méme, divisée en trois parties, a savoir la
caractérisation du plasma par les trois méthodes citées au début du chapitre. Ces méthodes
sont la spectroscopie optique d’émission : dans laquelle nous avons d’abord la méthode
classique de caractérisation qui consiste a calculer les densités électroniques a partir de
I’élargissement Stark et les températures d’excitation a partir du graphique de Boltzmann, et
une seconde méthode qui compare les spectres expérimentaux enregistrés a ceux théoriques
fournis par le programme LTESpec décrit dans le chapitre 2. Et enfin la diffusion Thomson
permet d’obtenir les parameétres du plasma sans hypothese sur 1’état d’équilibre du milieu,
mais avec un risque de perturbation du milieu par le faisceau sonde. L’un des objectifs de ce
travail de thése étant aussi d’introduire des nouvelles méthodes de diagnostic des plasmas,
nous allons donc commencer par présenter les résultats fournis par la diffusion Thomson.
Ensuite suivront ceux donnés par le logiciel LTESpec et enfin nous terminerons par
I’approche classique de SOE.

4.1.4.1.  Approche par diffusion Thomson

La diffusion laser Thomson dont le principe et fonctionnement sont expliqués dans le
chapitre 2, est utilisée pour caractériser le plasma. Les spectres enregistrés sur 1’axe indiqué
en pointillés bleu sur la figure Fig. 4-3, sont représentés par la Fig. 4-7. L’investigation est
faite de 200 ns a 5000 ns. Pour les instants inférieurs a 200 ns ou supérieurs a 5000 ns, le ratio
signal sur bruit était trés faible, d’une part en raison de la forte luminosité du plasma
(t<200 ns), et d’autre part par le fait que le signal Thomson se trouve couvert par la partie
centrale du spectre incluant la contribution ionique et la diffusion Rayleigh (t>5000 ns). Les
satellites positionnés de part et d’autre de la longueur d’onde centrale correspondent a la
diffusion sur les électrons. Comme cela a été vu dans le chapitre 2, leur position dépend
directement de la densité électronique au point de mesure, et leur élargissement est lié a la
tempeérature. La Fig. 4-7 montre donc clairement 1’évolution de la densité électronique durant
la durée du plasma: des densités trés élevées dans les premiers instants, qui contraignent a
n’utiliser qu’une partie du signal dont les deux satellites ne peuvent étre détectés
simultanément sur la matrice CCD (extension spectrale d’environ 12 nm), qui décroissent au
cours du temps en méme temps que I’étincelle s’étend radialement.

D’autre part, la forme en croissant de ces pics électroniques est directement liée a la
distribution spatiale de la densité électronique dans le plasma. Ainsi plus on est proche du
centre de la plume plasma, plus la densité électronique est forte et plus la position du pic
¢lectronique s’¢loigne du centre (cela correspond a la partie de satellites électroniques située
au niveau de I’axe). Au contraire, dés lors que le faisceau sonde va traverser les parties
périphériques du plasma ou la densité électronique est plus faible, la contribution de la
diffusion va se manifester par un rapprochement incurvé vers la partie centrale des satellites
électroniques.
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Fig. 4-7 : Spectre de diffusion Thomson pour les instants allant de 200 ns 4 5000 ns a (Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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Le calcul des paramétres (Ne'> et T.'"") est fait en faisant I’ajustement des spectres
expérimentaux par des courbes théoriques. Ces courbes théoriques sont calculées en utilisant
I’approximation de Salpeter [110] présentée dans le chapitre 2 et la Fig. 4-8 présente ces
ajustements pour les instants allant de 200 ns a 5000 ns a la position Z = 0.

La contribution électronique de la DT n’est pas la seule a étre digne d’intérét. La
contribution ionique fournit notamment les températures des particules lourdes tels que les
neutres et les ions. Malheureusement la partie ionique de la DT étant noyée par la diffusion
Rayleigh, il n’est pas trés facile de résoudre cette partie centrale. Elle ne sera donc pas
discutée dans cette these. Nous considérerons néanmoins dans le cadre des perspectives, les
possibilités qu’offre la DT sur la caractérisation de la température ionique dans le plasma.
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Fig. 4-8 : Ajustement des spectres DT expérimentaux par des courbes théoriques (Z=0,Y =0, r=0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]

La DT offre la possibilité d’étudier 1’évolution temporelle ainsi que la distribution
spatiale des parametres du plasma. Par souci de clarté nous avons d’abord représente les
résultats obtenus au niveau de 1’axe du plasma (Z = 0). L’évolution temporelle de Te et Ne™
est visible sur la Fig. 4-9 pour les instants compris entre 400 ns et 5us (la résolution du spectre
DT a 200 ns étant faible, nous avons décidé de ne pas présenter sur la Fig. 4-9 les parameétres
qui en découlent). Ainsi N.™ décroft de 5,4x10"" cm™ & 400 ns jusqu'a 6x10"® cm™ & 5 pus
tandis que T'° varie de 58500 K & 16200 K. La variation des paramétres plasma en fonction
du temps est bien décrite par des courbes théoriques de puissances. On obtient ainsi t:1*0%%)
pour Ne", alors que la température Te'> semble évoluer en deux temps : une premiére phase

ol la température chute brusquement suivant un profil de la forme t®77*%928) nyis une
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évolution plus lente se présentant sous la forme de t(©:37+0.928) | o5 incertitudes sur la densité
et la température ne dépassent pas 3% et 10% respectivement: ces incertitudes sont
généralement d’origine statistique

En ce qui concerne Ne', son évolution est directement liée a I’expansion de la plume
plasma qui affecte la densiteé des particules suivant la loi de Dalton (la pression au sein du
plasma diminue en raison de son expansion et affecte directement la densité électronique a
travers la loi de Dalton), mais également aux taux de recombinaison électronique et radiative.
Dans le cas de la température, la vitesse de refroidissement est inférieure & la variation en t
que I’on pourrait attendre pour une simple expansion adiabatique (suivant 1’approximation de
Sedov [130] et Taylor [131]) d’un gaz parfait, parce que 1’évolution du milieu est gouvernee
par les équations de I’équilibre plutot que celles de la dynamique des gaz.
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Fig. 4-9 : Evolution en fonction du temps de T,"> et N,"* sur I’axe du plasma (Z =0, Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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Au tout début du plasma les pertes radiatives dues au continuum et 1’expansion de la
plume, sont les deux principaux responsables de la chute brutale de la température. Ces deux
facteurs de refroidissement s’affaiblissent pour les instants plus longs et la perte d’énergie se
fait a travers I’émission des raies spectrales.

D’autre part, le plasma est tout d’abord chauffé par le phénomene de recombinaison a
trois corps. Aux premiers instants de la plume et aux températures citées précedemment, la
recombinaison a trois corps est dominée par la recombinaison de 1’ion deux fois ionisé
(Ar 111) qui en se recombinant délivre en moyenne une énergie de 27,6 eV. Plus tard, seul
I’ion une fois ionisé (Ar II) intervient dans le phénoméne de recombinaison a trois corps,
délivrant une énergie moyenne de 15,6 eV. Ainsi ces différents processus de refroidissement
du plasma sont responsables de 1’évolution en deux temps constatée pour la température.

Des résultats assez similaires aux notres ont été obtenus par Mendys [132] lors d’une
investigation d’un plasma d’argon par diffusion laser Thomson. Elle a en effet observé que la
température évoluait de 50700 K & 16000 K et la densité électronique de 4,31x0" cm™ &
0,7x10% cm™ pour respectivement 400 ns et 5000 ns. Pour rappel, nous avons obtenu une
densité électronique évoluant de 5x10'" cm™ & 6x10"® cm™ alors que la température varie de
58500 K a 16200 K pour les mémes instants d’investigation.

La variation radiale de la densité électronique ainsi que celle de la température sont
représentées respectivement par les Fig. 4-10 et Fig. 4-11. Pour la densité électronique, quel
que soit I’instant observé, on remarque un profil présentant un fort gradient avec un maximum
au niveau de I’axe du plasma. Plus on s’éloigne du centre, plus la densité électronique
diminue. Cela semble étre logique puisque 1’ionisation est plus importante au niveau de 1’axe
du plasma et a tendance a diminuer quand on s’en éloigne. L’énergie de 1’impulsion laser
ayant une distribution spatiale gaussienne, la majeure partie de cette énergie est déposée au
niveau de I’axe. De son c6té la température est plus homogene dans le volume du plasma avec
un gradient beaucoup moins marqué que celui de N¢'°. Dans les articles publiés jusqu'a ce
jour, il n’a pas été trouvé de référence traitant de 1’évolution spatiale des paramétres du
plasma d’argon par diffusion Thomson, la quasi-totalité des articles publiés se limitant a
étudier I’évolution temporelle de ces parametres au niveau de I’axe du plasma. Toutefois nous
avons observé un comportement assez similaire des paramétres lors de 1’étude que nous avons
faite sur un plasma d’aluminium et d’azote, a savoir un gradient important pour la densité
électronique, alors que la température présentait un profil spatial plus homogene (Cf. Section
4.3.2.3¢et4.2.3).
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Fig. 4-10 : Distribution radiale de N,'> (Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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Fig. 4-11 : Distribution radiale de T,' (Y = 0)
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e Comparaison de I'émissivité du plasma et de la densité électronique

Un résultat qui nous a beaucoup intrigué et qui dans le futur demandera probablement
plus d’investigations, est celui montré sur la figure ci-dessous. Il consiste & comparer le profil
de I’émissivité du plasma a celui de la densité électronique. Comme on peut 1’observer sur la
Fig. 4-12, les deux profils sont tout a fait similaires et cela pour tous les instants. Une
explication simple laisse a penser que, pour tous les endroits ou nous avons une forte
émissivité, ’ionisation est plus forte produisant une densité électronique plus forte.
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Fig. 4-12 : Comparaison du profil spatiale de N,'* en cm™ avec I’émission du plasma (normalisée)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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e Visualisation de I'onde de choc par diffusion Rayleigh

L’étude de 1’onde de choc générée lors du claquage laser dans un gaz permet
d’apporter plus d’éclaircissements sur la création du plasma, mais également sur son
expansion. Des nombreuses ¢tudes traitant de I’expansion du plasma ainsi que sur I’onde de
choc qui en résulte ont été publiées. Maker [1] a des I’apparition de I’outil laser établi les
conditions de création du plasma ainsi que son évolution. Nous pouvons également citer
Raizer et Zel’dovich [133], Jeong [134], ainsi que Pokrzywka [135] qui a utilisé la diffusion
Thomson et Rayleigh pour caractériser un plasma d’argon. Récemment Dzierzega a fait un
résume sur les possibilités qu’offrent la diffusion Thomson et Rayleigh pour le diagnostic des
plasmas induits par laser [112].

Lors de la diffusion du faisceau laser sur les particules du plasma, nous nous sommes
jusqu’a présent restreints a 1’étude de la diffusion sur les électrons (diffusion Thomson). Nous
avons également brievement parlé de la diffusion du faisceau sur les ions. Cependant un
dernier type de diffusion mérite d’étre discuté : C’est la diffusion élastique sur les particules
lourdes non chargées du plasma, ou diffusion Rayleigh (DR). Comme le but principal de ce
travail n’est pas de faire une étude approfondie de ce type de diffusion, nous allons
uniquement montrer quelques résultats obtenus a partir des spectres de diffusion présentés au
tout début du chapitre.

Sur la Fig. 4-13, I’extension spatiale du plasma (selon 1’axe des ordonnées) du signal
Thomson, détermine les limites du plasma a I’instant d’observation, et correspond aux
dimensions observées d’ailleurs par imagerie. A I’extérieur de cette zone, le spectre diffusé au
voisinage de la longueur d’onde laser est uniquement di a la diffusion Rayleigh sur le gaz
ambiant, directement proportionnelle a la densité d’atomes dans le milieu. On remarque aussi
sur cette méme figure, que le signal Rayleigh augmente trés rapidement deés que 1’on
s’approche des bords du plasma, avant de disparaitre complétement a la périphérie de la
plume. Cela indique une forte compression du gaz et I’apparition d’une onde de choc

Z [mm]
'y

+— A [nm] 4
0 2 526 532 538

Fig. 4-13 : Observation d’un plasma induit par laser et de la lumiere diffusée a 800 ns apres le claquage — Figure
tirée de [135]

La Fig. 4-14 montre 1’évolution de 1’onde de choc pour les instants allant de 800 ns a
5000 ns. La position de cette onde de choc évolue au cours du temps puisqu’elle dépend
également de I’expansion du plasma. Au fil du temps la plume plasma augmente en taille et la
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position de I’onde de choc s’¢loigne du centre : il y a détachement de 1’onde de choc et du
plasma lui-méme, tres rapidement apres le claquage.

Pokrzywka et al [135] ont ainsi pu déterminer la position de 1’onde de choc a différents
instants aprés le claquage laser, ainsi que sa vitesse de propagation. Ils ont montré que
1'évolution temporelle de la position radiale de 1’onde de choc est similaire a celle obtenue par

la théorie (suivant une loi de la forme :Z(t)—A-thJS-t, ou z et os sont respectivement la

position de I’onde de choc et la vitesse du son dans 1’air, tandis que A et b sont des parameétres
d’ajustement) en tenant compte de la pression du gaz ambiant. Par ailleurs, les profils de
densité qu’ils obtiennent juste derriére I'onde de choc, sont qualitativement en bon accord
avec ceux obtenus par résolution numérique des équations d'Euler pour une explosion
ponctuelle en présence d’une contre-pression donnée. Enfin, ils ont également observé que
I’expansion de la plume plasma, qui joue un réle crucial dans son refroidissement, est plus
lente et se déroule indépendamment de I'onde de choc, avec un détachement qui apparait des
les premiers instants du plasma

Il semble donc que [’utilisation conjointe des méthodes de diffusion Thomson et
Rayleigh, sous réserve de pouvoir séparer les deux signaux, puisse apporter des informations
utiles, voire indispensables, a la compréhension et a la modélisation de I'évolution des
plasmas induits par laser.

émission du plasma diffusion Rayleigh
1,0 T T T T T T T T T T T T T T
800 ns \
0,5 - P oy ]
— V)
0,0 T T T
1,0 T T T T T T T T T T T T T
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05 o | A - ]
| \/~ =
0,0 T T T T T T T ——
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Fig. 4-14 : Signal de diffusion Rayleigh comparé a I’émission du plasma (Z =0, Y = 0)
[Fluence laser plasma: 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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4.1.4.2. Approche par SOE: simulés et

expérimentaux

Comparaison des spectres

Dans cette seconde sous partie les spectres d’émission expérimentaux ont été
compares a ceux théoriques calculés sous 1’hypothése de ’ETL. En effet, comme présenté
dans le chapitre 2 le logiciel LTESpec [97] calcule 1a luminance spectrale a I’ETL : ici, cela
sera celle d’un plasma d’argon. Ainsi la comparaison des spectres obtenus avec ceux issus de
I’expérimentation permettent de calculer les paramétres (Neo™, Texo). Habituellement le
plasma théorique compilé par le logiciel est composé de deux zones : une zone de cceur
chaude et dense ainsi qu’une zone périphérique moins dense et plus froide, prenant en compte
le phénomene d’auto-absorption (Cf. Chapitre 2). Au-dela de 400 ns et dans le cas du plasma
d’argon étudié, il a été constaté que les parametres fournis par un plasma a une ou deux zones
étaient sensiblement les mémes, impliquant que 1’auto-absorption est négligeable. 1l a alors
été décidé de ne travailler qu’avec un plasma a une zone dans le cadre de cette
expérimentation

Une chose importante et assez difficile est I’estimation de la taille des zones. Dans le
cas du plasma d’argon, comme les calculs se font exclusivement avec une zone, il a été décidé
de fixer la taille a retenir a 90% de 1’émissivité totale du plasma. Ainsi pour chaque instant de
I’évolution du plasma sa taille totale est estimée a travers 1’image obtenue sur la caméra
ICCD. Nous avons ainsi obtenu des tailles de zones de plasma utilisées par le programme qui
vont de 0,8 mm a 400 ns jusqu’a 1,5 mm a 5000 ns. Cela est plutdt logique puisque la plume
augmente de taille au fur et a mesure de son évolution. Le Tableau 4-1 présente les parametres
nécessaires pour la production des spectres simulés, telles que la taille du plasma, sa
composition, ainsi que les raies de références. Les caractérisations spectrales de ces raies
(niveau d’énergie des transitions, ¢élargissements Stark et les probabilités des transitions) sont
regroupées dans le Tableau 4-1. La Fig. 4-15 quant a elle présente la procédure d’estimation
de la taille du plasma a travers I’imagerie.

Délai (ns) % Elément | Taille de la zone Calcul T,™™ (Raie utilisées) Calcul N™™
200 100 (m(r)r,]f:)iﬁ 480,62 (Ar 11) | 794,98 (Arl) 480,62 (Ar 1)
400 100 0,80 480,62 (Ar 1) | 794,98 (Arl) 480,62 (Ar I1)
600 100 0,82 480,62 (Ar I1) | 794,98 (Arl) 480,62 (Ar I1)
800 100 0,89 480,62 (Ar 1) | 794,98 (Ar l) 480,62 (Ar 1)
1000 100 0,91 480,62 (Ar 11) | 794,98 (Ar l) 480,62 (Ar 1)
2000 100 1,18 415,86 (Ar ) 794,98 (Ar ) 794,98 (Ar )
3000 100 1,30 415,86 (Ar ) 794,98 (Ar 1) 794,98 (Ar 1)
5000 100 1,50 415,86 (Ar ) 794,98 (Ar 1) 794,98 (Ar 1)
Tableau 4-1 : Paramétres utilisés dans le programme de simulation pour le calcul de T,,™™ et N
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E.(eV) Au () Précision  44s(nm/10*‘cm™)  Précision
480,62 19,22 7,98x10’ A 0,0323 B
415,86 14,52 1,40%x10° C 0,2 B*
794,98 13,28 1,86x107 C 0,087 B

Tableau 4-2 : Caractéristiques spectroscopique des transitions utilisées [Précision : A <5% ; B<10% ; C <25%]
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Fig. 4-15 : Méthode pour I’estimation de la taille des zones pour LTESpec

e Ajustements des spectres

La procédure pour faire les ajustements consiste dans un premier temps a soustraire le
bruit de fond au spectre expérimental d’émission. Ensuite une coupe est effectuée sur la
tranche du plasma que I’on souhaite investiguer. Généralement on commence par la tranche
sur I’axe du plasma (Z = 0). Préalablement a été calculée la fonction d’appareil pour prendre
en compte 1’élargissement induit par le dispositif optique. De méme il faut introduire dans le
logiciel la dispersion du spectrométre utilisé.

Nous avons représenté sur la Fig. 4-16 quelques ajustements des spectres. Les gammes
spectrales utilisées pour le diagnostic sont les suivantes : la gamme spectrale centrée sur
482 nm, et celle centrée sur 798 nm. Dans la premiére tranche nous avons affaire a des raies
ioniques tandis que dans la seconde, les raies enregistrées sont atomiques. Le programme
LTESpec calcule la température en se servant du rapport d’intensité de deux raies bien
choisies, notamment en tenant compte de leur écart en énergie. Dans le cas de ce travail, les
raies 480,6 nm d’Ar Il et 794,8 d’Ar | sont utilisées: les énergies des niveaux supérieurs de
ces raies sont respectivement 19,22 eV et 13,28 eV. L’écart en énergie est suffisant pour
permettre une bonne sensibilité du rapport des intensités de ces deux raies en fonction de la
tempeérature. La densité électronique quant a elle est calculée a partir de 1’élargissement Stark
de la raie 480,62 nm d’Ar II. Les élargissements et decalage Stark sont obtenus a partir de la
littérature et introduits dans le programme. Ensuite une procédure itérative compare les
spectres expérimentaux a ceux théoriques et s’arréte une fois le meilleur ajustement possible
obtenu. N’oublions pas que les spectres théoriques sont générés sous I’hypotheése de I’ETL en
se servant des transitions atomiques et ioniques répertoriées dans les différentes bases de
données (notamment le NIST ou KURUCZ).
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Fig. 4-16 : Exemples d’ajustements du spectre expérimental par celui théorique sous ETL a400ns (Z=0-Y =0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]

De la méme facon que pour la diffusion Thomson, les paramétres du plasma ont été
calculés au niveau de 1’axe du plasma (Z = 0). La densité électronique chute de 6,5x10cm™ &
400 ns jusqu’a 0,42x10cm™ & 5 ps. Elle suit une loi puissance de la forme de t%*%%) quj
est légérement moins brutale que ’évolution de Ne'>. Pour les mémes temps, la température
varie de 17900 K & 6700 K en suivant également une loi puissance. Contrairement & Te"> on
observe qu’une seule évolution de la forme de t©*°*%%2) yne comparaison plus approfondie
de ces parameétres sera présentée plus tard dans le chapitre, notamment pour faire une
évaluation de 1’état d’équilibre dans le plasma.

20 L L L L L L LI L L LI LI LEL L L 8
16 * 6
1 . Texsim ~ -(0,39+0,02) . 4
1 1 1 Nesim I t-(l,Ol +0,05) 1
. . 2
8
J \ J ] ]
] | ]
L L ) L L ) L L ) I L L ) L L ) I L L ) LELELEL] L I LIl I LIl LI L I ) I L L ) O
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Délai aprés le claquage laser (us) Délai aprés le claquage laser (us)

Fig. 4-17 : évolution temporelle de N.™ et To, 3™ sur I’axe du plasma (Z =0, Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]
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Fig. 4-18 : Distribution spatiale de N.°™ & différents instants aprés le claquage laser (Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]
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Fig. 4-19 : Distribution spatiale de T,,o™ & différents instants aprés le claquage laser (Y = 0)

[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]

105



Chapitre 4 : Résultats et discussions

Comme on peut le constater sur la Fig. 4-18, la distribution spatiale de la densité
électronique présente un gradient. Par exemple & 200 ns nous avons une densité électronique
de I’ordre de 1,1x10™ cm™ sur I’axe du plasma tandis qu’a la périphérie la valeur de la
densité est de 6 x 10" cm™, soit une différence de 5 x 10'” cm™ entre le centre et la périphérie
(soit 45% de sa valeur sur I’axe). Ce méme écart est de 0,4 x 10" cm™ & 2000 ns (soit 40% de
sa valeur sur I’axe). Le gradient est d’autant plus fort que I’investigation se fait tot dans la vie
du plasma. En ce qui concerne la température, les profils spatiaux ne présentent pas de forts
gradients et sont quasi-uniformes (Cf. Fig. 4-17). Ainsi I’écart maximum entre ’axe et la
périphérie est de 6500 K a 200 ns. Ce qui correspond a une diminution de la température au
niveau des bords du plasma d’environ 28%. Cet écart se réduit fortement au fur et a mesure
du temps. 1l est seulement de 2000 K a 2000 ns (soit 22% de sa valeur sur 1’axe).

4.1.4.3. Approche classique par spectroscopie optique d’émission.

Pour cette troisiéme partie I’approche classique par spectroscopie optique d’émission a
été utilisée. Rappelons que cela consiste a trouver la température a partir des graphiques de
Boltzmann ou de Saha-Boltzmann et la densité électronique a partir des élargissements Stark
des raies. Le calcul de température dépend de I’hypothése d’équilibre dans le plasma. Dans le
cas de ce travail seul le graphique de Boltzmann a été mis en ceuvre. Huit raies d’argon une
fois ionisé ont été utilisées. Ces derniéres devaient satisfaire les conditions suivantes : raies
intenses, non absorbées, et bien séparées en énergie. Habituellement les expérimentateurs
préferent également utilisées des raies qui soient proches en longueur d’onde pour ne pas
effectuer de calibration en énergie. Dans notre cas, cette derniére condition n’étant pas
respectée, une calibration du systéme en énergie a été faite (Cf. Chapitre 3). Le tableau ci-
dessous regroupe les caractéristiques spectrales des raies utilisées.

Espéces A [nm] Ails™] Préc. E [eV] Eu[eV] 4 (nm/107 cm®)  Préc.

Arll 4545 4,3 x 10’ B 17,14 19,86 0,0362 B
Arll 45793 9,1 x 10’ B 17,26 19,97 0,363 B
Arll 458,98 1x 108 A 1842 21,12 0,034 B
Arll 460,95 1,3 x10° A 1845 21,14 0,0365 B
Arll 476,48 5,8 x 10’ B 17,26 19,86 0,0384 B
Arll 480,6 7,9 x 10’ A 16,64 19,22 0,0323 B
Arll 484,78 8,5 x 10’ B 16,75 19,30 0,0338 B
Arll 487,98 9,5 x 10’ A 17,14 19,68 0,0370 A

Tableau 4-3 : Caractéristiques spectroscopiques des raies utilisées pour le diagnostic du plasma [63,136]
[Précision : A <5% ; B<10% ; C <25%]
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Les spectres utilises étant latéralement intégrés, il a été nécessaire d’effectuer une
inversion d’Abel afin d’obtenir les paramétres locaux du plasma. L’inversion d’Abel suppose
un plasma symétrique. Dans le cas des plasmas de claquage, I’'imageric de la plume présente
un caractere géométrique validant cette symétrie cylindrique. Ainsi il a été possible de se
servir de cette méthode d’inversion et a priori apporter un éclairage sur la distribution réelle
des parametres telles que les densités électroniques et les températures, ainsi que la répartition
des espéces dans la plume. Comme on peut le voir sur les images de la Fig. 4-20, la différence
est bien visible entre les raies d’émission avant et aprés inversion d’Abel : cela se traduit par
un décalage en longueur d’onde, mais également par une meilleure symétrie des raies et une
correction notable sur leur élargissement. Dans les différentes zones du plasma, généralement
une forte asymétrie des raies, notamment des Ar I, est observée «side-on». Par contre apres
inversion, 1’ajustement des profils expérimentaux a des profils de Voigt (élargissements Stark,
Doppler et fonction d’appareil) devient valide (Cf. Fig. 4-20).

30000 T T T T T T T T T T T T T T T T
—0O— Spectre avant inversion
Voigt B

40000 -{ —O— Spectre avant inversion 1
| = Voigt f -

Intensité (u.a)

T T T T T T T
150 200 250 300 350 400

_ T T ™ T,
| =O= Spectre apreés inversion

T T T T
—O— Spectre apres inversion 1
b P 1000 -| = Voigt A .

— \/0igt i

Intensité (u.a)

150 200 250 300 350 400
Position (pixel) Position (Pixel)
Fig. 4-20 : a) impact de I’inversion Abel sur les raies Ar | (794,98 nm), b) impact de I’inversion d’Abel sur les raies
&’ Ar 11 (480,6 nm)
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Les raies d’Ar Il ne sont visibles que pour les instants compris entre 200 ns et 1 us et
disparaissent au dela. Cela est dl au fait que le plasma s’est considérablement refroidi et que
I’énergie dans le milieu n’est plus suffisante pour ioniser 1’élément. De méme la moiti¢ des 8
raies présentées dans le Tableau 4-3 ne sont plus visibles au dela de 600 ns. Ce qui rend
impossible le tracé des graphiques de Boltzmann au dela de ce délai. Ainsi pour cette
méthode, le calcul de température par graphique de Boltzmann a été limité aux instants
inferieurs a 600 ns aprés le claquage laser. Afin d’observer la qualité des graphiques de
Boltzmann, la figure ci-dessous les représentent pour différents instants : on remarquera que
I’alignement des points est bon, le coefficient de corrélation étant a chaque fois supérieur a
0,9. Comme expliqué plutdt (Cf. Chapitre 2), la qualité de 1’alignement témoigne de I’ETL
(ou du moins partiellement) au sein du plasma. Une discussion détaillée sur 1’équilibre sera
produite plus tard dans le chapitre. Mais pour I’instant nous pouvons juste affirmer que
I’équilibre d’excitation semble obtenu. Cet équilibre d’excitation indique que les populations
des niveaux d’excitation d’un méme niveau d’ionisation sont en équilibre. Toutefois il ne peut
a lui seul constituer une validation de I’ETL mais doit étre complété par 1’équilibre de
thermalisation.
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Fig. 4-21 : Graphique de Boltzmann pour les instants 200 ns, 400 ns et 600 ns apres le claquage laser (Z=0,Y =0, r=0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]

La Fig. 4-22 représente la distribution spatiale de la densité électronique au sein du
plasma calculée a partir de 1’élargissement Stark de la raie d’argon 480,6 nm une fois ionisé
jusqu'a sa disparition a 1 us. Au dela de cet instant, la raie d’argon neutre 794,8 nm est
utilisée. La distribution spatiale pour les instants inferieurs a 1 us présente un profil trés
inhabituel. Contrairement a ce que ’on pouvait attendre, puisque 1’énergic du laser est
déposée principalement sur 1’axe du faisceau (Y =0, Z=0 et r=0), la densité électronique
semble présenter un creux au centre du plasma et un maximum hors axe (Cf. Fig. 4-22). Il
faut noter qu’un tel profil de densité n’est pas observé pour les spectres intégrés spatialement,
qui ont été utilisé pour la comparaison des spectres simulés (logiciel LTESpec) : c’est la
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procédure d’inversion qui a permis de mettre en évidence cet effet, qui avait également été
observé par Merk [137] lors de son étude d’un plasma d’argon par spectroscopie optique
d’émission. Une des raisons pourrait étre liée a une forte auto-absorption des raies ioniques a
la périphérie du plasma, augmentant artificiellement la mi-largeur & mi-hauteur des raies et
induisant des densités anormalement élevées. Au dela de 1000 ns, la raie 794,8 nm d’Ar | a
été utilisée pour le calcul de la densité. Cette raie n’étant pas suspecte d’auto-absorption a ces
instants, on remarque que le profil spatial des densités présente un gradient qui décroit du
centre vers les bords. Ceci correspond mieux a la réalité physique au sein du plasma.

De son coté les distributions spatiales de température, determinées a partir des
diagrammes de Boltzmann, sont représentée sur la Fig. 4-23 : avec un trés faible gradient de
température du centre vers I’extérieur du plasma de 5000 K, 4100 K et 3350 K sur 2 mm a
respectivement 200 ns, 400 ns et 600 ns apreés le claquage.
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Fig. 4-23 : Distribution spatiale de T, °5(r) (Y =0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm?]

4.1.5. Evaluation de I’équilibre thermodynamique local

Dans ce travail de thése, la notion d’équilibre est trés récurrente et trés importante. En
se référant au chapitre 2, ’ETL se compose de 1’équilibre local de Saha-Boltzmann (ELSB)
correspondant & 1’équilibre d’excitation et d’ionisation, ainsi que de 1’équilibre local iso-
thermique (ELI) qui indique que les électrons et les particules lourdes sont a la méme
température. La qualité des graphiques de Boltzmann, bien que insuffisante a strictement
parler, sera notre marqueur pour la vérification de I’ELSB tandis que la comparaison des
températures mesurées par SOE et DT nous donnera des indications sur I’ELI, puisque,
rappelons-le, la DT fournit la température électronique alors que la SOE (plus exactement la
méthode du graphique de Boltzmann) permet d’évaluer la température d’excitation. Le calcul
des densités électroniques est quant a lui indépendant des hypothéses de 1’équilibre
thermodynamique, et leurs concordances avec celles déduites des équations régissant ’ETL a
la température mesurée expérimentalement permet la validation des méthodes de diagnostic.
Pour que la comparaison puisse avoir un sens, cet équilibre doit étre vérifié pour le plasma
étudié. Les études traitant de cette thématique ne manquent pas. Récemment Cristoforetti [40]
a publié un article sur les critéres nécessaire pour obtenir I’ETL. Il s’attarde notamment sur le
cas des plasmas transitoires et inhomogenes tels que les PIL. Le seul critéere de Mc Whirter
qui impose une densité minimale, indiquant que les phénomenes collisionnels sont dominants
par rapport aux phénomenes radiatifs, ne suffit plus pour I’évaluation de I’état d’équilibre
thermodynamique. Les critéres supplémentaires présentés dans le chapitre 2 (équations 2.10
et 2.12) doivent étre également satisfaits.

Ainsi pour évaluer I’équilibre de ce plasma d’argon nous allons dans un premier temps
faire un comparatif des densités électroniques et des températures obtenues par spectroscopie
d’émission ou par diffusion Thomson. Puis les autres criteres précédemment cités seront
étudiés en détails afin de mieux comprendre les éventuelles différences que 1’on observe entre
les paramétres calculés par les deux méthodes.
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4.1.5.1. Evaluation par comparaison des parameétres obtenus par SOE et DT

La Fig. 4-24 présente 1’évolution temporelle des densités €lectroniques et températures
au niveau de 1’axe du plasma déterminé par DT, par comparaison avec les spectres simulés
(Cf. Section 4.1.4). On remarque dans un premier temps que 1’évolution de la densité
électronique présente un profil quasi-similaire pour les deux méthodes : N¢™™ suit une loi
puissance de la forme de t™*%%%% tandis que N, suit t©***%%)_En ce qui concerne les valeurs
de densités, elles varient de la facon suivante : & 400 ns Ne'° et Ne>™ valent respectivement
5,4x10"cm™ et 6,5x10"cm™ tandis qu’a 5 us on obtient 0,6x10cm™ et 0,42x10*'cm™. En ce
qui concerne les températures elles suivent également des lois de puissance, mais les profils
d’évolution sont trés différents. Comme expliqué précédemment, Te'> présente deux phases
d’évolutions trés distinctes : une premiere phase ou la chute de température est brutale
suivant t©77*0928) et yne seconde plus mesurée de la forme de t©37*0%2%) pe son coté T,
ne présente qu’un seul profil d’évolution de la forme de t©*%9%) Dans Ia littérature il est
assez fréquent de voir deux phases d’évolution pour les températures. Dans I’un de ses articles,
Mendys [132] mesure ce méme comportement pour la température d’un plasma d’argon
mesurée par diffusion Thomson. Cristoforetti [138] arrive a la méme conclusion pour un
plasma d’aluminium diagnostiqué par spectroscopie optique d’émission. Si on passe
maintenant a la comparaison des valeurs des températures par les différentes méthodes, on
observe trés clairement un écart conséquent. Ainsi les valeurs par DT sont a tout instant,
supérieures a celles obtenues par SOE.

A 400 ns nous avons 58000 K et 17900 K par DT et SOE respectivement. A 5 us les

deux méthodes donnent les résultats suivants: 16200 K et 6700 K. A 400 ns D’écart est
d’environ 40000 K, et & 5 ps, il est de 9500 K.
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Fig. 4-24 : Evolution temporelle des densités électroniques et des températures sur 1’axe du plasma (Z=0,Y =0, r = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]

Dans le cas ou I’ELI est obtenu dans le plasma, les températures électroniques et les
températures d’excitation doivent étre les mémes. Rappelons encore une fois que ce que 1’on
mesure par DT est la température électronique tandis que la SOE nous permet d’accéder a la
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température d’excitation. La différence observée entre les températures indique clairement
que 1’équilibre-isothermique n’est pas atteint entrainant par la méme occasion une violation
de 1’équilibre thermodynamique local dans le plasma d’argon. Cela signifie que les électrons
qui ont été portés a des hautes températures n’ont probablement pas le temps de transférer
leurs énergies aux particules lourdes (atomes et ions) et d’établir ainsi 1’équilibre
isothermique. Afin de valider cette possible conclusion, la température des particules lourdes
devrait étre calculée, chose qui n’a pu étre faite lors de ces travaux.

Toutefois, il est important de noter que 1’absence de ’ETL pourrait ne pas expliquer a
lui tout seul, un tel écart entre les températures. Une autre raison pourrait tenir au fait que I’on
utilise des lasers de puissances élevées pour sonder le plasma et obtenir des spectres de DT de
qualité. Or ces puissances élevées peuvent induire un chauffage du plasma, entrainant des
températures électroniques mesurées par DT tres élevées. Cette problématique sera abordée a
la fin de cette sous partie et des pistes sur les fagcons de s’affranchir de ce chauffage seront
également discutées.
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Une autre approche consiste a comparer les densités électroniques calculées a partir
des températures Te °- obtenues par les diagramme de Boltzmann dans I’hypothése d’ETL
pour un plasma d’argon a pression atmosphérique, a celles déterminées a partir de
I’¢largissement Stark des raies spectrales indépendamment de toute hypothése sur 1’état
d’équilibre du plasma (Cf. Fig. 4-25) : il apparait trés clairement que les valeurs obtenues ne
sont pas comparables, mettant fortement en doute les hypothéses sous jacentes aux valeurs re-
calculées

La comparaison de la distribution spatiale des parametres est faite de 200 ns a 2 us
(Cf. Fig. 4-26). On remarque que Ne'° et N™™ présentent un profil d’évolution quasi-identique
a savoir une décroissance du centre du plasma vers ’extérieur avec un fort gradient. Si on
prend en exemple I’instant 600 ns, N varie de 3,4x10 cm™ 4 0,42x10'" cm™, Quant a la
distribution de N¢°°F, elle présente un profil qui croit du centre vers I’extérieur du plasma de
200 ns 800 ns. Pour ces instants la densité électronique est calculée a partir de raies ioniques
480 nm d’Ar Il qui semblent étre absorbées au niveau de la périphérie du plasma. Au dela de
800 ns la densité étant calculée a partir des raies atomiques 794 nm d’Ar I: le phénomene
d’auto-absorption n’est pas manifeste et le profil de densité retrouve le comportement attendu.
En ce qui concerne les températures, les profils observés pour les deux méthodes présentent
un caractére homogeéne sur tout la plume plasma avec des écarts conséquents entres les
valeurs mesurées (Cf. Fig. 4-27). D’autre part, les mesures faites par SOE (Te™™ et Tex-OF)
semblent mieux concorder spatialement avec les mesures faites par DT (Ne").
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4.1.5.2. Evaluation par les criteres additionnels

L’évaluation de 1’état d’équilibre du plasma peut également étre faite (Cf. Section
2.2.3, page 21). Pour cela il est indispensable d’évaluer la composition du plasma, les densités
d’argon neutre, une, deux ou trois fois ionisé, puisqu’elles interviennent dans les équations de
I’ETL (Cf. Section 2.2.2, page 18). Mais aussi, il est intéressant de connaitre la répartition
spatiale des espéeces et leurs évolutions temporelles. Les parametres tempeérature et densité
obtenus avec la diffusion Thomson ont été choisis pour déterminer la composition du plasma.
Ce choix a été encore une fois motivé par le fait que cette technique est indépendante des
hypothéses de ’ETL. Une procédure itérative utilisant 1’équation de Saha, 1’équation de
I’électro-neutralité et la loi de Dalton (Cf. Section 2.2.2,) a été utilisée afin de remonter a la
composition d’un plasma d’argon en ETL et a pression atmosphérique. La Fig. 4-28 présente
I’évolution en fonction de la température des densités de 1’argon neutre et des ions. Sur cette
base, il est possible d’estimer 1’évolution temporelle des proportions des différents états
d’ionisations de I’argon dans le plasma étudié (Cf. Fig. 4-29) : les ions 3 puis, 2 fois ionisés
(respectivement Ar IV et Ar 111) sont majoritaires dans les premiers instants du plasma, avant
de céder la place durant la période d’extinction, environ 2 ps aprés le claquage aux ions Ar Il
et a I’argon neutre Ar 1. Pourtant il faut noter qu’aucune raie d’émission d’Ar III ni d’Ar IV
n’a été détectée lors de nos expérimentations (les spectres d’émission a 200 ns, qui est le
temps le plus court investigué, sont disponible en annexe avec les identifications des raies :
Cf. Annexe C). Cela met en évidence encore une fois que ’ETL n’est pas atteint au sein du
plasma.
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Fig. 4-28 : Evolution de la composition du plasma d’argon en ETL en fonction de la température
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Fig. 4-29 : Evolution de la composition du plasma au cours du temps

On observe également que la densité des différents niveaux d’ionisation passe par un
maximum en fonction de la température. Notons que les densités d’Ar Il et Ar Ill passent a
leurs maximums a 21700 K et 34000 K respectivement. La distribution spatiale des especes
(ici les différents niveaux d’ionisation de 1’argon) est également un parametre important
notamment pour la modélisation. Elle permet de comprendre la dynamique spatiale des
espéces en fonction des grandeurs d’importance du plasma telles les densités électroniques et
les températures. La Fig. 4-30 présente cette distribution qui est calculé a partir des équations
de PETL (Cf. Section 2.2.2) et cela en utilisant les grandeurs expérimentales Ne' et T¢'™>

fournies par la DT.
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En dehors de 1’évidence, a savoir qu’au fil du temps le plasma se refroidit et que les
espéces avec des faibles degrés d’ionisation commencent a étre dominantes, on s’accordera
sur le fait qu’il n’est pas tres facile d’observer un gradient quelconque. Afin de remédier a ce
probleme, nous allons suivre a différents instants 1’évolution spatiale de I’argon une fois
ionise. Comme on peut le voir sur la Fig. 4-31, on peut observer tres nettement les différents
gradients de I’Ar Il au sein du plasma au cours du temps. Pour les courts instants (de 600 ns a
800 ns) on observe de fagcon générale une augmentation de la densité d’Ar I, méme si
spatialement il semble difficile de lui attribuer un profil spécifique. A 1000 ns I’augmentation
se poursuit avec un léger gradient de la densité¢ d’Ar II allant du centre vers la périphérie du
plasma. A 2000 ns la population d’Ar Il atteint son maximum. En rapprochant cette
constatation et la distribution spatiale de la température a 2000 ns, on remarque que la
température au centre est de 21000 K. Cette température correspond exactement a la
température induisant les conditions thermodynamiques idéales permettant d’obtenir un
plasma largement dominé par 1’espéce Ar Il (Cf. Fig. 4-28). Pour les instants plus longs
(3000 ns et 5000 ns) le plasma s’étant refroidi, la densité d’Ar Il diminue, le profil spatial
conservant son aspect. Ainsi a 5000 ns les températures au centre et a la périphérie valent
respectivement 13000 K et 16000 K.
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Fig. 4-31 : Distribution radiale de la densité d’Ar II pour différents instants du plasma (Y = 0)

e (ritere de Mc Whirter

Nous allons maintenant rentrer dans les critéres fonctionnels pour 1’évaluation de
I’ETL. Le critére dit de Mc Whirter est celui utilisé conventionnellement pour apporter une
premiére estimation de I’ETL. Il stipule que, pour un plasma homogene et stationnaire, les
taux d’excitation et de désexcitation des espéces sont dominés par les collisions inélastiques
dues aux électrons. Ce critére ne démontre pas a lui seul I’existence ou non de I’ETL, mais est
nécessaire pour 1’établissement de ce dernier. Comme mentionné dans le chapitre 2
(Cf. Equation 2.9) il définit une densité électronique minimale Ne" pour que la condition
d’ETL soit satisfaite dans le plasma. McWhirter n’est pas le seul a formuler un critére sur la
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densité électronique : Griem [48], Drawin [49], mais également Hey [50], ont proposé
d’autres formulations de la densité minimale. Néanmoins, le critere de Mc Whirter est le plus
severe et sa validation revient a valider de facto les autres. Ainsi, ici, nous nous limiterons
seulement au critere de Mc Whirter.

Comme le montre 1’équation 2.9, ce critére est fonction de la température, des facteurs
de Gaunt, et de I’écart énergétique entre le niveau fondamental et le premier niveau excite.
Les densités électroniques minimales données par le critere de Mc Whirter, ont eté
déterminées pour 1’argon neutre et une fois ionisé, en utilisant les températures fournies par la
diffusion Thomson Te'> ou par la spectroscopie optique d’émission Te .

Espéeces AE., fom Configuration ~ Term J Configuration Term J
[eV] Haut Bas

Ar | 11,62  6,09x10* 3s5°3p° 's 0  3s3p°(“P°sp)ds  “(3/2)° 1

Arll 13,47  8,90x10° 3s%3p° pe 312 3s%3p° ’S 1/2

Tableau 4-4 : Données spectroscopiques utilisées pour les calculs [136]

Les données spectroscopiques nécessaires, sont répertoriées sur le Tableau 4-4. Pour
obtenir AE.y, seules les transitions autorisées entre le niveau fondamental et le premier niveau
excité ont été retenues en négligeant également les inters-combinaisons. Les valeurs de
11,62 eV sont obtenues pour I’argon neutre et 13,48 eV pour ’argon une fois ionisé. Enfin,
les facteurs de Gaunt sont tirés des tables de Regemorter [52] et présentés sur la Fig. 4-32. La
zone hachurée en bleu ciel correspond a la plage des valeurs (températures et énergies de
transition 4E,y,) utilisée lors de nos calculs.

T T T T TTTTg T T T TTTTTg f TR T T TTTTTg T T TTTTTg
I= o ions positifs
1] *a
(D “,"
| L) ]
g 10 _: -"- B
w ] ‘e ]
= & '..
3 O
% @6\ .o_..
w tea, |
107 5 e
10~ 10~ 10 10° 10' 10°
log(AE/K_T)

Fig. 4-32 : Facteurs de Gaunt tirés des tables de Regemorter [52]
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La Fig. 4-33 donne les densités électroniques limites au-dessus desquelles I’ETL est
susceptible d’étre atteint, selon le critere de Mc Whirter (courbes en pointillées), ainsi que les
densités électroniques mesurées expérimentalement par diffusion Thomson au centre du
plasma (Z=0; Y =0): il semble donc que la densité minimale requise soit beaucoup trop
¢levée pour que le critere d’ETL soit vérifi€, aussi bien pour Ar | que pour Ar II.

Il faut noter cependant que la tempeérature est un parametre important du critére de
Mc Whirter, puisqu’elle apparait de fagon explicite dans I’expression (2.9) de la densité limite
Ne", mais également de facon implicite par ’intermédiaire du facteur de Gaunt G (Cf. Fig.
4-32) : avec des écarts énergeétiques 4E,, comparables, une sur-évaluation de la température
du plasma peut générer des écarts importants de la densité limite, notamment avec I’ Ar | pour
lequel G®™ peut varier d’un facteur 10 entre 60000 K et 10000 K, et rendre le critére de
Mc Whirter trop séveére.

Nous avons donc cherche a savoir si le critere de Mc Whirter pouvait étre vérifie en
travaillant cette fois-ci avec les valeurs de température Te ™ issues du diagnostic par
spectroscopie optique d’émission (lignes discontinues sur la Fig. 4-33) : dans ces conditions,
le critére n’est toujours pas satisfait pour Ar I, mais est rempli pour Ar Il pour des temps
inférieurs a 1000 ns aprés le claquage. Ceci rejoint les conclusions de Merk [137], qui a
diagnostiqué un plasma d’argon par spectroscopie d’émission, et a montré que le critére
d’ETL selon Mc Whirter était vérifie pour ArIl dans les premiers instants de 1’étincelle,
jusqu’a 1 ps.
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Fig. 4-33: Critére de Mc Whirter sur les densités électroniques pour Ar l et Arll (Z=0,Y =0)
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e Plasma quasi-stationnaire ?

Le critere de Mc Whirter étant seulement valide pour des plasmas homogenes et
stationnaires, il convient de vérifier la quasi-stationnarité des PIL qui sont le plus souvent
transitoires et inhomogeénes. Cette condition de quasi-stationnarité impose aux parametres
température et densité électronique de varier tres peu durant le temps de relaxation t
(Cf. Equation 2.10). Ainsi, si la variation des parameétres est suffisamment lente, le plasma
peut étre considéré comme quasi-stationnaire et I’équation (2.10) peut étre validée.
Cristoforetti [40] a dans un récent article longuement discuté des plasmas transitoires et
inhomogenes.

Les temps de relaxation zan et zan pour Ar I et Ar 1l ont été calculés entre 400 ns et
5000 ns aprées le claquage, sur 1’axe du plasma (Z=0, Y =0), en utilisant les valeurs de
températures et densités deduites de la diffusion Thomson. Pour prendre en compte
I’ionisation partielle dans le plasma, le taux d’ionisation a ét¢ multiplié aux temps de
relaxation [49]. Les résultats obtenus sont tracés sur la Fig. 4-34.a: de facon générale, le
temps de relaxation augmente trés rapidement dans les premiers instants du plasma, du fait de
la chute de la température et de la densité électronique. Il passe ainsi de 40 ns dans les
premiers instants, a 40 us pour un délai de 5 us pour Ar | ; et de 30 ns pour Ar Il & environ
1 us au bout de 2 us aprés le claquage, avant de décroitre & environ 110 ns pour un délai de
5000 ns.

Temps de rélaxation 7 (ns) IN,"(t+2)/N,(1)-1)| IT,"(t+ )T, (0)-1)]
+ : H H H T T T T T T T T T T

E 3 10° T L EE— 10° T T
i9 i 1b R
] PR ] et ] ] A R
Pt N — -"--
o' " .-
e ".~ “_o.
4° I SOSE IR 10™ S e
. . ” ] N e
.* g N »
X . i h .
~:- - E lOl ] = 5 4 - MY
£ 4 TR 1 ] . . .
‘O, ~ ' . .
0" I o “ = “
e ’,~ . . 102 )
~ * A )
-
. ie 2
e . - ] ]
. * LI
*n -4
' deepnl ] P s AT ] 4= = Al e
1 = =Arl ) t o= = Al ) - = Arll
; ; ; ; 1072 ; ; ; ; ; 10°% ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Deélai apres le claquage (us) Délai aprés le claquage (us)

Fig. 4-34:Temps de relaxation (a) et critére de la quasi-stationnarité (b, ¢c) comme exprimées par les équations
(2.10) et (2.11) (Z=0,Y =0, r=0)

Utilisant les expressions obtenues pour les évolutions temporelles Ng'>(t) et Te'>(t)
(Cf. Fig. 4-9), les temps de relaxation zan et zar sont utilises pour vérifier le critére de
stationnarité du plasma selon 1’équation (2.10). L’évolution au cours du temps de vie du
plasma, des quantites |Ne(t+7)/Neg(t) - 1] et |Te(t+12)/Te(t) - 1|, est tracée Fig. 4-34.b et 4-34.c :

e Pour les densités électroniques, le critere de stationnarité est strictement valide au tout
début du plasma, jusqu’a environ 500 ns, aussi bien pour Ar | que pour Ar I, mais est
rompu au-dela pour Ar | tandis que pour Ar I, il redevient valide au-dela de 3500 ns.
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e Pour les températures, la condition de stationnarité, quasiment valide pour Ar Il tout au
long du temps de vie du plasma, n’est plus assurée pour Ar | au-dela de la premiére
microseconde.

Enfin le profil d’évolution du temps de relaxation et des critéres de quasi-stationnarité
pour Ar | et Ar Il est discuté. Comme cela a été dit précédemment, le temps de relaxation ¢
pour Ar | augmente continuellement tandis que pour Ar Il il chute au-dela de 1750 ns. Cela
vient du fait qu’il est multiplié par le taux d’ionisation qui est fonction des densités des
espéces Ar |, Arll et Arlll et qui s’écrit comme suit pour respectivement Ar | et Arll:
Narii/(Nari+Nart), Narn/(Narin+Nari). On remarque ainsi que le premier rapport est quasiment
équivalent a I’unité puisque la densité d’Ar | est négligeable devant celle d’Ar Il (Cf. Fig.
4-29), ce qui explique le fait que le temps de relaxation tout comme les critéres sur N~ et
Te'® augmentent de fagon continue. De ’autre coté, la densité d’Ar Il augmente au fur et a
mesure du temps tandis que celle d’Ar 11l diminue, ce qui fait que le second rapport décroit
fortement et explique la chute observée pour les paramétres correspondant a Ar 11,

e Longueurs de diffusion

Compte tenu de leurs dimensions, les PIL présentent de forts gradients spatiaux
notamment a leurs périphérie. Cela est principalement di a 1’évacuation de la chaleur par le
plasma mais également aux processus radiatifs [139]. 1l est donc nécessaire de vérifier le
crittre de quasi-homogénéité du plasma avant de statuer sur son état d’équilibre
(Cf. Section 2.2.3.2). Pour cela on introduit la notion de longueur de diffusion A qui
correspond a la distance parcourue par un atome neutre ou un ion durant le temps de
relaxation ¢ précédemment calculé. Cette longueur de diffusion a été calculée
(Cf. Equation 2.13) pour Ar 1 et Ar 1l a différents instants aprés la décharges au niveau de
I’axe (Z = 0) et les résultats sont présentés sur la Fig. 4-35. Ces longueurs de diffusions sont
faibles et celles associées a Ar | sont de plusieurs ordres de grandeurs supérieurs a celles des
ions Ar Il: une centaine de nanometres pour Ar I, tandis qu’elles ne dépassent pas quelques
dizaines de picometres pour Ar II.

e Plasma quasi-homogene ?

En utilisant les longueurs de diffusions précédemment calculées, la quasi-homogeénéité
du plasma est estimée (Cf. Equation 2.12). La Fig. 4-36 et la Fig. 4-37 présentent les résultats
obtenus pour Ne'™° et T¢". On remarque que quel que soit I’instant du plasma investigué, le
rapport [Ne(r+4)/Ne(r)-1| est toujours trés inferieur a 1. Le critére de quasi-homogénéité est
donc rempli en ce qui concerne les densités électroniques. En d’autres termes, la variation de
la densité électronique est trés faible sur un déplacement spatial durant le temps de relaxation
des particules lourdes. L’homogénéité est d’autant plus flagrante que 1’espéce considérée est
I’argon une fois ionisé et au centre du plasma. En effet, le rapport |Ne(r+4)/Ne(r)-1| pour Ar |
est supérieur de plusieurs ordre de grandeurs a celui d’Ar II.

En ce qui concerne les températures, le rapport |Te(r+4)/Te(r)-1| est toujours tres
inférieur a 'unité. Ceci est vrai pour Ar | comme pour Ar Il. Comme pour les densites
électroniques le rapport pour Ar | est treés supérieur a celui d’Ar Il (4 a 5 ordre de grandeur).
Le plasma est donc quasi-homogéne pour les températures quel que soit 1’instant
d’investigation.
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Fig. 4-37: Critere sur la condition de quasi-homogénéité (équation 2.12) au sein du plasma pour les températures
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4.15.3. Conclusion

Dans cette partie, un plasma d’argon généré par laser Nd : YAG impulsionnel a été
caractérisé par diffusion laser Thomson (méthode locale indépendante de 1’état d’équilibre du
plasma) et par spectroscopie d’émission (méthode intégrée, basée sur I’hypothése d’existence
de PETL dans le milieu, et nécessitant par ailleurs une procédure d’inversion pour remonter
valeurs locales des grandeurs mesurées). Les paramétres d’importance, telles que les densités
électroniques et les températures, ont ainsi été calculés en utilisant les deux approches et
comparés entre eux.

Les résultats obtenus ont montré, hormis aux tous premiers instants du plasma, une
bonne concordance entre les densités électroniques quelle que soit la méthode utilisée. Par
contre, si les températures Te,o™ et Te°F mesurées par deux méthodes distinctes de SOE sont
similaires, elles présentent un écart important (presque toujours supérieur a 100%) avec la
température Te'> mesurée par diffusion Thomson. Il semble donc que I’équilibre
thermodynamique local ne soit pas établi dans le plasma, du moins dans les premiéeres
microsecondes sur lesquelles a porté notre étude. Les mesures ainsi réalisées semblent
notamment indiquer que 1’équilibre entre les processus de collision (température €lectronique
mesurée par diffusion Thomson) et les processus d’excitation (température d’excitation
mesurée par le graphe de Boltzmann), n’est pas atteint. C’est peut étre une des raisons pour
laquelle nous n’observons quasiment aucune raies d’argon plusieurs fois ionisé dans le
plasma, contrairement a ce que pourrait laisser présager la valeur tres élevée de température
électronique Te'> obtenue par DT.

L’étude de I’ETL dans le plasma a alors été abordée en utilisant les critéres
habituellement utilisés : le critere de Mc Whirter donnant la densité critique d'électron pour
laquelle les processus collisionnels électroniques dominent les processus radiatifs ; le critére
de quasi-stationnarité selon lequel les processus de mise en équilibre des phénomeénes
d’excitation et d’ionisation (temps de relaxation 7) doivent étre trés rapides par rapport a
I’évolution temporelle des parameétres thermodynamiques du plasma ; et enfin le critere de
guasi-homogénéité, selon lequel la distance parcourue par le particules lourdes pendant le
temps zdoit rester faible par rapport aux gradients de température et de densité.

Les estimations réalisées sur la base des profils spatiaux et temporels de température et
densité dans le plasma obtenus par diffusion Thomson (donc sans hypothése sur 1’état
d’équilibre du milieu) montrent que seul le critére d’homogénéité est respecté, tandis que ni le
critere de Mc Whirter, ni celui de stationnarité ne sont veérifiés, attestant de la nature
transitoire du plasma. Ainsi, au moins dans les premiers instants de la décharge, le plasma ne
serait pas en ETL, et les méthodes classiques de spectroscopie optique d’émission
s’avereraient alors inutilisables.

Reste a vérifier que la température mesurée par diffusion Thomson n’est pas un artéfact
lié & un éventuel chauffage du plasma par I’interaction du faisceau Thomson avec le milieu.
Dans la section suivante, nous allons tenter d’évaluer la contribution de ce chauffage a 1’écart
observé entre les températures mesurées par DT et SOE, afin de vérifier si cet écart est liée
uniquement a un écart a I’ETL, ou peut €tre attribué a d’autres effets liés a la mesure
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4.1.6. Chauffage du plasma par le laser sonde

4.1.6.1.

Choix de la fluence du laser Thomson

Comme cela fut discuté dans le chapitre 2 (Cf. Section 2.4.5), les faibles sections
efficaces de la diffusion Thomson imposent I'utilisation des lasers de haute puissance, qui
peuvent indurent une perturbation notable du plasma. Les conséquences majeures de ce
phénomeéne sont la surestimation des températures et densités électroniques. La méthode
utilisée pour s’en affranchir consiste a déterminer 1’évolution de TeTS et NeTS au cours de
I’impulsion du faisceau laser Thomson et d’ensuite extrapoler les valeurs a I’origine de
I’impulsion. Cette méthode a été appliquée pour un plasma induit par laser dans
I’argon [132] : dans des conditions expérimentales similaires, on peut considérer que le
plasma n’est pas perturber par le faisceau sonde sous réserve d’utiliser des fluences
inferieures & 20 J/cm? (Cf. Fig. 4-38), ce qui est le cas dans le cadre de ce travail (nous avons

travaillé & 10 J/cm?).
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Fig. 4-39 : Evolution de la densité électronique (N, : cercle plein) et de la température (T,' : cercle vide) au
passage de I’impulsion Thomson ; a) mesure faite & 400 ns, b) mesure faite & 1us, ¢) mesure faite a 5us. Figure tirée de [132]
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Chapitre 4 : Résultats et discussions

4.1.6.2. Effet du laser sonde sur les spectres d’émission

Pour tenter de vérifier ’influence du faisceau Thomson sur les mesures réalisées par
SOE (températures et densités électroniques, repartition des espéces..), nous avons enregistré
les spectres émis dans une large gamme spectrale sur 1’axe d’un plasma généré dans 1’argon
(Cf. Fig. 4-40), 400 ns apres le début de 1’étincelle, traversé par un faisceau Thomson dont la
fluence est fixée & 10 J/cm?.

Sens du laser

—>

Position Z (mm)

'1,5_ T T T T T T T T T T T T T T T 1
-10 05 00 05 10 15 20 25
Position Y (mm)

Fig. 4-40: Imagerie du plasma a 400 ns. La ligne blanche indique la position Y = 0 mm du faisceau
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm? - Temps d’intégration de la caméra égale & 12 ns]

Avant d’entrer dans I’étude des spectres et dans la répartition des especes avant et
apres le passage de I’impulsion laser, nous allons d’abord présenter I’impact du faisceau laser
sur les parameétres du plasma (températures et densités électroniques). Le diagnostic du
plasma est réalisé selon les deux méthodes présentées dans le Chapitre 2 : élargissement de
raie et diagramme de Boltzmann pour obtenir localement, apres inversion d’Abel, la densité
électronique et la température d’excitation (Ne o, Tec ) ; et utilisation du programme de
simulation LTESpec pour évaluer la densité et la température (N, Te™) au centre du
plasma en simulant son spectre d’émission enregistré side-on.

Les résultats obtenus sont présentés sur la Fig. 4-41: on remarque que, de facon
générale, les paramétres (NeS™, Te,c™) sont supérieurs & (Ne>°F, T F), et que les températures
d’excitation et densités électroniques augmentent dés lors que le laser Thomson est en
fonctionnement. Ainsi, 1’écart maximal pour No™" au passage de I’impulsion laser est de
1,8x10"" cm™ et de 1,1x10*" cm™ pour N¢°°F, soit une augmentation respective d’environ
23% et 14% par rapport a la densité électronique sans le laser DT en fonctionnement. Quelle
que soit la méthode de mesure utilisée, le plasma voit donc sa densite électronique
augmenter : nous essayerons par la suite de discuter sur les implications de cette augmentation
de la densité.

Par ailleurs, les températures Teo™ et TeoC- déterminées en présence du laser DT
présentent un écart maximal de 2300 K et de 2100 K respectivement, soit une augmentation
de 12% et 16%. La perturbation apportée par le faisceau ne peut donc pas étre negligée aussi
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facilement, et il est nécessaire d’étudier de fagon plus approfondie 1a réalité du chauffage au
sein du plasma.
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Fig. 4-41: Température et densité électronique calculées avec et sans laser DT (Y = 0)
[Fluence laser plasma : 1,8 kJ/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm? - Temps d’intégration de la caméra égale & 12 ns]

En pratique, I’étude du plasma lors du passage du laser DT est assez similaire a celle
de la LIBS & double impulsion en configuration ‘perpendiculaire’!. Cette méthode consiste a
générer le plasma avec un premier laser, puis d’envoyer sur le plasma qui vient d’étre crée,
une seconde impulsion qui est plus ou moins absorbée par le dard plasma provoqué par
I'impulsion précédente, ce qui entraine un « réchauffement » du plasma et renforce I’intensité
du spectre émis en favorisant 1’excitation des niveaux atomiques ou ioniques des especes en

! On distingue généralement la LIBS double impulsion en configuration ‘perpendiculaire’ (ou les deux impulsions sont
focalisées successivement au méme endroit de I’échantillon avec une séparation temporelle d’une a quelques dizaines
de microsecondes), de celle en configuration ‘orthogonale’, dans laquelle la seconde impulsion laser est déclenchée
parallélement a la surface de I'échantillon a étudier :

e Si elle préceéde I'impulsion perpendiculaire a la surface de 1’échantillon, elle provoque une zone de pression
réduite (par son onde de choc) dans laquelle le dard plasma généré par I’échantillon peut se développer,
améliorant alors la sensibilité de la détection.

e  Par contre, si elle a lieu aprés 1’impulsion focalisée sur la surface, alors les effets sont similaires a ceux de la
configuration ‘perpendiculaire’.
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présence. Les deux impulsions successives sont separées temporellement par un délai a
optimiser. Elles peuvent provenir d'un méme laser ou de deux lasers différents synchronisés
(pouvant donc avoir des directions différentes), et peuvent avoir des longueurs d'onde et des
énergies différentes. La LIBS & double impulsion connait un essor important dans la
communauté LIBS ces dernieres années. Ainsi des nombreuses recherches ont été menées
dans ce sens, notamment pour en évaluer les gains analytiques et I’amélioration des limites de
détection. Nous pouvons citer notamment St-Onge [140], Scaffidi [141] et Weidman [142]
qui ont étudié I’amélioration du signal enregistré par spectroscopie d’émission en LIBS a
double impulsion par rapport a la méthode simple impulsion.

Dans le méme registre, Gautier et al [143] rappellent dans un de leurs articles les
paramétres d’influence sur la spectroscopie des plasmas induits par double impulsion laser. Ils
montrent que 1’amélioration du signal apportée par cette technique augmente fortement avec
I’énergie des niveaux d’excitations des raies d’émission. La Fig. 4-42 ci-dessous montre
I’évolution de I’intensité des raies émises en fonction de I’énergie du niveau de départ de la
transition pour différentes énergies du laser : I’amélioration du signal devient notable pour des
énergies d’excitation supéricures a 6 eV. Dans le cas qui nous intéresse de 1’argon, les
énergies d’excitation des niveaux d’Ar I et Ar II sont généralement supérieures a 10 eV
(Cf. Diagramme de Grottrian Annexe F). Donc toutes les raies spectrales émises par le plasma
sont susceptibles de voir leur intensité augmenter de facon importante lors du passage de la
seconde impulsion laser, celle nécessaire pour observer la diffusion Thomson.
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Fig. 4-42: Augmentation de I’intensité des raies d’émission en configuration double impulsion (DP 55+55 mJ)

normalisée par I’intensité en simple impulsion (SP 55 mJ) en fonction des énergies d’excitation (écart de 1 ps entre les
impulsions). Figure tirée de [143]

L’augmentation observée de I’intensité des raies d’émission, notamment pour les raies
avec des fortes énergies d’excitation, est généralement associée a une augmentation de
température dans le milieu, qui favorise le peuplement des niveaux d’excitation de plus haute
énergie [140]. Dans une recente publication, Weidman [142] constate ainsi que la température
au sein du plasma passe de 15000 K avec une impulsion simple, a 23000 K en double
impulsion. Lors de cette expérimentation deux lasers ont été utilisés : un premier laser Nd :
YAG (opérant a 1064 nm et délivrant des impulsions de durée 5 ns et d’énergie 39 mJ) généere
le plasma et est suivi par un laser CO, (opérant a 10,6 um et délivrant des impulsions de durée
100 ns et d’énergie 75 mJ). L écart temporel entre les deux impulsions est de 1 ps.

Dans notre cas les spectres d’émission sans le laser Thomson ont été comparés a ceux
collectés lors du fonctionnement de ce dernier. Les caractéristiques des différentes raies
identifiées sont répertoriées dans le Tableau 4-5, et les Fig. 4-43 ,4-44, et 4-45 montrent leurs
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tracés en Y =0 mm aprés inversion d’Abel, pour différentes positions radiales r dans le
plasma. La fluence du faisceau Thomson reste fixée a 10 J/cm?, et les observations sont
réalisées 400 ns apres le claquage.

Elément A [nm] lrel Ad [s71] E [eV] E, [eV] J Ju AE

[eV]
Arl 794,8176 ~ 20000  1,86E+07 = 11,7232 13,2826 0 1 1,559
Arl 800,6157 = 20000  4,90E+06 = 11,6236 13,1718 1 2 1,548
Arl 801,4786 ~ 25000  9,28E+06 = 11,5484 13,0949 2 2 1,547
Arll 454,5052 1738 471E+07 = 17,1400 19,8672 = 3/2 32 | 2,727
Arll 457,9349 871 8,00E+07 = 17,2658 19,9725 = 1/2 12 2,707
Arll 4589898 |« 25704  6,64E+07 = 18,4265 21,1270 = 3/2 5/2 2,700
Arll 460,9567 2291 7,89E+07 = 184541 @ 21,1431  5/2 712 | 2,689
Arll 476,4864 2344 6,40E+07 = 17,2658 19,8672 = 1/2 312 | 2,601
Arll 480,6020 1820 7,80E+07 = 16,6439 19,2229 = 5/2 5/2 | 2579
Arll 484,7810 832 8,49E+07 = 16,7485 19,3053 = 3/2 1/2 | 2557
Arll 487,9863 2239 8,23E+07 17,1400 19,6800 = 3/2 5/2 | 2,540

Tableau 4-5 : Caractéristiques spectrales des raies observées avec et sans le laser Thomson (selon [136])

On constate dans un premier lieu que le signal des raies d’argon neutre enregistré sans
laser DT est généralement supérieur a celui collecté lors du passage de I’impulsion DT,
hormis dans les zones périphérique du plasma (Cf. Fig. 4-43). Par contre, les raies d’argon
une fois ionisées voient toutes leur signal d’émission augmenter considérablement quelles que
soient les régions du plasma. Cette augmentation est méme parfois supérieure au double du
signal initial. On remarque également que cette augmentation n’affecte pas de la méme fagon
toutes les raies Ar Il. Par exemple au centre (r = 0 mm) la raie 487,98 nm qui présente une
intensité nettement plus faible que celle de 480,6 nm quand le laser DT est absent, dépasse en
intensité cette derniére au passage de I’impulsion DT. Comme nous I’avons vu
précédemment, si 1’amélioration du signal est bien fonction des niveaux d’excitation des
espéces [143], ce n’est pas le seul critére a intervenir et il faut aussi prendre en compte la
probabilité de transition des raies étudiées.

La question qui se pose est donc la suivante : Que se passe-t-il réellement au sein du
plasma au passage de I’impulsion laser? Si I’amélioration du signal émis par les raies d’Ar 11
peut étre en partie expliquée par I’excitation des niveaux atomiques, comment expliquer
I’apparition d’Ar Il dans des régions qui n’en contenaient pas auparavant? Comment
expliquer également la diminution du signal des raies d’Ar I lors du passage de 1I’impulsion
dans certaines régions? La trés nette amélioration du signal d’Ar II et la diminution de celui
d’Ar T peuvent-elles étre corrélées afin d’apporter une explication globale? L’hypothése que
nous faisons dans ce travail est que 1’excitation des niveaux atomiques va de pair avec un
phénoméne d’ionisation. Ce qui signifie que dans certaines régions de notre plasma, les
conditions lors du passage de I’impulsion laser, sont réunies pour qu’ait lieu une ionisation
supplémentaire des atomes d’Ar I en ions Ar 11,
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[Plasma dans I’argon - Y = 0 mm - 400 ns aprés le claquage - Fluence laser Thomson : 10 J/cm? - Temps d’intégration de la caméra égale & 12 ns]

796 798
longueur d'onde (nm)

800

802 804

792 794

796 798 800 802 804

150+

100+

50 4

r=0,55 mm

40

30+

20+

104

r=0,9 mm

T

Avec laser DT

—— Sans laser DT

796 798 80 802 804
longueur d'onde (nm)

Fig. 4-43: Spectres d’émission des raies d’Ar I avec et sans laser DT apreés inversion d’Abel
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Fig. 4-44: Spectres d’émission des raies d’Ar II avec et sans laser DT aprés inversion d’Abel
[Plasma dans I’argon - Y = 0 mm - 400 ns aprés le claquage - Fluence laser Thomson : 10 J/cm? - Temps d’intégration de la caméra égale & 12 ns]
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Fig. 4-45 : Spectre d’émission d’Ar II avec et sans laser DT aprés inversion d’Abel
[Plasma dans I’argon — Y =0 mm - 400 ns aprés le claquage - Fluence laser Thomson : 10 J/om? - Temps d’intégration de la caméra égale & 12 ns]



Nous avons tracé 1’évolution spatiale des rapports (Ar II (laser) /Ar 1l) et de
(Ar I (laser)! Ar 1) (Cf. Fig. 4-46) calculé en considérant respectivement les répartitions
radiales (apres inversion d’Abel) des raies 794,8 nm d’Ar | et 480,6 nm d’Ar II.

e Concernant 1’argon neutre, le rapport, proche de 1’'unité au centre, décroit jusqu'a

0,6 mm, par rapport au centre pour ensuite augmenter en périphérie de 1’étincelle. Il
semble donc qu’aucune ionisation de I’Ar I générée par le passage de 1I’'impulsion
laser Thomson, ne se produise au centre, certainement en raison de la faible densité
d’argon neutre.
Par contre, le processus d’ionisation supplémentaire de I’Ar I semble devenir
important a environ 0,6 mm de I’axe, ou la diminution importante du rapport des
intensités de la raie a 794,8 nm avec et sans le laser Thomson, est corrélee avec
I’augmentation du rapport des intensités des raies d’Ar II. Au-dela, en périphérie de
I’étincelle, 1’accroissement de I’intensité de la raie d’Ar I alors que les raies d’Ar II
ne sont plus visibles, suggere une surpopulation des niveaux atomiques lors de
I’impulsion Thomson.

e Concernant 1’argon une fois ionisé, et puisque d’une part il ne semble pas y avoir
d’ionisation supplémentaire de Ar I (Cf. Ci-dessus) et que d’autre part aucune raie
d’Ar III n’a pu étre observée, 1’accroissement observé au centre de la colonne est
essentiellement du a I’excitation des niveaux atomiques d’Ar II. Au-dela, et jusqu’en
périphérie du plasma ou les raies ne sont plus détectables, I’augmentation observée
est certainement liée a 1’ionisation supplémentaire des atomes d’argon neutres en
Arll.

e Il s’avére donc nécessaire de développer un model d’interaction du laser Thomson
avec le plasma prenant en compte I’excitation des niveaux énergétiques, les
phénomeénes de redistribution collisionnels ainsi que 1’ionisation a partir des niveaux

excités.
18 —71tr r r - r - r - r - r 1+ 1T r 1T 6
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Fig. 4-46: Evolution spatiale des rapports (Ar Il (laser)/Ar 11) et (Ar | (laser)/Ar 1)
[Plasma dans I’argon - Y = 0 mm - 400 ns aprés le claquage - Fluence laser Thomson : 10 J/cm? - Temps d’intégration de la
caméra égale a 12 ns]
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Pour clore cette discussion la répartition spatiale des especes Arl et Arll a été
calculée & partir des valeurs (Ne°°F, T, OF) mesurées, en se basant sur les équations régissant
la composition d’un plasma d’argon supposé a I’ETL et a pression atmosphérique. La Fig.
4-47 présente 1’évolution spatiale d’Ar | et Ar 11 avec et sans le laser Thomson. On remarque
que I’impact du faisceau laser sur la densité d’Ar | au niveau du centre du plasma reste
faible comparée aux autres zones du plasma: de 4x10* m™ sans le laser Thomson, elle
diminue jusqu’a 3,84x10%° m™, soit une chute d’environ 5%. Pour les régions périphériques,
par exemple & 0,34 mm du centre : la densité chute de 6,8 x10* m™® & 5,5 x10>* m, soit une
diminution d’environ 20%. Cette diminution est conséquente par rapport a celle observée au
centre du plasma et vient conforter I’hypothése faite précédemment selon laquelle un
phénomeéne d’ionisation non négligeable a lieu dans certaines régions du plasma.

Dans le méme temps on constate que la population d’Ar Il augmente de facon
notable au niveau des régions périphériques tandis qu’au centre la chute reste trés faible.
Ainsi & la périphérie (& 0,34 mm), la densité d’Ar Il passe de 1,1x10* m™ & 1,9 x10%* m™
soit une augmentation d’un ordre de grandeur. Cette forte augmentation de la population
d’Ar Il par ionisation entraine une augmentation de la densité électronique qui a pour
conséquence d’élargir les raies spectrales a travers 1’effet Stark (Cf. Fig. 4-44 et Fig. 4-45).
De lautre coté, au centre, cette méme densité augmente de 1,04 x102 m™ & 1,31 x10%° m™,
ce qui représente une augmentation tout a fait négligeable. Nous pouvons donc affirmer
qu’au sein du plasma, dépendant des régions, les atomes d’argon neutres sont transformés en
atomes d’argon une fois ionisé.

Enfin les profils spatiaux des densités d’Ar| et Arll sont cohérents avec la
distribution des températures dans le plasma. Comme cela fut discuté précédemment, les
régions du centre du plasma sont les plus chaudes et favorisent donc 1’existence de 1’ion
Ar 11 tandis que les régions périphériques plus froides contiennent les plus fortes proportions
d’Ar .

3 L] I L] I L] I L] I L] I L] ] L] I L] I L] I L] I L] I L]

E E ; 23
- - = jpf’fgk o 10
- [ ) [ ) - - -

E E ] 3 s ]

-1 ] p G -

E \. ./ E ] © % ]

. () o 4 OO OO
= % i - ] o el ]

] . S ] g © Q -

3 ° ° ] ¢ R

] [ ] o 7 - p O\ -

] ° ° ]

o .. .. - IO O\
- - O O

° 3 ;

] ° ° ] - 3 0 - 10%
- [ ] [ ] p - / -

] [} ° . ] @ ] .

- [ ] @ - b N

] ° o ] - ? Bt -

] (13 ] - o ] i
- L - - o o} -

E 1 S Q

i 4 | g 5 |

- - 7 \

4 - ¢ C{

i ] /

¢} O 21
1—e— Ar | sans laser b 3 —0— Ar Il sans laser H 10
] Ar | avec laser ] 7 Ar Il avec laser h
e B IS E e e e S s m S e e s

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Position radiale a travers le plasma r (mm) Position radiale & travers le plasma r (mm)

Fig. 4-47: Répartition spatiale des especes Ar | et Ar Il avec et sans laser DT
[Plasma dans I’argon - Y = 0 mm - 400 ns aprés le claquage - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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4.1.6.3.  Perspectives : détermination de la température Ty, des lourds

Comme cela été mentionné dans la section 4.1.4.1, la partie centrale du spectre de
diffusion Thomson contient la contribution électronique mais egalement celle due aux ions.
Elle devrait donc permettre d’accéder a des informations tres intéressantes sur le plasma,
notamment le rapport des températures électronique et ionique qui est une mesure directe
des écarts a ’ETL dans le plasma. Malheureusement, cette partie du spectre est couverte par
la diffusion Rayleigh du laser sur les particules lourdes, tres lumineuse, et qui rend
I’extraction du signal Thomson extrémement difficile. Récemment Dzierzega et al [144] ont
néanmoins tenté d’exploiter cette partie lors de I’étude d’un plasma induit par laser généré
dans D’hélium (laser générateur: 1,2 kd/cm?; laser sonde:9,5J/cm?), en utilisant un
dispositif optique de résolution élevée (spectroscope Acton SP-2750 de 750 mm de focale,
équipé d’un réseau de 2400 tr/mm, pour une dispersion linéaire réciproque de 0,502
nm/mm) et un laser de largeur spectrale réduite (44~ 28 pm). Lors de cette expérience
I’hélium est choisi comme gaz d’expérimentation car sa contribution ionique est
spectralement trés fine et rend donc plus facile son extraction de la diffusion Rayleigh.

La procédure mise en ceuvre par les auteurs consiste a déterminer la contribution
¢lectronique de la diffusion Thomson en utilisant les raies satellites (— Ne, Te), a
déconvoluer la partie centrale du spectre par la fonction d’appareil (estimée a partir de la
diffusion Rayleigh observée en absence du plasma), et a ajuster la partie centrale du spectre
a un profil théorique prenant en compte la contribution ionique de la diffusion Thomson et la
diffusion Rayleigh, avec la température des lourds T, comme parametre.
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Fig. 4-48: Plasma d’Hélium : évolution de la densité N, et de la température T, des électrons ainsi que de la
température T, des particules lourdes. Figure tirée de [144]
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Les resultats obtenus par K.Dzierzega et al [144] sont montrés sur la Fig. 4-48 : entre
20 ns et 800 ns la température électronique, qui varie de 95900 K a 10350 K, est tres
largement supérieure a celle des particules lourdes Ty, qui varie de 47000 K a 4100 K.

Cet écart important entre les entre T, et Ty, indique des écarts considérables a
I'équilibre thermique dans ce type plasma, au moins durant les instants étudies. 1l faut noter
que cette constatation est cohérente avec les densités électroniques mesurées par les auteurs,
qui apparaissent trop faibles pour satisfaire le critere de McWhirter.

La faisabilité de la méthode a donc été démontrée par K.Dzierzega et al [144], et
pourrait fournir un intéressant outil pour sonder les écarts a 1’équilibre thermique dans le
plasma. Mais pour pouvoir étre appliquée aux plasmas contenant des éléments lourds (plus
lourd que He), il est nécessaire d’utiliser des systémes de détections optiques de trés haute
résolution spectrale, dont nous ne disposions pas au laboratoire.
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4.1.7. Conclusion sur le plasma d’argon

Lors de cette sous-partie du chapitre « résultats et discussion » une étude d’un
plasma d’argon induit par laser a été réalisée. Elle a consisté en la caractérisation spatio-
temporelle de ce plasma par spectroscopie optique d’émission et diffusion Thomson. L’état
d’équilibre thermodynamique du plasma a é¢galement été discuté. Les résultats majeurs sont
les suivants :

e |l existe un bon accord entre les densités électroniques obtenues par les deux
méthodes, leurs différences restant dans la limite des incertitudes. Ce résultat
est valable tant spatialement que temporellement.

e |l existe un écart conséquent (qui peut atteindre 100%) entre les répartitions
de températures déterminées par DT et SOE, aussi bien spatialement que
temporellement.

e Ladistribution spatiale des densités électroniques présente un fort gradient du
centre vers la périphérie du plasma.

e Ladistribution spatiale des températures presente un profil plus homogéne.

e L[’¢quilibre thermodynamique local n’est pas atteint dans le plasma, puisque
ni le critére de McWhirter, ni les conditions de stationnarité ne sont vérifiées

e Ce résultat semble corroboré, d’une part par 1’inadéquation entre les densités
électroniques et les températures mesurées pour un plasma d’Ar en ETL a la
pression atmosphérique, et d’autre part par le fait de n’observer aucune raie
d’¢éléments plusieurs fois ionisé contrairement a ce que pourraient laisser
penser les températures mesurées par DT.

e Une étude plus approfondie a montré que le plasma avait un comportement
tres transitoire mais pouvait tout de méme étre considéré comme quasi-
homogeéne.

e [’¢tude de la composition du plasma a montré que les especes les plus
ionisées étaient trés représentées au centre du plasma tandis que celles moins
ionisées se trouvaient en périphérie.

D’autre part la perturbation générée par le faisceau laser Thomson sur le plasma a été
étudiée en analysant 1’évolution du spectre d’émission au passage de 1I’impulsion Thomson.
Nous avons ainsi pu mettre en évidence, a la fois une modification de la population des
niveaux énergétiques d’excitation, ainsi que dans une zone réduite du plasma, I’existence
d’une ionisation supplémentaire de I’Ar I. Néanmoins, la perturbation observée sur les
spectres d’émission, ne permet pas a elle seule, d’expliquer 1I’écart entre les températures par
SOE (Te™, TeoOF) et par diffusion Thomson (T,™).

Au final, les mesures de température réalisées par Spectroscopie Optique d’Emission
sont & prendre avec précaution, dans la mesure ou I’existence de I’ETL dans le plasma n’est
pas vérifiée.

Les mesures de températures par Diffusion Thomson doivent étre réalisées avec des

fluences suffisamment faibles pour ne pas échauffer ; dans le cas contraire il sera nécessaire
de corriger les valeurs obtenues en les extrapolant a I’origine de I’impulsion.
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Les mesures de densités €lectroniques par Spectroscopie Optique d’Emission (basées
sur 1’élargissement des raies spectrales, et donc sans hypothése sur 1’état d’équilibre du
plasma) et par Diffusion Thomson (peu sensibles a la perturbation du plasma par I’impulsion
laser) donnent par contre des valeurs cohérentes, qui semblent dignes de confiance.
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4.2.Etude d’un plasma d’azote

Lors de cette expérience, un plasma généré par laser dans 1’azote est investigué par
diffusion Thomson. L’¢tude du plasma d’azote est intéressante puisqu’elle permet de
simuler I’expérimentation a 1’air libre. Dans la littérature, un certains nombres d’auteurs ont
¢tudiés 1’évolution spatio-temporelle de 1’étincelle plasma généré dans 1’air [128] ou bien
dans de 1’azote pur [129]. Dans le méme registre El-Rabi et al [145] et Joshi et al [146] ont
¢tudié 1’évolution en fonction du temps de la densité électronique et de la température au
sein d’un plasma généré dans 1’air. Les résultats que nous avons obtenus sont donc comparés
a ceux cités précédemment. Le dispositif expérimental utilisé est le méme que celui déja
décrit pour le plasma d’argon. L énergie du laser Igermettant de générer le plasma a été fixée
a 16 mJ (fluence de 1,8 kJ/cm soit 300 GW cm™) tandis que celle du laser sonde était de
9 mJ (fluence de 10 J/cm? soit 1,6 GW.cm™), a priori suffisamment faible pour limiter I’effet
d’échauffement du plasma pendant la mesure. Dans ce qui suit, vont étre présentées,
I’évolution dynamique de la plume plasma ainsi que 1’évolution spatio-temporelle de
densités électroniques et des températures qui lui sont associées. L’état de 1’équilibre
thermodynamique dans le plasma sera également discute.

4.2.1. Imagerie du plasma et spectres DT

L’imagerie de la plume plasma normalisée a son maximum d’intensité pour chaque
instant d’investigation ainsi que les spectres de la DT sont collectés par le systeme
d’acquisition et sont montrés par la Fig. 4-49 . La fleche verte et la ligne en pointillés bleus
ciel indiquent respectivement le sens du laser et la position du laser sonde (Thomson).
L’acquisition est faite entre 300 et 3000 ns.
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Fig. 4-49: Imagerie du plasma et spectre de diffusion Thomson. La ligne en pointillés bleus ciel indique la

position du laser Thomson
[Plasma d’azote — Fluence laser plasma : 1,8 kd/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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Comme nous pouvons le voir sur la figure, la taille ainsi que la forme de la plume
évoluent en fonction du temps. Jusqu’a 1000 ns on remarque une nette expansion de la
plume vers la direction opposée a celle du laser, ce qui se manifeste par une augmentation
axiale de la taille de cette derniére. De méme on observe une légére augmentation radiale de
sa taille.

4.2.2. Evolution temporelle de No'> et T,"

Les variations de N'° et T.'° obtenues & partir des spectres de DT sur I’axe du plasma
(Z =0) de 300 ns a 3000 ns apres le claguage, sont représentées sur la Fig. 4-50 :

e N¢'° évolue de 5,4x10*" cm™ & 0,25x10'" cm™, selon deux lois puissance successives,
de la forme t©% =907 jysqu’a 1 ps, puis de facon plus rapide ensuite en t®2* %39,
C’est une différence notable avec le plasma d’argon, dans lequel la variation de
densité électronique suivait une loi unique ent™. Pour les mémes instants
d’investigations que les notres, El-Rabii [145] qui a fait 1’étude d’un plasma généré
par laser dans D’air obtient les densités électroniques suivant: 1,2 x 10'® em® et
1,6 x10'" cm™. Ces valeurs différent significativement des nétres mais peuvent étre
expliqués par le fait que cette étude utilise des conditions expérimentales tres
différentes des nétres (méme si la puissance déposée pour générer la plume est la
méme & savoir 300 GW.cm™, le laser utilisé opére dans 1’ultra-violet & 355 nm), mais
aussi par le fait que les mesures sont intégrées spatialement. Une étude similaire
menée par Yalcin et al [70] a montré une concordance avec nos résultats mais
seulement pour les longs instants : il obtient 1,2 x10'" cm™ et 0,9 x10cm™ pour
respectivement 300 ns et 2000 ns, tandis que pour les mémes instants nous avons
obtenus 5,4 x 10" cm™ et 0,8 x 10'” cm™. Les densités électroniques présentées dans
les travaux des ces auteurs sont calculées a partir des élargissements Stark des raies
d’émission et sont sujettes a des incertitudes d’au moins 20 %.

e T varie de 61600 K & 14250 K, également en deux temps : tout d’abord assez
rapidement dans les premiers instants du plasma, selon une loi en t©8 0049 nyjs
selon une évolution en t©31 %% plys lente ensuite. Ce résultat est trés similaire &
celui obtenu dans ’argon, ou les variations de température étaient de la forme %7/
pendant la premiére microseconde, puis en t°%’ ensuite. En comparant aussi Te'> aux
températures obtenues par El-Rabii [145] et Yalcin [70], nous avons observé une
meilleure concordance pour les longs instants. Selon El-Rabii [145] la température
varie de 27000 K a 12500 K pour respectivement 300 ns et 3000 ns tandis que
Yalcin [70] obtient 19800 K et 13000 K a respectivement 300 ns et 2000 ns.

144



o

|
P

=

sz

Densité électronique ( 10" cm™)
H

o
=

NeTS -

Chapitre 4 : Résultats et discussions

T.TS — (0,86 +0,049)

T,TS ~ (031 £ 0,047)

1 10

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Délai apres le claguage (ns)

!
500

' ! ' ! ' ! ' ! ' !
1000 1500 2000 2500 3000

Délai apres le claguage (ns)

Fig. 4-50: Evolution temporelle des paramétres N™ et T.™ et le critére de McWhirter pour N 1 et N |1
[Y=0 etZ=0 - Plasma d’azote — Fluence laser plasma : 1,8 ki/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]

Une estimation des densités électroniques nécessaires pour qu’existe I’ETL dans le
plasma, est faite a partir du critere de McWhirter appliqué a N I et N 1l (Cf. Fig. 4-50) : il
apparait clairement que ce critére n’est jamais vérifié pour N |, alors que pour N 11, il semble
vérifié dans les tout premiers instants du plasma. En tout état de cause, nous pouvons
considérer que I’ETL n’est pas atteint dans le plasma d’azote dans les conditions
expérimentales qui sont les nétres. En comparant ce résultat a celui obtenu dans 1’argon

(Cf. Fig. 4-33) nous faisons les constatations suivantes :

e les espéces neutres Arl et N1 ne vérifient pas le critere durant tout les

instants investigués.

e NII vérifie le critére au tout premier instants du plasma (jusqu’a 400 ns)
tandis que Arll (méme si il est plus proche de valider le critere par
comparaison a Ar 1) ne vérifie pas le critére.

e Nous pouvons en conclure que le plasma d’azote se rapproche plus de I’ETL
que le plasma d’argon et cela d’autant plus qu’il contient des espéces
ionisees.

4.2.3. Répartition spatiale de N, et T,

Profitant de la capacité de la technique de diffusion Thomson pour sonder localement
le plasma, la distribution radiale de densité et température a pu étre réalisée a Y = 0 (Cf. Fig.
4-49) a différents instants de 1’évolution du plasma aprés le claquage laser (Cf. Fig. 4-51 et

Fig. 4-52) :

e La densité électronique présente un profil en cloche avec un maximum au centre du
plasma (Cf. Fig. 4-51). Pour tous les instants investigués, on observe un net gradient qui
va du centre vers la périphérie. Par exemple & 600 ns la valeur de N¢'° au centre est de
2,9 x 10*" cm™ tandis qu’elle de 2,1 x 10"” cm™ & la périphérie, soit une diminution de
27%. La méme observation a été faite lors de I’étude du plasma d’argon.
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e La température présente un profil plus homogéne dans la zone sondée, avec néanmoins
I’existence d’un maximum hors axe (Cf. Fig. 4-52). Le méme constat a également été
fait pour le plasma d’argon.

Position radiale a travers le plasma r (mm)

Fig. 4-52: Répartition spatiale de T,™ entre 600 et 2000 ns
[Y=0 - Plasma d’azote — Fluence laser plasma : 1,8 kd/cm? - Fluence laser Thomson : 10 J/cm?]
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4.2.4. Conclusion

L’¢tude du plasma d’azote par diffusion Thomson a donné des indications
intéressantes sur les conditions thermodynamiques de ce dernier. La température comme la
densité électronique présentent une évolution temporelle en deux temps. Spatialement Te'
présente un profil quasi-homogéne tandis qu’on observe pour Ne'° un gradient avec
I’existence d’un maximum au centre du plasma. D’autre part le critere de Mc Whirter n’est
pas rempli pour N I tandis qu’il semble étre vérifié pour N Il pour les tout premier instants
du plasma (t < 400 ns): nous pouvons donc en conclure que I’ETL selon Mc Whirter n’est
pas atteint dans le plasma d’azote induit par laser, hormis pour I’ion N Il et pour une bréeve
période (t < 400 ns).

D’autre part la comparaison du plasma d’azote a celui généré dans 1’argon pour lequel

aucune des espéces (Ar | et Ar IT) n’a vérifi¢ le critére, montre que le plasma d’azote aurait
plus de chance d’étre a I’ETL que le plasma d’argon.
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4.3.Etude d’un plasma d’aluminium

4.3.1. Introduction

Pour compléter les études précédentes sur les plasmas induits par claquage laser dans
I’argon et 1’azote, et compte tenu de leurs applications importantes en dépdt laser ou dans le
domaine de 1’analyse (LIBS), il a semblé nécessaire d’appliquer la méthode combinant la
spectroscopie optique d’émission et la diffusion Thomson, a un plasma d’ablation. La cible
choisie pour cela est I’aluminium, d’une part en raison de son utilisation dans I’industrie, et
d’autre part pour I’abondance de la documentation existante dans la littérature.

En effet, ce type de plasma induit par laser sur cible Al a donné lieu a un trés grand
nombre d’études, la plupart des ces travaux se consacrant a l’analyse quantitative et
qualitative du plasma par spectroscopie optique d’émission [68,147-151]. Nous pouvons
citer en particulier Harilal [152] qui a caractérisé le plasma d’aluminium par SOE tant
spatialement que temporellement.

Notre étude du plasma d’aluminium a consisté en deux expérimentations effectuées
sur le méme échantillon avec des conditions expérimentales similaires, mais poursuivant des
buts différents. Lors de la premiére expérimentation le plasma est complétement caractérisé
par DT : les évolutions temporelle et spatiale des parameétres ont été étudiées, de méme que
I’état d’équilibre dans le plasma a travers le critere de Mc Whirter et les critéres sur la
stationnarité et I’homogénéité. La seconde expérimentation, quant a elle, se consacre a
I’analyse des spectres d’émission, et ’ETL est discuté par comparaison des parameétres
obtenus par SOE et DT.

Dans le deux cas le plasma est généré en focalisant un laser Nd: YAG a 5 mm
derriére la cible avec une lentille de focale 15 cm. La fluence du laser est fixée & 30 J.cm™
(6,7x10° W.cm™), choisie pour obtenir un plasma trés reproductible. Pour éviter la
formation de cratéres sur la cible, un mouvement continu de rotation lui a été appliqué, et un
systeme de soufflage permettant de dégager en permanence la matiére ablatée, a été utilisé.
Le laser sonde, polarisé perpendiculairement a la direction d’observation, est focalisé sur le
plasma d’ablation par une lentille de 50 cm de focale. La fluence résultante au niveau du
plasma est limitée & 100 J.cm™ (16,6x10° W.cm™) pour minimiser les effets de chauffage du
plasma par le laser sonde.

Pour protéger la caméra ICCD de la saturation par la lumiére diffusée a la longueur
d’onde du laser sonde, un filtre Razor Edge est placé devant la fente d’entrée du
spectromeétre pour couper le rayonnement au-dessous de 533,2 nm.

La résolution spatiale est déterminée par I’ensemble des optiques utilisées, la taille
des pixels de la caméra ICCD, la largeur de la fente d’entrée du spectrometre (axe du
plasma) et le diamétre du faisceau sonde : elle est estimée & 100 um radialement et & 30 pm
dans la direction axiale du panache plasma.
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4.3.2. Caractérisation du plasma par DT

4.3.2.1. Imagerie du plasma et spectres de diffusion

Dans un premier temps, le plasma d’aluminium a été caractérisé par diffusion
Thomson. L’imagerie du plasma est faite en se placant a I’ordre zéro du spectrometre. Les
spectres de diffusion ont été collectés pour les instants allant de 500 ns & 2500 ns avec le
réseau 1200 trait/mm. Il est important de signaler que 1’expérience de DT est bien plus
difficile sur le plasma d’aluminium a cause des lumiéres parasites provenant principalement
de la réflexion sur la cible métallique. Des précautions particuliéres doivent étre prises, a la
fois pour protéger la caméra ICCD (Cf paragraphe précédent), mais aussi pour extraire le
signal de diffusion qui reste, par nature, faible. C’est la raison pour laquelle la partie centrale
(diffusion Rayleigh et contribution ionique de la diffusion Thomson) n’apparait pas, et que
seul un des satellites correspondant a la contribution électronique de la DT est visible.
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Fig. 4-53: Imagerie et spectres de diffusion Thomson du plasma d’ablation sur cible Al a), ajustement des
spectres DT par la théorie b)
[Fluence laser plasma : 30 J/cm? - Fluence laser Thomson : 100 J/cm?.
Toutes les images sont normalisées a leur intensité maximale
La fleche verte représente la position Y du faisceau Thomson
La fleche verte en pointillés indique la sens du laser générateur]
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A nouveau, la forme ‘en demi-lune’ du spectre de diffusion Thomson (Cf. Fig. 4-53.a)
reflete le gradient radial de densité et température électroniques : plus faibles sont T, et N
(en périphérie de la plume plasma), plus faibles sont les déplacements et la largeur de la raie
satellite. On remarque aussi que la position du signal de diffusion se rapproche de la
position du faisceau laser Thomson (a 532 nm) au fur et a mesure cours du temps, indiquant
clairement la diminution de densité électronique.

Sur la base de ces enregistrements, les répartitions radiale (ligne par ligne, sur un des
enregistrements) et temporelle (& chacun des instants étudiés) des paramétres N.™ et Te'
peuvent alors étre obtenus par ajustement de la fonction de densité spectrale a la
contribution électronique des spectres de diffusion (Cf. Fig. 4-53.b).

Une particularité¢ des enregistrements réalisés par rapport au plasma d’argon et
d’azote consiste en I’observation de la diffusion Raman. Ce dernier phénoméne consiste en
la diffusion inélastique des photons sur les atomes ou les molécules du plasma. Dans notre
cas il se manifeste par les nombreuses raies parfois bien visibles que 1’on peut observer
superposées aux spectres de diffusion (Cf. Fig. 4-53.a). Elles sont dues a la diffusion Raman
des transitions entre les termes 2Py, —2P3)° (532,2 nm) et le niveau fondamental des atomes
d’aluminium mais également aux transitions entre les structures fines des atomes de
magnésium : 3P, —°P, (533,15 nm) et *Py —*P," (533,7 nm) de la configuration 3s3p [153].
Ces interprétations sont confortées par des observations similaires faites par Delserieys [82]
et par le fait que lors de notre expérimentation des raies d’émission de magnésium et de
manganeése ont été observées.

4.3.2.2. Evolution temporelle des parameétres du plasma

La Fig. 4-54 montre 1’évolution de la température et de la densité électronique
obtenues DT (Ne", Te™) calculées au niveau de I’axe du plasma (Z = 0).

e N." chute de 3,4x10*"cm™ a 600 ns & 5x10% cm™ a 3000 ns. Ces valeurs sont en
trés bon accord avec celles observées par Barthélemy [147] et par Laville et
al [154] lors de la caractérisation d’un plasma d’Aluminium par SOE. En outre

¢, suit deux lois puissance bien distinctes, similaire & celle déja observée par
Cristoforetti [138] et Barthelemy [147]: entre 600 ns et 1500 ns, cette variation est
de la forme t©8=00%8) nis en t116=00%8) 3y dela de 1250 ns. Dans les premiers
instants de 1’étincelle, I’exposant en -0,81, est proche de celui -0,86 caractérisant
une forte explosion ponctuelle suivie d’une expansion adiabatique a symétrie
sphérique. Au-dela de 1 pus, les processus de recombinaison qui deviennent
prépondérants ainsi que I’expansion tant radiale qu’axiale du plasma, accélérent la
chute de densité électronique.

o En ce qui concerne T.", elle varie de 61000 K & 13000 K selon une unique loi
puissance de la forme t©% *099  Ces températures différent significativement des
températures d’excitation obtenues par Barthélemy [147] a partir de graphique de
Boltzmann. Il obtient en effet 9000 K et 7500 K a respectivement 600 ns et 3000 ns
apres le claguage. De méme Laville obtient des températures d’excitation qui valent
8000 K et 7500 K pour des instants d’investigations identiques a ceux de
Barthelemy [147]. Récemment Liuetal [155] ont mesuré la température
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¢lectronique (dans un plasma d’aluminium) en utilisant la DT et cette derniere
évolue de 100000 K a 20000 K & respectivement 400 ns et 2500 ns. Ces
observations sont plus en adéquation avec les valeurs de T."> que nous avons
mesure.
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Fig. 4-54: Evolution de la densité électronique et de la température sur I’axe du plasma (Z = 0)
[Y = 0,9 mm - Z = 0Omm - Cible Aluminium — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?, Fluence laser plasma : 30 J/cm?]
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4.3.2.3. Evolution spatiale des parametres

Pour caractériser la plume plasma dans sa globalité, la répartition spatiale des
paramétres est faite par DT a 800 ns, 1200 ns et 2500 ns. Pour ce faire, les spectres de
diffusion ont été collectés pour différentes positions axiales le long de la plume, avant qu’un
balayage radial soit réalise. Finalement une interpolation est appliquée entre les points
expérimentaux pour obtenir la cartographie compléte. La Fig. 4-55 représente les résultats
obtenus : les pointillés noirs représentent les mesures expérimentales, tandis que les lignes
noires correspondent aux interpolations théoriques.

Comme le montre la figure Fig. 4-55, la densité électronique présente un fort gradient
spatial, le centre de la plume plasma étant la zone de densité la plus élevée. Cristoforetti a
obtenu des résultats qualitativement proches des nétres [138], alors que des résultats opposés
aux notres sont obtenus par Barthelemy [147]. Toutefois, il faut noter que les mesures de
Barthelemy sont intégrées latéralement et, dans ces conditions, une comparaison directe
avec nos résultats ne peut étre trés significative.

La distribution de la température électronique est beaucoup plus uniforme que celle de
la densité électronique. On peut quand méme de fagon générale observer que les endroits les
plus chauds de la plume semblent se trouver a I’avant de celle-ci, tandis que les endroits les
plus froids sont eux généralement situés a ’arriere de la plume, au niveau de la cible. Une
étude menee par Mercadier [156] a montré que les espéces de plus fortes ionisations étaient
poussées vers I’avant du panache ou la température était la plus élevée . Les fortes
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températures que nous avons obtenues a I’avant de la plume plasma semblent donc
corroborer les résultats de Mercadier [156].

800 ns 1200 ns
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Fig. 4-55: Caractérisation spatiale du plasma d’aluminium par DT
[Fluence laser Thomson : 100 J/cm?, Fluence laser plasma : 30 J/cm?]

4.3.3. Evaluation de ’ETL

4.3.3.1. L’équilibre selon McWhirter

La validité de la notion d’ETL est d’autant plus importante deés lors qu’il s’agit
d’étudier des plasmas d’ablation. Cela est dii au fait que dans la réalité¢ la LIBS sert
principalement a caractériser des échantillons solides. Or toutes les méthodes de
quantification traditionnellement mises en ceuvre, supposent que les hypothéses de I’ETL
sont valides. Nous allons donc vérifier ’ETL pour le plasma d’aluminium, en nous
intéressant également a 1’azote issu du gaz environnant et des éléments présents sous forme

de traces dans la cible. Le Tableau 4-6 présente les données spectroscopiques utilisées pour
les calculs.

Le critere de McWhirter précédemment défini (Cf. Section 2.2.3, page 21) et utilisé
pour le plasma d’argon (Cf. Section 4.1.5.2), sera donc le premier barométre pour
I’estimation de I’ETL. La densité et la température €lectroniques obtenues par DT sur I’axe
de la plume plasma (Z = 0 mm; Y = 0,9 mm) sont utilisées du fait de leur indépendance par
rapport a I’ETL.
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Niveau Haut Niveau Bas

Espéces AE.,[eV] fam Configuration Term J, Configuration Term J,
Al l 3,14 1,15x10™ 3s?3p pe 12 3s?4s s 12
Mg | 4,35 1,80 2p°®3s? s 0 3s 3p e 1
Fel 321 2,17x10%? 3d°4s? aD 4 3d°(°D) 4s4p °P°) z°D° 4
NI 10,33  4,32x107 252 2p* 48° 372 2522p% (°P) 3s P12
Alll 7,42 1,83 2p°3s? 's 0 3s3p e 1
Mg Il 4,42 3,03x10™ 2p®3s 5 112 2p°3p P 12
Fell 477 2,39x10"  3d°(°D) 4s a®D 92 3d° (°D) 4p Z’D° 92
NI 11,44 1,11x10™ 252 2p? p 0 2s 2p° e 1

Tableau 4-6: Données spectroscopiques utilisées dans les calculs [136].
Seules les transitions permises ont été représentées et les inters-combinaisons négligées

La Fig. 4-56 montre les résultats obtenus pour les différentes espéces présentes dans
le plasma :

e 0on remarque tout d’abord que le critére n’est pas vérifié pour 1’azote neutre comme pour
celui une fois ionisé. Il est aussi bien visible, sur le graphique, que N Il est proche de
vérifier le critere au tout début du plasma, mais s’en écarte définitivement au cours du
temps. La densité électronique dans le plasma est en tout instant trop faible pour assurer
la prédominance des processus d’excitation / désexcitation collisionnelles, et
d’ionisation / recombinaison a trois corps, sur ceux radiatifs. Ainsi, comme nous avions
pu le voir précédemment, on retrouve le fait qu’un plasma d’azote est de fagon générale
hors équilibre.

e \VVoyons maintenant quel est le comportement des espéces métalliques vis-a-vis de ce
critere en précisant qu’aucune raie d’émission de fer n’a été observée mais que ce
dernier est inclus dans les calculs puisque qu’il est généralement présent dans ce type
d’échantillon (méme si c’est en des trés faibles proportions). Dans un premier temps
nous allons nous concentrer sur les espéces neutres. On remarque ainsi qu’Al | et Fe |
vérifient largement le critere de Mc Whirter en tout instant, tandis qu’il est mis en défaut
pour Mg | au-dela d’environ 2,5 us. En se référant a 1’équation 2.9, on remarque que le
critére s’exprime de fagon cubique en fonction du gap énergétique (4Eny). Or, comme on
peut le voir sur le Tableau 4-6 des données spectroscopiques, ce gap vaut 3,14 eV,
3,21 eV et 4,35 eV pour respectivement Al I, Fe | et Mg 1. Il est donc tout a fait logique
d’observer qu’Al | est celui qui veérifie le mieux le critere, puisque viennent ensuite dans
I’ordre Fe | et Mg I.

Les ions métalliques, a ’exception d’Al Il a partir 2500 ns, Vérifient tous le critere de
McWhirter. La grande valeur de 4E., pour Al Il (7,42 eV) explique également son écart
par rapport a ’ETL vers les longs instants.

D’apres le critéere de Mc Whirter, nous pouvons de fagon générale affirmer que les

especes métalliques atteignent plus facilement ETL que celles issues des éléments
gazeux.
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Fig. 4-56: Critére de McWhirter pour tous les éléments présents dans le plasma
[Z=0mm-Y =0,9 mm - Cible Aluminium — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?, Fluence laser plasma : 30 J/cm?]

4.3.3.2.  Plasma quasi-stationnaire ?

Comme cela fut discuté dans le sous-chapitre sur I’argon, le critere de McWhirter
n’est pas suffisant pour statuer définitivement sur ’ETL. Il nous faut en particulier étudier
I’évolution temporelle du plasma durant le temps de relaxation (Cf section 2.2.3.1, page 22).
Pour cela il faut nous assurer que les parameétres du plasma n’évoluent pas fortement durant
ce temps de relaxation. Pour ce faire les équations 2.10 et 2.11 sont utilisées.

Les temps de relaxation z sont d’abord calculés pour toutes les espéces présentes dans
le plasma. Rappelons que 7 est le temps nécessaire pour rétablir ’ETL (en supposant bien
stir que le systéme soit déja I’ETL) dans un systéme soudainement perturbé. Leur expression
nécessite d’évaluer le taux d’ionisation Nz+1 / (Nz + Nz+1) (Cf. Equation 2.10, page 22). Ces
rapports seront calculés pour chaque ¢élément dans 1’hypothése d’un plasma en ETL a la
preTgsion atmosphérique ne contenant que cet élément a la température T.'" et & la densité
Ne °.

Les valeurs de z calculées pour chaque elément, sont représentées sur le graphique a)
de la Fig. 4-57 . En raison de la rapide chute de température et de densité du plasma, toutes
les especes neutres (NI, Mgl, All, Fel) voient leur temps de relaxation augmenter
rapidement au cours du temps, notamment N | pour lequel 7, qui est déja de plusieurs ordres
de grandeur supérieur a ceux des atomes métalliques, passe de 10 ns a8 600 ns & 50 us & 3 ps.
Le temps de relaxation de N Il connait une premicre phase d’augmentation pendant 1 us
puis décroit ensuite fortement en raison de 1’ionisation incompléte du milieu. Les temps de
relaxation des ions Alll, Mgl et Fell ont des comportements similaires, avec une
augmentation jusqu’a atteindre un maximum au bout d’environ 1,6 us, avant de décroitre
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lentement. Ces résultats sont ensuite utilisés dans 1’équation 2.10 (page 22) pour Vérifier que
I’évolution temporelle de Te'™> et Ne'° durant le temps de relaxation, reste suffisamment
faible. Les graphes des Fig. 4-57.b et 5-57.c, montrent clairement que, au moins durant les
délais couverts par cette étude (jusqu’a 3 us), les critéres

<1

T. (r,t+7)~T. (r,1)| o1 |Ne@t+7)-N. (1,1)]
T, (r,f) | ’ N. (r,t)

sont veérifiés pour toutes les espéces, hormis pour N | au-dela de 1 us. Dans ces conditions,
durant les premiers instants, le plasma peut étre considéré comme quasi-stationnaire,
remplissant donc une premiére condition d’équilibre. Il faut noter que ce résultat est tout a
fait comparable a ceux obtenus par d’autres auteurs [53,138,147,157].
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Fig. 4-57: Temps de relaxation a) vérification du critére sur le plasma stationnaire b) et c)
[Z=0mm-Y =0,9 mm - Cible Aluminium — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?, Fluence laser plasma : 30 J/cm?]

4.3.3.3.  Plasma quasi-homogéne ?

Une autre condition d’établissement de 1’équilibre dans le plasma concerne son
homogénéité (Cf équation 2.12, page 23 ). Pour cela les longueurs de diffusions 4 ont été
calculées pour les mémes éléments que ceux utilisés pour le critére de quasi-stationnarité. La
figure Fig. 4-58 ci-dessous présente leurs évolutions a 800 ns, 1200 ns et 2500 ns apres le
claquage laser.

On peut de fagcon générale observer que ces longueurs sont faibles, leur maximum
étant d’environ 10 mm. En raison des fréquentes collisions Coulombienne auxquelles ils
sont soumis, les longueurs de diffusion A des ions sont au moins de trois ordres de grandeur
inferieures a celles des especes neutres (quelques nanomeétres pour les atomes et quelques
picometres pour les ions). Au sein méme des ions, on observe une nette différence entres les
A des ions métalliques et celles issues de 1’azote : supérieures a celles de Fe 11, Mg Il et Al 11
dans les premiers instants du plasma, les longueurs de diffusion de N Il deviennent plus
faibles de quasiment un ordre de grandeur a 2500 ns. Les longueurs de diffusions pour les
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ions de N 11 sont supérieures a celles des ions métalliques au dela de 1200 ns. Au dela c’est
I’inverse qui se passe.

En combinant la distribution spatiale des paramétres thermodynamiques du plasma et
les longueurs de diffusion calculées précédemment, il a été possible de statuer sur
I’homogénéité ou non du plasma, en vérifiant la validité des critéres suivants :

Tg(r+A,t)—Tg(r,t)| 1 Ng(r+A,t)—Ne(r,t)| 1
T. (r,t) ‘ ’ N. (r,t) ‘

selon lesquels la longueur de diffusion des espéces durant le temps de relaxation, doit étre
plus courte que la longueur de variation des parametres thermodynamiques du plasma
(Cf. Section 2.2.3.2, page 23). Les résultats sont presentés sur la Fig. 4-59. Toutes les
especes investiguées remplissent le critere recherché, sur ’homogénéité du plasma. Ce qui
indique qu’elles sont portées a 1’équilibre avant de diffuser vers d’autres régions du plasma
de densités et températures électroniques différentes. Les longueurs de diffusions sont
tellement courtes que méme si elles augmentent de 2 ordres de grandeur, ce qui pourrait se
passer pour les éléments présents sous forme de traces, le critére sera toujours satisfait.
Enfin, I’homogénéité du plasma est d’autant plus importante que 1’on considére les espéces
ioniques, et particulierement au centre.
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Fig. 4-58 : Longueurs de diffusions 4 pour les especes présentes dans le plasma a différents instants apres le
claquage laser.
[Z=0mm-Y =0,9 mm - Cible Aluminium — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?, Fluence laser plasma : 30 J/cm?]
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Fig. 4-59: Critére sur I’homogénéité du plasma pour les éléments présents dans le plasma a différents instants apres le
claquage laser.
[Z=0mm-Y =0,9 mm - Cible Aluminium — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?, Fluence laser plasma : 30 J/cm?]
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4.3.4. Caractérisation du plasma par DT et SOE

Dans cette seconde partie, la caractérisation du plasma est faite par la combinaison
des deux techniques SOE et DT en gardant le méme échantillon que celui utilisé dans la
partie précédente. Le dispositif et les conditions expérimentales restent les mémes (Cf 4.3.1,
page 149).

L’imagerie du plasma est faite a ’ordre zéro du spectromeétre tandis que les spectres
de diffusion Thomson et ceux d’émission ont été enregistrés grace au réseau 1200 trait/mm.
Les spectres de diffusion ont été enregistrés pour les instants 700 ns, 800 ns, 1200 ns et
2500 ns. Le spectre d’émission du plasma quant a lui est collecté pour 800 ns, 1200 ns et
2500 ns. L’émission du plasma a 700 ns n’a pu étre exploitée a cause de la forte luminosité
du plasma di au continuum. L’étude du plasma a été faite a Y = 0,8 mm comme indiqué par
la fleche verte sur la Fig. 4-60. Nous ne présenterons que le traitement des spectres
d’émission, la procédure de traitement des spectres de diffusion étant identique a celle faite
précedemment (Cf section 4.3.2.1, page 150).
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0.0

Pl NI AT

-1.0

2.0 A

Pl IR A AT AT

Position radaile a travers le plasma
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o
o

2500 ns

Pl I IR AT

 EEEEEEEssns me e e e S ARERERERERELS
532 534 536 538 540 00 -1.0 -20

Longueur d 'onde (nm) Position le long
du plasma
Y (mm)
Fig. 4-60 : Imagerie du plasma d’aluminium avec la position du faisceau DT indiquée par la fleche verte et le
sens du laser par la fleche en pointillé vert
[Y = 0,8 mm, Fluence laser plasma : 30 J/cm? - Fluence laser Thomson : 100 J/cm?]
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4.3.4.1. Analyse des spectres d’émission

L’évolution de I’intensité intégrée (Z=0mm - Y =0,8 mm) de raies émises par le
plasma d’aluminium correspondant aux gammes spectrale étudiées, est présentee sur la Fig.
4-61. On remarque que le plasma contient de 1I’aluminium, du magnésium, du manganese, et
du silicium. De fagon générale I’intensité des raies spectrale augmente pour atteindre son
maximum a 1200 ns et diminue ensuite. Toutefois, en raison de son énergie d’excitation
(15,3 eV) qui est supérieure a celles de toutes les autres transitions et dd au fait que le
plasma se refroidit au cours du tems, l’intensité de la raic 263,15 nm (Al Il) décroit
continuellement (Cf Fig. 4-61). De méme le multiplet Mg 1 (516,73 nm, 517,26 nm et
518,36 nm) voit son intensité augmenter continuellement. Cela est d( a la faible énergie
d’excitation de la transition (5,1 €V) qui fait que le niveau supérieur de cette transition est
peuplé au fur et @ mesure que la température dans le plasma décroit, impactant directement
I’intensité du multiplet (Cf Fig. 4-61).

Les spectres d’émission, aprés inversion d’Abel, ont servi a calculer les densités
électroniques et les températures au sein du plasma. Nous reprenons les notations de N¢°°F
pour la densité électronique et TeOF pour la température d’excitation.

e Pour la détermination de la densité €lectronique, I’absorption parfois sévére des raies
d’aluminium nous a contraint a plutdt utiliser des raies émises par les ¢léments présents
sous forme de traces. Des études menées précédemment vont également dans ce
sens [158]. En particulier, Liu [159] et Lazic [160] ont montré que la raie 516,73 nm de
Mg I n’est pas auto-absorbée. Leurs justifications s’appuient sur le fait que cette raie,
appartenant a un triplet, dispose d’un rapport d’intensité avec les autres raies du triplet
qui est quasiment identique a la force oscillateur répertoriée dans la base de données du
NIST. Nous avons donc décidé de déterminer N°°F a partir de 1’élargissement Stark de
cette raie de 516,73 nm de Mg I. En négligeant la contribution ionique, 1’élargissement
Stark de la raie peut étre approximé par :

Ne

Adg=2Ww- 108

ol As est la largeur & mi-hauteur de la raie, Ne’ est exprimé en 102 m?, et w est le
paramétre d’élargissement de la raie par collision électronique (en nm). Sa valeur en
fonction de la température, est donnée dans la littérature [8].

T [K] 2500 5000 10000 20000 40000 80000

516,73 nm 3 3 3 B S B
518.36 nm 2.00x10™  2,56x10”  3,26x10™ 4,24x10” 5,23x10”  5,77x10

Tableau 4-7 : Parametres d’élargissement w [en nm] des raies 516,76 nm et 518,36 nm de Mg |
utilisées pour le diagnostic par SOE (selon [8])

En pratique, nous négligerons sa dépendance en température, et considererons une
valeur de w = 3,82x10° nm correspondant a une température d’environ 15000 K. La
détermination de la densité électronique a 1’aide de 1’¢largissement Stark de la raie de
Mg I conduira alors a une incertitude de I’ordre de 20%.
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Fig. 4-61: Evolution des spectres d’émission en fonction du temps
[Z=0mm, Y = 0,8 mm — Cible Aluminium — Fluence laser plasma : 30 J/cm?]
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o TeOF est obtenue a partir des graphiques de Boltzmann. Pour ce faire sept raies
d’aluminium neutre ont été sélectionnées (Cf. Tableau 4-8), selon la méme procedure
que celle utilisée pour la caractérisation du plasma d’argon. Une attention particuliére a
ainsi été portée a trouver des raies intenses avec 1’écart énergétique le plus grand
possible entre les niveaux de départ des transitions. L’écart maximal pour les raies ci-
dessous est de 2,84 eV. Cela permet d’obtenir des graphiques de Boltzmann de bonne
qualité. Pour mieux visualiser le tracé des graphiques de Boltzmann, le lecteur pourra se
référer a la Fig. 4-62. Les points expérimentaux sur les graphiques de Boltzmann sont
bien alignés, avec un coefficient de corrélation des droites d’ajustement a tout instant
supérieur a 0,9. Cela laisse a penser que 1’équilibre d’excitation est atteint dans le
plasma. Nous allons par la suite regarder plus en détails ce qu’il en est réellement.

In( A.e/A.Q)

Especes Al nm Alst Précision Egas/ eV Enaut/ €V Osup
Al | 256,8 1,92x10" B 0 4,8266 4
Al 257,51 3,6x10’ B 0,0138 4,8272 6
Al l 266,03 2,84 x10’ B 0,01389 4,6728 2
Al l 305,00 3,21x10’ ? 3,6038 7,6676 6
Al |l 305,71 7,510’ ? 3,6132 7,6676 6
All 308,21 5,87x10’ B* 0 4,0214 4
Al | 309,27 7,29x10’ B* 0,0138 4,0216 4
Tableau 4-8 : Raies utilisées pour le diagnostic par SOE du plasma d’aluminium [136]
[Précision : A <5% ; B<10% ; C <25%]
1800 ns a)  ]1200ns by  |2500ns c)
-8 — -8 — -8 —
-12 - -12 -
] ] y =-0,797x - 8,39
16 — 16 — R2=0,98 -16 — y =-0,93x - 8,32
R2=0,98
'20 I L] I 1 I 1 I '20 I L] I 1 I 1 I L] I '20 I L] I 1 I 1 I 1 I
4 5 6 8 4 5 6 7 8 4 5 6 7 8

Energie du niveau supérieur (eV)

Energie du niveau supérieur (eV)

Energie du niveau supérieur (eV)

Fig. 4-62 : Graphiques de Boltzmann pour les instants 800 ns a), 1200 nsb) et 2500 ns c)

[r = 0 mm — Cible Aluminium — Fluence laser plasma : 30 J/cm?]
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4.3.4.2. Analyse LIBS quantitative

Dans le but de connaitre les proportions des €léments contenus dans notre échantillon,
une analyse quantitative est faite en comparant les spectres d’émission expérimentaux
récoltés a 1200 ns aprés le claquage, a ceux simulés sous hypothése d’ETL.

Pour prendre en compte le phénoméne d’auto-absorption qui a lieu dans le plasma,
nous supposons que ce dernier est constitué de deux zones uniformes: un cceur chaud et
dense et une périphérie froide et moins dense. Les températures Te" et les densités
électroniques N¢'™ sont obtenues a partir du meilleur accord entre les spectres
expérimentaux et ceux théoriques.

Rappelons que les concentrations dans le plasma sont représentatives des
concentrations de 1’échantillon (hypothé¢se faite par la CF-LIBS Cf. Chapitre 1).
L’identification dans le spectre enregistré, des différents éléments présents (ou du moins
visibles) dans le plasma, permet de définir qualitativement la composition de 1’échantillon
ablaté par le claquage laser. Dans le cas présent, comme nous 1’avons vu précédemment, le
plasma contient majoritairement de 1’aluminium, mais également des traces de : Mg, Si, et
Mn.

Les concentrations des divers éléments répertoriés peuvent alors étre calculées pour
les valeurs de T¢'™ et Ne™'™ obtenues précédemment, a partir de ’intensité de raies spectrales
caractéristiques de ces ¢léments, dans I’hypothése d’ETL.

e Calcul de la température et de la densité électronique

Comme dans le cas de I’argon, a chaque instant aprés le claquage laser, la taille du
plasma d’aluminium est estimée a partir de 1’imagerie. Ainsi a 1200 ns, le plasma a une
taille globale de 1,1 mm dans la direction d’observation qui est subdivisée en une zone de
ceeur et une zone périphérique, et les proportions de ces zones sont utilisées comme
parametres d’ajustement des spectres expérimentaux.

La température d’excitation Te'" est calculée a partir du rapport d’intensité de deux
raies de magnésium intenses et non suspectes d’auto-absorption: la raie atomique
518,36 nm (qui fait partie d’un multiplet de Mg 1) et celle ionique 293,65 nm (Mg Il). La
raie 518,36 nm a un niveau d’énergie supérieur qui vaut 5,1 eV tandis que le niveau
d’énergie supérieur de la raie 293,65 nm vaut 8,65 eV. L’écart en énergie est de 3,55 eV et
procure une bonne sensibilité en température.

Ne™™ est calculée a partir de 1’élargissement Stark de la raie 518,36 nm de Mg |
(Cf. Fig. 4-63). Cette raie fait partie du méme multiplet que la raie 516,73 nm dont il fut
prouvé qu’il n’est pas auto-absorbé [83,160] et son paramétre d’élargissement peut étre
trouvé dans la littérature (Cf. Tableau 4-7 tiré de [8]).
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La raie d’aluminium 309,27 nm est choisie comme raie de réference entre le spectre
expérimental et la simulation (Cf. Fig. 4-63) En faisant I’ajustement de la luminance
spectrale du plasma a 1200 ns avec celle calculee theorlquement (Cf. Fig. 4-63), nous avons
obtenus les valeurs de 12700 K et 4,02x10% cm™ pour respectivement To"™ et N.™™ et les
valeurs de I; = 0,6 mm et I, = 0,5 mm pour respectivement la taille de la zone chaude et celle
de la zone froide.

e Ajustement des spectres

La Fig. 4-63 présente 1’ajustement des spectres expérimentaux par ceux théoriques
sous hypothése d’ETL avec les paramétres Te,™™ et No™™ déterminés précédemment. On
remarque que ’ajustement est de bonne qualité de facon générale mais est parfois moins
correct au niveau des ailes des raies (Cf. Fig. 4-63 : avec la Mg 11 292,88 nm et la raie Si |
288,16 nm). Le fait que notre expérimentation s’est faite a I’air libre en est la cause. En
effet, 1’étude de plasmas d’ablation sous différents gaz environnants réalisée par
Hermann [161], a montré que les profils des raies d’émission étaient bien meilleurs
lorsqu’on travaillait sous argon plutdt que dans 1’air ambiant.

—o— Experience } Mg Il 293,65 ] Si1288,16 {2x10%
3x10™ - Simulation b f
2x10% Mg Il 292,88 1
8 y {1x10%
1x10™
Mg | 291,55 b -
e
0 . ° =2 0
291 292 293 294 295 290
15 |
1,0x10 _ 41,0x10*
5,0x10" - 5,0x10"
0,0 = . . . ‘ . . : 5 0,0
307 308 309 310 311 515 516 517 518 519 520

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Fig. 4-63: Ajustement entre les spectres expérimentaux et simulés & 1200 ns apres le claquage
NS™ = 4,02x10Y em™®, T,o™ = 12700 K, I; = 0,6 mmet 1,= 0,5 mm
[délais : 1200 ns—Y = 0,8 mm — Z = 0 mm — Cible Aluminium — Fluence laser plasma : 30 J/cm?]

o Détermination de la concentration des éléments dans 1’échantillon

‘Les concentrations des eléments identifiés dans le plasma calculées pour les valeurs
de T.™ et N.”™ obtenues précédemment, sont répertoriées dans le Tableau 4-9.
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Zone de cceur

Valeurs

Zone périphérique

valeurs

Température (12700 £ 900) K Température (10600 £ 700) K
Densité électronique (4,2 £0,8)x10""cm’® Densité électronique (1,2 + 0,2)x10" cm™
Dimension (0,6 £0,2) mm Dimension (0,5+0,2) mm
Composition (% massique) (% atomique)

Aluminium 88,66 £ 2 87,72

Magnésium 10,93+0,8 12,0+0,8

Silicium 0,21 +0,05 0,2+0,05

Manganese 0,2+ 0,05 0,1+0,01

Tableau 4-9: Concentrations des éléments obtenues a partir de I’ajustement des spectres & 1200 ns

Comme on pouvait s’y attendre 1’échantillon contient majoritairement de I’aluminium
(88,6 %), viennent ensuite dans I’ordre le magnésium (10,93 %), le silicium (0,21 %) et
enfin le manganese (0,2 %). On remarque également que la température de la zone
périphérique ainsi que ses dimensions sont élevées, ce qui indique que cette derniére n’est
pas seulement une zone d’absorption mais contribue aussi significativement a 1’émission.

4.3.4.3.  Evolution temporelle des parameétres obtenues par SOE et DT

La Fig. 4-64 montre 1’évolution de la température et de la densité électronique

mesurées au niveau de I’axe du plasma (Z =0et Y = 0,8 mm) par DT et SOE.

Te'® varie de 47530 K & 700 ns & 13530 K & 2500 ns tandis que Te °F chute de
15350 K & 800 ns jusqu’a 12470 K & 2500 ns. A 800 ns I’écart entre Te'> et Te oo
est de 21430 K (soit plus de 100 % de la valeur de Te, °F) et cet écart se réduit au
fur et mesure de 1’évolution du plasma : @ 2500 ns il n’est que de 1060 K (soit
environ 8 %). Cet écart entre les températures mesurées par DT et SOE dans un
plasma d’aluminium, a également été observé par Liu et al [155]. Dans le cadre de
leurs expérimentations, Te" et Te OF valent respectivement 100000 K et 10000 K &
400 ns, tandis qu’a 2500 ns, elles sont de 15000 K et 7000 K respectivement. Ne'
et N¢>°F concordent bien (Cf. Fig. 4-64), les différences restent dans la limite des
incertitudes.  Ainsi & 800ns N~ et Ng°F valent respectivement
(2,8 +0,14) x 10" cm™® et (3,26 + 0,64) x 10*" cm™.

Au vu de nos résultats, il semblerait donc que le plasma a plus de chance d’étre a
I’ETL aux temps longs plutdét que dans les premiers instants. Différents auteurs
comparant les températures d’excitation et d’ionisation d’une méme espece a
différents instants du plasma arrivent a des conclusions similaires aux notres sur
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I’ETL dans le plasma [162-164]: a savoir que les températures d’ionisation sont trés
supérieures aux températures d’excitation au début du plasma, mais qu’elles ont
tendance a converger vers la fin suggérant I’existence de ’ETL plut6t vers les longs
instants. Toutefois, Aguillera et al [165] ont émis des réserves sur cette conclusion,
en expliquant le rapprochement entre les températures par 1’homogénéisation
progressive du plasma et non par la présence de ’ETL dans le plasma.

55 T 71T 77
50_' | | | |
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[&)]

Densité électronique (10" cm™)
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800 1200 1600 2000 2400
Délai (ns)

Fig. 4-64 : Evolution temporelle des densités électroniques et des températures sur 1’axe du plasma
[Y=0,8 mm—Z =0 mm—r =0 — Cible Aluminium — Fluence laser plasma: 30 J/cm? — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?]
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4.3.4.4.  Evolution spatiale des paramétres par SOE.

La répartition radiale des parameétres température et densité électronique est faite par
SOE a Y =0,8 mm pour les instants 800 ns, 1200 ns et 2500 ns (Cf. Fig. 4-65). Globalement
T°%F diminue du centre vers la périphérie du plasma. On observe cependant, un maximum
hors axe de la température a 800 ns. La position assez éloignée du centre de ce maximum
tend a écarter un quelconque probléme d’incertitudes li¢ a 1’inversion d’Abel des spectres
d’émission. Dans la littérature, ce maximum hors axe est frequemment observé dans les
plasmas de soudage ou les vapeurs métalliques contribuent fortement au refroidissement du
centre du plasma par rayonnement [166].
En ce qui concerne N¢°°F elle admet un maximum pour 800 ns qui est trés Iégérement
en dehors du centre. Pour les instants plus longs la densité électronique diminue quasi-
uniformément du centre du plasma vers 1’extérieur. Cela semble corroborer le profil spatial
de la densité électronique obtenu par DT (Cf. Section 4.3.2.3, page 152).

e 800ns © 1200ns v 2500ns
20 T T T T T T T T T T T

T Fee T
(@ (N
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| ..(
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“‘. . 1N 15y

Temperature (1000 K)

Densité electronique (10cm™®)

T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Position radiale a travers le plasma r (mm)

Fig. 4-65 : Evolution spatiale de N.*° et T, 5°F
[Y = 0,8 mm — Cible Aluminium — Fluence laser plasma : 30 J/cm? — Fluence laser Thomson : 100 J/cm?]
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4.3.5. Conclusion sur le plasma d’aluminium

Dans ce chapitre, le plasma d’ablation généré claquage laser sur une cible en
aluminium a été caractérisé par SOE et DT. Les résultats fournis par ces deux méthodes
ainsi que par leurs comparaisons, ont été présentés. De méme la composition du plasma et
donc de [D’échantillon étudié, a été obtenue en faisant 1’ajustement des spectres
expérimentaux par la théorie sous hypothése d’ETL.

Temporellement : il été constaté que les températures Te"~ et TeoOF présentaient entre
elles un écart conséquent, tandis que 1’accord entre Ng'° et No>°F (déterminées, rappelons le,
selon deux méthodes qui ne font pas intervenir d’hypothése sur 1’état d’équilibre du
plasma !) est satisfaisant. Pourtant, au moins dans les premiers instants du plasma, le critére
d’ETL de McWhirter est vérifi¢ pour quasiment toutes les espéces présentes dans le plasma,
a I’exception de celles du gaz environnant, N | et N Il. De méme, le caractere quasi-
stationnaire du plasma a été prouvé pour toutes les espéces, exception faite a nouveau de
N I.

Spatialement : a travers la cartographie complete du plasma par DT, on a pu observer
une distribution spatiale relativement homogéne pour Te' tandis que Ne' présente un fort
gradient. En ce qui concerne N°°F et Te>OF, la distribution radiale & Y =0,8mm a été
déterminée pour 800, 1200, et 2500 ns. Il a été constaté un fort gradient du centre vers
I’extérieur du plasma pour N¢°°F, alors que T, F présente un maximum hors axe a 800 ns.
Néanmoins, compte tenu des longueurs de diffusion évaluées pour chacune des espéces, le
plasma peut étre considéré comme quasi-homogene.

Enfin les points suivants constituent les conclusions générales sur ’ETL dans le
plasma d’aluminium :

e Les mesures de densité électronique, qui sont faites avec des méthodes n’impliquant
pas d’hypotheses sur 1’état d’équilibre thermodynamique, conduisent a des résultats
cohérents, ce qui tend a valider la mesure.

e La mesure de température par SOE (Tec°F) et par DT (TeTS) montre un écart

conséquent dans les premiers instants du plasma. Cet écart diminue au fur et a
mesure du temps.

e Le degré de la perturbation apportée par le laser sonde au plasma est ambigu et
nécessite des études plus poussées

e Les différentes especes présentes dans le milieu doivent étre considérées séparément,
et notamment les raies spectrales issues du gaz environnant (en particulier celles de
N 1) ne doivent pas étre utilisées pour diagnostiquer le plasma, car N | est clairement
hors équilibre. Dans ce cas, il faut privilégier les raies de faible AE,, (raies
métalliques, notamment), qui atteignent plus facilement 1’équilibre.
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L’ensemble de ces résultats montre 1’intérét de développer des codes collisionnel-
radiatifs pour mieux quantifier I’amplitude des écarts a ’ETL, via la détermination
de facteurs de dépopulation des niveaux énergétiques qui auront un impact direct sur
le spectre observé, puisque les diverses populations des niveaux excités entrent de
fagon proportionnelle dans le calcul de I’émissivité des transitions rayonnées par un
plasma.
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5. Conclusion

L’intérét grandissant que présentent les plasmas induits par laser, notamment pour
I’analyse quantitative et qualitative des échantillons, rend indispensable une meilleure
compréhension de ces milieux. Ainsi, lors de ce travail de thése, la spectroscopie optique
d’émission et la diffusion Thomson ont été appliquees simultanément sur des plasmas LIP
générés sur des cibles a la fois solides et gazeuses. Le choix des cibles a été fait de telle sorte
qu’elles puissent étre représentatives de la palette trés large des plasmas induits par laser. Ces
travaux ont ¢été faits en étroite collaboration entre le GREMI (Université d’Orléans) et
I’Institut de Physique (Département de photonique) de 1’Université Jagiellon de Cracovie. Les
dispositifs expérimentaux assez similaires au GREMI et & D’Institut de Physique de
1I’Université Jagiellon ont permis de confronter et de valider nos résultats.

Pour révenir aux méthodes de diagnostics utilisées, la LIBS malgré des améliorations
indéniables réalisées au fil des années, dépend des hypotheéses de I’ETL. Par ailleurs les
spectres collectés étant latéralement intégrés, les méthodes d’inversion (Abel) sont nécessaires
pour remonter aux intensités locales. Ces limitations font que la DT a été utilisée pour valider
les mesures faites par LIBS. Cette derniere présente 1’avantage de ne pas dépendre des
hypothéses de I’ETL et de pouvoir sonder le plasma de fagon trés localisée. Néanmoins le
laser de haute puissance utilisé pour la DT peut entrainer un chauffage du plasma et induire
des erreurs sur les mesures des températures et des densités électroniques.

L’objectif de ce travail était donc de tenter de valider, au moins en laboratoire, les
mesures faites par spectroscopie optique d’émission sur des plasmas induits par laser au
moyen de la diffusion Thomson. Cela passant par une étude par les deux méthodes, des
distributions temporelles et spatiales des parameétres températures, densités électroniques,
espéces présentes dans les différents types de plasma, ainsi qu’une une étude approfondie de
I’état d’équilibre thermodynamique de ces plasmas.

Les résultats obtenus seront présentés pour chacune des cibles étudiées :

o Plasma d’Argon

L’argon étant un gaz dont les caractéristiques du spectre d’émission sont tres
documentées, il constitue ainsi un milieu idéal pour faire une premiere comparaison entre les
deux méthodes de diagnostic. Il en est sorti les conclusions suivantes :

. Les mesures faites au niveau de 1’axe du plasma ont montré des profils d’évolution
temporelle différents selon les deux méthodes: T." évolue brutalement jusqu’a la

premiére microseconde (t©77*%028)) et plus lentement ensuite (t©37*0926)) " tandis

que TeCF suit un profil unique de la forme t©3°*0022)

o Les températures obtenues par les deux méthodes présentent un profil spatial quasi-
homogene. Il n’a pas été observé de gradient notable dans leurs distributions spatiales.

e Lacomparaison entre T¢'° et Te,cO- a montré un trés grand écart. Rappelons néanmoins
que Te" représente la température électronique tandis que TelCF est la température
d’excitation des espéces en présence.
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e Les densités électroniques suivent chacune des lois uniques, de la forme t%%) pouyr
N et t =009 hoyr NS9F, Ces lois d’évolution sont tout & fait comparables.

e N¢" et N.°°F ont montré un profil spatial présentant un gradient diminuant du centre
vers I’extérieur du plasma.

e N°F et No'™ concordent assez bien entre elles, leurs différences restant globalement
dans la limite des incertitudes.

o Le critére de McWhirter n’est vérifié ni pour Ar | ni pour Ar Il, entrainant une violation
de ’ETL dans le plasma.

o Le plasma d’argon présente un caractére trés transitoire. Cela indique que pour des laps
de temps suffisamment petits (temps de relaxation), les parametres température et
densité électronique varient trop rapidement.

o D’un autre co6té le plasma est spatialement homogéne. Les faibles longueurs de
diffusion des particules font que ces derniéres se mettent en équilibre avant de se
déplacer vers des régions avec des températures et des densités électroniques
différentes.

o L’étude des spectres d’émission au passage du laser sonde a montré que I’impact du
faisceau laser sur le plasma méme a faible fluence (10 J/cm? dans ce cas ci) n’est pas
négligeable. En effet, il a été constaté une augmentation de la température et de la
densité. Cette augmentation de la température (environ 2000 K en moyenne) est
suffisante pour induire dans certaines régions du plasma un important phénoméne
d’ionisation transformant Ar | en Ar Il, mais ne suffit pas a expliquer les importants
écarts observés en tout point entre T¢'> et Te, OF.

o Plasma d’azote

L’¢étude du plasma d’azote fut choisie dans 1I’optique de reproduire I’expérimentation en
conditions réelles a I’air libre. Seule la diffusion Thomson fut utilisée pour le diagnostic du
plasma. Par manque de temps la caractérisation par SOE n’a put étre faite. Nous avons
toutefois constaté :

e  Temporellement: Te" et N> présentent chacune deux phases d’évolution. Pour T¢' on
assiste a une chute brutale de la forme t©#*9%49 4, début du plasma, tandis que pour
les longs instants ’évolution est plus mesurée et évolue en t©@31 =999 Ce résultat est
comparable a celui obtenu pour le plasma d’argon. En ce qui concerne Ne'> nous
assistons a I’effet inverse : c'est-a-dire une évolution plus brutale pour les longs instants
(@88 =0017) que pour les courts instants (2 *%3%). C’est une différence notable avec
le plasma d’argon.

o Spatialement : T.'> présente un profil plus homogéne similaire & celui observé pour le
plasma d’argon.

o Le critere Mc Whirter n’est pas vérifié par les espéces présentes dans le plasma, hormis
pour N Il aux tout premiers instants (t < 400 ns).
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o Plasma d’aluminium

Le plasma induit par laser généré sur 1I’aluminium étant trés étudié en laboratoire, ¢’est
donc tout naturellement que nous 1’avons choisi pour nos travaux :

Les résultats suivants sont obtenus :

e Temporellement T' suit une seule loi de la forme t©°7 *2% alors que N.™ suit deux
bien distinctes ; t©#1 =998 jysqu’a 1250 ns et ensuite plus brutalement en t:6+0.048),

. A Tinstar du plasma d’argon, un écart conséquent a été constaté entre TeTS et TexSOE
tandis que Ne'° et N¢>°F concordent bien.

o La cartographie compléte du plasma par DT a permis de montrer que T~ était
beaucoup plus homogéne que Ne'°. En effet, un gradient tant axial que radial a été
observé pour Ne'°, alors le profil de T¢'® est quasi-uniforme.

o Pour une position axiale donnée (Y = 0,8 mm) la distribution radiale de N a
été faite par SOE. N.°°F décroit du centre du plasma vers ’extérieur. En ce qui concerne
Tex OF, UNn maximum hors axe a été observé a 800 ns. Ce phénoméne est souvent observé
dans le plasma de soudage ou la chute de température au niveau de I’axe est due au
rayonnement des vapeurs métalliques. Dans notre cas il est trop tdt pour en tirer une
quelcongue conclusion. Des investigations supplémentaires sont nécessaires.

o La comparaison de températures a montré un écart conséquent notamment pour les
courts instants quand les densités électroniques concordent bien validant ainsi les
méthodes de mesures. En outre 1’écart conséquent entre les températures, observé
principalement au début de la vie du plasma, laisse penser (dans I’hypothese ou le
faisceau TS n’entraine aucun chauffage supplémentaire) que I’ETL est atteint pour les
longs instants.

o Le critere de McWhirter est rempli pour toutes les especes métalliques présentes dans le
plasma, et le plasma d’aluminium présente un caractére stationnaire et homogéne pour
toutes les especes métalliques et 1’azote une fois ionisé.

SOE et TeXSOE

Lors de ce travail de these de nombreux résultats intéressants furent trouvés,
notamment les limites d’applicabilit¢ de la méthode classique (Spectroscopie optique
d’émission) a travers une étude approfondie de ’ETL dans les plasmas étudiés. Toutefois, il
reste énormément d’études a faire, notamment trouver un moyen fiable permettant
d’expliquer I’écart entre Te'~ et T . Dans cette optique, nous pouvons donner quelques
pistes. En effet la difficulté de la comparaison de Te° et TecOT provient du fait que
physiquement elles représentent deux entités totalement différentes. T.'> est la température
des électrons tandis que T OF est la température d’excitation d’une espéce donnée a un
niveau d’ionisation donné, I’hypothése de I’ETL faisant que 1’on suppose qu’elles sont égales.
Une légére déviation par rapport a ’ETL peut entrainer un écart consequent entre les deux
températures. Ainsi, une premiére méthode consiste a trouver un systeme de détection de
haute résolution permettant d’accéder a la contribution ionique de la diffusion Thomson qui
lors de nos expérimentations, est couverte par la diffusion Rayleigh du laser par les particules
lourdes du plasma. Cette contribution ionique permet d’accéder au rapport des températures
électroniques et ioniques et renseigne donc directement sur les écarts a I’ETL. De cette facon,

173



Conclusion

en travaillant par exemple avec des PIL atteignant plus facilement I’ETL (tel que les PIL sur
des cibles métalliques) et connaissant les écarts a I’ETL grace a la contribution ionique de la
DT, il sera possible d’estimer plus facilement 1’effet de la perturbation du laser-sonde sur le
plasma.

De méme, I’étude des spectres d’émission au passage de I’impulsion Thomson est
prometteuse puisqu’elle renseigne sur I’excitation des niveaux énergétiques, sur les
redistributions collisionnelles, ainsi que sur 1’ionisation a partir des niveaux excités. Des
codes numériques sur D’interaction du laser-sonde avec les plasmas s’avérent donc
necessaires.

Ainsi, en raison de sa fiabilit¢ — interprétation simple de données expérimentales,
hautes résolutions temporelle et spatiale et aucune hypothese sur I'équilibre thermodynamique
plasma — la technique de diffusion Thomson peut étre utilisée non seulement pour tester la
validité de simulation ou de modeles, notamment collisionnel-radiatifs, des plasmas induits
par laser, mais aussi de vérifier I'exactitude des autres techniques de diagnostic de ce type de
plasma.

Enfin, la méthode de diffusion Thomson pourrait étre appliquée a d’autres types de
plasmas qui sont habituellement caractérisés par spectroscopie d’émission avec les limitations
qui lui sont intrinseques notamment la faible résolution spatiale et sa dépendance par rapport
aux hypothéses de I’ETL. Cela permettrait de dresser pour ces types de plasma les conditions
d’applicabilités de la SOE et les éventuelles précautions a prendre avec cette méthode.
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Annexe A : Programme de traitement des spectres DT

Les spectres de diffusion sont utilisés pour obtenir les paramétres température (T.") et
densité électronique (N¢'°). Pour ce faire, le programme dont interface est présentée ci-
dessous permet I’ajustement des spectres expérimentaux par ceux théorique. Ce programme
offre la possibilité de choisir la longueur d’onde du laser utilisé 4., 1’angle de diffusion 0, la
dispersion, I’¢largissement dii a ’appareillage et I’¢lément sur lequel se fait la diffusion.

Apres soustraction du bruit de fond et de I’émission intrinséque du plasma, les spectres
DT sont importés sous forme ASCII dans le programme. Ensuite on choisit un des satellites
¢lectronique pour effectuer I’ajustement.

Pour démarrer la procédure d’ajustement un second panel apparait et permet de faire
varier la température et le parametres de diffusion a. Cette procédure est validée une fois que
le meilleur ajustement entre le spectre expérimental et théorique est obtenu. L’ajustement
manuel est présenté en jaune tandis que I’ajustement automatique est lui en rouge. La ligne
bleue correspond au résidu. Les paramétres Ne'> et Te'~ ainsi que leurs incertitudes sont donc
ainsi obtenus.
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r

Al Al A (A
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File
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1) Capture d’écran du programme d’ajustement des spectres de diffusion Thomson
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La méthode d’ajustement des spectres DT utilise la fonction de densité spectrale des
électrons comme suit. Les parametres température et densité électronique sont obtenus de
facon indirecte a partir des coefficients d’ajustement ay, a;, a, et as.

y=S(k,Aw)=S(a;,a2)-ap +a3
Ces coefficients prennent la forme suivante :

1/2
2 27G¢”  Ng° /
aq=a = 2 2,5 =TS
kBUOO SIn 9/2 Te

a 1 c? my, 1
2= T
4sin” 9/2 kg T

Et en récrivant les expressions ci-dessus on arrive aux valeurs de Ne'® et T,

2.2 2
TS Meapdy s _1 ¢ me 1

16703, ®  4sin2g/22ks &

187



Annexes

Annexe B : Programme d’inversion d’Abel d’ajustement des spectres SOE

Les spectres d’émission enregistrés étant latéralement intégrés (« side on »), ’inversion
d’Abel est nécessaire afin de remonter aux valeurs locales des coefficients d’émission. Pour
ce faire, le programme ci-dessous développé au laboratoire, réalisé dans 1’environnement
LABWINDOWS), permet de réaliser I’inversion d’Abel de maniere automatique, de sorte
qu'un spectre peut étre trait¢ en quelques minutes. Le calcul est basé sur une méthode
d’intégration numérique utilisant un lissage des données par fonctions splines cubiques.

Sa premiére fonctionnalité est d’éventuellement redresser les raies d’émission en
appliquant un mouvement de rotation. Dans les conditions expérimentales qui étaient les
notres, cette option n’était pas nécessaire. Ensuite une procédure de lissage en X et en Y est
possible. Il faut toutefois faire tres attention a ne pas trop lisser les spectres pour ne pas perdre
de I’information. Apres cela, la détermination du centre de symétrie de 1’arc, nécessaire pour
réaliser le calcul, est réalisée de fagon pseudo-automatique et validée par I’utilisateur. Et enfin
la procédure d’inversion d’Abel est appliquée et les profils radiaux des raies d’émission sont
ajusteés par des profils de Voigt. Les intensités et les élargissements ainsi obtenues permettent
les calculs des températures et des densités électroniques.
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1) Programme d’inversion et d’ajustement des spectres d’émission
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Annexe C : Spectres d’émission du plasma d’Argon a 200 ns

Les spectres d’émission du plasma d’argon enregistrés a 200 ns apres le claquage

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

(Cf. Ci-

dessous) ont été comparés a ceux simulés sous hypothéses d’ETL en utilisant les

paramétres obtenus par DT : Te'> = 68000 K et N> = 5,4 x 10*" cm™ (Cf. Annexe D). Cela a
permit de mettre en évidence sur les spectres simulés, 1’apparition des niveaux d’ionisations
(Ar III et Ar IV) qui n’ont pas été observés expérimentalement.

- Arll 434,80 7
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O T I T I T I T I T I T I T I T 0]0
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4 _| | 4
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1x10 —- Arl1675,67 Arl68635 A 7147 -1 1x10
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0 , . , . , . , . , . , . , . — o
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Longueur d'onde (nm)
1) Spectre d’émission expérimental du plasma d’argon a 200 ns (réseau 150 trait/mm, Z=0, Y =0)

[Fluence laser de claquage : 1,8 kJ/cm?]
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Spectral radiance (W m-3 sr-1)

Spectral radiance (W m-3 sr-1)
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Annexe D : Spectres d’émission simulé a partir d’un plasma d’argon pour
T.'> = 68000 K et N."* = 5,4 x 1017 cm™
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2)  Spectre d’émission simulé pour T,'> = 68000 K et N,'° = 5,4 x 10" cm™®
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3) Spectre d’émission simulé pour T,'> = 68000 K et N,'° = 5,4 x 10" cm™®
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Spectral radiance (W m-3 sr-1)
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Spectre d’émission simulé pour T,'° = 68000 K et N,'° = 5,4 x 10" cm™®
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Annexe E : Spectres d’émission simulés a partir d’un plasma d’aluminium

(Al : 88,66 %, Mg: 10,93 %, Si:0,21 %,

N.™> = 2,8 x10'" cm™

Spectral radiance (W m-3 sr-1)

Spectral radiance (W m-3 sr-1)
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1) Spectre d’émission simulé pour T,'° = 47530 K et N,'° = 2,8 x 10 cm™®

193



Spectral radiance (I m-3 =r-1)

Spectral radiance (W m=3 =r-1)

Annexes

be+lh - -
Al III 448,00
de+lh Al TIT 482,32 .
Al 111 447,93
Ze+lh -
Al IIT 451,26
Ze+lh -
Al IIT 414,93
Al IIT 415,02
le+lh -
Al TIT 452,89
I 448,11
. g . L
[:I L 1 1 1 1 1
4010 420 440 460 480 G
1,6e+15 | -
1.4e+15 | J
1.5e+15 | Al IIT 5639,EG i
le+lh -
Be+ld J
Al IIT &72,27
Betld | J
de+14 | .
2etld + J
. bl HopiE e
[:I L L L L L
B0 vl a40 5E0 Lan 5i0]

2)  Spectre d’émission simulé pour Te'® = 47530 K et N,'° = 2,8 x 101" cm®
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3)  Spectre d’émission simulé pour Te'® = 47530 K et N,'° = 2,8 x 10*" cm®

Wavelength (nm)

195



Annexes

Annexe F : Diagramme de Grottrian pour 1’argon
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Ali FARAH SOUGUEH

Spectroscopie optique d’émission et spectroscopie laser pour le
diagnostic des plasmas induits par laser

Résumé

Les plasmas induits par laser (PIL) ont depuis leurs apparitions dans les années soixante suscité un tres
grand intérét notamment comme source de données spectroscopiques. lls ont également acquis des
nombreuses applications, comme sources des rayons X pour la lithographie, l'allumage plasma, la déposition
par laser pulsé, ou sont devenues la base d’'une technique d’analyse trés populaire — la LIBS (laser induced
breakdown spectroscopy). Cette derniére peut s’appliquer in situe a tout type d’échantillon et sans préparation.
Toutefois, les mesures faites par cette méthode sont latéralement intégrées nécessitant des techniques
d’'inversion, mais dépendent également des conditions d’équilibre thermodynamiques local (ETL) dans le
plasma.

Afin de valider les mesures effectuées par LIBS, la diffusion Thomson qui est une méthode spatialement
résolue et indépendante des hypothéses d’équilibre thermodynamique a été appliquée pour caractériser les PIL.
Des plasmas d’ablation et de claquage ont donc été caractérisés a la fois par spectroscopie d’émission et par
diffusion Thomson. La comparaison des paramétres température et densité électronique obtenues par les deux
méthodes d’une part, et le critére de McWhirter ainsi que les temps de relaxation et les longueurs de diffusions
des espéces contenues dans le plasma d’autre part, ont permis de statuer sur 'ETL.

Mots clés : plasma induit par laser, LIBS (laser induced breakdown spectroscopy), diffusion Thomson,
snectrosconie ontialie d’émission. éatiilihre thermodvnamiaiie local (FTI ).

Optical emission spectroscopy and laser scattering for laser
induced plasmas diagnhostic

Abstract

Laser induced plasma (LIP) which was first reported in the beginning of sixties, has achieved a great
interest as a source of spectroscopic data. It has also many applications like X-ray sources for lithography,
plasma igniters, pulsed laser deposition or it has become a basis of a very popular analytical technique — LIBS
(laser induced breakdown spectroscopy). The latter is mainly due to its applicability to different kinds of
samples, no sample preparation or in-situ and remote sensing capability. However, LIBS measurements are
laterally integrated and Abel inversion must be performed. Also the method assumes the plasma to be in local
thermodynamic equilibrium (LTE).

In order to validate LIBS measurements, Thomson scattering (TS) method which is spatially resolved
and free from equilibrium assumption was applied. Thus, ablation and breakdown plasmas were characterized
by both two methods. Comparison between plasma parameters (temperature and electron density) obtained by
the two methods and McWhirter criterion as well as relaxation times and diffusion lengths of species in the
plasma allowed to estimate LTE.

Keywords: laser induced plasma (LIP), LIBS (laser induced breakdown spectroscopy), Thomson
scattering, local thermodynamic equilibrium (LTE).
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