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Introduction générale et Contexte de I'étude

Introduction générale

Le plasma est le quatrieme état de la matiere apres les états solide, liquide et
gazeux, suivant 'augmentation de 1'énergie du milieu considéré. Désigné ainsi en 1928
par I. Langmuir, le plasma est un milieu constitué de particules énergétiques chargées ou
neutres pouvant échanger de I'énergie par collisions électroniques accompagnées de
processus d’émission et d’absorption de photons. Un plasma est un milieu
macroscopiquement électriquement neutre avec une densité d'espéces chargées
positivement approximativement égale a la densité d'especes chargées négativement. On
distingue principalement deux types de plasmas : les plasmas « froids », pour lesquels la
température des particules ne dépasse pas quelques dizaines de milliers de degrés, et les
plasmas « chauds » avec des températures de particules pouvant atteindre des millions
de degrés, comme au cceur des étoiles ou dans les plasmas de fusion. Les plasmas froids,
constitués principalement de plasmas de décharges, peuvent étre subdivisés en deux
catégories : les plasmas « hors équilibre » et les plasmas « thermiques ». L’émission de
lumiere, qui est 'une des principales propriétés des plasmas, permet de visualiser et de
caractériser des milieux plasmagenes méme éloignés tels que le soleil, les autres étoiles
ou la matiére interstellaire. Les plasmas sont en général caractérisés par leurs pressions,
leurs températures et leurs densités électroniques (Figure 0-1). Méme si les plasmas
représentent 99 % de la matiére connue de l'univers, la Terre est un milieu
particulierement protégé et les plasmas naturels terrestres sont relativement peu
nombreux : ils se limitent quasiment aux éclairs, aux aurores polaires ou aux feux de St-
Elme.

Cependant, le développement et la fabrication de sources de plasmas artificiels
permet d’exploiter leurs propriétés de conductions électrique et thermique, de réactivité
chimique ou de radiation. Le nombre de champs d’application des plasmas artificiels ne
cesse d’augmenter et ils concernent principalement quatre domaines :

e L’énergie avec les réacteurs a fusion thermonucléaire (par exemple le projet ITER1),
la propulsion aéronautique et spatiale, les arcs transitoires (impact de la foudre, arcs
de coupure ou de défaut), etc.

e Le traitement des matériaux avec le traitement et/ou la fonctionnalisation de
surface, la stabilisation ou le retraitement des déchets par plasma, les sources
enthalpiques (soudage, découpe, projection plasma, hauts fourneaux, etc.).

e L’environnement avec la décontamination/stérilisation, le traitement des effluents,
etc.

e Les sources d’éclairage, essentiellement scientifiques depuis le développement des
dispositifs a LED.

Ces plasmas artificiels sont générés en ionisant des particules de matiere par un
apport d’énergie électrique, lumineuse ou nucléaire. Les études théoriques,
fondamentales et appliquées sur les plasmas, depuis le 19¢ siecle jusqu’a aujourd’hui, ont

LITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) est un projet de réacteur de recherche
civil a fusion nucléaire a Cadarache (France) regroupant 35 pays.
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contribué a une meilleure connaissance et une meilleure maitrise de ces milieux ionisés
méme si de nombreuses zones d’ombre persistent encore.
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Figure 0-1 : Diagramme de phase des plasmas : température en fonction de la densité électronique.

Contexte de I'étude

Cette these s’inscrit dans le cadre de I'étude des milieux plasmagenes transitoires
générés par décharge électrique pointe-pointe et par claquage laser, utilisés pour les
applications d’allumage (poudres, nuages de poussieres, mélanges combustibles) ou a des
fins d’analyses (étincelage, spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)). Une
meilleure connaissance de ces milieux, difficiles a appréhender en raison de leur caractere
transitoire et des gradients importants qui les caractérisent, est en effet nécessaire pour
comprendre ensuite I'évolution vers les phases ultérieures du procédé (passage a
I'explosion/combustion en allumage), développer des méthodes de quantification
adaptées (LIBS), voire encore fournir des données d’entrée réalistes pour les
modélisations. Deux techniques complémentaires de caractérisations spectroscopiques
ont été mises en ceuvre : la Spectroscopie Optique d’Emission (SOE) et la Diffusion
Thomson (DT). La combinaison de ces deux techniques de caractérisations doit
permettre, entre autre, d’appréhender les conditions d’existence de I’Equilibre
Thermodynamique Local (ETL) dans les types de plasmas étudiés. Cette hypothese
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d’existence de 'ETL dans le plasma est couramment admise, mais pas toujours vérifiée :
elle permet de déterminer simplement les parametres essentiels des plasmas tels que la
densité électronique, la température d’excitation, la température d’ionisation et la
composition du plasma. L’utilisation de méthodes croisées de SOE (fondées sur des
hypothéses complémentaires validant I'ETL) et de la DT (qui permet de déterminer
localement, uniquement en supposant une distribution maxwellienne des vitesses
translationnelles des particules, la densité électronique, la température électronique et le
rapport de températures électronique etionique dans le milieu), doit permettre de valider
les conditions d’ETL dans les plasmas étudiés.

Les deux premieres parties de ce manuscrit présenteront, d'une part des
généralités sur les plasmas, et notamment les processus mis en jeu et la notion d’équilibre
thermodynamique, et d’autre part les méthodes mises en ceuvre pour la caractérisation
des plasmas : la SOE et la DT.

La troisieme partie de ce manuscrit sera consacrée a 'étude d'une décharge
électrique sous le régime d’arc par SOE pour fournir des données réalistes pouvant étre
utilisées comme données d’entrée pour la simulation d’allumage de matieres
combustibles. Cette étude s’est faite sous hypothése d’ETL en utilisant la loi d’équilibre de
Boltzmann pour déterminer la température d’excitation des especes du plasma et la loi
d’équilibre d’ionisation de Saha pour déterminer la densité électronique. Compte tenu de
la composition du plasma, essentiellement constitué de tungsténe arraché des électrodes,
nous exploiterons le spectre de W I pour le diagnostic dans trois zones distinctes de la
colonne d’arc (proche de I'anode, la colonne et proche de la cathode), et montrerons que
seul le plasma de la colonne vérifie le critere de McWhirter, indispensable mais pas
suffisant pour garantir la validité de I'ETL.

La quatrieme partie de ce manuscrit est consacrée a I'étude des Plasmas Induits
par Laser (PILs) dans I'argon gazeux (plasma de claquage) et sur une cible solide cuivre
pur (plasma d’ablation). L’étude de ces PILs sera faite d'une part par SOE et d’autre part
par DT qui est une technique spectroscopique indépendante de 'ETL. L’objectif final est
de comparer les parametres thermodynamiques des plasmas mesurées par différentes
meéthodes et de les corréler avec les criteres d’existence de 'ETL. Nous montrerons
également toute 'efficacité de 'emploi simultanées de la DT pour diagnostiquer le plasma,
et de la SOE pour déterminer les parametres Stark de raies spectrales, afin de proposer
des valeurs précises de la dépendance de élargissement des raies en fonction de Ne et T,
données indispensables pour le diagnostic des plasmas d’intéréts scientifiques ou
technologiques.

Enfin, les principaux résultats du travail de these sont rappelés dans la conclusion
générale, avant de présenter quelques perspectives concernant l'exploitation de la
diffusion Thomson ionique, pouvant servir a déterminer notamment la température
cinétique des ions. La connaissance précise de cette température permettrait d’évaluer
les écarts de températures cinétiques entre les especes lourdes (ions) et les especes
légeres (électrons), et donc de mieux quantifier les écarts a I'ETL.
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1 Généralités sur les plasmas

1.1 Les grandeurs caractéristiques d’un plasma

Les températures des particules et la densité électronique constituent des données
essentielles dans un plasma permettant de décrire son évolution au sens
thermodynamique. Cependant, des parametres secondaires tels que son taux d’ionisation
permettent de comprendre le comportement global du plasma. En effet, contrairement
aux solides, liquides et gaz, la présence en grande quantité de particules chargées
électriquement dans le plasma donne lieu a des interactions de longues portées pouvant
atteindre quelques millimetres. Ces interactions entre particules chargées mettent en jeu
des forces coulombiennes qui décroissent en 1/r? et entrainent un comportement du
plasma dit « collectif ». Cependant, des interactions de courtes portées peuvent avoir lieu
entre les particules chargées et les neutres dont une polarisation peut apparaitre par
distorsion de leurs nuages électroniques a I'approche d’une particule chargée. La nature
des interactions est donc fortement liée au degré d’ionisation du plasma ao qui est le
rapport entre le nombre de particules ionisées ), N; et le nombre total de particules N, +
Y. N;. Par exemple, pour un plasma une fois ionisé dont la densité électronique est égale a
la densité des particules ionisées, ao s’écrit comme suit :

Ne

Ay = ————
0 N, + N, 1.1

Ne : densité électronique [m-3]

No : densité des neutres [m-3]

Le degré d’ionisation est un parametre permettant aussi de distinguer les plasmas froids
faiblement ionisés (a0 << 1) des plasmas chauds fortement ionisés (a0~ 1).

Une distance caractéristique est la longueur de Debye Ap qui représente la distance
a partir de laquelle le champ électrique d’'une charge est «ressenti» au sens d’une
interaction coulombienne par I'autre. Au-dela de cette distance, le comportement collectif
de toutes les charges produit un écrantage de tout champ électrostatique avoisinant.

1
€oksT \?
Ap = (ﬁ) [m] 1.2

€0 : permittivité du vide [F.m-1]
kg : constante de Boltzmann [J.K-1]
T : température dans le milieu en équilibre thermodynamique [K]
N; : densité de la particule chargée (j) [m-3]
q; : charge de la particule chargée (j) [C]
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La longueur de Debye est de 'ordre de quelques micrometres pour un plasma de
décharge dans un gaz mais elle dépasse en général quelques metres dans un plasma
d’aurore polaire. Au sens physique du terme, un plasma désigne en I'occurrence un milieu
contenant des particules chargées, dontla taille (L) est largement supérieure a lalongueur
de Debye (L >> Ap) mais également possédant une grande quantité de particules chargées
dans une sphere dite de Debye dont le rayon est égal a la longueur de Debye (Nj/ID3 > 1).
Ainsi, les gaz des couches basses de I'atmospheére, a une altitude d’environ 5 km par
exemple, ne sont pas suffisamment énergétiques pour constituer un plasma. En effet, leur
faible densité électronique (= 103 cm-3), issue d’ionisations par le rayonnement cosmique,
la radioactivité naturelle et les phénomenes d’électrisation atmosphérique, n’induit pas
un comportement collectif des particules chargées.

Méme si le plasma est globalement neutre, sa perturbation par un phénomeéne
externe entraine un déséquilibre des forces électriques d’attraction et de répulsion
coulombiennes. Le retour a I'équilibre se fait donc par un déplacement des charges et,
puisque les électrons et les ions possedent des masses trés différentes, il en résulte un
déphasage et une oscillation du déplacement des charges a une certaine fréquence
donnée, appelée « fréquence plasma ». Pour les électrons, il s’agit de la fréquence plasma
électronique wpe s’exprimant comme :

1
Neg.”\? _
Wpe = <€Ome [rad.s™!] 1.3
Ne : densité électronique [m3]
ge : charge électronique [C]
me : masse électronique [kg]

La fréquence plasma électronique, qui traduit la fréquence du retour a I'électro-
neutralité apres une perturbation, est aussi un parametre qui renseigne sur la stabilité de
la neutralité de charge globale du plasma.

Il faut noter que, fondamentalement, deux autres conditions sont nécessaires pour
obtenir un état plasma :

e Les collisions avec les neutres ne doivent pas empécher le retour a I'électro-
neutralité du milieu ; en d’autres termes, la fréquence de collision électron-neutre
e, doit étre tres inférieure a la fréquence plasma électronique @pe (@e0 << @wpe).

e Le comportement collectif du milieu doit y étre assuré par les collisions a longues
portées, et donc la fréquence de collision dans le plasma ax, doit étre trés grande par
rapport a la fréquence de collision ion-neutre wio (@ << wio).
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1.2 Les processus collisionnels et radiatifs

L’existence de fortes interactions entre les particules du plasma joue un role
important dans I'établissement de 1’'équilibre thermodynamique, qu’il soit complet ou
local. Ces interactions, qui sont exacerbées par de fortes densités d’especes excitées et
chargées électriquement, peuvent étre divisées en deux catégories: les processus
collisionnels et les processus radiatifs.

1.2.1 Les processus collisionnels

Les processus collisionnels correspondent a l'interaction entre deux particules de
matiére A et B (atome, ion, électron), de masses respectives ma et ms, qui peuvent
entrainer des échanges d’énergie cinétique.

1.2.1.1 Collisions élastiques

Il s’agit d’une collision avec conservation de la masse, de I'impulsion et surtout de
I'énergie cinétique totale. Il faut remarquer que ce type d’interaction ne nécessite aucun
seuil énergétique, ce qui fait qu'il est tres fréquent dans un plasma. Ce type de collision se
traduit par I’équation suivante [1] :

1 2 1 2 1 2 1 12
A <EmAvA) + B (EvaB> <_—) A (EmAvA > + B (EmBUB ) 14

Les vitesses respectives v, et vy avant collision peuvent étre différentes des
vitesses respectives v, et vy apres collision. Lorsque la cible B est immobile (vg = 0), le
coefficient de transfert d’énergie cinétique moyen K,;, ne dépend que des masses des
particules :

my XmB

K. =4—2" "7
= g+ mp)? LS

Par conséquent, les collisions élastiques entre les électrons et les particules dites
«lourdes » (molécule, atome, ion) jouent un roéle peu important dans I’équilibre
thermodynamique.

1.2.1.2 Collisions inélastiques

Lors d'une collision inélastique, il y a modification de I’énergie cinétique totale des
deux particules concernées : une fraction de cette énergie cinétique est transférée a I’état
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interne d’'une partie ou de I'’ensemble des particules en interaction, qui peuvent alors
s’exciter, s’ioniser, se recombiner, etc. Etant donné que les niveaux d’énergies internes
sont discrétisés, une collision inélastique nécessite un seuil d’énergie pour se produire et
par conséquent elle est moins fréquente qu'une collision élastique.

Du fait de leurs vitesses cinétiques relativement élevées, les électrons libres jouent
un réle important dans les collisions inélastiques et dans I’établissement de I'équilibre
thermodynamique via les réactions d’excitation et d’ionisation. Considérons une collision
inélastique entre un électron (e’) et une particule (4) atomique ou ionique, les
phénomenes suivants peuvent alors se produire :

e Excitation et désexcitation par collision électronique
La collision avec un électron énergétique fait passer la particule (4) de niveau

d’excitation |I[> (d’énergie E1) a un autre niveau supérieur |u> (d’énergie Eu) :

— 1 2 - 1 12
Aps te (Emeve) - Apste (Emeve> 1.6

On parle alors « d’excitation par collision électronique » : la vitesse de 1’électron
diminue de v, a v, et la variation positive d’énergie interne de la particule impactée est
égale a:

1 2 2
(Eu - El) = Eme(ve — Ve ) 1.7

Le cas inverse de la « désexcitation par choc électronique » du niveau supérieur
u> vers le niveau inférieur |I>, s’écrit :

— 1 2 - 1 12
A|u>+e (Emeve) - A|l>+e (Emeve) 1.8

L’électron gagne de I'énergie au cours du choc: 1a collision est dite super élastique.

1 2 1 2
Emeve = Emeve + (Eu - El) 1.9

¢ lonisation et recombinaison par collision électronique

Dans le cas ou I'énergie transférée par I'électron a la particule (A) est supérieure
ou égale a I'énergie d’ionisation Ej~ d'un électron du niveau |I> appartenant au nuage
électronique de la particule, alors il y a « ionisation par collision électronique » :

- 1 2 + - 1 2 - 1 "2
Aps te Emeve - Aps te Emeve +e (Emeve 1.10
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1
Emeve2 > Eje = (Bgwo — E7) 1.11

ol E4x est I’énergie d’ionisation (ou énergie de liaison) de la particule (A4).

Le processus inverse qui correspond a la capture d’un électron libre par l'ion (4%)
formé est appelé « recombinaison a trois corps » :

At +e” lm v +e” lm v'?) > Ajs +e” 1‘m v?2
|u> o Mele o Mele [1> o MMele 1.12

1.2.2 Les processus radiatifs

L’énergie cinétique ou I'énergie interne de liaison peut, dans certains cas de figure,
se convertir en énergie lumineuse. Il s’agit alors des processus radiatifs dans la matiere
qui se traduisent par deux phénomenes inverses : I'absorption ou I'’émission de photons
par réaction avec les électrons, qu'ils soient libres ou liés a une particule lourde.

1.2.2.1 Les transitions libres-libres

Lorsqu’une particule chargée est décélérée par un champ électrique, celle-ci perd
de I'énergie cinétique qui est convertie en rayonnement électromagnétique continu. C’est
ce que l'on appelle le « rayonnement continu de freinage » ou « Bremsstrahlung ». Le
phénomene inverse d’accélération de la particule chargée par absorption du
rayonnement est communément appelé « Bremsstrahlung inverse ».

1.2.2.2 Les transitions libres-liés

Ce type de rayonnement provient de la capture d'un électron libre par un ion (4*)
dans un état |u> pour former un atome (A) excité dans a un autre état |p> avec émission
d’'un photon d’énergie hv. Ce phénomene est appelé « recombinaison radiative » et son
processus inverse, qui correspond a l'ionisation par absorption de photon, est appelé
« photo-ionisation » :

1 2
hv = Emeve +E, + (EAOo - Ep) 1.14
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1.2.2.3 Les transitions liés-liés

[l s’agit d'un changement d’état quantique de la particule excitée (A) dont1’électron
passe d’un niveau u a un niveau /. On distingue deux cas de figure :

e L’émission spontanée

L’« émission spontanée » est un processus radiatif de désexcitation de la particule
d’un niveau énergétique |u> vers un niveau inférieur |/> par émission d’'un photon de
fréquence vui :

A|u> 2 A|l> +hvul
1.15

hvul = Eu - El 116

Le rayonnement par émission spontanée est non cohérent pouvant donc se
traduire par des variations de phase, de polarisation et de direction de propagation.

La probabilité de transition par émission spontanée est donnée par le 1¢ coefficient
d’Einstein ou coefficient d’Einstein d’émission spontanée Au[sl]: c'est une
caractéristique importante d’'une transition donnée pour une particule donnée, et de
nombreux travaux existent dans la littérature pour tenter de les déterminer (cf. par
exemple les tabulations proposées par le NIST [2]).

Le processus inverse d’excitation de la particule d’'un niveau énergétique |/> vers
un niveau supérieur |u> par capture d’'un photon de fréquence vy, est '« absorption ». La
probabilité d’absorption de rayonnement est donnée par le 2¢ coefficient d’Einstein ou
« coefficient d’absorption » B, [m3.J-1.s2].

e L’émission stimulée ou induite

L’absorption d'un photon par la particule excitée (A) provoque une désexcitation
radiative par émission de deux photons identiques :

A|u> + hvul 4 A|l> + 2 hvul 117

hvul = Eu - El 118

Il s’agit ici d'une émission de photons cohérente avec le rayonnement incident :
méme phase, méme polarisation, méme sens de propagation. La probabilité de transition
selon ce mode d’émission est donnée par le 3¢ coefficient d’Einstein ou coefficient
d’Einstein d’émission stimulée Bui [m3.]-1.s2], et on montre que :

11
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3

C
Al 1.19

By= ——
W gmhvd Y

9u Bui = 91 B, 1.20

ou gu et g1 sont les poids statistiques (« dégénérescences ») respectifs des niveaux |u> et
|I>. L’intensité de ce type d’émission est donc au méme titre que I'absorption dépendant
du champ de rayonnement incident uy [J.m-3.Hz1].

1.3 Equilibre Thermodynamique Complet (ETC)

Le cas le plus simple pour décrire un plasma consiste a considérer I'existence d'un
équilibre thermodynamique complet. C’'est un état physique idéal vers lequel tend tout
plasma dense parfaitement isolé et conservant toutes ses formes d’énergie. C’est-a-dire
que tous les processus microscopiques tels que I’excitation, I'ionisation et I’émission de
rayonnement, sont parfaitement contrebalancés par leurs processus inverses qui sont
respectivement, pour les exemples donnés, la recombinaison, la désexcitation et
I'absorption : c’est le principe de micro-réversibilité. De plus, la température des électrons
(Te), les températures cinétiques des neutres (To) et des ions (Ti), les températures
d’excitation et d’ionisation des espéces (Tex, Tion) et la température du rayonnement de
Planck (Tr) correspondent a la méme température T':

Te= To= Ti= Tex = Tiopn =T, =T [K] 1.21

Dans le cas des particules polyatomiques, 'équilibre des températures est aussi
valable pour la température vibrationnelle (Tvi») et la température rotationnelle (Troc). A
partir de I'hypothese d’ETC, la physique statistique permet de décrire '’ensemble du
systéme. Les processus collisionnels entre les ions et les électrons, en particulier les
processus mettant en jeu les électrons, jouent un réle prédominant dans ces plasmas. Ce
sont les électrons qui assurent I’'équilibre et I'égalité des températures d’excitation et
d’ionisation avec la température cinétique. La composition et les grandeurs
macroscopiques du plasma peuvent étre calculées en utilisant les lois de distribution de
la matiéere et les lois de distribution du rayonnement.

1.3.1 Les lois de distribution de la matiere

Un plasma est un systeme dynamique constitué d’'un grand nombre de particules
neutres et chargées. Par conséquent, en physique des plasmas, les outils et méthodes
employés reposent essentiellement sur la mécanique, I'électrodynamique, la
magnétodynamique et la physique statistique. En choisissant une approche statistique, la
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description du plasma devient macroscopique et des fonctions de distribution sont
introduites pour décrire le comportement global des particules.

1.3.1.1 Distribution de Maxwell

Dans un plasma en équilibre thermodynamique, homogeéne, isotrope et
stationnaire, les vitesses de ses particules (j) peuvent étre définies par une fonction de
distribution de Maxwell f;(v) :

3/2 2
m; m;v
: = 4rn | —— 2 __J 1.22
f](v) N, <27TkBTj> v exp( ZkBTj>

v : vitesse des particules (j) [m.s 1]
nj : nombre de particules (j)

m;j : masse d’une particule (j) [kg]

Tj : température cinétique des particules (j) [K]

Cette fonction, dont un exemple est représenté sur la Figure 1-1 dans le cas de
particules d’argon, donne la répartition statistique des vitesses des particules al'équilibre
thermodynamique. La vitesse v, ; la plus probable de I'espece (j) selon la température est

donnée par la relation :

170]- =
5%10" 4 —T=1x10K
—T=2¢10"K
) ——T=5x10°K
4x10" 4
T 3x10"4
£
“,
= 210"+
1x10™ 4
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

v[10°m.s’]

Figure 1-1 : Exemple de distribution maxwellienne des vitesses de particules d’argon en fonction de la température.
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1.3.1.2 Loi de Boltzmann

Lorsqu’une particule acquiert de I'énergie, par collision inélastique par exemple,
ses électrons ont tendance a peupler des niveaux d’énergie supérieurs. Pour un méme

. . . . s L 7 V4
niveau d’ionisation z donné, la densité Nj( )

., [m3] de I'espece (j), dans le niveau excité |u>

d’énergie d’excitation Ej(lz} [J] est donnée par la loi de distribution de Boltzmann qui décrit

’équilibre d’excitation :

(2) (2)
N E:
(@ __J (2) __Ju 1.24
N7/ = X
ju Uj(z) 'g],u exp( kBTex)
T,, : température d’excitation [K]

gj(zlz : poids statistique du niveau |u> de I'espéce (j) dans I’état d’ionisation z

Nj(z) : densité totale de I'espéce (j) dans I'état d’ionisation z [m3]

Uj(z) : fonction de partition de I'espece (j) dans I'état d’ionisation z, donnée par :

(2) N (2) E'(Z)
7) — z __Ju 1.25
U= Z) 9ju Xexp( kBTex>

u=

1.3.1.3 Loi de Saha

Lorsque les processus d’ionisation qui sont principalement assurés par les
électrons sont contrebalancés par les processus de recombinaison, les différents états
d’ionisation successifs d'une espéce (j) suivent la loi d’équilibre d’ionisation de Saha:

(z+1) (z+1) 2 (2)
N7 Ne U 2ameksTion)* Biw ~AFiw 1.26
@ @ Rz exp KT
Nj Uj Btion
h : constante de Planck [J.s]
Ne : densité électronique [m-3]
Nj(z) : densité totale de I'espéce (j) dans I'état d’ionisation z [m-3]

Uj(Z) : fonction de partition de I'espéce (j) dans I’état d’ionisation z.

Tion : température d’ionisation [K]

14



Partie 1 : Généralités sur les plasmas

E](iz : énergie d’ionisation de 'espece (j) dans I'état d’ionisation z [J]
AE].('Q: Abaissement du Potentiel d’lonisation (API) de I'espece (j) dans I'état
d’ionisation z [J]

Cet API est induit par le champ électrique interne au plasma en raison de la
présence des particules chargées. Pour des plasmas relativement denses (Ne < 1023 m-3),
I’API est donnée, dans la théorie de Griem [3], par la relation suivante :

(z+1)q:

@
AE®D =
i = “drea Ul 127

ou est Ap la longueur de Debye [m].

1.3.1.4 Loi de Dalton

En considérant le plasma comme un gaz parfait, la loi de Dalton, ou loi d’additivité
des pressions partielles, permet de définir la pression totale P du plasma comme étant la
somme de toutes les pressions partielles des particules (j), de densité N;j[m 3] et a la
température Tj [K] :

P = Z NiksT; [Pa] 1.28
7

1.3.1.5 Loi d’électro-neutralité

Le principe de l'électro-neutralité repose sur l'égalité des charges opposées
puisque le plasma est globalement neutre :

Ne = Z zN;” 1.29
J

Ne : densité électronique [m-3]

Nj(z) : densité totale de I'espéce (j) dans I'état d'ionisation z [m3]
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1.3.2 Les lois du rayonnement
1.3.2.1 Loi de Planck

A Yéquilibre thermodynamique, le rayonnement spontané ou stimulé du plasma
est observé a toutes les longueurs d’onde, spatialement isotrope et complétement
absorbé. Le plasma dit « optiquement épais » est assimilé a un « corps noir » et 'équilibre
entre I'émission et 'absorption de photons par la matiére est décrite par la loi de Planck.
Aussi, pour une longueur d’onde donnée, ce rayonnement ne dépend que de la
température. La densité spectrale du rayonnement uv [J.m3.Hz1] qui correspond a la
quantité d’énergie rayonnée par unité de fréquence et par unité de volume dans une
enceinte fermée a la température T, est donnée par la relation :

8z hv3 1
w, (1) = — - 1.30

exp (F;r) -1

c : vitesse de la lumiere dans le vide [m.s1]
v : fréquence de rayonnement [Hz]
Tr: température de rayonnement [K]

1.3.2.2 Loi de déplacement de Wien

Par dérivation de la loi de Planck, on montre que I'énergie rayonnée dans tout le
demi-espace par unité de surface et par unité de temps, d'une source a la température T,
ou émittance M [W.m2], est maximale a une longueur d’onde particuliére Amax telle que :

2,8978 x 1073
Amax (Tr) = T [m] 1.31
r

1.3.2.3 Loi de Stefan-Boltzmann
La loi de Stefan-Boltzmann s’obtient par intégration de la loi de Planck sur tout le

spectre : elle relie 'émittance M [W.m2] a la température Tr de la source, par la relation :

M(T,)=oT* L3

o : constante de Stefan-Boltzmann [W.m-2.K4]
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1.4 Equilibre Thermodynamique Local (ETL)

L’équilibre thermodynamique complet est un cas limite idéal rarement atteint et
les plasmas artificiels en laboratoire ne sont jamais en ETC, ne serait-ce que parce qu'une
partie du rayonnement s’en échappe. En effet, la taille des plasmas de laboratoire est trop
restreinte pour permettre une réabsorption compléte du rayonnement, comme c’est le
cas dans le cceur des grandes étoiles par exemple. A cela s’ajoute I'existence de gradients
de température et de densité d’especes au sein du plasma provoquée par la diffusion de
la chaleur de son centre vers I'extérieur. Cependant, en considérant des zones de volume
suffisamment petit dans le plasma, certaines conditions nécessaires a I'équilibre
thermodynamique peuvent exister localement. Les gradients de température et de
densité d’espéces restent alors faibles et il y a micro-réversibilité pour les processus
collisionnels entre particules. On définit alors la notion « d’équilibre thermodynamique
local ». Dans ce cas, 'ensemble des lois de la physique statistique d’'un ETC s’appliquent, a
I'exception de la loi du rayonnement de Planck.

1.4.1 Criteres d'ETL

L’ETL est une hypotheése faite pour faciliter le diagnostic des plasmas qui sont alors
caractérisés par la seule température électronique Te. Le plasma peut étre facilement
décrit par les relations issues des lois de distribution des particules et les lois du
rayonnement précédemment citées. Cependant, cette hypothese n’est pas satisfaite dans
tous les cas, et il existe des criteres d’existence de 'ETL en fonction de 'homogénéité et
de la stationnarité du plasma.

1.4.1.1 Cas d’un plasma homogene et stationnaire

Pour un plasma homogeéne et stationnaire, c’est-a-dire dont les parametres varient
peu spatialement et temporellement, plusieurs auteurs tels que Griem [4], McWhirter [5],
Drawin [6] et Hey [7] ont formulé des critéeres d’existence de I'ETL reposant
essentiellement sur une densité électronique minimale dans le plasma telle que le nombre
de transitions atomiques par collisions inélastiques soit bien supérieur au nombre de
transitions radiatives. Le critere de McWhirter [5] est probablement le plus utilisé, la
densité électronique minimale pour garantir I'existence de I'ETL étant alors donnée par
la relation :

N; =1,6 x 108 T}/? (AE,,;)3 133

N, : densité électronique limite [m-3]

Te : température électronique [K]
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AEu : plus grand écart d’énergie entre niveaux de transition adjacents |u> et |[>
[eV]

Une formulation plus précise du critere de McWhirter a été faite par Hey [7] en
introduisant notamment le facteur correctif G appelé « facteur de Gaunt effectif » prenant
en compte les effets quantiques d'absorption ou d'émission du rayonnement continu et
dont les valeurs sont disponibles dans les tables de Regemorter [8]. La densité
électronique minimale pour I'existence de I'ETL est alors donnée par I'équation :

N 2,55 x 1023 (AEul)3 (kBTe)l/2

e = 1.34
G Ey Ey
N, : densité électronique limite [m-3]
Te : température électronique [K]
En : énergie d’ionisation des atomes d’hydrogéne [eV]

AEu : plus grand écart d’énergie entre niveaux de transition adjacents |u> et |I>
[eV]

G : facteur de Gaunt effectif

1.4.1.2 Cas d’un plasma homogéne et transitoire

Ce type de plasma est caractérisé par une absence de forts gradients de densités
d’especes et de températures a un instant donné mais les parametres du plasma évoluent
au cours du temps. Les criteres de Griem ou de Hey deviennent alors des conditions
nécessaires mais pas suffisantes pour garantir l'existence de I'ETL ou de son
approximation (ETL partiel). 11 est alors nécessaire de vérifier aussi le critere de
stationnarité. C'est-a-dire qu’a partir d'un instant ¢, les parametres du plasma (Te; Ne) ne
varient pas de facon importante sur une durée égale au temps de relaxation t7,,; qui
correspond a la durée de I'établissement des équilibres d’excitation et d’ionisation :

Te(t + Trel) - Te (t)
Te(t)

Ne(t + Trel) - Ne(t)
N (t)

)

<1 1.35

Le calcul du temps de relaxation a été fait par Griem [4] et Drawin [6] en
considérant seulement les processus les plus lents dans I'établissement de I'équilibre
thermodynamique, a savoir la durée du repeuplement du niveau fondamental a partir du
premier état excité. Le temps de relaxation est alors donné par la relation [9] :
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63x10°xa, 1, (AE12>

Trel ® = 1.36
ret NeleG 12 kBTe
Trel : temps de relaxation [s]
Ne : densité électronique [m-3]
kgTe : énergie thermique [eV]

AE72 : écart d’énergie entre I'état fondamental et le premier état excité [eV]
f12 : force d’oscillation de la transition

ao : taux d’ionisation

1.4.1.3 Cas d’un plasma inhomogene et transitoire

Lorsque le plasma est transitoire et comporte de forts gradients de densité
d’espéces qui diffusent vers des zones ol les parameétres du plasma varient, la vérification
de I'existence de 'ETL se fait en introduisant, en plus du critére de Griem ou de Hey et du
critere de stationnarité, le critére d’homogénéité. En d’autres termes, pendant une durée
égale au temps de relaxation, lalongueur de diffusion des espéces A a partir d’'une position
x doit étre inférieure a la longueur de variation des parametres du plasma :

Te(x +4) - T.(x) Ne(x +4) — Ne(x)
Te(x) Ne(x)

)

<1 1.37

La longueur de diffusion des espéces A [m] est reliée au temps de relaxation t,,; et
au coefficient de diffusion D par :

A = (DX Tpp)t/?
( rel) 1.38

Pour un plasma avec un degré d’ionisation modéré (supérieur a 1 %), ce qui est le
cas pour les plasmas étudiés ici, les collisions élastiques sont négligeables devant les
collisions résonnantes par échange de charges pour une méme espece chimique. Dans ces
conditions, le coefficient de diffusion de la particule (j) dans un plasma composé d’une
seule espece chimique est approximativement donné par Drawin [6] et Cristoforetti [9] :

kT,
D ~ 3x10°-2= 1.39

N;M;

D : coefficient de diffusion [m2.s1]

Ni: densité totale des ions [m-3]
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M; : masse relative de la particule diffusante par rapport a la masse de '’hydrogene my

kgTe : énergie thermique [eV]
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2 Diagnostic des plasmas : Méthodes mises en
ocauvre

2.1 La Spectroscopie Optique d’Emission (SOE)

La Spectroscopie Optique d’Emission (SOE) est une technique de caractérisation
de plasma utilisant le rayonnement produit et émis par ce dernier uniquement. Son
caractere non intrusif et la possibilité de diagnostiquer des plasmas lointains en font un
outil majeur largement utilisé en analyse de milieux plasmagénes. La SOE permet, selon
les conditions expérimentales, de déterminer des densités d’especes, des températures et
la composition élémentaire d’'un plasma. Cependant, les équations permettant d’accéder
a ces grandeurs caractéristiques du plasma reposent sur les hypothéses d’équilibre
définies dans les sections 1.3 et 1.4 qui ne sont pas toujours valides et surtout sous-
entendues mais non vérifiées, ce qui constitue son principal inconvénient.

2.1.1 Spectre continu

Le spectre continu, ou « fond continu », ou encore continuum, est le rayonnement
provenant des collisions entre les électrons de masse me et les particules lourdes dont
voici les deux sources les plus importantes :

e Lerayonnement de freinage des électrons (« Bremsstrahlung »)

Pour une distribution des vitesses maxwellienne a la température T, le coefficient
d’émission de freinage €r a la fréquence v est de la forme [10], [11] :
N(Z)

e i

N
e, T,) =Cz2——G,(v,T,) 2.1

N

6
ou C, = L6mqe = 5,44 x 10752 J.m3.KY/2.sr71 2.2
3c3(6mm3ky)t/2(4mey)3
Nl.(z) : densité des ions z fois ionisés [m-3]
Ne : densité électronique [m-3]

Gz(v,Te) : facteur de Gaunt
e Lerayonnement de recombinaison

Cette émission lumineuse résulte de la capture d'un électron libre par un ion z fois

ionisé dans l'état fondamental de densité Nl(z). Dans le cas des ions non
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hydrogénoides, si la distribution des vitesses est maxwellienne a la température
Te, le coefficient d’émission de recombinaison € a la fréquence v est de la forme :

(2)

N,N hv
e.(v,T,) =Cz2—==2 (V,T)[l—ex (— )] 2.3
r e 1 \/Te Ez e 4 kBTe

ou &,(v,T,) estle facteur de Biberman dont les valeurs peuvent étre trouvées dans [12]-
[14] pour les gaz rares et divers éléments comme Li, C, N, O, Mg, Al, S ou Hg [10].

Le continuum total, qui est la somme des rayonnements de freinage et de
recombinaison, peut étre utilisé pour calculer Ne ou Te en connaissant déja I'un ou 'autre
pour des plasmas optiquement minces [15]-[17]. Cette méthode est donc tres précieuse
pour le diagnostic des plasmas puisque les équations 2.1 et 2.3 restent valables dans les
zones hors ETL [15].

2.1.2 Spectre discret

Il s’agit de I’émission de photons par un atome ou une molécule qui passe alors
d’'un niveau d’énergie |u> a un autre niveau d’énergie inférieur |I> (désexcitation
radiative). Le coefficient d’émission d’une raie spectrale, ou émissivité, est donné par la
relation :

hc A l
eu(T) = EﬁNiz) (T) 2.4
u
_c
At = Va 2.5
Aul : probabilité de la transition [s1]

ngz): densité des émetteurs au niveau d'énergie |u> de degré d’ionisation z [m3]
vul : fréquence de la transition [Hz]

Aut : longueur d’onde de la transition [m]

2.1.3 Auto-absorption

Avec le principe de micro-réversibilité des processus, la désexcitation radiative est
contrebalancée par I'absorption de I'émission par des particules moins énergétiques.
Nous parlons d’auto-absorption lorsque le photon émis par une particule est absorbé par
le méme type de particule. Ce phénomeéne est plus fréquent lorsque le niveau inférieur de
la transition est le niveau fondamental ou un niveau métastable mais aussi lorsque le
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plasma est optiquement épais avec une augmentation de la probabilité d’absorption des
photons. En particulier, les particules situées en périphérie du plasma, dont les
températures sont plus faibles, sont les plus susceptibles d’absorber le rayonnement.

Dans le cas d'une auto-absorption faible, le pic central de la raie est « aplati ».
Ce qui n’est pas forcément visible sur le profil de la raie mais peut entrainer des erreurs
de calcul de température et de densité électronique basés respectivement sur les
intensités des raies d’émission et leurs élargissements Stark.

Les phénomeénes d’auto-absorptions sont parfois si importants que la raie est
partiellement « creusée » ou complétement inversée (cf. Figure 2-1), on parle alors d’auto-
inversion, plus fréquente pour les plasmas inhomogénes [18].

Lors d'une caractérisation d’'un plasma par SOE, il est préférable d’utiliser des raies
non ou faiblement auto-absorbées. La vérification de I'auto-absorption peut se faire en
comparant I'intensité d’'une émission directe avec celle d'une émission rétrodiffusée dans
le plasma [19]. La raie peut alors étre considérée comme non auto-absorbée lorsque le
rapport des deux intensités (directe et rétrodiffusée) est quasiment constant sur tout le
spectre.

10
Profil auto-inversé
9 4 Arl ag11,53 nm
8 4
7 -
© Profil non auto-absorbé
3 51 Arla 810,36 nm
‘0
2 0 \\
c
L 44
=
3 4
2 -
14
0 T T T T T T T T T T T 1
808 809 810 811 812 813 814

Longueur d'onde [nm]

Figure 2-1: Exemple de deux raies d’argon neutre, 'une non auto-absorbée et 'autre auto-inversée, enregistrées latéralement.

L’auto-inversion n’est pas située sur le pic de la raie d’Ar [ a 811,53 nm car les raies des zones centrales, plus chaudes, sont
décalées vers le rouge par effet Stark, alors que les particules absorbantes situées en périphérie plus froide du plasma ne

subissent pas cet effet Stark.
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2.1.4 Elargissement des raies spectrales

Les photons émis par désexcitation radiative d'une particule (atome, ion ou
molécule), possedent une longueur d’onde caractéristique et unique. Le spectre
correspondant serait donc typiquement composé de raies spectrales infiniment fines
(spectres en Dirac). Mais en réalité, plusieurs phénomeénes entrainent un élargissement
en longueur d’onde des raies lumineuses, indépendamment de toute hypotheése sur I'état
d’équilibre du plasma.

2.1.4.1 Elargissement naturel

La durée de vie d’'un état excité admet une valeur finie At [s], celle-ci est
inversement proportionnelle au coefficient d’Einstein d’émission spontanée Au [s'1]. Par
conséquent, 'application du principe d’incertitude d’Heisenberg fait apparaitre une
variation de AEy du niveau d’énergie de I'émetteur telle que AtxAEy, = h/2m. Puisque
AEy = hAv, la raie est donc élargie en fréquence de Av et cet élargissement dit « naturel »
suit un profil d’élargissement de type lorentzien dont la largeur a mi-hauteur exprimée
en longueur d’onde 41y est donnée par la relation :
_ /1(2) X Aul

Ay =
N 21cC

ou Ao [m] estla longueur d’'onde centrale et Au [s'1] est le coefficient d’Einstein d’émission
spontanée de la transition énergétique du niveau |u> vers le niveau |/>. L’élargissement
naturel est donc d’autant plus important que la probabilité de transition est élevée, i.e.
que la durée de vie du niveau est faible.

En général, les élargissements naturels sont négligeables devant les autres types
d’élargissement. Par exemple, les élargissements naturels des raies d’argon Arl a
696,5 nm et Ar Il a 480,6 nm valent respectivement 1,6x10-¢ nm et 9,6x10-¢ nm.

2.1.4.2 Elargissement Doppler

Lorsqu’une particule émettant de la lumiere a la longueur d’onde Ao se rapproche
d’'un détecteur a la vitesse v, cela entralne une diminution de la longueur d’onde
enregistrée d'un facteur v/c, ou c correspond la vitesse de la lumiere dans le vide.
Inversement ; si la particule en question s’éloigne du détecteur a la vitesse v, alors la
longueur d’onde enregistrée augmente du méme facteur. Dans le cas d’'un ensemble de
particules ou la répartition des vitesses des particules radiatives, non relativistes, de
masse m et de température T, suit une distribution maxwellienne, l'intensité lumineuse
totale enregistrée autour d’une transition de longueur d’onde Ay, suit un profil de raie de
type gaussien centré a Ao et donné par la relation :
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1) = 1(Ay) X exp [— (’1 A;%) l 2.7

ou la largeur totale a mi-hauteur 44, de 'élargissement « Doppler » du profil est reliée a
la demi-largeur 44, a 1/e par la relation :

A /81n 2) X kgT
Adp = 2 /In(2) x 44, = ?O % [m] 2.8

Ao : longueur d’onde centrale de la transition [m]
T : température de la particule [K]
m : masse de la particule [kg]

Par exemple, pour une température de 10000 K, les élargissements Doppler des
raies 696,5 nm d’argon Ar I et 480,6 nm d’argon Ar II valent respectivement 7,9x10-6 nm
et 54x10-6nm ; elles passent respectivement a 1,8x102nm et 1,2x10-2nm pour une
température de 50000 K.

2.1.4.3 Elargissement par effet de pression

Les collisions entre les particules du plasma (atomes, ions, électrons) entrainent
une perturbation des états excités et une modification de leurs durées de vie. Il en résulte
un élargissement de largeur totale a mi-hauteur 44 et un déplacement en longueur d’onde
Ad de la raie spectrale qui suit alors le profil lorentzien suivant :

iy

I(A) = 1(4) 2.9

2|4 =2 + Ad)? + (%)Zl

Les élargissements par effet de pression (ou par collision) sont causés par des
phénomenes distincts qui dépendent de la nature du partenaire de collision.

e Elargissement de résonnance

Ce type d’élargissement est provoqué par une collision entre deux particules
neutres de méme nature mais dans des états excités |n> et |m> différents. L’effet de cette
collision n’est important que si 'un des deux états est couplé au fondamental et I'’échange
d’énergie qui en résulte entraine alors un élargissement total a mi-hauteur dite de
résonnance 4Ar qui peut s’exprimer dans I'approximation d’'impact comme suit [3], [20] :
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Aip=2x 2739 x 7 |2 £, (0 A (m] 2.10
R ’ g, " °\4dme, )\ 2mm,c

L’interaction de résonance n’entraine pas un déplacement de la raie spectrale.

gy : poids statistique du niveau fondamental

gr : poids statistique du niveau résonnant
fr : force d’oscillateur du niveau résonnant
N, : densité des especes dans le niveau fondamental [m-3]

Les transitons que nous avons observées et utilisées dans ce manuscrit ne sont pas
concernées, car aucun des niveaux considérés n’est couplé au fondamental.

e Elargissement de Van der Waals

L’élargissement de Van der Waals est provoqué par la collision entre I'atome
émetteur et un atome neutre de nature différente ou un atome identique dont le niveau
supérieur de la transition en question n’est pas couplé au niveau fondamental.
L’élargissement total a mi-hauteur 4Av et le déplacement en longueur d’onde Adv de la raie
spectrale induits sont donnés, dans « I'approximation d’'impact » caractérisée par une
interaction rapide avec un perturbateur de type électron, par la relation [20] :

/12
Ady = 8,16 X (Ce)*/5(9)3/5Ny =
v (Ce)™> (@)™ No 5 — 2.11
A3
Ady = 2,94 x (Ce)*/>(9)3/5 Ny =—
v (Ce)™> (@) No 5 — 2.12
Ce : constante d’'interaction de Van der Waals [mé.s1]
U : vitesse relative moyenne des deux particules [m.s1]
N, : densité des perturbateurs neutres [m-3]

L’élargissement de Van der Waals reste toujours tres faible (de I'ordre de 10-6 nm)
dans nos conditions expérimentales.

e Elargissement Stark

Lorsque la particule radiative entre en collision avec une particule chargée
(électron ou ion), les niveaux d’énergie initial et final de la transition sont modifiés par
I'action du micro-champ électrique dans le milieu : c’est la dégénérescence des niveaux
d’énergies. Il en résulte un élargissement et un déplacement du centre de la raie. La
description de ce phénomene, appelé « effet Stark », nécessite une quantification de tous
les micro-champs électriques en tenant compte aussi de leurs évolutions temporelles.
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Ainsi, deux cas limites sont considérés : « I'approximation d’impact » (si le perturbateur
est un électron, caractérisée par une interaction rapide) et «l'approximation quasi-
statique » si le perturbateur est un ion, dont le temps d’interaction est grand comparé a la
durée de la radiation.

Pour des atomes non hydrogénoides, Griem [3] a formulé la distribution spectrale
J(x) du profil lorentzien de la raie a partir de ces deux cas limites :

_1r® W, (Bo)
J(x) = Ej;, 1+ (x — a*/3p2)?

dp 2.13

ou Wr(fo) est la fonction de distribution de Holtsmark des micro-champs créés par les
particules chargées a la position x de I'’émetteur et o = E/Eo est le micro-champ normalisé
en notant Ey le champ de Holtsmark défini par [1] :

2/3
2.14

qe (47TN6)

E, =
0 4meg\ 3

Le parametre x = (A-Ao-de)/We est la longueur d’'onde réduite avec A et Ao la longueur
d’onde et la longueur d’onde centrale, respectivement. Les parametres ao, we et de sont
respectivement le parametre d’élargissement dii aux ions, la mi-largeur a mi-hauteur due
aux électrons et le déplacement dii aux électrons. L’élargissement Stark total théorique,
de largeur totale a mi-hauteur 44s, et le déplacement Ads, du centre de la raie théorique
sont liés a la densité électronique et la température par les relations :

A = 2[1+ 1,75 X ag(1 — cor)]w,
s 0 0 e 215

d
Adg = [_We T2 Xap(1- COT)] We 2.16
e

Le déplacement du centre de la raie théorique (4ds) peut étre positif (dirigé vers le
rouge) ou négatif (dirigé vers le bleu). Le parametre r est le rapport entre la distance
moyenne entre deux ions et la longueur de Debye ; co est une constante égale a 0,75 pour
les atomes neutres et 1,2 pour les ions. Les parametres ao, we [A] et de [A] peuvent étre
calculés a partir de leurs valeurs normalisées respectives (an, wn et de/wn) qui ont été
tabulées par Griem [3], [21] a différentes températures et pour une densité électronique
normalisée de N2 = 1016 cm3.

1
N, \%

N,
r= 9x1073NYeT;1/?
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ou N. et T. sont respectivement la densité électronique [cm3] et la température
électronique [K]. Les équations 2.15 et 2.16 sont applicables pour r< 0,8 et 0,05 < a0 < 0,5.

Typiquement, pour une température de 22000 K, les élargissements Stark
normalisés des raies 696,5nm d'argon Arl et 480,6 nm d’argon Arll valent
respectivement 7,9x10-3 nm [22] et 3,23x10-2 nm [22], pour N2 = 1017 cm-3.

Etant donné que I'élargissement et le déplacement Stark sont liés a la densité
électronique indépendamment de I'état d’équilibre du milieu, avec en générale une faible
dépendance a sa température, ils sont largement utilisés pour diagnostiquer des plasmas,
notamment dans ce manuscrit, méme si les valeurs théoriques proposées par Griem ne
semblent pas toujours valides [23]. A cet égard, de nombreux travaux existent dans la
littérature pour mesurer les valeurs normalisées des élargissements et déplacements
Stark de raies spectrales d’intérét scientifique, astrophysique ou technologique [24], et la
modélisation du comportement de raies spectrales reste un sujet d’actualité pour
différents domaines d’applications [25], [26].

2.1.4.4 Elargissement instrumental ou fonction d’appareil

Il représente I'élargissement, généralement de type gaussien, des raies induit par
I’ensemble des composantes optiques du dispositif expérimental. Notamment, lorsqu’un
spectromeétre a réseau est utilisé, il traduit I'influence de la largeur de la fente d’entrée et
des caractéristiques de I'élément dispersif (le réseau) sur le profil initial de la raie
spectrale. Cet élargissement total a mi-hauteur 4Aqpp est fonction de la longueur d’onde A
est donné par I'équation suivante :

2.18

ou d est le pas du réseau, k est I'ordre de diffraction de travail, L est la distance focale du
miroir de focalisation du rayonnement sur la fente d’entrée du spectrometre et 6x est la
distance entre deux points différenciables en sortie du spectrometre (typiquement,
distance entre deux pixels du capteur ICCD, cf. sous-section 3.5.4, page 67).

Pour prendre en compte les imperfections du dispositif expérimental, la
détermination de la fonction d’appareil se fait préférentiellement de maniere
expérimentale en utilisant une lampe a décharge basse pression (Ar ; Hg) émettant sur une
large gamme spectrale des raies bien isolées dont les élargissements naturel et Doppler
sont négligeables. La largeur totale a mi-hauteur d’une raie expérimentale a la longueur
d’onde A, déterminée par une approximation avec une fonction gaussienne (cf. Figure
2-2 :a)), correspond donc a I'élargissement du dispositif expérimental. Sur la Figure
2-2 :b) est représentée la fonction d’appareil du dispositif expérimental, utilisé dans le
cadre des travaux dans ce manuscrit, en fonction de la longueur d’onde du rayonnement
incident, pour un réseau de 1200 traits.mm-! et avec une ouverture de la fente d’entrée
du spectrometre espect = 30 um : on peut constater que, avec les barres d'incertitude
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considérées, elle reste quasiment constante et de 'ordre de 6,5x10-2nm entre 350 nm et

850 nm.
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fonction de la longueur d’onde ;

Figure 2-2 : Détermination de la fonction d’appareil ; Réseau de 1200 traits.mm-! ; espect = 30 pm.

2.1.4.5 Profil résultant des élargissements

Finalement, une raie spectrale enregistrée expérimentalement regroupe toutes les
formes d’élargissement précédentes. Son profil résultant, appelé profil de Voigt, est le
produit de convolution du profil global lorentzien de largeur a mi-hauteur 4A; telle que :

A, = Ady + AAg + AAy + AA
L N R 4 S 519

et du profil global gaussien de largeur a mi-hauteur 44 telle que :

A = |AXG + AA%,, 220

Dans nos conditions expérimentales, la partie lorentzienne est complétement
dominée par l'élargissement Stark (44; = AAs) et la partie gaussienne du profil est
largement dominée par la fonction d’appareil (44; = 444,,).
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2.1.5 Méthodes de diagnostic par SOE

La caractérisation d’'un plasma par SOE passe par I'exploitation de son émission
lumineuse, généralement enregistrée side-on (transversalement) en intégrant tout le
rayonnement émis sur la ligne de visée optique : il est alors nécessaire de mettre en ceuvre
des procédures d’inversion pour remonter au caractéristiques locales du plasma.

Une fois les valeurs locales de I'’émission des raies spectrales évaluées, il est alors
possible, sous différentes hypotheses (notamment souvent d’ETL), de déterminer les
parametres essentiels du plasma tels que les températures et les densités d’especes. De
nombreuses méthodes existent : nous ne présenterons ici que celles que nous avons
finalement décidé de mettre en ceuvre.

2.1.5.1 Inversion d’Abel

Dans le cas d’'un plasma présentant une symétrie cylindrique (rayon R) et observé
latéralement par un systeme de détection, le spectre obtenu correspond a I'émission
totale intégrée spatialement le long d’une ligne de visée située a une distance y du centre
du plasma. Afin d’accéder a la répartition radiale de 'intensité lumineuse locale Ix(r) pour
une longueur d’onde A donnée, une procédure d’inversion spatiale de lintensité
lumineuse spatialement intégrée I,(y) est effectuée pour chaque ligne de visée (cf. Figure
2-3).1ls’agit de « I'inversion d’Abel » [27] dont I'expression mathématique estla suivante :

1 J Rdl,(y) dy
T

I =—=
(1) - dy '—yz—rz

2.21

Ligne de visee

Figure 2-3 Schéma du principe d’inversion d’Abel.
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Cette procédure permet ainsi d’accéder a la répartition radiale Ix(r) de I’émission
du plasma a condition que ce dernier soit optiquement mince, de symétrie cylindrique et
que I'on sache en évaluer le rayon. Dans ces conditions, il existe plusieurs algorithmes de
résolution de l'intégrale d’'inversion d’Abel [28], [29]. Nous utilisons un programme
développé au laboratoire sous LABWINDOWS qui permet de calculer l'intensité radiale
avec une méthode d’intégration numérique utilisant un lissage des données par des
fonctions « splines cubiques » afin de pallier a la difficulté numérique liée a la présence de
la dérivée au numérateur (amplification des bruits) [30].

Le logiciel de traitement des données permet, a la suite de I'inversion d’Abel et
pour chaque position radiale r de la section de plasma observée, d’ajuster le profil de raie
Ii(r) a un profil de Voigt en imposant comme contribution gaussienne celle liée a la
fonction d’appareil, afin d’en extraire les parametres spectroscopiques utiles : fond
continu sous la raie ; déplacement, coefficient d’émission et élargissement Stark (assimilé
a la partie lorentzienne du profil) de la raie spectrale.

2.1.5.2 Détermination de Tex par la méthode du graphe de Boltzmann

Lorsque la densité de population des niveaux excités Nj(i) suit une distribution de

Boltzmann (cf. équation 1.24), I'émissivité d’'une transition radiative du niveau |u> vers le
niveau |[> de 'espece (j) dans I'état d’ionisation z (cf. équation 2.4) s’exprime comme suit :

(2) ()
€ul = 77 9P | — :
4m Aul U.(Z) Ju kBTex
J

Une transformation logarithmique de I'équation 2.22 fait apparaitre une fonction

linéaire Yul(Ej(i)) dont la pente est inversement proportionnelle a la température

2 (2
Y., =1 €ul Aul =1 hc NJ EJ':U 2.23
Ll ) TN @ | T kT
gj,u Aul U} Blex

La méthode du graphe de Boltzmann consiste a tracer Yu en fonction de

d’excitation :

'énergie Ej(i) pour un nombre suffisant de raies spectrales. La probabilité de transition
()

ju
longueur d’onde Auj, sont disponibles dans les bases de données du NIST [2] ou de R. L.

Aul, le poids statistique g et I'énergie E}(i) du niveau supérieur de la transition de

Kurucz [31]. Les termes Nj(z) et Uj(z) sont constants pour toutes les raies spectrales d'un

méme élément (j) dans un état d’ionisation z. Si ’équilibre d’excitation est bien vérifié au
point de mesure dans le plasma, alors la courbe résultante est une droite dont la pente
permet de déterminer la température d’excitation Tex, égale a la température électronique
Te si 'ETL est vérifié. La précision de la mesure de Tex par la méthode du graphe de
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Boltzmann dépend entre autre de la détermination de l'intensité des raies spectrales
considérées, de leur isolement spectral, de leur faible auto-absorption, de la précision
avec laquelle leurs probabilités de transition sont connues, et de I'étendue de la gamme

d’énergies E](i) L’erreur de mesure typique du graphe de Boltzmann est estimée a environ
20 % [17].

2.1.5.3 Détermination de Tjo» par graphe de Saha-Boltzmann

La méthode de Saha-Boltzmann est une technique de mesure de température
d’ionisation Tion reposant a la fois sur les lois de distribution de Boltzmann et de Saha
(cf. équation 1.26). Cette méthode présente l'intérét de prendre en compte une plus
grande répartition de I'énergie entre les états excités et ionisés. La mesure de température

est donc plus précise qu’en utilisant un graphe de Boltzmann. Pour deux raies d’émission

c@

Z A 712 Y 7 . . . .
ul et 615,3, d’'un méme élément (j) a des degrés d’ionisations successifs z et z+1, de

niveaux d’énergies respectives Ej(z) et Ej(i;l), la relation de Saha-Boltzmann est donnée

par le rapport suivant :

ul ju '

Y(Z+1) kBTion

u'l!

2.24

< y® > EZ) —EZTY + B — AEY)
In = — : :

|w

3
2 (27[ TnekB)2 Ti0n2

+In + Cte
h3 N,
(z+1) ,(z+1)
avec Y(Z) _ 1(121) )‘Etzl) et Y(Z+1) _ Eu'l' Au'l'
ul = @ A(Z) u't! T (z+1) ,(z+1)
gj,u ul j‘ul '’

ou Ej(2 et AE].(?) sont respectivement I'énergie d’ionisation de I'élément (j) dans I'état
d’ionisation z et son Abaissement de Potentiel d’lonisation (API).

L’application de cette méthode nécessite la connaissance préalable de la densité
électronique Ne. Etant donné que Tion apparait sur les deux termes de I'équation 2.24, une
procédure itérative est utilisée pour résoudre cette équation en choisissant une valeur de
Tion initiale arbitraire [32]. Il est a noter qu'une autre méthode, dérivée de celle de Saha-
Boltzmann, a été développée par Bye et Scheeline [33] pour déterminer Tion lorsque la
densité électronique est initialement inconnue. Enfin, une approche multiéléments a été
proposée par Aguilera et Aragon [34] comme une généralisation de la méthode de Saha-
Boltzmann afin de I'appliquer aux mesures spectroscopiques spatialement résolues et
utilisant des raies d'émission issues de différents éléments présents dans le milieu
plasmagene. Cette approche multiéléments n’a pas été appliquée dans le cadre de I'étude
présenté dans ce manuscrit (cf. chapitre 3) en raison du faible rapport signal/bruit de
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I'intensité des raies spectrales d’éléments secondaires (en 'occurrence le cérium) qui les
rend inexploitables.

2.1.5.4 Détermination de Ne par mesure des élargissements Stark

La mesure de la densité électronique d’'un plasma par I'élargissement Stark des
raies d’émission (cf. équation 2.15) consiste a utiliser la relation de quasi-linéarité qui
existe entre la densité électronique N. et I'élargissement Stark AAs lorsque I'on néglige
I'effet de la contribution ionique et de la température électronique, ce qui est
généralement vérifié pour des températures électroniques inférieures a 20000 K [18]. Un
des principaux avantages de cette méthode est qu’elle est indépendante de I'état
d’équilibre du plasma, et est, en quelque sorte, universelle, sous réserve de pouvoir
extraire la composante Stark du profil de raie.

En pratique, la connaissance d’'un couple (412, N?) pour une raie donnée via les
tables de données expérimentales [21], [22], [35] permet de calculer la densité
électronique inconnue par la relation suivante :

0

N, = —
¢ A2

Adg 2.25

2.2 La diffusion Thomson (DT)

La diffusion Thomson est la diffusion des ondes électromagnétiques par des
électrons libres. Ce phénomene a été prédit par . ]. Thomson [36] des 1903 en étudiant le
comportement de particules chargées se déplacant dans un champ électromagnétique.
Cependant, les moyens technologiques de 1'époque ne permettaient pas d'observer ce
type de diffusion dont le signal est relativement tres faible. Il a donc fallu attendre le début
des années 50 pour observer ce phénomene. En effet, entre le 23 février et le 6 juin 1953,
pendant des études radar d'aurores boréales a Saskatoon au Canada, un écho anormal de
réflexion est observé sur le signal détecté a partir de l'ionosphere inférieure [37]. Ces
signaux sont dus a la diffusion des ondes radio par les particules chargées de l'ionosphere,
d'apres Bailey et al. [38]. La diffusion Thomson fut par la suite largement étudiée et
reconnue comme moyen de diagnostic des sources plasmageénes notamment avec
I'apparition des lasers de hautes puissances tels que les lasers a rubis ou au verre de
néodyme [39]. Cette technique de diffusion des ondes électromagnétiques par les
électrons libres d'un plasma apparait donc comme un moyen puissant pour mesurer la
température des électrons Te et leurs densité Ne. Cette méthode de diagnostic a été pour
la premiére fois utilisée pour caractériser un plasma de décharge toroidale de type
Tokamak en 1969 a l'Institut Kurchatov de Moscou afin de mesurer les températures
électroniques les plus élevées jamais enregistrées dans un dispositif de fusion [40].
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2.2.1 Principe de la diffusion par un électron

Selon les principes d'interaction rayonnement-matiére, lorsqu'une une onde
électromagnétique de longueur d'onde AL interagit avec une particule chargée non
relativiste, le champ électrique oscillant de I'onde provoque I'accélération de la particule
qui va émettre un rayonnement électromagnétique dipolaire. La lumiere diffusée est
émise a la méme fréquence que le rayonnement incident mais subit un double
déplacement Doppler dii au mouvement de la particule émettrice par rapport a l'onde
incidente et par rapport au détecteur.

Pour un plasma de longueur L >> A;, considérons le champ électrique Ei de 'onde
électromagnétique plane monochromatique incidente, de norme Eip, polarisée selon la
direction du vecteur unitaire ei, de longueur d'onde A. et de fréquence wr >> wpe
(fréquence plasma électronique) de telle sorte que l'onde incidente pénetre dans le
plasma. Selon ces considérations, le champ électrique Ei est de la forme :

Ei(r,t') = Ejexpli(k, X1 —w, X t)] 2.26

En définissant un systéme de coordonnées sphériques (cf. Figure 2-4), le détecteur
se trouve a la distance r de I'origine dans la direction du vecteur unitaire radial er et 1'onde
diffusée se propage dans la direction du vecteur unitaire de diffusion es.

(R,)

Détecteur

Rayonnement k,
incident

Volume de
diffusion

Figure 2-4 : Systeme de coordonnées sphériques de la diffusion.

L'électron (j), situé a (rj t’), ayant une vitesse vj(t) subit la force de Lorentz du
champs électromagnétique incident. Sil'électron considéré est non relativiste (vj <<c), en
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appliquant la seconde loi de Newton et en négligeant l'effet du champ magnétique,
l'accélération a; de I'électron vaut :

dv;(t) _ 4.

a(t) = —— -

E(r;,t") 2.27

Cette accélération crée a la position R et a l'instant ¢ un champ électrique
correspondant a l'onde diffusée Es(R, t). Le calcul de 1'onde diffusée se fait a travers le
potentiel vecteur A et le potentiel scalaire @ de Liénard-Wiechert [41], qui décrivent le
champ électromagnétique créé par une charge en mouvement, définis par :

B qe v
A(r,t) = 4e,C? r _vR 2.28
C
de 1
d(r,t) = —
(r,t) 4regc? IR 2.29
C

L'expression générale du champ électrique E(r, t) qui découle de ces potentiels est
donc de la forme :

E(r,t) = -V oA
r,t)= ot 2.30

e 1
47, (R B ﬁ)3

E(r,t) = —

i (R—?) (1 —:—2) 2.31
(o ((r-205))

Dans cette expression, seule la composante du champ électrique dépendante de
'accélération a correspond au champ diffusé Es(r, t). En considérant une particule (j) non
relativiste (de vitesse vj << ¢, et d’accélération aj), 'expression de l'onde diffusée est
simplifiée et s’écrit :

q ,
E.(Rt) = —m[es/\(esmj(t )] 2.32

Il faut aussi noter que le rayonnement diffusé et détecté a l'instant t a la distance R
de 1'électron correspond au signal émis par ce méme électron a l'instant antérieure t'
lorsqu'il se trouvait a la position rj(to). Il est donc utile de considérer le champ électrique
incident a l'instant retardé t' défini par :
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t'=t——
- 2.33

En introduisant le rayon classique de I'électron

qZ

e

r, = ————

¢ Areymyc? 2.34

et en remplacant l'accélération par son expression, 'équation 2.32 devient :

T,
Es(R,0) = [esn(esnE(r,t)] 2.35
puis :
Te . ’
Es(Rt) = E[es/\(esAEiO)]exp[l(kL XTj—w, Xt )] 2.36

La diffusion Thomson est une diffusion élastique, il y a conservation du module du
vecteur d'onde : |Ki| = |Ks|. Le vecteur d'onde différentiel, représenté sur la Figure 2-5, est
défini par: k=Kks-Kkv:

= 2husin(3) =35 3)
= 2k, sin |5 =7 sin (> 237

Figure 2-5 : Schéma de diffusion et vecteur d'onde différentiel.
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La puissance diffusée correspond au module du vecteur de Poynting |Ps| :

1 2
|Pg| = ECEOES 2.38

et la puissance diffusée par unité de surface dA a la distance R est donnée par :

|P,|dA = |P,|R%d0
2.39

La puissance diffusée par unité d'angle solide d(2 a la distance R est donnée par :

dP R?
d_()s = R?|Py| = 7ce0E§ 240

dP, 1iceg
o 2

[esn(esnEqg)]? 2.41

dPs r2ceoE °
o~ 2

[esn(esne;)]? = 2P [esn(egne;)]? 2.42

ou Py est la puissance du laser incident.

En introduisant la section efficace de diffusion os et la section efficace différentielle

de diffusion %, I'équation 2.42 devient :

Py, dos
70~ Py sin®y = P, a0 2.43
avec:
do.
d_.QS =r2sin*y = r2(1 — sin®Ocos?*d) 2.44

La puissance diffusée dépend donc de l'angle y entre la direction de l'onde

incidente et la direction de l'onde diffusée. Cette diffusion est de la forme d'un
. . s . - N /s .

rayonnement dipolaire électrique avec un maximum a y = S et donc de forme toroidale

(cf. Figure 2-6).
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Figure 2-6 : Schéma de diffusion de type dipolaire.

Pour optimiser le signal de diffusion, la polarisation de l'onde incidente est
perpendiculaire a la direction d'observation. La section efficace totale de diffusion or est
obtenue par intégration sur I'angle solide total :

87
d) =—12=6,652x1072° m? 2.45
, d0 3 ¢

La faiblesse de la section efficace de diffusion d'un électron est I'un des principaux
inconvénients de la diffusion Thomson. Pour détecter ce signal, il est donc nécessaire de
faire des accumulations de signaux de diffusion mais aussi d'utiliser des lasers puissants,
ce qui, comme nous le verrons plus tard, peut perturber le plasma.

2.2.2 Diffusion par N électrons
2.2.2.1 Expression générale

La diffusion dans un plasma par N électrons tient compte de la diffusion de chaque
électron et de la distribution non uniforme de ces électrons dans I'espace. La distribution
macroscopique des électrons est donnée par la relation [42] :

N,(r,t'") = f dr f dvE,(r,v,t") 2.46
|4

ou Fe(r, v, t’) représente la fonction de distribution de Klimontovich :
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N

E(rvt) = z §(r—m(t))s(v —v;(t)) 2.47

j=1
solution de I'équation de Klimontovich suivante :

OF, 9F,  9F,

9 Vo tag, =0 2.48

et qui donne la distribution électronique a la position r, a la vitesse v et a I'instant t". La
distribution macroscopique de densité électronique est donnée par :

no(r, ') = f dv B, (r,v,t") 2.49

Le champ diffusé total ET (R, t) est la somme des contributions des N électrons :

ET(R,¢) = Ey(R, 6) f dr f dvE, (r,v, ") 2.50
Vv

Le champ total diffusé est déterminé expérimentalement en utilisant un
spectrométre muni d'un réseau de diffraction et d'une caméra ICCD pour mesurer
l'intensité lumineuse en fonction de la fréquence. C'est pourquoi il est nécessaire de faire
une transformée de Fourier du signal total diffusé pour l'exprimer en terme de fréquence :

+00
ET (w;) = j dt E7(¢) exp(—iws ©) 251

La puissance diffusée a la distance R par unité d'angle solide de diffusion d(2 et par
unité de fréquence dws s'exprime donc selon la forme [42] :

P.(R, ws)dRdws =

P, Lr2 20 ,
o ddwg (1 + CU_L) lesn(egnEig)|“N,S(k, w) 2.52

ou P. est la puissance du rayonnement incident (laser), L est le diametre du volume de
diffusion et w = w; — w;. S(k, w) est la fonction de densité spectrale aussi appelée
« facteur de forme » ; elle a une composante électronique et une composante ionique, et
est définie par I'équation :

)% " (%)} 2.53

ou feo et fio sont les fonctions unidimensionnelles de distributions des vitesses des
électrons et des ions respectivement. y, et y; sont respectivement les susceptibilités des

27(11 + xi1 W
Sk, w) =7{| - | foo () +2
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électrons et des ions qui définissent la permittivité diélectrique longitudinale € du
plasma:

E:1+Xe+z?fi 2.54
i

Nous pouvons remarquer que pour une seule ionisation: € =1 + y, + y;.

D'apres Fried et Conte [43], les susceptibilités y, et y; sont reliées a la fonction de
dispersion du plasma W(x) par:

e(k, = a? e e I, e
Xe(k,w) = a*[R,W (x,) + i [,W(x,)] 255

ZT,
Xi(k, ) = a® = [ReW (x;) + i LW (x,)] 2.56

l

avec

w ¢ w
et X, = —
€ kvOi

x =
¢ kvge

2kp T, ;
Voe,i =
' me,i

ReW(x) et ImW(x) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction de
dispersion W(x), représentées sur la Figure 2-7 et définie par :

X
W) =1-2x exp(—xz)J exp(p?) dp + in/?x exp(—x?) 257
0

On définit le parametre de diffusion a introduit par Salpeter [44] permettant de
caractériser le comportement collectif ou individuel de la diffusion Thomson :

_ 1
a = kAD 2.58

Pour une distribution maxwellienne des vitesses (cf. paragraphe 1.3.1.1), la
fonction de densité spectrale est de la forme [42] :

Stk,w) = 2.59

ZWT{Qe Qi}

kvoe Uel? * |e]?
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avec :
ZT, ’ ZT, :
Q. = exp(—x2) (1 + a? Te ReW(xi)> + <a2 Te ImW(xi)> 2.60
i i
mT 1/2
Q=2 (m‘Te) exp(—x?) [(a? ReW (x))” + (&2 LW (x)) ] 2.61
ell
2
ZT,
le]? = |1 + a? (REW(xe) + TeReW(xi))] 2.62
i

_.|_

l

(COR|
a ImW(xe)+TImW(xl-)

2.2.2.2 Approximation de Salpeter

La fonction de densité spectrale ou facteur de forme S(kw) comprend une
contribution électronique et une contribution ionique qui dépendent 1'une de I'autre selon
I'équation 2.53. L'idée de Salpeter est de séparer les contributions électronique et ionique.
En effet, étant donné que la masse des ions est largement supérieure a celle des électrons
(mi >> me) et que la température cinétique des électrons est supérieure ou égale a celle
des ions (Te = Ti), nous pouvons supposer que z—; = % > 1. Cette supposition nous

permet de considérer quelques cas limites de la fonction de dispersion W(x) (cf. Figure

2-7).
e Six,= 1,alorsx; » 1= R W(x;) =0etl,,W(x;) =0: le facteur de forme est
assimilable a la contribution électronique :
2V exp(—x2)
Koe [(1+ a2 RW (xe))” + (a2 LW ()]

S, (k, w) = 2.63

e Six; = 1,alors x, « 1= R,W(x,) =1etl,W(x,) = 0: le facteur de forme est
assimilable a la contribution ionique :

2\m Za*exp(—x?
Si(k,w) = Vr p(—xi) 2.64

kvo- 2 2
l (1 +a? + a? ZYTe ReW(xl-)> + (az de ImW(xl-)>

i

Le facteur de forme complet est la somme des facteurs de forme électronique et
ionique avec 'approximation de Salpeter :
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Figure 2-7 : Evolution des parties réelle et imaginaire de la fonction de dispersion W(x) ; (e ) R-W(x) ; (W) InW(x), selon [42].

2.2.3 Aspect du spectre de diffusion

Dans le cas d’'une onde monochromatique diffusée par un ensemble d’électrons
libres, le spectre de diffusion reflete a la fois l'interaction avec les autres particules
chargées et les effets d’interférences des différentes ondes diffusées par chacune des
charges individuellement. L’allure du spectre de diffusion, décrite par la fonction de
densité spectrale, dépend directement du parametre de diffusion a qui combine le vecteur
d’onde de diffusion et la longueur de Debye (cf. équation 2.58).
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2.2.3.1 Diffusion Thomson collective

La diffusion est dite « collective » lorsque 'onde électromagnétique incidente du
laser sonde interagit avec un ensemble de particules chargées réparties dans un volume
de la taille de la sphére de Debye de rayon Ap. En d’autres termes, la diffusion est collective
lorsque la longueur d’onde A, du rayonnement laser incident est supérieure a la longueur
de Debye Ap ou lorsque le parametre de diffusion o est supérieura1:A.>>Apoua>> 1.

Dans ce cas, les facteurs de formes ionique et électronique se présentent
respectivement sous forme de deux raies satellites symétriques par rapport a la longueur
d’onde du laser sonde. La position relative de la diffusion électronique par rapport a la
fréquence incidente w. est donnée par la relation de Bohm et Gross :

3k2kpT,
Sw = wye 1+?= w§e+# 2.67
e

ou wpe est la fréquence plasma électronique (cf. équation 1.3).

Les satellites électroniques deviennent de plus en plus distincts avec
I'augmentation du parameétre de diffusion «, c'est-a-dire avecI'augmentation de la densité
électronique (cf. Figure 2-8). En général, la forme des satellites électroniques est liée a Te
alors que leur position par rapport a la fréquence du laser sonde est a la fois liée a Te et
Ne. Ainsi, les parameétres du plasma seront déterminés en approximant le spectre
expérimental de diffusion par un spectre simulé sur la base de la résolution des équations
décrites ci-dessus.

Intensité [un.a]

0,01
A=2r/k 000 001 002 1 2 3 4 5 6

Composante ionique Composante électronique

Figure 2-8 : Evolution des facteurs de forme électronique et ionique en fonction de a pour une diffusion Thomson collective.
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La composante ionique de la diffusion Thomson, représentée sur la Figure 2-9,
dépend principalement de la température ionique T:. Sa position spectrale est plus proche
de lalongueur d’onde du laser sonde dii a une masse plus importante des ions par rapport
aux électrons. Cette composante ionique présente un profil tres étroit et se superpose ala
diffusion Rayleigh par les particules du milieu. Par conséquent, I'exploitation de cette
composante ionique est une tache tres difficile et nécessite des systémes optiques avec
une tres grande résolution spectrale.

400 — S,—(I:‘) —

300 = \ -

£} 1
2
a>>1 "f_‘. - | =
£ 200 = /Ti —
g
| y | = B
1 ]
i & 100 — e - =
; : T/T,=3
2 24 y —~ < -
| | Te/Ti=5
1 — | 0 - -
A=2n/k ! > I :
-0,1 0 01 w-w;[u.a]

Figure 2-9 : Evolution du facteur de forme ionique en fonction de Te/Ti pour une diffusion Thomson collective.

2.2.3.2 Diffusion Thomson non collective

La diffusion est « non collective » lorsque I'onde électromagnétique incidente
interagit avec chaque particule chargée de fagon individuelle. La longueur d’onde AL du
laser incident est dans cas inférieure a la longueur de Debye Ap. En d’autres termes, le
parametre de diffusion a est inférieur a 1: AL << Ap ou a << 1. Ainsi, la composante
électronique est prédominante et le profil résultant est gaussien (cf. Figure 2-10). Lorsque
I'angle d’observation 6=90° (cf. Figure 2-5), la température électronique Te est
proportionnelle a la mi-largeur a 1/e de la hauteur 44, ., du profil gaussien :

2 2
megc All/e
T, = K 2.68
e 4'kB < /’{L ) [ ]
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alors que la densité électronique Ne est proportionnelle a I'intensité totale du spectre de
diffusion (cf. Figure 2-10). La détermination Ne nécessite une calibration de l'intensité du
signal de diffusion en utilisant, par exemple, la diffusion Raman dans l'air ambiant a
pression atmosphérique et a température ambiante [45].

a<<l1

K
S(A) [u.a]

| t

e—

A=2r/k

Ak [u.a]

Figure 2-10 : Facteur de forme pour une diffusion Thomson non collective ; a = 0,2.

2.2.3.3 Diffusion Thomson dans les plasmas

Le Tableau 1 donne les valeurs des parametres de diffusion a pour différents types
de plasmas, en considérant la diffusion d'un laser Nd : YAG doublé (A = 532 nm) observée
perpendiculairement a la direction du faisceau sonde : les arcs de type étincelle, et les PILs
que nous étudierons ici ont des parametres de diffusion largement supérieurs a 1, et par
conséquent pourront étre traités dans le cadre de la diffusion Thomson collective décrite
ci-dessus.
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Plasma N, [m-3] T [K] a

Tokamak 1020 107 0,006

Décharge luminescente 1018 104 0,002
Arc dans I'argon a pression atmosphérique 1023 104 3,0
Plasma induit par laser 1025 105 6,0

Tableau 1 : Paramétre de diffusion a évalué dans quelques plasmas typiques.

2.2.4 Chauffage du plasma par le laser sonde

En raison des tres faibles sections efficaces de diffusion Thomson, il est nécessaire
d’utiliser des lasers sondes pulsés de hautes puissances. Cependant, une puissance laser
élevée peut perturber considérablement I'état du plasma selon un effet d’échauffement
provoqué par l'absorption d’une partie du rayonnement du laser sonde, phénomeéne
fonction d’'une part de la composition du plasma et d’autre part de 1'énergie des photons
du laser sonde. Parmi les types d’absorptions possibles, nous pouvons citer I'absorption
par résonnance des transitions atomiques ou moléculaires, les ionisations
monophotonique/multiphotonique et les processus inverses au rayonnement de freinage
ou Bremsstrahlung Inverse (BI). Les deux premiers processus entrainent principalement
une augmentation de la densité électronique alors que le Bl provoque le chauffage des
électrons libres. Cependant, lors d’'une expérience de diffusion Thomson, la perturbation
majeure induite par le laser sonde en régime nanoseconde reste le chauffage des
électrons, qui est généralement négligeable a haute température mais doit étre pris en
compte pour les plasmas a basse température.

En supposant que le temps de relaxation électron-électron soit court comparé a la
durée d'impulsion du laser, la limite supérieure de I'augmentation de température
électronique Te générée par le laser sonde peut étre évaluée de la fagon suivante [39],
[46] :

AT, 2E; ki
T, 3 AkgT,N,

2.69

ou EL désigne I'énergie du laser sonde, A correspond a la section d’interaction du laser
avec le plasma et ki est le coefficient d’absorption, donné par la relation suivante :

o = (n)l/z qéc 1 (me )1/2
8= \54)  mze3hw? \kyT, 2.70

hw -
X Z ZZN.(Z)Ne 1—exp (— —L> Grr(wy)
o kT,
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ou Ni(Z) est la densité des ions au degré d’ionisation Z, fo représente le facteur de Gaunt
effectif pour les transitions libres-libres et w. est la fréquence du laser sonde.

L’augmentation de la température dépend essentiellement des valeurs initiales des
parametres du plasma (7. et Ne) et de 'énergie du laser EL. L'effet de chauffage des
électrons libres est considérable pour une densité électronique initiale élevée et une
température électronique initiale faible. Par exemple, les plasmas de fusion nucléaire avec
généralement des températures élevées et les plasmas de décharge luminescente avec des
densités électroniques faibles, peuvent étre considérés comme faiblement perturbés lors
d’une sonde par diffusion Thomson [46]. Nous avons expérimentalement mis en évidence
'effet du laser sonde sur les parametres d'un plasma d’argon induit par laser a la sous-
section 4.8.5 de ce manuscrit.

La technique de diffusion Thomson collective est relativement fiable et maitrisée
pour diagnostiquer des PILs. L'utilisation des lasers sondes pulsés de hautes puissances
permet d’obtenir une caractérisation locale du plasma avec une grande résolution spatiale
et temporelle. Cependant, le caractére intrusif de cette méthode peut induire un chauffage
des électrons libres et doit étre pris en compte et corrigé pour remonter aux parametres
effectifs du plasma.
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3 Etude d'un plasma de décharge par SOE

3.1 Introduction

Les plasmas de décharge constituent les premiers types de plasmas artificiels
congus grace la découverte de I'électricité. En effet, c’est vers 'année 1800 que H. Davy fit
éclater, pour la premiere fois, une décharge continue entre deux électrodes de carbone
[10]. Ceci marqua le début de I'étude des plasmas thermiques et I'avénement de
nombreuses applications. En 1844, Léon Foucault utilisa la propriété de flux radiatif
intense des décharges électriques pour créer une lampe a arc. En 1880, c’est au tour de
Louis Clerc d’exploiter son flux thermique élevé pour faire de la soudure a I'arc qui s’est
par la suite trés largement répandue. Le nombre d’applications a forts potentiels
industriels n’a pas ensuite cessé de s’accrofitre.

Méme si les connaissances établies au 20¢ siécle sur la physique atomique ont,
entre autre, permis une meilleure connaissance des phénomenes mis en jeu lors d'une
décharge électrique, le besoin de renforcer les connaissances fondamentales dans ce
domaine et d’améliorer les performances industrielles ont généré de nombreuses études
portant notamment sur les phénomenes aux électrodes. En effet, la décharge peut étre
divisée en trois parties distinctes : la zone cathodique, la zone anodique et la colonne de
plasma. La durée de vie des électrodes (cathode et anode) est limitée par I'érosion
provoquée par I'échauffement, la fusion et I'évaporation du métal, surtout a la cathode.
Effectivement, pendant la décharge électrique, les électrons sont émis a partir de la
surface de la cathode et cette derniere joue un role essentiel dans la formation de la
décharge, au-dela des rdles joués par les trois parametres de base que sont I'intensité du
courant, la tension de décharge et la distance inter-électrodes.

3.2 Contexte de l'étude

L’utilisation des décharges électriques comme sources d’allumages est tres
répandue dans le cadre de I'étude et de la maitrise des risques d’allumages accidentels de
matiéres inflammables ou explosives, sujet majeur dans les domaines de l'industrie
alimentaire, pharmaceutique, cosmétique, automobile, aéronautique, métallurgique, etc.
C’est en particulier le cas des nuages de poudres qui peuvent se former des que sont mises
en ceuvre des matieres pulvérulentes de quelques types que ce soit, et dont les dangers
d’explosivité sont connus [47], [48]. L’utilisation de ces matiéres pulvérulentes doit
respecter certaines normes de sécurité comme la directive n° 1999/92/CE [49] qui
indique les prescriptions minimales visant a améliorer la protection en matiere de
sécurité et de santé des travailleurs susceptibles d'étre exposés aux risques
d'atmospheres explosives. Dans ce cadre, le développement actuel des applications
utilisant des poudres métalliques que ce soit pour générer par exemple de 1'énergie
thermique dans les moteurs [50]-[52] ou pour la fabrication additive par laser [53]-[56],
a relancé l'intérét porté a la problématique de I'inflammation/explosion des nuages de
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poudres métalliques, particulierement énergétiques, en milieu confiné et soumis a une
source d’énergie accidentelle (point chaud, flamme, électricité statique, court-circuit ou
étincelle, etc.).

Dans cette partie de travail sur I'étude de milieux transitoires, nous allons étudier
un plasma de décharge en régime d’arc utilisé pour allumer des matieres pulvérulentes
afin de déterminer leur sensibilité a I'inflammation ou a I’explosion. Dans le domaine de
la combustion, la sensibilité d'une matiere inflammable est évaluée en mesurant une
grandeur appelée Energie Minimale d’'Inflammation (EMI), ou Minimum Ignition Energy
(MIE), correspondant a la quantité d’énergie minimale nécessaire a son inflammation.
L’EMI s’est révélée étre une donnée probabiliste [57] et plusieurs méthodes statistiques
ont été développées pour sa détermination [57], [58].

Le dispositif a décharge électrique développé au sein du laboratoire PRISME et que
nous allons utiliser, permet de générer une étincelle d’énergie contrélée et reproductible.
Il a déja permis a S. Bernard et ses collaborateurs [59], [60] de mesurer des EMIs de
matiéres pulvérulentes telles que I'aluminium, la fécule de mais, le lycopodium, le charbon
et des alliages d'aluminium avec du silicium et du magnésium en utilisant le test
statistique dit de Langlie [61]. Nous avons aussi utilisé ce dispositif et le test Langlie pour
mesurer des EMIs de poudres d'aluminium, d’un alliage d’aluminium-silicium (avec 10 %
de silicium) et de magnésium [62]. Le test statistique de Langlie permet de déterminer la
probabilité d'inflammation d'un nuage de poudre en fonction de I'énergie d'allumage.
Mais '’ensemble des phénomeénes physico-chimiques qui se produisent de I'étincelle a
I'explosion, reste encore a I’heure actuelle trés mal connu.

Généralement, le phénomene de combustion multiphasique met en jeu un
écoulement compressible, transitoire, turbulent et réactif assez complexe et les données
telles que 'EMI et la température de la source d’allumage sont utilisés pour simuler des
allumages en 1-dimension [63]-[65] puis en 2-dimensions [66]-[68]. Ces derniéres
années, des codes de calcul tels que les méthodes CFD (Computational Fluid Dynamics)
ont été appliqués a la résolution de I'ensemble des équations différentielles décrivant les
différents processus mis en jeu (conservation de la masse, de I'énergie, etc.) pour la
simulation de combustions en 3-dimensions. Les aspects spécifiques de la premiere étape
d’'une combustion correspondent a la génération du milieu actif (nuage de poudre,
mélange combustible, etc.) et au transfert d'énergie thermique qui initie les réactions
chimiques. Cependant, la distribution spatio-temporelle des parametres du plasma de
décharge qui initient la combustion tels que la température et la densité électronique est
mal connue. Aussi, dans les travaux de simulation de la combustion de matiéres
pulvérulentes en 3-dimensions, les valeurs de température sont souvent choisies
arbitrairement autour du point d’ébullition de la matiere en question appelé « point
chaud » [69], [70]. Une simulation plus réaliste nécessite une connaissance de la variation
spatio-temporelle de ces parameétres qui peut éventuellement avoir une influence sur
I'initiation de la combustion et la propagation des flammes.

Notre objectif principal est de fournir des valeurs réalistes de températures et de
densités électroniques du plasma de décharge pouvant étre utilisées comme données
d’entrée des simulations numériques des explosions de poussieres.
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3.3 Evaluation des paramétres d’inflammation : EMI et délais
d'allumage

Une meilleure compréhension des phénomeénes d’interaction entre les poudres
métalliques et I'étincelle électrique nécessite en amont la détermination de parametres
intrinseques, tels que les énergies minimales d’inflammation et les délais d’allumage : ils
ont été évalués expérimentalement dans nos conditions de travail.

3.3.1 EMI : Définition et Evaluation

L’allumage par étincelle créé par de I'électricité statique, par accumulation de
charges électriques sur les isolateurs électriques, ou encore par rupture de contact entre
deux conducteurs, avec une courte durée (quelques microsecondes) et une tension élevée,
est I'une des sources d’inflammation accidentelle les plus courantes. L'inflammation d'un
nuage de poudre inflammable par un tel phénomene est complexe, en partie parce que
I'efficacité de ces étincelles, en ce qui concerne l'inflammation d'atmospheres explosives,
n'est pas bien connue. Les caractéristiques de telles étincelles électriques sont difficiles a
quantifier et a reproduire en laboratoire, et de nombreux travaux cherchent a évaluer leur
dangerosité en termes d’inflammation de poudres métalliques ou organiques, en
déterminant notamment 'EMI en environnement confiné.

Une simple étincelle ne suffit pas toujours pour déclencher la combustion d'une
poudre inflammable : 1'énergie de la source d'inflammation doit étre suffisamment élevée
pour enflammer le mélange poudre/air. Comme défini dans la norme européenne EN
13821 : 2002 [71], I'Energie Minimale d’Inflammation (EMI) est la plus petite quantité
d'énergie emmagasinée dans un condensateur qui, dans des conditions spécifiques, peut
enflammer un tel mélange poudre/air pour une granulométrie, une concentration
massique et une richesse en oxygeéne données, avec une probabilité d'inflammation de
10 % : 'EMI correspond ainsi a une probabilité d’allumage de 10 % (EMI = E10), cf. Figure
3-1, extraite de [59].

Habituellement, et méme si les mécanismes d’inflammation en cause peuvent étre
trés différents, les valeurs d’EMI sont considérées comme une évaluation du risque
d’inflammation électrostatique: elles sont représentatives de la sensibilité d'un
échantillon de poudre a étre allumé par une source électrostatique, et elles soulignent la
sensibilité relative des échantillons [72]. L’EMI est donc un parametre essentiel pour
évaluer la dangerosité d'une substance combustible et permet ainsi de classer les poudres
en fonction de leur inflammabilité [73].

Dans nos expériences, les EMIs de poudres métalliques sont mesurées dans un
tube de Hartmann modifié (cf. sous-section suivante), selon les normes européennes [71]
et internationales [74]. L'énergie de la décharge d'étincelle est corrélée a la durée de la
décharge et le test de Langlie [61] est utilisé pour déterminer les probabilités
d'inflammation des poudres avec des énergies d'étincelle variables (cf. exemples sur la
Figure 3-1, extraite de [59]).
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Ignition probability

Ignition probability : langlie test with lognomal law Ignition probability : langlie test with lognormal law
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Figure 3-1 : Exemples d’EMI de quelques poudres en fonction de la probabilité d’'inflammation, extraite de [59].

3.3.2 Tube de Hartmann modifié

Pour assurer la reproductibilité des processus d'allumage et des tests
expérimentaux, les poudres métalliques étudiées sont enflammées par une décharge
d'étincelle controlée, puis brilées dans un tube de Hartmann modifié, dont une
description compléte est donnée dans [75]. Brievement, il s’agit d’'un tube cylindrique
(420 mm de hauteur et 71 mm de diametre) dans lequel deux électrodes sont fixées au
tiers de sa hauteur en tant que générateur d’étincelles (cf. Figure 3-2, extraite de [62]). Le
corps du tube de Hartmann est fabriqué en polycarbonate transparent pour permettre
des observations de I'explosion, des analyses thermographiques et spectroscopiques dans
la plage spectrale du visible a I'infrarouge proche. Sa base supérieure est fermée par un
papier perforé (filtre) qui s'ouvre sous l'action de 1'onde de pression générée lors de
'explosion. Dans cette configuration, la poudre en suspension reste semi-confinée tant
que l'inflammation n'a pas eu lieu, assurant une concentration constante et quasi-
homogene de l'aérosol. Son ouverture post-soufflage libere la surpression due a
'explosion et les produits de combustion sont recyclés par aspiration.
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Figure 3-2 : Tube de Hartmann modifié ; Vol = 1,6 L.

L'alimentation du générateur d'étincelles (descriptif en Annexe 1, page 203) utilisé
permet de modifier 1'énergie déposée et de synchroniser la génération de nuages de
poudres avec le début de la décharge d'étincelle. Un générateur d'air comprimé d’une
surpression de 0,5 bar positionné a la base inférieure du tube Hartmann, est utilisé pour
disperser la poudre métallique et créer un nuage de poudre. Cette surpression
relativement basse, appliquée pendant environ 100 ms, réduit le niveau de turbulence
[13] pouvant affecter les caractéristiques de l'inflammation/explosion [76].

La génération de nuages, et en particulier I'homogénéité de la dispersion des
poudres, la concentration de poudre et la turbulence du nuage, sont des parametres clés
dans un tel dispositif pour assurer la reproductibilité des mesures : ceci a été obtenu en
controlant le délai entre le déclenchement de la dispersion de la poudre et 1'allumage de
la décharge. En accord avec [52], ce délai a été fixé a 500 ms, pour obtenir une dispersion
uniforme dans le tube de Hartmann.

L'étincelle est placée dans le nuage de poudre pour y initier une combustion
relativement rapide pouvant conduire a une inflammation/explosion, avec des valeurs
d'énergie Earc réglables dans la plage de 0,32 m] a 32 ] avec une imprécision inférieure a
10 % (cf. description a la page 64). La propagation de la flamme du centre du point
d'allumage vers la périphérie, résulte de la combustion des poudres avec I'oxygene de l'air
ambiant et le rayonnement continu des particules.
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Les mesures sont effectuées pendant les premiers moments de la combustion,
depuis I'apparition de I'étincelle a I'inflammation des poudres et avant la rupture du filtre
au sommet du tube. Ainsi, la quantité d'aérosol dans le tube reste relativement constante
et n'affecte pas de maniere significative les différents parametres mesurés (températures,
délais d'allumage, etc.).

Chaque essai réalisé nécessite une préparation minutieuse pour assurer la
répétabilité des mesures. En particulier, les poudres déposées dans le tube de Hartmann
sont préalablement stockées dans un four a une température fixe de 50 °C pour éviter la
formation d'agglomérats et les variations d'humidité et la température initiale des
poudres juste avant la combustion est égale a la température ambiante.

3.3.3 Les EMIs de poudres métalliques Al, AlSiioMg et Mg

Les EMIs obtenues pour des poudres d’aluminium, d’AlSiioMg (alliage d’aluminium
avec 10 % en masse de de silicium et moins de 0,5 % en masse de magnésium), et de
magnésium, sont présentées dans le Tableau 2. Leur détermination a nécessité environ
vingt essais pour chacune, et les incertitudes indiquées sont dérivées de I'écart d'énergie
standard du test final de Langlie. L'intérét de ces poudres repose notamment sur leurs
densités énergétiques élevées, leurs faibles cofits et leurs temps de combustion
relativement courts [52]. De plus, la formation de produits de combustion intermédiaires
tels que AlO pourrait permettre de déterminer des températures rotationnelles durant la
combustion de poudres d’aluminium. Les valeurs d’EMI de la poudre d'Al obtenues sont
comparables a celles de S. Bernard et al. [59], R. Lomba [52] ou A. Janes et al. [72] pour
différentes tailles et concentrations, et celles d’AlSi1oMg mesurées par Bernard et al. [60]
se situent dans la plage de 11-14 m] pour des poudres sphériques d’'un diamétre moyen
de 19,7 um environ, d'une teneur en oxyde d’environ 7 a 8 % et d’'une concentration en
poudres d’environ 350 mg.L-1.

Alors que pour les poudres de magnésium et d’AlSiioMg, les valeurs d’EMI
obtenues pour différentes tailles de particules sont tres proches, le diameétre moyen des
particules d’aluminium a un impact plus important sur cette énergie. Selon R. Lomba [52],
ce serait lié a la distribution en taille des poudres qui est relativement fine dans le cas de
I'Al et plus irréguliére avec des distributions en taille plus grandes pour les particules de
Mg et d’alliage AlSiioMg. Dans ces conditions, la partie non négligeable des petites
particules d’Al pourrait avoir une influence significative sur la sensibilité d’allumage des
poudres en raison de leur plus grande réactivité.

A des diametres presque équivalents, les poudres de magnésium sont beaucoup
plus sensibles a l'inflammation que les poudres d’aluminium. Ces dernieres sont
généralement entourées d’'une couche d’oxyde d’aluminium (températures de fusion et
d’ébullition, respectivement de Tm = 2345 K et Tp = 3250 K) qui se forme au contact de
I'air des sa fabrication. Cet oxyde inerte est responsable de la passivation de la particule
et le processus d'inflammation est directement lié a la fusion/rupture de cette couche
d'oxyde [52], [60].
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L'oxydation des poudres d'alliage AlSiioMg, ainsi que la proportion de silicium
dans l'alliage, contribuent a I'obtention d'une EMI relativement plus élevée que pour les
autres échantillons [60].

Il faut noter que les poudres métalliques ne sont pas inflammables a des
concentrations de poudre trés élevées ou trés basses. Par exemple, pour une énergie de
16 m] et une taille de particules de poudre comprise entre 25 et 30 um : en-dessous de
200 mg.L1 et au-dessus de 1400 mg.L-1, 'EMI devient presque infinie et le mélange
poudre-air est difficile a enflammer.

Type of Diameter Concentration MIE Ref.
powder @ [um] C[mg.L'Y Ezo [mJ]
Al 6.0 260 6.70 001 [62]°
Al 7.1 320 6.1 [52]
Al 11.7 320 14 [52]
Al 17.9 320 21 [52]
Al 25.3 300 18.99 *002 [62]"
AlSi;oMg 15-25 270 15.13 *02 [62]°
AlSi;oMg 25-30 270 12.23 *001 [62]°
AlSi;oMg 30-50 270 14.01 02 [62]"
AlSi;oMg 19.7 350 14 [60]
Mg 235 590 3.6 [52]
Mg 38.3 590 4.1 [52]

Tableau 2 : MIE E1p de différentes poudres métalliques.

[*publication issue de nos résultats].

3.3.4 Délais d’allumage

Pour étudier l'interaction entre 1'étincelle et la poudre en suspension, le délai
d’allumage est un parametre intéressant a déterminer. Ce délai dépend de la taille des
particules [77], du rapport oxydant/combustible [26] et de I'énergie d'inflammation mais
aussi de la puissance lors de la mise a feu. En particulier, c’est durant cet intervalle de
temps que se développent tous les processus chimiques pouvant aboutir a une
inflammation.

L’évaluation du délai d’allumage est possible en utilisant un pyrometre
dichromatique (cf. sous-section 3.11.1, page 89), équipé d’'un photodétecteur rapide en
silicium, d'une sensibilité maximale a 850 nm, et d'un filtre interférentiel centré a 750 nm
(pour limiter les rayonnements parasites, puisqu’aucun rayonnement spectral n'est
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présent a ces longueurs d'onde [78]). Ce pyrometre placé a I'extérieur du tube de
Hartmann au niveau de I’étincelle, permet d’évaluer ce délai d’allumage pour différentes
conditions de mesure (cf. Figure 3-3, extraite de [62]). On peut alors distinguer
chronologiquement le signal de déclenchement initial correspondant a la formation du
nuage de poudre, le signal d'allumage par I’étincelle et deux pics liés au développement
de la flamme : le « pic 1 » correspond a I'émission de la flamme de combustion, tandis que
le « pic 2 » résulte de la « réflexion » de cette flamme sur la partie supérieure du tube
Hartmann.

2.0~
<— Peak 2
Peak 1 —p
1.5+
Ignition delay
s o
© 1.0
E :
o ] f
> Spark ignition
" \ é
0.0+ . - ; - T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 04

Time [s]

Figure 3-3 : Signal sur le photodétecteur rapide, a 750 nm, pour la combustion de poudre d’aluminium; c=1gL-1; Earc = 16 m],
extraite de [62].

Les délais d’allumage sont définis ici comme les délais entre le signal de I'étincelle
et 1/10 du maximum d’émission de la flamme. IIs sont présentés sur la Figure 3-4, extraite
de [62], en fonction des concentrations initiales des différentes poudres métalliques (Al,
AlSi1oMg, Mg). Les barres d’incertitude correspondent essentiellement aux écart-types
des séries de mesures réalisées. Les délais d’allumage passent tous par un minimum a
environ 15 us pour des concentrations de poudre métallique comprises entre 600 et
1000 mg.L-1. Cette valeur est similaire a celle de 17 us obtenues par S. Bernard et P. Gillard
pour des concentrations de poudres d'aluminium comprises entre 700 et 1200 mg.L1
[78].
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Figure 3-4 : Délais d’allumage pour différentes poudres métalliques ; Earc = 16 m], extraite de [62].

A I'échelle des réactions chimiques, I'existence d'un délai d’allumage minimal est
directement liée a la vitesse de la flamme laminaire qui atteint une valeur maximale
lorsque le délai d’allumage est minimal. En effet, il existe une vitesse de flamme laminaire
maximale pour les gaz combustibles dans des rapports proches de la stoechiométrie
compris entre 1 et 1,2 dans I'air [81] ou la vitesse de réaction est maximale, i.e. ou le délai
d’allumage est minimal.

La variation de I'énergie de I'étincelle, qui modifie le volume et la distribution de la
température de l'interaction poudre/étincelle, modifierait le délai d’allumage relatif, mais
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pas la position du délai d’allumage minimal par rapport a la concentration en poudre, pour
un rapport oxydant/combustible donné. Pour valider cette hypothese, des expériences
supplémentaires doivent étre effectuées, faisant varier a la fois la concentration en poudre
et I'énergie d'allumage. A 1'échelle macroscopique, la densité de poudre en interaction
avec la source d'inflammation joue donc un réle dans la propagation de la flamme pour
un rapport oxydant/combustible fixe. A faible concentration en poudre, 'augmentation
du délai d’allumage peut s’expliquer par la faible quantité de particules en combustion qui
ralentit le transfert de chaleur vers les particules environnantes. A forte concentration de
poudre, 'augmentation du délai d’allumage s’explique par la dissipation de la chaleur vers
les nombreuses particules froides, ce qui ralentit la combustion et la propagation de la
flamme.

Dans tous les cas, I'étincelle électrique interagit avec le matériau pendant une
durée de quelques millisecondes au cours de laquelle tous les processus liés au transfert
d’énergie de l'étincelle au produit inflammable ont lieu. Les phénomeénes qui se
développent au cours de ce court instant sont difficiles a appréhender [76], [82], [83] et il
n’existe que peu d’ouvrages sur le sujet.

3.3.5 Vitesse de flamme

Nous pouvons aussi profiter de ce signal pour évaluer la vitesse de la flamme a
partir de ces deux pics, connaissant les dimensions du tube de Hartmann. La vitesse de
flamme ainsi mesurée est d’environ 56 m.s'1: elle dépend de I'énergie d’allumage de
’étincelle, de la taille des particules de poudre, de la concentration en poudres, mais
également de la position de I'étincelle dans le tube de Hartmann. Cette valeur globale
évaluée ici est en réalité supérieure aux mesures effectuées par S. Hosseinzadeh et al.
(vitesse de flamme maximale du zirconium de 10 a 14 m.s’l, selon les conditions
expérimentales) [79]. Néanmoins, ces résultats ne sont pas directement comparables,
d’autant plus que les mesures de S. Hosseinzadeh et al. ont été effectuées uniquement
pendant les premiers instants d'inflammation des nuages de poudre. En effet, Y. Yin et al.
[80], qui donnaient des vitesses de flamme jusqu’a 35 m.s-1 en fonction de la concentration
en zirconium, ont montré que la vitesse de propagation de la zone de combustion n’était
pas constante dans le temps : apres une courte phase constante, celle-ci subissait une
légere accélération suivie par une légere décélération due a l'influence de la paroi de la
chambre, puis un processus d'accélération se produit, suivie d'une nouvelle diminution.

3.3.6 En guise de conclusion

La décharge d'étincelle utilisée pour allumer les poudres est un arc électrique
formé entre deux électrodes: son étude spectroscopique permettra de déterminer la
répartition de sa température lors de l'allumage du nuage de poudre afin de mieux
comprendre, a termes, les phénomeénes qui se produisent pendant le délai d’allumage. En
raison de la difficulté a effectuer son étude dans le tube Hartmann en présence de poudres
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meétalliques, 'étude se fera dans 1'air a la pression atmosphérique qui est néanmoins
I'atmosphere environnant les particules avant leur combustion.

3.4 Décharge a courant continu

Une décharge électrique est provoquée par un transfert d’énergie électrique entre
deux électrodes séparées par un milieu électriquement isolant (gazeux ou vide). Le
claquage électrique est matérialisé par le passage des électrons a travers le milieu isolant
qui devient alors conducteur, ionisé et émetteur de lumiere. Sous l'effet du champ
électrique, les électrons sont accélérés et transférés de la cathode vers I'anode. En fonction
des parametres électriques (intensité du courant I et tension U), il existe différentes
catégories de décharge a courant continu représentés schématiquement sur la Figure 3-5,
issue de [84] :

e La «décharge sombre» est constituée: d'une décharge non autonome sans
multiplication des électrons appelés charge d’espace et préalablement fournis par
une émission cathodique (I), de la décharge non autonome avec multiplication
d’électrons par ionisations collisionnels (II) et de la décharge dite de Townsend (III)
potentiellement autonome méme en I'absence d’émission cathodique.

e La «décharge luminescente » est constituée : d'une décharge dite subnormale (IV),
d’'une décharge dite normale (V) et d’'une décharge dite anormale (VI).

e La «décharge d’arc» est composée d'une zone de transition (VII) suivie par le
régime d’arc (VIII) caractérisé par une émission thermoélectronique intense, par
I'apparition d’'un point lumineux appelé « spot cathodique » et par une forme de la
colonne plus ou moins courbée, ce qui est notamment a l'origine de l'appellation
«arc ». La décharge électrique que nous allons étudier fonctionne en régime d’arc.
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Figure 3-5 : Caractéristique courant (I) - tension (V) et différents régimes de la décharge a courant continu ;
Vb : potentiel disruptif ; Ve: potentiel d’entretien, extraite de [84].
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3.4.1 Structure d'une décharge d'arc

Le plasma de décharge proprement dit est relié aux électrodes par différentes
gaines structurées autour de celles-ci. Cette description, schématisée par la Figure 3-6, est
largement admise par la communauté scientifique mais reste cependant théorique et
invérifiable expérimentalement du fait de la taille des gaines théoriquement de I'ordre du
micrometre.

En général, les électrons sont émis a partir du spot cathodique et forment la
« charge d’espace ionique » dont la taille est de 'ordre de la longueur de Debye et ou il
existe un champ électrique tres intense (108 a 10° V.m'1) accélérant les électrons et
induisant une baisse de tension électrique a la cathode appelée « chute cathodique ».
Ensuite, ces électrons accélérés ionisent les atomes présents dans la « zone cathodique ou
zone d’ionisation ». L’ionisation continue au sein du plasma de la colonne évoluant
spatialement et caractérisé par ses conductivités thermique et électrique. Entre le plasma
de la colonne et le spot anodique qui collecte les électrons se forment la « zone anodique »
et la « charge d’espace électronique » due a I'accumulation d’électrons a 'anode. D’apres
Vacquié [10], dans un arc au mercure a pression atmosphérique pour une température du
gaz de 104K, la largeur de la charge d’espace ionique est de 0,01 um et celle de la charge
d’espace électronique de 0,2 um. Par ailleurs, les tailles des zones cathodiques et
anodiques sont de 'ordre du micrometre tandis que la colonne du plasma est souvent de
quelques centimetres.

Charge Charge
: B Zone Colonne Zone : 4
d’espace . . d’espace
: z anodique | | de plasma | | cathodique .
électronique ionique

Figure 3-6 : Schéma de la structure de la décharge.

3.4.2 Mécanismes d’émission a la cathode

Les électrons sont émis a partir du spot cathodique selon deux modes d’émission
distincts : I'’émission thermoélectronique et I'émission par effet de champ.

e L’émission thermoélectronique est due a la température de la surface métallique qui
permet aux électrons de gagner suffisamment d’énergie pour quitter le métal. La
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densité du courant électronique Jrp est donnée par la formule de Richardson-
Dushmann :

4kiq,m,T? o)
Jrp = TeXp (_kB_T> 3.1

ou T est la température de surface du métal et @ est le travail de sortie des électrons.
Les parametres h, ks, me et ge sont respectivement la constante de Planck, la
constante de Boltzmann, la masse de I'électron et sa charge électrique. La présence
de charges électriques positives et d'un champ électrique E perpendiculaire a la
surface du métal réduit le travail de sortie des électrons : c’est le terme de correction

de Schottky :
4mkiq,m,T? b — P
RDS =~ p3 exp <— kT ) 3.2
3
ou @5 = q;f est la correction de Schottky. Pour des matériaux avec un point de
0

fusion élevé comme le tungsténe, la formule de Richardson-Dushmann donne une
valeur réaliste de la densité de courant. Cependant, cette relation n’est plus valable
lorsque le champ électrique E augmente [10].

e La théorie de I'’émission par effet de champ a été initiée par le travail de Fowler et
Nordheim [85]. Celle-ci s’appuie sur le modéle de l'électron libre proposé par
Sommerfeld [86]. En effet, lorsqu’'une surface métallique est soumise a un champ
électrique supérieur a 10° V.m-1, la barriére de potentiel vue par les électrons se
réduit et ces derniers peuvent quitter le métal par effet tunnel.

La densité de courant électronique Jrv est donnée, dans le cas d'une surface
meétallique plane a température modérée (typiquement < 5000 K), par la relation
de Fowler-Nordheim [85], [87] :

q3E* < 8n\/2me<1>3> 33

Jen = grne &P 3q.hE

ou E est le champ électrique [V.m1] et @ le travail de sortie des électrons [eV]. Cette
émission est possible méme si la température de surface du métal est faible, c’est la
raison pour laquelle cette émission électronique est dite émission froide par
opposition a I’émission thermoélectronique dite chaude.

Il faut noter que cette formulation ne donne pas de bons résultats pour des faibles
températures et des champs électriques élevés, et qu’elle doit étre prise avec
précaution lors de I'existence d’effets de pointe.

Dans les décharges électriques en régime d’arc, I'’émission thermoélectronique
prédomine. Cependant, la présence de champs électriques importants lors des décharges
implique une prise en compte aussi de 'émission par effet de champ [88].
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Les nombreuses études théoriques et expérimentales sur les arcs électriques
portent généralement sur le phénomene des électrodes afin d'améliorer les performances
d'émission d'électrons cathodiques et sa résistance a 1'érosion [89]-[91]. Toutefois, dans
le cadre d’'une application a l'inflammation de matériaux combustibles, le plasma de
décharge devient le principal centre d’intérét, qu’il s’agisse principalement d’une
émission thermoélectronique ou d’'une émission par effet de champ.

3.5 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour étudier la décharge électrique produite dans l'air,
par spectroscopie optique d’émission est représenté sur la Figure 3-7 et la Figure 3-8 [92].
Celui-ci est composé d'un générateur haute tension relié a un oscilloscope pour la
visualisation des parametres électriques de la décharge notamment, de deux électrodes
de tungsténe en configuration pointe-pointe, de deux lentilles de focalisation de focales
respectives 20 cm et 40 cm, d’'un miroir plan, d’'un spectrometre et d'une caméra ICCD.

La décharge est placée sur un support de translation horizontale et équipé de
moteurs pas-a-pas, pour permettre 1'étude de ses différentes régions qui sont la cathode
(K), la colonne (C) et 'anode (A). L’alignement optique est fait par laser et la mise au point
se fait en formant 'image de la pointe d’'une des électrodes (avec un grandissement
linéaire de 2, imposé par les deux lentilles) sur la fente d’entrée du spectromeétre, et
contrdlé par imagerie ICCD en sortie du spectrometre fonctionnant en mode ‘miroir’
(ordre 0 de diffraction).

. ICCD Spectrométre

‘ Oscilloscope

Ordinateur

Décharge

Générateur
de décharge

€ I/\H
&

U:]Miroir f=40cm f=20cm

. Lentille

Electrode

Figure 3-7 : Dispositif expérimental du plasma de décharge.
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Figure 3-8 : Photo du dispositif expérimental.

(1) plateforme de décharge avec les électrodes ; (2) support de translation ; (3) et (4) lentilles de focalisation ;
(5) miroir ; (6) spectrometre équipé de la camera ICCD.

3.5.1 Le générateur de décharge

Le générateur de décharge (dont les caractéristiques techniques sont détaillées en
Annexe 1, page 203) est une alimentation de puissance qui délivre d’abord une impulsion
haute tension de 2x104V initiant la décharge électrique entre les électrodes,
immédiatement suivie d’'une impulsion électrique de tension plus faible et constante
permettant de maintenir 'arc généré pendant une durée 7,.. réglable. Dans nos
conditions expérimentales, le courant de décharge I, est fixé a 4 A, la distance entre les
électrodes dg.. est égale a 4x10-3 m et la tension de décharge U,,. est égale a environ
80 V (cf. Figure 3-9). Une fois ces parameétres fixés, I'énergie électrique déposée E,.. est
alors proportionnelle a la durée de la décharge :

Earc = Ugre X Igre X Tare
3.4

Le générateur de décharge est aussi équipé d’'une commande de déclenchement
par bouton-poussoir qui lui est relié par un cable de longueur 3 metres, et chaque tir
correspond a la génération d'une seule décharge. Nous avons alors développé et ajouté a
ce dispositif un générateur d'impulsions de 5 V fonctionnant a une fréquence de 1 Hz et
permettant de générer automatiquement une série de décharges afin de faciliter
I'accumulation de spectres pendant les mesures spectroscopiques.

64



Partie 3 : Etude d’un plasma de décharge par SOE

Ignition Décharge xtinction
5 —
— T
< 4 ’
e ]
\8 3
~ 1
1]
o 24
<8}
]
=1
0
300 4
— 1
250 +
=0
200
L ]
g 150 ]
@ 100 A
F 4
50
0 T | T | T | T 1
0 50 100
Temps [us]

Figure 3-9 : Paramétres électriques de la décharge en régime d'arc ; tarc = 100 ps.

3.5.2 Les électrodes utilisées

Nous utilisons des électrodes cylindriques de diameétre 2,4 mm dont les extrémités
sont coniques avec un angle d’environ 40° au sommet du cone. Ce sont des électrodes en
tungstene dopées au cérium. Le tungsténe est un matériau réfractaire largement utilisé
dans la fabrication d’électrodes du fait de son haut point de fusion (3695 K) qui réduit les
phénomenes d’érosion tout en ayant une forte capacité d’émission thermoélectronique.
Nous avons remarqué des traces d’érosions a la cathode, et d’apres Casado et al. [89], le
taux d’érosion est maximal pour une intensité du courant de 80 A, pour des électrodes de
ce type. Le cérium, quant a lui, permet de réduire le travail de sortie des électrons et donc
de favoriser I'’émission thermoélectronique [93]-[95]. Le cérium ou le lanthane sont des
dopants de substitution au thorium auparavant utilisé mais qui présentait un risque
majeur a cause de son potentiel radioactif [96].

Une analyse de la cathode par MEB (Microscopie Electronique a Balayage) et par
ADE (Analyse Dispersive en Energie) montre qualitativement la présence d’autres
éléments d’'impureté tels que le carbone, le calcium et I'oxygene (cf. Tableau 3).

L’'image au MEB de la cathode met en évidence une forte érosion de sa pointe qui
est par ailleurs plus sombre que le reste de [I'électrode (cf.Figure 3-10).
L’assombrissement d'une partie de la pointe est probablement dii a une diminution du
taux de cérium. Un tel phénomene a déja été observé par Ushio et al. [97] et Sillero et al.
[90] qui ont mis en évidence I'existence entre autre de 3 zones caractéristiques sur la
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pointe d’une électrode de tungsténe dopée au thorium : une zone de forte érosion, une
zone lisse dépourvue de dopant et une zone rugueuse riche en dopant. Il faut noter que
les rayures observées en surface de I'électrode sont uniquement dues au papier de verre
servant au nettoyage préalable des électrodes entre deux décharges, nécessaire pour
réduire la couche d’oxydes et ainsi améliorer la reproductibilité spatiale des décharges.

Elément % Masse % Atome
Carbone (C) 9,64 45,40
Oxygene (0) 8,19 28,97
Calcium (Ca) 0,19 0,27
Cérium (Ce) 1,40 0,57

Tungstene (W) 80,57 24,79

Tableau 3 : Composition locale de la cathode par ADE.

Figure 3-10 : Aspect de la pointe de la cathode par MEB.

3.5.3 Le spectromeétre

Le spectrometre a champ plan Acton SpectraPro 2750 de Princeton Instruments,
utilisé pour I'ensemble des acquisitions spectrales, est un spectrometre de type Czerny-
Turner ayant une distance focale de 750 mm. Ce spectrometre dispose d'une fente
d’entrée espect réglable jusqu’a 3 mm de largeur grace a une vis micrométrique (précision
de 10 um), la hauteur de fente étant fixe a 14 mm. Il dispose également d’'un miroir plan,
de deux miroirs paraboliques et de trois réseaux de diffraction montés sur une tourelle et
interchangeables par rotation de celle-ci. Ces différents réseaux de diffraction, dont les
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caractéristiques sont représentées dans le Tableau 4, permettent de visualiser une large
gamme spectrale avec peu de résolution ou de visualiser une gamme spectrale réduite avec
une plus forte résolution. Les deux premiers réseaux offrent un bon compromis entre la
gamme spectrale observable et la résolution spectrale: ce sont ceux qui ont été les plus
utilisés lors des expérimentations car la plupart des raies étudiées apparaissent dans le
visible.

N° du réseau 1 2 3
Nb de trait [traits.mm1] 1200 2400 3600
Blazé a [nm] 300 240 300
Résolution [nm] 0,022 0,012 0,008
Dispersion a 435,8 nm [nm.mm-1] 1,1 0,4 0,31

Gamme spectrale couverte [nm] 200 -850 200-550 200 - 400

Tableau 4 : Caractéristiques des réseaux de diffraction.

3.5.4 La caméra ICCD

Le détecteur ou capteur utilisé pour la collection des rayonnements est une caméra
ICCD (Intensified Charge-Coupled Device), modele PI-MAX 2 de Princeton Instrument
disposant d'un détecteur CCD de matrice 512x512 pixels? avec un pas de 1 pixel
équivalanta 19 pum. La caméra est équipée d'un intensificateur dont le gain Go est ajustable
selon les besoins de 1'expérience. Cette caméra est positionnée au point focal image du
spectrometre pour ne pas perdre en résolution spectrale. La caméra ICCD est équipée d'un
générateur de délai programmable (PTG) permettant un contréle de ce détecteur. Il est
possible notamment de sélectionner le délai d’ouverture tyd de la caméra (gate delay) par
rapport a un signal de déclenchement et de régler le temps texp d’ouverture d’acquisition
(gate width). L’utilisation du PTG permet donc de pouvoir effectuer une sélection
temporelle des signaux que 'on collecte avec la caméra.

Cette caméra peut étre déclenchée de facon interne jusqu'a une fréquence de
100 Hz (shutter mode) et de facon externe par le générateur d’'impulsions a 10 Hz (gate
mode). Le délai tge au bout duquel se fait I'acquisition apres le déclenchement (gate delay)
est réglable avec une limite inférieure de 27 ns, et la durée texp d’ouverture de
l'intensificateur (gate width) correspondant au temps d’exposition, est ajustable a partir
de 1 ns jusqu’a plusieurs millisecondes avec une résolution de 1 ns. Des accumulations de
Nacc spectres de fagon répétitive ou séquentielle peuvent se faire directement sur la
matrice CCD et/ou dans la mémoire de la caméra. La visualisation des spectres et leur
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prétraitement se fait avec le logiciel Winspec/32, notamment pour la soustraction du
bruit de fond.

Des lampes spectrales basse pression (Ar, Hg, Kr, Ne et Xe) sont utilisées pour
étalonner précisément le dispositif en longueur d’onde, mais également pour en
déterminer la fonction d’appareil (cf. paragraphe 2.1.4.4, page 29).

L’ensemble spectromeétre/ICCD permet également de réaliser de I'imagerie rapide
du plasma sans aucune modification du chemin optique, en ouvrant en entier la fente
d’entrée du spectrometre et en travaillant a I'ordre 0 du réseau (mode « miroir »), tout en
bénéficiant de la grande sensibilité de la caméra intensifiée et de sa capacité a réaliser des
acquisitions sur des temps tres courts (jusqu’a quelques ns !).

3.5.5 Correction du gain de la caméra

Les caméras intensifiées sont largement utilisées en imagerie ou en spectroscopie
optique car elles permettent de suivre des phénomenes transitoires rapides avec des
temps de vie de I'ordre de la nanoseconde. Cependant, des effets de non uniformité et de
non linéarité du gain Go sur 'ensemble de la matrice de ces caméras peuvent induire des
erreurs de mesures quantitatives d’émissions lumineuses [98].

Le principe de fonctionnement de ce type de caméra repose sur la collection des
photons émis par le milieu sondé sur une photocathode convertissant les photons en
électrons. En sortie de la photocathode est placé une plaque de micro-canaux (Micro
Channel Plate : MCP), permettant une multiplication de ces électrons qui sont ensuite
reconvertis en photons par un écran fluorescent. Ce systeme permet donc de générer un
gain en photons variable selon la tension appliquée au MCP a l'origine de I'amplification
du signal (cf. Figure 3-11 a)). Cependant, cette amplification du signal n’est pas uniforme
sur toute la matrice de la caméra a cause de la sensibilité variable des photocathodes, de
’écran phosphorescent et de la matrice du capteur CCD intégré dans la caméra.

La mise en évidence de cet effet de non uniformité et de non linéarité du gain Go
peut se faire en enregistrant I'’émission d’'une source stationnaire et spatialement
homogene pour générer une image plane et homogéne communément appelé flat field. La
Figure 3-11 b) représente le flat field obtenu a partir d’'une lampe Halogéne-Deutérium
dont I’émission est uniformément enregistrée sur la matrice de la caméra. La lampe est
montée sur un support qui se déplace verticalement de bas en haut a vitesse constante et
son émission continue est enregistrée de facon continue par la caméra. Le spectre obtenu
n’est pas uniforme et présente des zones moins lumineuses jusqu'a 30 % du signal
maximal. Des pixels déficients d’intensités plus ou moins faibles sont aussi mis en
évidence. C’est ainsi que ces irrégularités de gains de la caméra peuvent entrainer des
erreurs de mesures quantitatives et la correction du flat field se fait généralement en
divisant les spectres bruts par le spectre de correction (flat field) sur toute la taille de la
matrice de la caméra [98]-[100].
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Figure 3-11 : Correction du gain de la caméra ; Réseau de 2400 traits.mm-1; Go =50 ; texp = 11 s ; Nacc = 20.

3.5.6 Calibration en intensité

Le spectre brut mesuré par le spectrometre comprend I’émission lumineuse du
plasma dont la répartition en fonction de la longueur d'onde d'acquisition est modifiée
par la transmission des composantes optiques, la dispersion du réseau de diffraction et la
sensibilité du capteur ICCD. Le spectre réel est obtenu en calibrant le spectromeétre en
énergie. Il s’agit de mesurer exactement dans les mémes conditions que I’enregistrement,
l'intensité lumineuse Io(A) d'une source de référence dont I'’émissivité eo(A) en fonction de
la longueur d’onde, est connue. Le coefficient de calibration en énergie Co(A) est égal au
rapport entre l'intensité lumineuse enregistrée et I'émissivité connue de la source de

référence : C,(A) = :"O‘)

——=; ou A est la longueur d’onde.
o)

La Figure 3-12 représente le coefficient de calibration en énergie du spectrometre,
déterminé en utilisant une lampe de tungstene comme référence. Pour déterminer la
forme reéelle des spectres expérimentaux il suffit de diviser le signal mesuré
expérimentalement a chaque longueur d’onde par ce coefficient de calibration pour une
longueur d’'onde donnée, et ainsi d’accéder a I'émissivité de la transition.
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Figure 3-12 : Coefficient de calibration en énergie en fonction de la longueur d’onde ; Réseau de 1200 traits.mm-1 ; espect = 30 pm.

3.6 Evolutions de la décharge

L’évolution spatio-temporelle de la décharge peut étre caractérisée en utilisant des
moyens de cinématographie rapide et de mesure de parametres électriques a l'aide d'un
oscilloscope rapide. Dans ce qui suit, le systéeme d’acquisition est déclenché sur 'amorcgage
de I'étincelle, et le « gate delay » tga choisi pour la caméra ICCD correspond au moment
d’observation de la décharge.

3.6.1 Aspect du plasma en fonction de la durée de décharge

L’aspect du plasma de décharge est différent en fonction de sa durée tarc. Nous
avons fait cette observation en utilisant occasionnellement une caméra ultra-rapide
fournissant 3x10> images par seconde. La Figure 3-13 présente I’évolution temporelle de
la forme de la décharge pour deux durées de décharge : Tarc = 50 us et tarc = 5 ms. Nous
remarquons d’abord que, a cause de I'impulsion haute tension aidant a I’établissement de
la décharge (cf. sous-section 3.5.1), 'amorcage est indépendant de la durée de décharge.
En revanche, le plasma de décharge est ensuite plus lumineux et plus homogene en terme
d’émission lumineuse pour tarc =50 ps, alors que la colonne de plasma devient moins
lumineuse et plus diffuse pour 7arc=5 ms. Cette baisse de luminosité a la colonne
s’explique par la diminution de la puissance Parc de la décharge avec I'augmentation de la
durée de décharge (P, = Egrc / Tarc ), pOur une méme énergie Earc. Aussi, la diffusion
thermique et I'ionisation des zones périphériques de la colonne entrainent une expansion
nette du plasma au-dela de 50 ps. L’augmentation de arc entraine aussi un taux d’érosion
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plus important au niveau des électrodes qui projettent alors une plus grande quantité de
vapeurs métalliques avec notamment une forte activité entre 250 us et 1000 ps.

Ces observations nous permettent alors de définir principalement deux
comportements distincts de la décharge selon sa durée :

e Dans le cas d'une décharge de courte durée (tzarc<100 us), le plasma est
relativement stable et les positions des spots anodique et cathodique sont assez bien
définies avec aussi une colonne de décharge plus fine. Le spot cathodique occupe la
partie la plus importante du plasma.

e Dans le cas d'une décharge de durée suffisamment longue (zarc > 100 ps), la colonne
est trés diffuse et le spot cathodique se déplace sur la pointe, certainement en
fonction du travail de sortie du matériau qui peut évoluer selon l'oxydation par
exemple.

Dans tous les cas, il y a génération de vapeurs métalliques. Mais ce phénomene est
plus important avec l'augmentation de la durée de la décharge, générant une
fusion/vaporisation d’'une quantité plus importante de métal. Cette présence des vapeurs
métalliques a proximité des électrodes se traduit par un rayonnement tres intense, et
confirme 1'érosion progressive des électrodes aprés la génération de décharges
successives (cf. Figure 3-10). En conséquence, il apparait un déplacement rapide du spot
cathodique surla cathode, lié au fait que les électrons ont tendance a chercher a minimiser
leur travail de sortie, et les décharges deviennent de moins en moins stables spatialement.

L’étude spectroscopique du plasma requiert une bonne reproductibilité spatiale de
la colonne de plasma, pour s’assurer de diagnostiquer toujours la méme zone choisie
entre les deux électrodes : il est donc indispensable de travailler avec des durées de
décharge tarc limitées, et de retailler régulierement les électrodes (toutes les quelques
dizaines d’allumage).
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Figure 3-13 : Aspect du plasma en fonction de la durée tarc de décharge ; detec =4 mm ; larc=4 A; Uarc =80 V.
Le moment d’observation aprés I'allumage tyqa est indiqué a droite des images.

Dans la suite de cette étude, nous avons limité notre analyse :

e A trois zones de la colonne de plasma, dénommées (K) au voisinage de la cathode,
(A) au voisinage de I'anode et (C) pour la partie médiane de la colonne.

e A des durées de décharge Tarc=100ps permettant d’obtenir des décharges
reproductibles et des mesures spectroscopiques plus fiables tout en fournissant une
énergie Earc ® 32 m], supérieure a 'EMI de la plupart des poudres métalliques [59],
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[62], [101], [102]. En particulier, 'EMI de la poudre d’aluminium déterminée par
Bernard et al. [59] en utilisant notre dispositif de génération de décharge implanté
dans un tube de Hartmann (avec une poudre de granulométrie de I'ordre 25,7 pm et
une concentration de 200 mg.L-1), est de I'ordre de 31 m] pour une probabilité
d’inflammation de 10 % (cf. Figure 3-1, page 53, extraite de [59]), alors que Sankhé
et al. [62] ont obtenu une EMI d’environ 19 m] pour une poudre d’aluminium de
25,3 um de diameétre avec une concentration de 300 mg.L-1. Ce qui est tout a fait
normale car nous observons que la plus petite valeur de I'énergie d'allumage (EMI)
est obtenue pour des concentrations généralement supérieures a la stoechiométrie.

3.6.2  Evolution spatio-temporelle de la décharge de durée 100 us

Une observation de la décharge d’'une durée de 100 ps par imagerie rapide

(cf. Figure 3-14 ou nous avons défini les directions spatiales X et Y), combinée a la mesure
de ses parametres électriques (cf. Figure 3-9), permet de décrire son évolution temporelle.
Ces observations montrent que la colonne de plasma présente une symétrie cylindrique
assez marquée et nous pouvons définir trois phases principales de la décharge :

La premiere période, qui dure environ 2 ns, correspond a l'impulsion haute tension
de la phase d'allumage pendant laquelle la luminosité de la colonne de plasma varie
considérablement, tout comme les valeurs du couple courant/tension enregistrées
simultanément.

Juste apreés l'allumage, les parametres électriques et la luminosité du plasma
semblent se stabiliser pendant une période d'environ 90 ps. Ce plasma créé entre
les deux électrodes s’expand latéralement avant de se stabiliser. La forme courbée
typique de I'arc électrique n'apparait que dans les derniers instants de la décharge.
Il apparait clairement le long de I'axe une zone plus lumineuse correspondant a la
zone de passage du courant favorisée par la présence de vapeurs métalliques. La
stabilité de cette zone est tres favorable a lexistence d'un équilibre
thermodynamique local dans la colonne de décharge. En effet, les décharges
continues fournissent une énergie thermique qui réduit l'effet des pertes
thermiques par diffusion de la chaleur du centre du plasma a sa périphérie. De plus,
le plasma est confiné par le gaz ambiant (air) peu impliqué dans les processus
radiatifs.

Enfin, la rupture de tension est suivie d'une distribution quasi sphérique du plasma
en extinction. Finalement, l'extinction complete en post-décharge est obtenue
jusqu’a 240 ps apres la fin de I'impulsion électrique : c’est plus du double de la durée
de la décharge.

Maly et Vogel [103] ont montré que le processus de décharge électrique pourrait

étre divisé en trois phases : I'amorcage, la décharge d'arc et la décharge luminescente.
C’est une description similaire au comportement de notre décharge en régime d’arc.
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Figure 3-14 : Evolution spatio-temporelle du plasma de décharge de I'allumage a I'extinction dans I'air ;
delec =4 mm ; Tarc = 100 us; larc=4 A; Uarc =80 V; texp =10 us.

3.7 Le spectre d’émission du plasma de décharge

Compte-tenu des observations précédentes, 1'étude du plasma est faite de
I'amorcage jusqu’a 99 ps. Pour assurer la stabilité de la colonne (notamment du pied d’arc
a la cathode), les électrodes sont nettoyées et retaillées aprés chaque série de mesures.

La zone étudiée (C) de la colonne de plasma se situe au milieu de 'axe de la
décharge. Pour les régions du plasma situées a proximité des électrodes, nous fixons les
deux zones d’étude (A) et (K) a une distance de 0,4 mm de chaque électrode.

Le spectre d’émission du plasma de décharge, présenté sur la Figure 3-15, révele
une prédominance des raies de tungsténe atomique W I dans les trois zones étudiées
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(anode, colonne et cathode). Quelques raies ioniques de W II ont été aussi observées mais
leur nombre et leurs intensités sont insuffisants pour déterminer leur température
d’excitation par un graphe de Boltzmann. Le cérium dopant, dont I'énergie de premiére
ionisation de 5,53 eV est légérement inférieure a celle du tungstene (7,86 eV), est présent
dans le spectre mais les raies spectrales ne sont pas suffisamment intenses pour étre
exploitées. Etant donné que le plasma est formé dans I'air, des raies atomiques d’azote et
d’oxygene ont été observées ainsi que des bandes moléculaires de diazote. Ces dernieres
ont permis de déterminer, par spectroscopie moléculaire, les caractéristiques du gaz dans et
autour de la colonne d’arc (cf. sous-section 3.10.7, page 87).

Par souci de pouvoir suivre I'évolution spatio-temporelle de la température du
plasma, nous avons décidé d’exploiter les raies de W1 afin de calculer la température
d’excitation, la densité électronique et la composition du plasma.

L’étude spectroscopique se fait hors du tube de Hartmann, dans l'air a la pression
atmosphérique. Les principales difficultés rencontrées sont 1'érosion des électrodes
augmentant la distance inter-électrodes, le déplacement des spots cathodique et anodique
modifiant I'’emplacement de la décharge, et la faible intensité lumineuse. Pour réduire
I'impact de ces instabilités, les données sont accumulées sur la matrice de la caméra
jusqu'a un total de 70 décharges pour chaque mesure avec un temps d'exposition texy fixé
a 10 ps.

Les signaux enregistrés sur la matrice ICCD fournissent les spectres d'émission
intégrés de la décharge a différentes positions, dans la ligne de visée optique
perpendiculaire a I'axe de la colonne de plasma. Une inversion d'Abel a été réalisée pour
obtenir la distribution spatiale des intensités des raies spectrales en supposant une
symétrie cylindrique de rayon R de l'axe inter-électrodes a la périphérie du plasma. Un
des parametres clés de la procédure utilisée, basée sur l'utilisation d’un lissage spline
cubique des données, est le coefficient de lissage des données, qui doit étre choisi avec
soin, d'une part pour supprimer les points « aberrants » ou les variations trop brutales
qui seraient amplifiées par la présence de la dérivée dans l'intégrale a calculer (cf.
équation 2.21), et d’autre part afin de ne pas perdre d’information en raison d’un trop fort
lissage. Dans le cadre de cette étude, ce coefficient sera fixé a 3 % (cf. sous-section 4.6.4,
page 118).

75



Intensité [u.a]

Partie 3 : Etude d’un plasma de décharge par SOE

Anode Colonne Cathode

Y Y
4 4
i e .
386,79 nm_W |
17+ Y=0mm 16+ » Y=0mm 164 = Y=0mm
144 144 383,50 nm_w1 g
386,79 nm_W | _ 124 = verl o
] 3 101 3 10/ 388,14 nm_W1
{ 383,50 nm_W1 1 L g L 3
B l4NM W D 386,79 nm_W | 2
’ scg 6 383,50 nm_WI 388,14 nm_W 1 ig 6-
4, y 4 Cel Cel Cel
2 Cel Cel Cel 24
383 384 385 386 387 388 389 383 384 385 386 387 383 389 383 384 385 386 387 388 389
Longueur d'onde [nm) Longueur d'onde [nm)] Longueur d'onde [nm]

Figure 3-15 : Spectres enregistrés sur l'axe de la colonne (Y = 0 mm) dans chaque zone de la décharge ; Tarc = 100 ps ; tga = 50 ps ;

texp= 10 YIS ; espect = 50 pm ; Réseau de 2400 traits.mm-1.

3.8 Calcul de la température d’excitation

La température d’excitation Tex des raies de W1 a été déterminée en supposant
'existence de I’équilibre d’excitation pour le tungstene neutre et en utilisant ’équation de
Boltzmann suivante (cf. équation 2.23) :

€ llul Eu
Y =In (u—) =— + constante
gu Aul kBTex 3.5

Les constantes spectroscopiques utilisées, fournies par le NIST [2], sont présentées
dans le Tableau 5. Connaissant les valeurs des ¢€,; déterminées expérimentalement, il
suffit de tracer Y en fonction des niveaux d’énergies de départ Eu. L'écart en énergie entre
les niveaux d’énergies de départ Eu n’est pas toujours significatif car inférieur a 1 eV. Il
faut aussi noter que I'écart entre les niveaux d’énergies de départ Eu et d’arrivée E; est
relativement faible, surtout pour la raie W I a 505,32 nm. Ceci peut favoriser I'auto-
absorption et des incertitudes de mesure de la température d’excitation. Cependant, avec
l'utilisation d'une dizaine de points expérimentaux d’émissivités eu, nous obtenons une
droite bien définie (cf. Figure 3-16) sur '’ensemble de nos mesures et validant ainsi
I’hypothese d’équilibre d’excitation du tungsténe neutre. La pente de la droite de
Boltzmann permet alors d’évaluer la température d’excitation du W I au point de mesure.
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Aul [nm] GuixAul [107 s°1] Ei[eV] Eu[eV] Erreur sur Au
361,75 7,70 0,365 3,792 B
383,50 2,60 0,412 3,644 B
386,79 4,10 0,365 3,570 B
388,14 2,05 0,598 3,792 B
400,87 14,70 0,365 3,457 B
429,46 6,20 0,365 3,252 A
430,21 2,50 0,365 3,247 B
484,38 0,95 0,412 2,971 B
488,68 0,89 0,771 3,307 B
505,32 0,57 0,207 2,659 B
522,46 0,60 0,598 2,971 B

Tableau 5 : Données spectroscopiques de W I utilisées ; Erreur sur Au < 3 % (A) ; Erreur sur Au < 10 % (B).

] @® Données éxperimentales
2+ —— Approximation linéaire

iy T, = 4400 * 600 K
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2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8

Eu [eV]

Figure 3-16 : Graphe de Boltzmann au centre de la zone anodique (A) ; tga = 20 us; Tarc = 100 ps; r = 0 mm.

3.9 Calcul de la densité électronique

Les raies de W1 observées sont tres fines, et il est difficile d’en extraire la
contribution lorentzienne (largeur totale typiquement de 'ordre 0,049 nm pour la raie
W 1.386,79 nm, a comparer aux 0,041 nm de la fonction d’appareil). Par ailleurs, les
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élargissements Stark normalisés des raies de tungsténes ne sont pas toujours disponibles
dans la littérature, et lorsqu’ils le sont, leur précision reste limitée. Aussi, nous allons
évaluer la densité électronique de la décharge en utilisant les températures d’excitation
Texissues des graphes de Boltzmann en supposant que le plasma est proche de 'ETL (donc
Te = Tex = T). Sur la base des observations des spectres d’émission, dominés par les raies
de W I, nous supposerons aussi que le plasma est exclusivement composé de tungstene
vaporisé issu des électrodes. La température du plasma restant inférieure a 11x103 K,
nous pouvons supposer que le plasma est une fois ionisé. Sa pression totale P s’exprime
alors comme suit (cf. loi de Dalton, équation 1.28) :

P=(Nys + Ny + No)X kgT 3.6

ou Nwi, Nwi et Ne sont respectivement la densité de W I, de W II et des électrons.

Si le plasma est une fois ionisé, alors Ne = Nwi :
P=(Ny;+ 2N,)X kg T 3.7

L'équation de Saha suivante décrit 1'équilibre d'ionisation entre W1 et W II
(cf. équation 1.26) :

NZ Uwir (27TmekBT)3/2 ( Ewre — AEWI,oo)
= exp|—

3.8

ou Uwr et Uwn sont respectivement les fonctions de partition de W [ et W Il dont les valeurs
sont fournies par [2] en fonction de la température. L’énergie d'ionisation Ew;, «de W I est
de l'ordre de 7,86 eV et son abaissement AEw;, « est inférieur a 10-3 eV méme pour une
température de 11x103 K et une densité électronique de 1020 cm3 (cf. équation 1.27,
page 15), il est donc tres négligeable devant Ewj, «.

Puisque la décharge éclate dans l'air avec un plasma supposé étre composé de
tungstene vaporisé une fois ionisé, la pression totale est proche de la pression
atmosphérique. La densité électronique Ne s’obtient alors en résolvant le systeme de deux
équations 3.7 et 3.8 a deux inconnues (Nwi et Ne).

3.10 Résultats

Les évolutions temporelles des distributions radiales de la température
d’excitation Tex de W I et de la densité électronique N. ont été déterminées dans les trois
zones d’étude : 'anode (A), la colonne (C) et la cathode (K), de ’allumage a I'extinction de
la décharge avec des erreurs de mesures inférieures a 20 %. L’exploitation des résultats
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est cependant limitée a la distance r=+ 0,6 mm du centre du plasma en raison de la
faiblesse des raies d’émission en périphérie du plasma.

De fagon générale, nous présenterons a gauche une distribution radiale de la
température d’excitation et de la densité électronique en fonction du délai d’observation
apres I'allumage, et a droite une cartographie 2D de leur évolution spatio-temporelle.

3.10.1 Evolutions spatio-temporelles de Tex et de Ne a I’Anode

La Figure 3-17 présente I'évolution de la distribution radiale de la température
d’excitation dans la zone anodique : hormis au moment de l'extinction, elle montre
clairement I'existence d’'un maximum hors-axe, avec un maximum a r ~ + 0,2 mm de |'axe
de la décharge, traduisant un phénomeéne de refroidissement au centre du plasma. La
température d'excitation semble par ailleurs évoluer en deux temps : elle présente de
fortes fluctuations dans les premieres 50 us, avant de se stabiliser ensuite. Au final, dans
cette zone anodique, la température sur I'axe varie entre 3,2x103K et 4,3x103K, et
augmente brutalement en fin de décharge jusqu’a atteindre 4,8x103 K.

La Figure 3-18 présente la distribution radiale de densité électronique qui varie
considérablement pendant la durée de vie de la décharge, de fagon similaire a la
température. Au centre de la zone anodique, Ne reste relativement faible a cause du
phénomene de refroidissement, a I'exception de la phase d’extinction ou une densité
électronique maximale de 4x101> cm3 est atteinte.
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Figure 3-17 : Evolution spatio-temporelle de la température d’excitation de W I dans la zone anodique.
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Figure 3-18 : Evolution spatio-temporelle de la densité électronique dans la zone anodique.

3.10.2 Evolutions spatio-temporelles de Tex et de Ne dans la Colonne

Dans la colonne, la température d'excitation présente une large plage de variation,
entre 10x103 K sur I'axe au tout début de la décharge et 3x103 K avant son extinction
(cf. Figure 3-19). Néanmoins, dans la limite des barres d’incertitudes, la répartition de
températures dans la colonne reste relativement stable durant toute la durée
intermédiaire de la décharge, les variations observées pouvant également étre liées aux
variations de vapeurs métalliques éjectées de la cathode. En principe, le plasma de la
colonne est principalement composé de W I radiatifs et de W II excités produits par
collisions inélastiques ionisantes de W I avec des électrons cathodiques et des électrons
secondaires provenant de l'ionisation de W I.

Dans la colonne de décharge (cf. Figure 3-20), les variations de N. sont également
importantes, suivant celles de la température. Spatialement, la densité électronique a
tendance a décroitre presque linéairement du centre du plasma vers sa périphérie. La
valeur maximale d’environ 2,7x1017 cm-3 est atteinte des le début de la décharge.

Les valeurs de température et densité électronique observées dans la colonne sont
plus faibles que celles généralement observées dans les décharges d’étincelles. Par
exemple, Kurochkin et Kravchenko [104], qui ont étudié expérimentalement et
numériquement une décharge d’étincelle éclatant dans l'air entre deux électrodes de
tungstene-cuivre avec 5 % de cérium. Pour une distance entre les électrodes de 1 mm, une
tension de l'ordre de 120 V, un courant maximum de 100 A, et un champ électrique de
105 V.m1, (soit 10 fois supérieur a celui de la décharge étudiée), la température mesurée
varie entre 11x103 K et 15,8x103 K pour des densités électroniques comprises entre
6,5%x1017 cm3 et 13x1017 cm-3 sur l'axe de la décharge produite dans l'air. Zaepffel et al.
[105] ont étudié une décharge électrique entre une cathode en alliage de 72 % de
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tungstene et 28 % de cuivre et une anode en tungsténe pur, éclatant dans un mélange de
méthane et d'air sec afin d'utiliser les données comme condition initiale dans une
simulation numérique. La densité électronique du plasma, dans les dix premieéres
microsecondes apres l'allumage, atteignait 1018 cm=3 et la température avoisinait
11000 K. Ces résultats sont donc semblables aux valeurs que nous avons déterminées
dans la colonne.

T [10°K]
Délais =
12 -
0O QOus 10
114 o 10ps 9.5
o 20us 9.1
10 @ 30ps 86
@ 40ps 8'1
94 P 50us [ 7'7
B> 60 ps e 72
- > FOps -
- > 80ps E 6.7
-— 7 o 90us c 6.3
= o 100 s <] 58
5 64 > 53
= £ 49
54 44
3.9
4 35
3 3.0
2 L L L L L L L L L L
-06 -05 -04 -03-02-0100 01 02 03 04 05 06 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Rayon [mm] Temps [us]
Figure 3-19 : Evolution spatio-temporelle de la température d’excitation de W I dans la colonne.
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Figure 3-20 : Evolution spatio-temporelle de la densité électronique dans la colonne.
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3.10.3 Evolutions spatio-temporelles de Tex et de Ne & la Cathode

La région proche de la cathode est la zone la plus brillante et sa température
d'excitation est la plus stable temporellement par rapport a l'anode et a la colonne
(cf. Figure 3-21). Cette stabilité s’explique par de nombreuses collisions électrons/atomes
qui ont tendance a faire converger les températures des atomes de tungstene vers la
méme valeur. Tout au long de la décharge, la température avoisine les 4,3x103 K mais
augmente légerement apres environ 70 ps. Un léger refroidissement est visible au centre
de la zone cathodique. Cependant, compte tenu des incertitudes de mesure, la
température peut étre considérée comme étant constante de I'axe de la colonne jusqu'a
r+0,2mm, avant de diminuer linéairement vers les zones périphériques. La
température décroit brutalement a environ 2,5x103 K au centre du plasma au moment de
'extinction.

Dans la zone cathodique, les variations temporelles de la densité électronique sont
faibles autour de 8x101*cm3 au centre de la zone cathodique (cf. Figure 3-22). Le
refroidissement a la zone centrale fait apparaitre un pic de la densité électronique a
r=* 0,2 mm. Une baisse importante de Ne est observée a |'extinction de la décharge.
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Figure 3-21 : Evolution spatio-temporelle de la température d’excitation de W I dans la zone cathodique.
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Figure 3-22 : Evolution spatio-temporelle de la densité électronique dans la zone cathodique.

3.10.4 Disparités dans les différentes zones du plasma

La Figure 3-23 a) et la Figure 3-23 b) montrent les variations temporelles de la
température et de la densité électronique au centre de chaque zone (r = 0 mm).

Al'anode et la cathode, la température est relativement constante pendant toute la
durée de vie du plasma avec quelques fluctuations a I'anode. Cependant, il existe un
maximum de température hors axe, dans les régions proches des électrodes (cf. Figure
3-17 et Figure 3-21) en raison d’un refroidissement important lié a I'existence d'une forte
proportion de vapeurs métalliques qui absorbent une partie de I'énergie puis la dissipent
par désexcitations radiatives. Cet effet est nettement renforcé dans la zone anodique. 11
est a noter que cet effet rend caduque les évaluations de températures faites sur 'axe du
plasma en utilisant la méthode du Graphe de Boltzmann modifié [62], [78]. En effet,
I'application de cette derniere repose sur des mesures optiques intégrées radialement,
impose d’avoir un maximum de température sur I’axe. C’est probablement ce qui explique
I'important écart observé dans la zone anodique, entre les résultats présentés dans [62]
et ceux obtenus ici, a savoir respectivement (10480 + 890) K et environ 3500 K.

La colonne, qui fournit le volume d'interaction le plus important entre la décharge
et la matiere a enflammer, est la plus représentative du plasma avec une température plus
élevée et subit moins l'effet de refroidissement par les vapeurs métalliques. Dans la
colonne, la température et la densité électronique diminuent aussi dans le temps toujours
en raison de la dissipation de I'énergie thermique du centre du plasma vers sa périphérie
et de la recombinaison a trois corps, respectivement.
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Figure 3-23 : Evolution des paramétres du plasma sur 'axe (r = 0 mm), dans les 3 zones d’étude.

3.10.5 Evaluation de I'ETL au centre des 3 zones d’étude

La vérification de I'existence de I'ETL est possible en se basant sur le critere de
McWhirter (cf. équation 1.33) applicable aux plasmas homogenes et stationnaires. C’est
un critere nécessaire mais pas suffisant pour I'existence d’'un ETL dans le plasma de
décharge et qui repose sur une densité électronique minimale pour garantir 'ETL.

La Figure 3-24 représente |'évolution de la densité électronique expérimentale et
de la densité électronique minimale issue du critere de McWhirter en fonction du temps,
au centre du plasma (r=0mm), dans les 3 zones étudiées. La densité électronique
minimale du critere de McWhirter a été calculée en utilisant la température d’excitation
de W et I'écart d’énergie maximal correspondant a la raie de W1 de longueur d’onde
245,19 nm, de la transition d’énergie de départ Ey=5,05eV vers I'état fondamental
d’énergie Ei= 0,00 eV. A I'anode et a la cathode, il ne semble pas y avoir d’ETL car les
densités électroniques dans ces zones sont toujours inférieures aux densités
électroniques minimales du critere de McWhirter. Par conséquent, les températures
mesurées a I'anode et a la cathode ne représentent que des températures d’excitation de
W 1. Dans ces conditions, les densités électroniques évaluées a I'anode et la cathode avec
I’hypothese d’ETL sont a prendre avec beaucoup de précaution ! Cependant, hormis au
moment de l'extinction du plasma, les densités électroniques évaluées au centre de la
colonne sont toujours supérieures aux densités électroniques minimales du critére de
McWhirter. Il semble donc que ’hypothése d’ETL soit valable dans le centre de la colonne,
comme cela est trés généralement admis [106], [107]. La Figure 3-25 présente la
vérification spatio-temporelle du critere de McWhirter dans la zone (C) de la colonne. Ce
critére reste vérifié dans une large zone du plasma, sauf peut-étre en périphérie a environ
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30 us apres l'allumage, probablement en raison du passage d'une goutte de métal
générant ainsi un fort refroidissement et une rupture de I'ETL au-dela de r ~ 0,3 mm.
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Figure 3-24 : Evolutions de la densité électronique expérimentale et de la densité électronique minimale du
critere de McWhirter en fonction du temps ; r = 0 mm.
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Figure 3-25 : Vérification spatio-temporelle du critere de McWhirter dans la colonne.

3.10.6 Composition du plasma de la colonne de décharge

L’énergie thermique de la décharge est principalement répartie dans la colonne qui
occupe la plus grande partie du plasma et atteint les plus grandes valeurs de températures
et de densités électroniques. Nous avons donc choisi de déterminer la composition du
plasma dans la colonne ou I'hypothese de I'existence de 'ETL reste valable. Afin d’analyser
la variation spatiale de la composition du plasma, nous avons aussi choisi 3 délais
caractéristiques : le début (0 ps), le milieu (50 ps) et la fin (100 ps) de la décharge.

La Figure 3-26 représente la composition du plasma dans la colonne pour ces 3
délais en supposant que Nwi = Ne. A partir du centre du plasma jusqu’a r = = 0,5 mm, nous
remarquons que Nwr diminue linéairement vers la périphérie du plasma tandis que Nwi
augmente a tout moment. Globalement, Nwn diminue avec le temps tandis que Nwi
augmente. Cette augmentation de Nwr se fait au détriment de Nwn a cause du phénomene
de recombinaison a trois corps de Nwir avec les électrons libres.
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Figure 3-26 : Composition du plasma dans la colonne a trois instants apres 'allumage ; () W1; (¢ ) WIIL

3.10.7 Température du gaz

Il peut étre intéressant de tenter de déterminer par spectroscopie moléculaire, les
caractéristiques du gaz dans et autour de la colonne d’arc. Malheureusement, compte tenu
du fort rayonnement des raies de tungsténe dans le plasma, il a été impossible d’en
réaliser une mesure résolue spatialement et/ou temporellement.

Pour travailler dans une zone ou le plasma semble le plus stationnaire, la durée de
la décharge est ici fixée a 50 ps (énergie de décharge Earc = 16 m]), le spectrometre Acton
est utilisé dans sa configuration avec le réseau a 1200 traits.mml, et le spectre émis par
une seule étincelle, est intégré spatialement sur toute une section de la colonne, et
temporellement sur toute la durée de la décharge (déclenchement de la caméra ICCD
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tgd = 10 ps apres le début de I'étincelle, avec un temps d'exposition texp = 50 ps choisi pour
enregistrer les spectres correspondant a la durée de vie totale de l'étincelle). En
conséquence, les températures mesurées sont « moyennées » dans le temps [78].

Le rayonnement du plasma est dominé par le matériel érodé de la pointe de la
cathode, qui se propage dans la colonne, mais quelques raies d'azote atomique sont
également présentes, ainsi que les triplets d’'oxygene O I bien connus aux environs de
777 nm et 844 nm. Par ailleurs, le premier systéme négatif B* ¥,/ —X* Y.# de N3 apparait

clairement dans la colonne et a proximité de I'anode, ainsi que, dans des conditions
particuliéres, quelques bandes du second systéme positif C3[] - B3[] d'azote
moléculaire N2 (téte de bandes a 337,13 nm, 380,49 nm, etc.) et parfois le spectre
moléculaire UV de OH a 306,36 nm. Il semble néanmoins que ces derniers soient plutot
émis dans les zones périphériques du plasma. Ceci est confirmé par les enregistrements
effectués au moment de I'extinction de la colonne, ou les raies métalliques disparaissent
trés rapidement au profit des spectres moléculaires [78].

L'exploitation de ces spectres moléculaires reste difficile en raison de la présence
de nombreuses raies métalliques, en particulier a proximité de la cathode. Dans les autres
zones (A) et (C), les spectres expérimentaux sont ajustés a des spectres simulés a I'aide
du logiciel spécialisé SPECAIR 3.0 [108], en particulier dans la plage 375 nm - 395 nm ou
le premier systéme négatif B> Y¥ —»X*Y* de Nj et le systeme violet B? Y — A?[] des
spectres moléculaires de CN sont utilisés et ajustés (cf. Figure 3-27, extraite de [62]). Ici,
la présence du carbone peut s’expliquer par un dépo6t organique ayant probablement lieu
lors du nettoyage des électrodes. Nous avons ainsi obtenu des températures
électroniques, rotationnelles et vibrationnelles intégrées dans le temps et dans I’espace.
Ces dernieres restent néanmoins proches de la température d'excitation dans la colonne
(cf. Tableau 6), mais supérieures a la température d'excitation a I’anode, respectivement.
Nous retrouvons ici 'effet de la présence des vapeurs métalliques tendant a refroidir le
plasma par rayonnement, notamment grace aux mesures inversées spatialement.

5 5
Transitions: Ny (FNS) and CN Anodic Zone Transitions:N,* (FNS) and CN Column
1 Violet | [ 1 Violet |

T, = B650K To % Tooy # Ty 7900 K
47 1, =8000K J
| Tz BS00K

—— Simulation
3 4 simulation 34 Experimental data

Experimental data

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

A[nm]

Figure 3-27 : Spectroscopie moléculaire de Iétincelle : superposition des spectres moléculaires enregistrés
autour de 385 nm, et simulés par SPECAIR ; Tarc = 50 us; Earc =16 m] ; tga = 10 us; texp =50 ps, extraite de [62].
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Méthode Type Anode (A) | Colonne (C) | Cathode (K)
Graph. Boltzmann moer;?;l (ere Zfr”{g‘.);,o i | 3800500 6100+500 4000%100
Te 8650+650 7900%600 -
Spect. moléculaire Tvip 8500+625 7900+600 -
Trot 8000*600 7900+600 -

Tableau 6 : Températures en [K] mesurées dans I'étincelle par spectroscopie moléculaire et par graphe de
Boltzmann, extrait de [62].

3.11 Autres résultats : caractéristiques de la flamme de combustion

Pour compléter 'ensemble des mesures réalisées sur I'étincelle électrique, il est
aussi indispensable de déterminer les parametres de la flamme de combustion. Nous ne
détaillerons pas I'’ensemble des méthodes mises en ceuvre dans ce cadre, puisqu’elles ne
faisaient pas directement partie de ce travail de these et ont par ailleurs déja été publiées
pour différents types de métaux (cf. [62], [78]) : nous n’en donnerons que les points
essentiels, dans le cas de la poudre d’aluminium.

L’émission lumineuse d’'une flamme de poudres métalliques est la somme du
rayonnement thermique des especes condensées, qui peut étre modélisée par la loi de
Planck, et de 'émission due aux espéces en phase gazeuse résultant de la vaporisation des
particules. En particulier, en présence d'aluminium, le spectre d'émission de AlO est
« sensible a la température » et peut étre utilisé pour mesurer la température de la phase
gazeuse autour des particules.

3.11.1 Mesure pyrométrique de la température des particules

La température de surface des particules métalliques durant la combustion, a été
évaluée en mettant en ceuvre une méthode développée par Gillard et al. reposant sur
I'utilisation d’'un pyrometre dichromatique [75], [109].

La température des particules est une valeur moyenne mesurée du centre de la
zone d’allumage a sa périphérie : les signaux d’émission sont latéralement enregistrés et
intégrés le long d’une ligne de visée entre les électrodes. Etant donné que les mesures
donnent des valeurs de températures relativement constantes dans le temps (cf. Figure
3-28, extraite de [62]), pour déterminer I'évolution de la température des particules en
fonction de la concentration ¢ [mg.L-1] de poudre, les valeurs de températures du début a
la fin de la premiere combustion (« pic 1 », sur la Figure 3-3, page 57) sont moyennées
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dans le temps, pour chaque concentration de poudre. Toutes les poudres étudiées ont une
granulométrie moyenne @ = 25 pm et la durée de décharge d'étincelle tarc est fixée a 50 ps
avec une énergie déposée de 16 mJ, supérieure a celle de 'EMI.

3000 -

2800

2200

Temperature [K]

2000

1800

1600 T T T T i T T 1
220 230 240 250 260
Time [ms]

Figure 3-28 : Pyrométrie de la flamme : évolution temporelle de la température des particules d’Al ;

c¢=1000 mg.L-1; @ =25 pm ; Tarc = 50 ps ; Earc = 16 m], extraite de [62].

Compte tenu du chevauchement des barres d’incertitudes, il semble impossible de
tirer des conclusions définitives des résultats présentés sur la Figure 3-29, extraite de
[62], quant a I'évolution de la température moyenne avec la concentration de poudre.
Néanmoins la valeur mesurée est comparable aux températures d'explosion mesurées
par Cashdollar et al. [76] dans une chambre de 20 L avec un pyrometre IR a six longueurs
d’onde, qui variait entre 2400 K et 2600 K dans la méme plage de concentration de
poussieres d’aluminium. Ainsi, lors de la combustion, le point de fusion de I'aluminium
(de l'ordre de 933,4 K) est dépassé mais pas son point d’ébullition (2793 K), comme c'est
le cas pour la combustion de nanoparticules d'aluminium [110].
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Figure 3-29 : Pyrométrie de la flamme : évolution de la température des particules d’Al en fonction de la concentration de poudre ;
@ =25 um; Tarc = 50 Us ; Earc = 16 m], extraite de [62].

3.11.2 Mesure spectroscopique de la température de flamme

Une mesure spectroscopique de la température de la flamme a été effectuée en
exploitant le spectre moléculaire du monoxyde d’aluminium (AlO), qui est un produit
intermédiaire lors de la combustion de la poudre d'aluminium dans I'air [110]-[112].

Outre le spectrometre Acton de haute résolution, un second spectrometre de plus
faible résolution a été utilisé spécifiquement pour cette étude. Il s’agit d'un spectrometre
Ocean Optics (focale de 101,6 mm) a faible résolution spectrale (proche de 0,5 nm),
permettant une résolution temporelle de 1 ms a 500 Hz de fréquence, ce qui permet
d'évaluer I'évolution temporelle de la flamme qui dure environ 50 ms (cf. Figure 3-3,
page 31). Le détecteur couvre une large gamme spectrale de 200 nm a 1100 nm. L'image
de la flamme au point d'allumage (centre de la décharge d'étincelle) est formée a l'aide
d'une lentille en quartz (longueur focale de 10 cm) et d'une fibre optique UV (diameétre de
125 pum) reliée a la fente d'entrée du spectrometre.

La température du gaz Te et la densité électronique Ne au point d'allumage ont été
déterminées en ajustant les raies spectrales enregistrées avec un signal simulé a l'aide du
logiciel LTESpec [113], en supposant I'équilibre thermodynamique local (ETL).

La Figure 3-30a), extraite de [62], montre un exemple de différentes bandes
vibrationnelles de AlO (Av = 1, 0, -1) du systéme de bandes « bleu-vert » A2 " —» X2 ¥+ de
AlO, compris entre 460 nm et 540 nm, avec le spectrometre Ocean Optics. Tandis que le
spectrometre Acton permet d’obtenir un spectre plus résolu montrant les bandes
vibrationnelles de AlO (Av = -1) en équilibre quasi thermique (cf. Figure 3-30 b), extraite
de [62]).
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Figure 3-30 : Spectroscopie de flamme avec AlO : spectres moléculaires expérimental et simulé de AlO entre 460 nm et 540 nm ;
c=417 mgL1; #=25um; Tarc = 50 ps; Earc = 16 mJ ; tga = 250 ms (apres le signal de déclenchement initial correspondant a la
formation du nuage de poudre), extraite de [62].

Les évolutions temporelles de la température et de la densité électronique dans la
flamme (cf. Figure 3-31, extraite de [62]) diminuent légérement en raison de la dissipation
d'énergie dans les zones périphériques froides.
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a) Evolution temporelle de la température ; b) Evolution temporelle de la densité électronique ;

Figure 3-31 : Spectroscopie de flamme avec AlO ; ¢ = 208 mg.L-1 ; @ = 27 um ; Tarc = 50 Us ; Earc = 16 m], extraite de [62].
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3.11.3 Discussion

Les températures pyrométriques et spectroscopiques de la flamme, intégrées
temporellement pendant la durée de vie de la flamme, tracées en fonction des
concentrations de poudre sur la Figure 3-32, extraite de [62], sont légérement différentes.
Les températures pyrométriques correspondent a la température des particules en
combustion dans le tube Hartmann. Un maximum de température est atteint a la surface
des particules et la température reste proche de la température d'ébullition de
I'aluminium [110]. Cependant, la température spectroscopique, qui correspond a la
température des molécules de gaz (AlO), est supérieure d'environ 300 K a la température
pyrométrique : il est communément admis que les températures des molécules de gaz
sont supérieures aux températures des particules et sont limitées par la température de
vaporisation/dissociation de l'oxyde d'aluminium autour de 3250 K [52]. Les deux
températures diminuent légerement avec la concentration de poussiére en raison de
I'effet de refroidissement du rayonnement et de la diffusion de chaleur vers les particules
non briilées provenant de la poussiere en exces par rapport a la richesse en oxygéne du
milieu. Les températures spectroscopiques supérieures sont probablement plus
représentatives de I'énergie thermique dans le tube de Hartmann. En effet, les monoxydes
d’aluminium (AlO) sont les produits intermédiaires des réactions chimiques conduisant a
la formation d’alumine (Al203) qui est un isolant électrique efficace, de couleur blanche,
largement utilisé sous sa forme céramique et résultant donc de la combustion de
I'aluminium dans 'oxygene.
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Figure 3-32 : Evolution des températures pyrométriques spectroscopiques en fonction de la concentration de poudre ;
@ =25 um ; Tarc = 50 ps ; Earc = 16 m], extraite de [62].
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L'aluminium représente le combustible principal dans le cas des poudres d'alliage
d'aluminium ou d'aluminium pur. Les processus de combustion des particules,
notamment la vitesse de combustion, la température maximale et la diffusion de
I'oxygene, dépendent de la taille des particules [110], [111]. Des réactions chimiques
résultant de la combustion de particules d'aluminium micrométriques se produisent dans
une flamme entretenue par les gaz diffusés. Si la taille des particules est réduite a 10 pum,
les réactions ont lieu a la surface des particules ou a proximité de celles-ci lorsque
I'oxygene est 'oxydant [110]. Des mesures résolues spatialement de la structure de la
flamme, pour des particules d'aluminium micrométriques isolées en combustion dans
l'air, ont été effectuées par [114] en utilisant la fluorescence plane induite par laser,
mettant en évidence des gouttelettes d'aluminium en chute libre a travers le produit de
combustion. L'agglomération est caractérisée par des gouttelettes sphériques de métal
liquide en combustion [115].

Les températures de particules déterminées sont inférieures a la température
d'ébullition de l'aluminium et supérieures a la température de fusion de I'aluminium. En
conséquence, le processus de combustion consiste en une diffusion de 1'aluminium a
partir des liquides formés a la surface des agglomérats de particules d'aluminium solides.
La réaction de l'aluminium en phase gazeuse avec l'oxygene conduit a la formation
d’alumine (Al203) (cf. Figure 3-33, extraite de [62]).
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Figure 3-33 : Représentation schématique de la combustion de particules micrométriques d’aluminium, extraite de [62].
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3.12 Conclusion et Perspectives
3.12.1 Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté I'étude complete d’'une décharge éclatant
entre deux électrodes en tungstene cérié, utilisée pour I'allumage de nuage de poudres,
notamment métalliques, dans un tube de Hartmann. Des mesures complémentaires sur
les températures de flammes pendant la combustion d’'un nuage de poudre d’aluminium,
ont également été réalisées. C’estla premiére fois, a notre connaissance, qu’'une telle étude
complete a été réalisée, permettant de fournir un ensemble de données cohérentes et
réalistes de températures et de densités électroniques pouvant notamment étre utilisé
comme données d’entrée de simulation du transfert d'énergie thermique ou chimique qui
initient les réactions chimiques de combustion.

L’étude spectroscopique de I'étincelle a été faite hors du tube de Hartmann, dans
l'air a la pression atmosphérique. Les conditions expérimentales ont été choisies pour
obtenir une bonne stabilité de la décharge et assurer la reproductibilité des mesures. Pour
réduire l'impact des éventuelles instabilités, les données sont enregistrées latéralement
sur la matrice de la caméra jusqu'a un total de 70 décharges pour chaque mesure avec un
temps d'exposition texp fixé a 10 ps. Une inversion d’Abel permet d’obtenir la distribution
spatiale des intensités des raies spectrales et d’évaluer alors I'évolution temporelle des
distributions spatiales de températures et des densités électroniques de 1'axe inter-
électrodes a la périphérie du plasma, durant la durée de vie de I’étincelle.

La zone centrale de la colonne correspond aux valeurs de température et de
densité électronique les plus élevées, ce qui signifie que la plupart des interactions entre
la décharge et les poudres métalliques se déroulent au centre de la décharge. La cathode
et I'anode sont les zones les plus lumineuses et cette émission lumineuse intense se
traduit par un refroidissement des espéces radiatives, en particulier au voisinage des
électrodes (|r] £0,2 mm). Spatialement, la température et la densité électronique
diminuent linéairement au-dela de 0,2 mm du centre de la décharge. A la fin de la
décharge, les particules de tungsténe sont projetées de la cathode a I'anode sans aucune
force électrique externe, c'est pourquoi la température et la densité électronique sont
élevées a la zone anodique lorsque le plasma entre en extinction (£=100 ps). Les
électrons a proximité des électrodes sont principalement produits par émission
thermoélectronique de la cathodique alors que l'ionisation en cascade domine dans la
colonne.

Le critére de McWhirter a montré que les zones anodique et cathodique sont hors
d’ETL, alors que ce méme critere indique la validité de I'hypothese d’ETL dans le centre
de la colonne. Les parametres du plasma de la colonne peuvent donc étre utilisés comme
données d’entrée pour la simulation de I'inflammation de matiéres pulvérulentes sous la
condition d’ETL.

Les températures moyennes des étincelles mesurées sont environ cinq fois plus
élevées que les valeurs de température généralement choisies pour la modélisation de la
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combustion. La présence d'un délai d’allumage fonction de la concentration de la
poussiére, semble indiquer une meilleure interaction entre 1'étincelle et la poudre,
synonyme d’un transfert de chaleur efficace de I'étincelle aux premieres particules. Par
conséquent, les interactions étincelle/poudre qui se produisent pendant le délai
d'allumage ont une influence sur le développement de la flamme et doivent également
étre prises en compte pour les simulations. Il a été suggéré que la poudre était
directement chauffée par la décharge électrique jusqu'a son oxydation et que l'enthalpie
d'oxydation libérée provoquerait son inflammation ultérieure [116]-[118]. Néanmaoins, il
resterait a déterminer si la durée de I'étincelle et sa distribution d’énergie spatio-
temporelle ont un impact significatif sur la sensibilité de la poudre a I'allumage.

3.12.2 Limitations de la SOE

La SOE a été utilisée pour diagnostiquer le plasma de décharge en faisant
I’hypothese d’existence d’ETL, en particulier dans la colonne de décharge. Nous savons
que dans un plasma hors d’ETL, la température des électrons est supérieure a celle des
atomes. Si c’est le cas pour notre plasma de décharge, alors I'énergie thermique fournie
par la décharge, notamment a travers ses électrons, pourrait étre sous-évaluée. Il serait
dés lors nécessaire de comprendre dans quelles conditions réelles I'existence d’ETL est
effective, pour la décharge électrique, mais aussi pour les milieux plasmagenes en général.

Pour ce faire, il faudrait déterminer la température des électrons et celle des
atomes par des techniques différentes qui :

e Soient indépendantes afin de comparer ensuite leurs cohérences avec des
évaluations faites en situation d’ETL. En l'occurrence, il serait intéressant de
comparer les calculs de densités électroniques déduites des températures
d’excitation sous hypothese d’ETL, avec des mesures directement déduites des
élargissements Stark des raies spectrales. Malheureusement, les raies de tungstene
sont trop fines pour pouvoir en extraire avec suffisamment de précision, la
composantes Stark. Sans compter que les élargissements normalisés des raies de
tungstenes ne sont pas connus avec une grande précision [22].

e Soient toutes deux non sensibles aux conditions d‘ETL. C’est le cas par exemple des
mesures de la température et la densité des électrons par la méthode de Diffusion
Thomson (DT). C’est une technique de diagnostic laser reposant sur la diffusion des
particules chargées soumises a un fort rayonnement électromagnétique, i.e. un
rayonnement laser, et dont un des avantages est d’étre insensible aux conditions
d’ETL contrairement a la SOE. C’est également une méthode locale, quasiment non-
intrusive, qui ne nécessite pas d’appliquer une méthode inverse (tel que I'inversion
d’Abel en SOE !) pour obtenir les valeurs radiales de Te et Ne.

Malheureusement, cette méthode n’a pas pu étre appliquée aux plasmas
d’étincelles étudiés, d'une part en raison de l'instabilité de la colonne (pour obtenir un
signal de diffusion avec un rapport signal/bruit satisfaisant, il est nécessaire d’accumuler
plusieurs dizaines d’acquisitions en chaque point de mesure), et de la présence dans le
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plasma de gouttelettes qui perturbaient les mesures (diffusion/réflexion du rayonnement
laser).

Dans la suite de ce travail, il a été choisi de transposer notre étude sur les plasmas
transitoires, aux Plasmas Induits par Laser (PILs) dans deux configurations : en claquage
dans un gaz d’argon et en ablation sur une cible solide de cuivre.

Notre choix s’est ainsi porté sur les PILs car ce sont des milieux plasmagenes
transitoires plus stables dans leur expansion et leur forme par rapport a un systeme de
décharge électrique. En effet, sous certaines conditions, ce type de source plasma est bien
reproductible de par un meilleur contréle de l'apport d’énergie par ajustement des
caractéristiques du laser de claquage (énergie d'impulsion, temps d'impulsion, etc.) et du
dispositif optique. Ce meilleur controle permet ainsi de générer des plasmas transitoires
bien reproductibles spatialement et temporellement, permettant d’'une part un acces plus
aisé a la mesure par des techniques spectroscopiques, et d’autre part de disposer de forts
gradients de températures et de densités sur un méme dispositif expérimental.

Une des applications en plein essor de ce type de plasma, concerne les méthodes
d’analyse par Spectroscopie de Plasmas Induit par Laser (LIBS: Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy). Dans ce cadre, notre objectif sera de réaliser un comparatif
des techniques de DT et de SOE pour tester les conditions d’existence d’ETL en milieu
plasmagéne transitoire. La comparaison des différentes températures et densités
électroniques obtenues, nous permettra de conclure sur les conditions réelles d’existence
d’ETL dans un tel plasma et d’apprécier la validité des mesures spectroscopiques faites
par la SOE de maniere générale.
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4 Etude des Plasmas Induits par Laser (PILs) par
SOE et DT

4.1 Introduction

L’invention du laser dans les années 1960 a ouvert un nouveau et vaste domaine de
production et d’étude des plasmas. En effet, dés 1962, Breech et Cross [119] ont utilisé un
laser a rubis pour produire le premier Plasma Induit par Laser (PIL). De facon générale, un
PIL est un plasma généré en focalisant le rayonnement pulsé d'un laser dans un gaz, un liquide
ou sur une surface solide. Un PIL est de nature transitoire et I'utilisation de son émission
lumineuse permet de caractériser son milieu et ses constituants élémentaires. Cette idée a
donné naissance a la spectroscopie de plasma induit par laser ou en anglais Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy (LIBS) qui fit pour la premiere fois appliquée par Debras-Guédon
et Liodec [120]. La LIBS est donc I'application de la SOE a un PIL. Cette technique permet une
caractérisation in situ de tout type d’échantillon de matiere, a distance et dans un milieu
hostile ou difficile d’acces. L’amélioration de la puissance des lasers pulsés, avec des durées
d’'impulsion allant de la milliseconde a la femtoseconde a fait croitre considérablement
I'intérét de la LIBS et ses applications [121]. Par exemple, un dispositif LIBS appelé
« ChemCam » a été embarqué dans le rover « Curiosity » qui a sondé le sol martien durant la
mission d’exploration MSL (Mars Science Laboratory) lancée en 2011. Des dispositifs LIBS
compacts et transportables sur le terrain ont aussi été développés [122].

Cependant, la LIBS repose sur les techniques de la SOE, et reste donc tributaire des
hypotheses d’ETL qui ne sont pas toujours valables. De plus, la détermination quantitative de
la composition d'un échantillon par LIBS nécessite des courbes de calibration préalablement
établies [123]. En général, ces courbes de calibration représentent I’évolution de l'intensité
des raies d’émission d'un élément particulier en fonction de sa concentration dans
’échantillon tout en fixant ou en faisant varier les concentrations des autres éléments.
Cependant, des concentrations relativement élevées de I'élément particulier provoquent des
phénomeénes d’auto-absorption qui rompent la linéarité des courbes de calibration, ces
dernieres pouvant par ailleurs dépendre également de la nature des autres éléments de
’échantillon : c’est I'effet de matrice [124], [125].

La LIBS auto-calibrée ou en anglais Calibration-Free LIBS (CF-LIBS) a été introduite par
Ciucci etal. [126] pour calculer les concentrations relatives des composants élémentaires d’'un
échantillon sans utiliser de courbes de calibration. Cependant, la CF-LIBS reste encore
dépendante de I'existence de 'ETL.

Parallelement, des méthodes de diagnostic des plasmas par des sources laser ont été
développées. 1l s’agit par exemple de la fluorescence induite par laser [127], [128], de la
diffusion Raman [129], [130] ou de la diffusion Thomson [40], [131], [132]. L'une des
techniques de caractérisation de plasma par laser la plus adaptée a la mesure de température
et de densité électronique est a la diffusion Thomson. En effet, cette technique repose sur
I'enregistrement de la diffusion de rayonnement par les particules chargées du milieu, et
permet ainsi l'acces a une mesure locale avec une excellente résolution spatiale
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(contrairement a la SOE dont les mesures sont intégrées spatialement), et une résolution
temporelle suffisante pour suivre I'évolution des parametres du plasma étudié a des instants
de I'ordre de la nanoseconde ou de la femtoseconde grace aux lasers pulsés. La DT ne dépend
pas des hypotheses d’ETL, ce qui en fait un moyen efficace pour vérifier les hypotheses d’'ETL
faites en LIBS. Par contre, l'inconvénient majeur de la DT réside dans son caractere
potentiellement intrusif di au possible effet de chauffage du milieu plasma par le laser sonde.

C’est dans ce cadre que nous allons présenter dans la suite de ce manuscrit des PILs
dans des gaz (plasmas de claquage) et sur une cible solide (plasma d’ablation) étudiés par SOE
et par DT afin notamment de statuer sur les conditions d’existence d’ETL, et ainsi a fortiori
juger de la validité des méthodes appliquées en LIBS.

4.2 Claquage et Ablation
4.2.1 Plasma de claquage

De fagon générale, un plasma de claquage correspond a un plasma produit dans un
milieu gazeux ou liquide. En particulier, nous nous intéresserons aux plasmas de claquage
dans les gaz qui sont matérialisés par la formation d'un plasma transitoire centré au point de
focalisation du faisceau laser (cf. Figure 4-1) lorsque celui-ci fournit une irradiance
suffisamment élevée (= 10° W.m-2 [133]). Cette irradiance représente une énergie par unité
de temps et par unité de surface, souvent exprimée en W.cm-2: elle peut étre calculée en
divisant la fluence (énergie par unité de surface [J.cm-2]) par la durée d'impulsion du laser.

Le claquage s’accompagne d’'une onde de choc liée a une surpression provoquée par
I'ionisation des particules présentes dans la zone de focalisation des faisceaux laser. Le
claquage dans un gaz se fait d’abord par la génération des premiers électrons principalement
par ionisations multiphotoniques suivie d’'une ionisation en cascade [134]-[136]. L’ionisation
multiphotonique intervient lorsqu’un atome absorbe simultanément plusieurs photons dont
'énergie globale est suffisante pour ioniser 'atome méme si ce dernier possede une énergie
d’ionisation supérieure a I’énergie des photons pris individuellement. L’ionisation en cascade
est quant a elle provoquée par de nombreuses collisions inélastiques entre les atomes et les
électrons qui ont déja gagné suffisamment d’énergie cinétique par Bremsstrahlung inverse.
Les atomes etions excités dissipent ensuite ce surplus d’énergie par émission de photons dans
une large gamme de longueur d’onde. Le plasma ainsi formé se dilate puis s’expand jusqu’a
son extinction totale.
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Faisceau laser

Plasma

Lentille

Figure 4-1 : Schéma de principe d'un plasma de claquage.

4.2.2 Plasma d’ablation

Il s’agit d'un plasma produit en focalisant un faisceau laser a la surface d'une cible
solide (cf. Figure 4-2). Une fraction de la matiére solide, en interaction avec le faisceau laser
focalisé, se vaporise en absorbant une partie du rayonnement. La modélisation de I'interaction
laser-matiere dépend, entre autre, de la longueur d’'onde et de la durée d’'impulsion du laser
utilisé, ainsi que de la nature du matériau ablaté.

Cependant, pour des impulsions laser en régime nanoseconde et une longueur d’onde
du laser dans le visible (ce qui est le cas pour notre étude), la génération du plasma se fait
d’abord par absorption de I'énergie du faisceau laser par les électrons libres disponibles au
sein du matériau par Bremsstrahlung inverse. En particulier, les cibles métalliques possédent
naturellement une quantité relativement importante d’électrons libres. Ensuite, les électrons
diffusent cette énergie thermique dans le matériau sur des durées de I'ordre de la picoseconde
[133], ce qui est largement inférieur a la durée de I'impulsion laser en régime nanoseconde.
Grace a cet effet photothermique, une partie du matériau fond et se vaporise. L’interaction de
cette vapeur avec le faisceau laser encore présent provoque des ionisations multiphotoniques
et une accélération des électrons libres par Bremsstrahlung inverse, entrainant une ionisation
en cascade comme dans le cas des plasmas de claquage. Le plasma formé s’expand et se
refroidie jusqu’a son extinction totale.

La création d’'un plasma d’ablation est donc possible méme lorsque la cible solide est
placée dans un milieu sous vide. Cependant, la présence d’'un gaz ambiant peut modifier les
caractéristiques du plasma d’ablation. En effet, plus la pression du gaz ambiant estimportante,
plus le plasma sera confiné et plus sa densité et sa température seront élevées [18]. La nature
du gaz ambiant peut également avoir une influence sur le plasma et de nombreuses études ont
été faites pour caractériser l'influence des gaz tels que l'air, 'hélium ou l'argon sur les
caractéristiques du plasma d’ablation [137]-[139]. Par comparaison avec un plasma
d’ablation dans I'air ou dans I'hélium, les plasmas générés dans 'argon sont en général plus
brillants et atteignent des températures et des densités électroniques plus élevées [140],
[141].
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Figure 4-2 : Schéma de principe d’un plasma d’ablation.

4.3 Seuils de claquage et d’ablation

Le claquage et 'ablation nécessitent une irradiance minimale appelée «seuil de
claquage » ou « seuil d’ablation », respectivement, qui dépendent de la nature et de la pression
du gaz ou de la nature de la matiére solide et de son état de surface, de la longueur d’onde du
laser et de sa durée d’impulsion, de I'énergie lumineuse du laser et de sa répartition spatiale
au point de focalisation [142]-[144].

Deux gaz sont majoritairement utilisés en LIBS comme gaz d’étude (et/ou de
protection) : I'azote, car constituant majoritaire de la composition de I'air, et 'argon en raison
de son colit raisonnable par rapport aux autres gaz rares. Pour une ablation par laser sur une
cible solide, il est par exemple conseillé d’'utiliser une fluence du laser inférieure au seuil de
claquage du gaz ambiant.

Nous avons déterminé expérimentalement les seuils de claquage de ces deux gaz par
visualisation lumineuse : pour une pression de gaz donnée, nous choisissons d’abord une
énergie du laser proche du seuil de claquage, ie. qui ne provoque pas un claquage
systématiquement. Ensuite, nous enregistrons une cinquantaine d’'images de la zone
d’allumage par une caméra rapide. La probabilité d’allumage est alors calculée en faisant le
rapport entre le nombre de fois ou un plasma apparait et le nombre total d'impulsions laser,
soit cinquante tirs. Par ailleurs, I'énergie lumineuse absorbée par le gaz lors de la création du
plasma est calculée en faisant la différence entre I'énergie lumineuse entrante dans le gaz et
I’énergie lumineuse sortante non absorbée. L’irradiance correspondante est alors obtenue en
divisant I'énergie absorbée par la durée d’impulsion du laser (4 ns) et par la surface
transversale au point de focalisation. Cette derniere est calculée en utilisant la relation donnée
par Siegman [145] qui exprime la dépendance du diameétre do de la zone de focalisation avec
la longueur d’'onde du laser 4, 1a focale f de la lentille de focalisation et le diameétre du faisceau
laser avant focalisation D comme suit :

2fA 4.1
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ol ay est le rayon au col (« waist »).

Dans nos conditions expérimentales, pour une lentille de distance focale 10 cm, un
faisceau laser de 2 cm de diametre et de longueur d’onde 532 nm, la section du faisceau laser
au point de focalisation est d’environ 2,2x10-7 cm (avec aw = 2,7 um). La Figure 4-3 montre
I’évolution de la probabilité de claquage de I'argon et de I'azote pour différentes pressions et
irradiances. La probabilité de claquage augmente avec la pression et I'irradiance en raison de
I'augmentation de la probabilité d'ionisation par collision et de la densité d’énergie,
respectivement. Il faut remarquer que le claquage dans I'argon demande moins d’énergie que
dans l'azote pour une méme pression. Cela s’explique en partie par le fait que, dans le cas de
'azote, une partie de I’énergie lumineuse sert uniquement a la dissociation de la liaison triple
du diazote gazeux (l'énergie de dissociation du N=N est égale a 9,79 eV a température
ambiante).

La décroissance quasi-linéaire de l'irradiance en fonction de la pression, pour une
probabilité de claquage donnée, nous permet de réaliser une approximation linéaire en fixant
la probabilité de claquage. Généralement, le seuil de claquage est choisi pour une probabilité
de claquage de 50 % [146], [147]. Dans ce sens, nous avons représenté sur la Figure 4-4 les
seuils de claquage de l'argon et de l'azote pour différentes pressions. A pression
atmosphérique, le seuil de claquage de I'azote est de 7,76 (+ 0,62)x1012 W.cm2 soit environ
deux fois plus important que celui de 'argon qui est égal a 3,85 (x 0,31)x1012 W.cm™, cette
différence s’accentuant avec la diminution de la pression jusqu’a 0,6 bar. A titre de
comparaison, pour un laser Nd : YAG a 1064 nm avec une durée d’'impulsion de 7 ps, le seuil
de claquage de I'azote est de 8x1014 W.cm2 a pression atmosphérique [143] alors que le seuil
de claquage de I'argon est de 2,3x1012W.cm2 a pression atmosphérique, pour un laser
Nd : YAG a 532 nm avec une durée d’'impulsion de 8 ns [148].

504 a)Argon Probabilité de claguage 105 b) Azote Probabilite de claquage
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Figure 4-3 : Evolution de la probabilité de claquage pour différentes pressions et irradiances.
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Figure 4-4 : Seuils de claquage a 50 % de I'argon et de I'azote a différentes pressions.

Le Tableau 7 et le Tableau 8 présentent quelques autres valeurs de seuils de claquage
ou d’ablation, disponibles dans la littérature.

Laser, longueur d’onde, Seuil de claquage,

durée d'impulsion Gaz, pression ;, adiance [W.cm2] Référence
Nd:YAG, 1064 nm, 10ns AT SYPhetiaue 8,2x1010 Stri;ggrze[tli%r]ker’
oo e TN g Smeomens
Nd:YAG,532nm,80ps " Ynthétiaue 1,8x1013 Wligglgn[slgtl?l.,
Nd : YAG, 532 nm, 25 ps Azote, 760 Torr 4x1013 1])967";;}1[‘?;}5;]

Tableau 7 : Seuils de claquage en irradiance de quelques gaz, adapté de [121].
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Laser, longueur d’onde,
durée d'impulsion

Nd : YAG, 532 nm, 6 ns

Cible solide, gaz,

pression

Cu, air, 1 atm

Seuil de claquage,
irradiance [W.cm2]

1,67x10°

Référence

Semerok et al.,

2002 [152]
Ti : sapphire, 800 nm, 5 ps Cuy, air, 1 atm 9x1010 Hashida et al,,

2002 [153]
Laser a impulsion BaTiO3, vide 5x1011 Millon et al,,
collisionnelle, 620 nm, 90 fs 2003 [154]
Laser a impulsion Silice fondue, air, 1x1013 Von der Linde
collisionnelle, 620 nm, 120 fs 1 atm et Schiiler,

1996 [155]
Nd: YAG, 1064 nm, 6,4 ns Silice fondue, 5,5x1010 Galtetal,,

argon 2003 [156]

Tableau 8 : Seuils d’ablation en irradiance de quelques cibles solides, adapté de [121].

4.4 Méthodes de diagnostic des PILs

4.4.1 LIBS et SOE

La technique de caractérisation par LIBS découle des progres des connaissances
fondamentales sur I'émission atomique, de I'apparition des lasers pulsés et de I'amélioration
des instruments de détections optiques. En effet, le principe de la LIBS consiste a créer un
plasma en focalisant une impulsion laser sur une cible matérielle (solide, liquide et gaz) puis
d’analyser le spectre du plasma avec un systeme de détection (cf. Figure 4-5). En d’autres
termes, la technique LIBS est une application des méthodes de SOE a un PIL, le systeme de
détection étant constitué, entre autre, d’'un spectrometre et d’'une caméra ICCD reliée a un
ordinateur (cf. section 4.6).

En exploitant la lumiére émise par un plasma, la technique LIBS permet d’étudier tout
type de cible et a distance avec une installation relativement simple. L’émission du plasma est
enregistrée sous forme de spectres composés d'un fond continu (Bremsstrahlung) et de raies
spectrales plus ou moins isolées (désexcitation radiative). Ainsi, les positions en terme de
longueur d’onde et les intensités des raies spectrales permettent de déterminer
respectivement les compositions élémentaire et quantitative du plasma, et donc de
’échantillon analysé, avec une limite de détection absolue qui peut descendre jusqu’au
femtogramme (10-15 g).

La LIBS a été particulierement rendue populaire vers les années 1990, notamment sous
I'impulsion de Cremers et Radziemski [157], et a ensuite dominé progressivement les
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techniques de caractérisations usuelles telles que spectrométrie de flamme, la spectrométrie
par couplage a un plasma inductif (Inductively Coupled Plasma : ICP), etc.

Cependant, cette technique tres répandue connait encore quelques faiblesses
notamment liées a la validité des hypotheses d’ETL, qui ne sont pas toujours vérifiées, ou aux
phénomenes d’auto-absorptions pouvant déformer les spectres d’émission, ou encore a I’état
de surface qui, pour une ablation sur cible solide, peut modifier localement la composition de
la cible. Par ailleurs, pour obtenir la composition quantitative d'un échantillon analysé, il est
nécessaire d’utiliser des courbes de calibration établies a partir de substrats dont les
concentrations élémentaires sont connues a I'avance. La nécessité d’établir de telles courbes
de calibration constitue un frein pour analyser un échantillon quelconque. C’est pour
s’affranchir de cette étape préalable que la LIBS auto-calibrée (Calibration-Free LIBS : CF-
LIBS) a été proposée par Ciucci et al. [80]. L’analyse des spectres permet alors de connaitre la
composition qualitative du plasma, tandis que, pour une espece donnée, la pente et 'ordonnée
a l'origine du graphique de Boltzmann permettent de déterminer la température et la
concentration de l'espece, respectivement. Cependant, la CF-LIBS repose toujours sur les
hypotheéses d’ETL et néglige généralement les phénomeénes d’auto-absorption du plasma
considéré comme étant optiquement mince, ce qui n’est pas toujours vérifié.

Dans notre étude, les compositions élémentaires des milieux plasmagenes utilisés sont
controlées et connues, la LIBS est donc ici principalement utilisée pour déterminer les
parametres clés des plasmas induits par laser tels que les températures d’excitation et
d’ionisation et la densité électronique en utilisant respectivement les intensités des raies
spectrales et leurs élargissements Stark. Aussi, nous analyserons l'impact des variations
spatio-temporelles de ces parametres sur l'établissement d'un ETL dans des plasmas
transitoires.

Figure 4-5 : Schéma de principe de la LIBS.
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4.4.2 Diffusion Thomson (DT)

Les techniques de caractérisation des plasmas utilisant des lasers sont des candidats
pertinents a associer a la SOE classique qui s’avere limitée (cf. sous-section 3.12.2). Parmi ces
techniques dites « laser », nous pouvons citer la spectroscopie d'absorption infrarouge par
diode laser, la fluorescence induite par laser ou les diffusions laser Rayleigh et Thomson. Les
caractéristiques des PILs que nous allons étudier, en terme de température, de rayonnement
et de composition élémentaire, sont peu compatibles avec la spectroscopie d'absorption
infrarouge par diode laser, ou avec la fluorescence induite par laser. En effet, ces deux
techniques sont davantage utilisées pour le diagnostic des plasmas a basse pression contenant
essentiellement des espéces moléculaires et ne permettent pas d’accéder a une mesure de la
densité électronique. La diffusion Rayleigh est utilisée pour caractériser les atomes d’'un
plasma et ne permet pas d’accéder aux parametres concernant les électrons libres alors que
ces derniers jouent un role essentiel dans les processus de thermalisation des PILs.

En revanche, la diffusion Thomson (DT), c’est-a-dire la diffusion d’'un rayonnement
laser par des électrons libres dans un plasma, est la méthode de diagnostic laser la plus
adaptée aux PILs étudiés. C’est une technique de diagnostic qui fournit un acces direct a la
température électronique (Te) et a la densité électronique (Ne), sans hypothese d’existence
d’ETL.

Le principe de la DT, représenté sur la Figure 4-6, consiste a focaliser un laser polarisé
(laser sonde) dans le plasma (ici induit par laser) et de collecter le signal de diffusion dans une
direction particuliere avec un systéme de détection qui est généralement le méme que celui
utilisé pour la SOE classique. Les parametres du plasma (Te et Ne) sont alors déduits des
spectres de diffusion [42], [46].

L’un des points forts de la DT est son indépendance a I'ETL du milieu. Parmi les autres
avantages de la DT, nous pouvons citer sa grande résolution spatiale due aux faibles
dimensions du laser sonde focalisé et sa grande résolution temporelle due aux courtes durées
des lasers pulsés utilisés (quelques ns). Cependant, la DT suppose une distribution
maxwellienne des vitesses des particules diffusantes et ne permet pas de déterminer une
composition qualitative d'un plasma contrairement a la SOE. Il faut aussi ajouter a ces
inconvénients la faiblesse du signal diffusé due aux faibles sections efficaces de diffusion de
I'ordre de 6,7x10-2° m2. Par conséquent, la recherche d’un rapport signal/bruit suffisant pour
exploiter le spectre de diffusion, nécessite I'accumulation des signaux sur un intervalle
temporel conséquent, associée a l'utilisation de fluences laser élevées, ce qui peut
éventuellement perturber le plasma par chauffage de la zone sondée a travers des processus
de Bremsstrahlung inverse.
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Laser générateur

Figure 4-6 : Schéma de principe de la diffusion Thomson.

4.5 Conclusion

L’utilisation de lasers de puissance pour générer des plasmas dans des milieux variés,
mais aussi pour les sonder sans hypothése d’équilibre thermodynamique local, est un moyen
efficace pour valider les méthodes de diagnostics spectroscopiques appliquées en LIBS. Ces
dernieres sont en général plus faciles a mettre en ceuvre mais nécessitent des conditions d’'ETL
pas toujours valides. Par ailleurs, par comparaison avec les sources de décharges électriques,
les plasmas induits par lasers pulsés offrent une plus large gamme de variation de leurs
parametres, et une caractérisation temporelle mieux résolue notamment avec le
développement des lasers femtoseconde et picoseconde.

4.6 Dispositif expérimental

La génération d'un plasma par un laser pulsé s’effectue en focalisant un flux de photons
éleve dans un petit volume de matiere. En général, le plasma généré ne mesure que quelques
millimétres cubes et ne dure que quelques microsecondes. Par conséquent, la génération du
plasma doit se faire de fagon controlée dans le temps et reproductible dans l'espace pour
permettre de faire des mesures spectroscopiques fiables et représentatives de I'état du
plasma.

Le dispositif expérimental, dont un schéma de principe et une photo sont
respectivement représentés sur la Figure 4-7 et la Figure 4-8, est composé de trois parties :
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¢ Un dispositif de génération du plasma induit par laser.

¢ Un dispositif de caractérisation du plasma constitué d’un laser sonde et de son dispositif
optique de mesure.

¢ Un dispositif de controle spatial et temporel de I'acquisition des mesures.

i\

% I:I Laser sonde
Nd:YAG

Ordinateur

Plasma

Laser générateur
Nd:YAG

0:] Miroir
. Lentille Réacteur

%
Bloqueur f
de faisceau Fenétre de I

D Polariseur Brewster

Figure 4-7 : Dispositif expérimental pour la création et la caractérisation de plasmas de claquage et d’ablation.

Le miroir M1 et la lentille L1 servent a vérifier 'auto absorption.
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Figure 4-8 : Photo du dispositif expérimental.

(1) laser générateur avec faisceau en rouge ; (2) laser sonde avec faisceau en vert ; (3) réacteur ; (4) spectrometre avec
camera ICCD ; (5) ordinateur.

4.6.1 Le dispositif de génération du PIL
4.6.1.1 Le laser « générateur »

La génération du plasma se fait grace a un laser Nd : YAG (Neodymium-doped Yttrium
Aluminium Garnet) ou grenat d'yttrium-aluminium dopé au néodyme (Nd:Y3Als012), modele
Brilliant B de Quantel émettant a une longueur d’onde fondamentale de 1064 nm a une
fréquence d’'impulsion de 10 Hz. Un cristal doubleur de fréquence 2 a été utilisé dans le cadre
de ces expériences de maniére a générer la premiére harmonique a 532 nm. A cette longueur
d’onde de 532 nm choisie dans I'ensemble de cette étude, le laser délivre une énergie
maximale de 200 m] pour une durée de pulse minimale de 4 ns.

Ce faisceau laser appelé laser « générateur » est ensuite envoyé vers la chambre de
réaction via un ensemble de miroirs puis focalisé au centre de I’enceinte du réacteur par une
fenétre latérale (cf. Figure 4-8) via une lentille plan-convexe de 10 cm de longueur focale. A
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noter que le faisceau laser est polarisé grace a un prisme Glan-Thompson couplé avec une
lame quart d’onde.

Par la suite, la fluence du laser générateur au point de claquage, sera notée Fe.

4.6.1.2 Le « réacteur »

La chambre d’analyse, appelée « réacteur », est une piece en aluminium octogonale
d’un volume total de 1 litre (cf. Figure 4-9). Ce réacteur posséde 6 hublots en verre de silice
fondue : les hublots d’observation du plasma sont plans tandis que les hublots de pénétration
des lasers sont inclinés a I'angle de Brewster [158] par rapport a la direction de polarisation
des rayons laser. L’angle de Brewster permet d’avoir une transmission totale dans le réacteur
des rayons laser polarisés dans le plan d'incidence diminuant ainsi les pertes d’énergie par
réflexion. Pour diminuer les multi-réflexions parasites dans le réacteur, nous avons placé des
tubes cylindriques noirs absorbants au niveau des hublots.

L’utilisation d'un tel réacteur permet de controler 'atmospheére des plasmas sur cible
solide ainsi que les pressions initiales des gaz de plasmas de claquage. A cet effet, le réacteur
estrelié aux réseaux de gaz par une vanne d’'injection et connecté a une pompe a huile par une
vanne d’éjection pour la purge sous vide. Un capteur de pression est relié au réacteur par une
troisieme vanne et permet de mesurer la pression du réacteur avec une précision de 'ordre
du millibar. La composition du gaz est contrdélée par des rotamétres calibrés. Le réacteur et
ses hublots sont capables de supporter des variations de pression allant du vide poussé a trois
fois la pression atmosphérique.

Figure 4-9 : Le réacteur avec illustration d'un plasma d’argon induit par laser Nd : YAG a 532 nm
a pression atmosphérique.
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4.6.2 Le dispositif de caractérisation du PIL

La caractérisation des plasmas induits par laser a été réalisée d’'une part par diffusion
Thomson et d’autre part par spectroscopie optique d’émission via le méme dispositif de
collection des rayonnements de diffusion Thomson et des radiations propres du plasma.

4.6.2.1 Le laser « sonde »

Un second laser, appelé laser « sonde », a été utilisé pour initier la diffusion Thomson.
Il s’agit d’'un second laser Nd:YAG, modele Brilliant Bw de Quantel, disposant de trois
longueurs d’onde d’émission: 1064 nm, 532 nm et 355 nm par utilisation d'un cristal
doubleur 2® et/ou d’un cristal tripleur 3w. La premiere harmonique a 532 nm a également
été choisie pour sonder le plasma. L’énergie maximale est alors de 450 m] pour une durée de
pulse de 5 ns avec un taux de répétition des impulsions d'une fréquence de 10 Hz.

Ce faisceau laser « sonde » est ensuite envoyé vers la chambre d’analyse par un
systéme de miroirs puis focalisé au centre de celle-ci via le hublot supérieur (cf. Figure 4-8) a
'aide d’une lentille plan-convexe de 50 cm de distance focale. Ainsi, la taille du « waist » du
laser sonde (cf. section 4.7) est d’environ wos =44 + 5 pm au centre du plasma : cela permet
de maintenir une fluence suffisamment faible pour éviter tout claquage supplémentaire, qui
viendrait perturber les mesures. Un systéme composé d’'une lame quart-onde couplée a un
prisme polariseur de Glan-Thompson est également utilisé sur le trajet optique du laser sonde
pour polariser et atténuer une partie de I’énergie incidente du laser sonde.

Par la suite, la fluence du laser sonde au point de mesure, sera notée Fs.

4.6.2.2 Le systeme de collection des rayonnements de SOE et de DT

La collection des signaux de SOE et de DT est effectuée sur le méme plan horizontal que
le laser générateur a 90° par rapport aux deux lasers. Un systeme optique composé de miroirs
et de deux lentilles de focalisation de 30 cm de distance focale chacune, permet de reformer
I'image du signal sur la fente d’entrée du systeme de détection avec un grandissement linéaire
de 1.

Le systéme de détection est composé d'un spectrometre Acton SP 2750i équipé d’'une
caméra ICCD PI-MAX 2, systeme identique a celui utilisé dans I'analyse des décharges pointe-
pointe (cf. sous-section 3.5.4, page 67). Comme signalé précédemment, ce dispositif permet
de passer aisément du mode « spectroscopie » au mode « imagerie » sans aucune modification
du chemin optique, en ouvrant totalement la fente d’entrée du spectrometre et en travaillant
a 'ordre 0 du réseau (mode « miroir »), tout en bénéficiant de la grande sensibilité de la
caméra intensifiée et de sa capacité a réaliser des acquisitions sur des temps tres courts
(jusqu’a quelques ns'!).
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Il est a noter que I'ensemble du chemin optique est capoté de parois sombres afin de
limiter les lumiéres issues de réflexions ou de diffusions parasites. Les lentilles et miroirs
situés sur le chemin optique des lasers générateur et sonde sont traités antireflets et peuvent
résister aux impacts laser jusqu’a des fluences de 12 ]J.cm2 et 5 J.cm-2, respectivement.

4.6.3 Le dispositif de controle de |'acquisition des expériences

Un paramétrage correct des expériences de SOE et de DT nécessite un excellent
controdle spatial et temporel de I'acquisition mais également une bonne maitrise des énergies
des lasers générateur et sonde.

4.6.3.1 Le controle spatial de lI'acquisition

La synchronisation spatiale entre le plasma créé et le faisceau de diffusion Thomson se
fait grace a un cone métallique perforé « d’alignement » (placé dans le réacteur pendant la
phase de réglage) suivant les trois axes de I'espace afin d'y faire passer les deux faisceaux laser
et la direction de collection du signal lumineux. Un moteur de translation pas-a-pas est utilisé
pour changer de zone d’observation du plasma en modifiant la position de la lentille de
focalisation du laser générateur, et donc la position du plasma par rapport au point
d’observation fixé.

Lorsqu'il s’agit d'un plasma d’ablation, un second moteur de translation pas-a-pas est
utilisé pour déplacer I’échantillon solide durant ’acquisition, et éviter que les impacts n’aient
lieu toujours au méme endroit de la surface (apparition de « cratere »), ce qui est nécessaire
en cas d’accumulation de signal pour éviter un changement de forme du plasma.

4.6.3.2 Le controle temporel des acquisitions

La création et I’étude des plasmas induits par laser se fait notamment a I'aide de lasers
pulsés a hautes fréquences sur des durées d’impulsion de quelques nanosecondes. Une
synchronisation temporelle entre les lasers utilisés et le systéeme de détection est deés lors
indispensable pour suivre I'évolution du plasma. Cette synchronisation temporelle se fait ici
en utilisant le générateur de délais DG645 qui dispose de 5 canaux de délais (Ty, 4, C, F et G),
chacun pouvant générer un signal de déclenchement a durée variable (Figure 4-10). Méme si
ce générateur de délais peut fournir des impulsions de déclenchement tres résolues entre
100 pHz et 10 MHz, nous travaillons a une fréquence de 10 Hz, compatible avec les modes de
fonctionnement des lasers utilisés.

Les principaux parameétres pour la synchronisation temporelle sont: les délais
respectifs des lampes flash (FL : flash lamps) et des Q-switch (QS) des deux lasers, et le délai
de déclenchement de la caméra (cf. Figure 4-10).
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e Les lampes flash du laser générateur sont choisies comme référence (7o) du cycle de
déclenchement.

e Les délais A et F de déclenchement des Q-switch de chacun des deux lasers apres leurs
lampes flash (respectivement Ty et (), sont déterminés en amont pour fixer
'énergie/I'impulsion initiale souhaitée : ils seront, par la suite, fixés a 250 ps.

e Pour synchroniser les deux lasers, nous placons deux photodiodes rapides sur le chemin
des faisceaux atténués et a égales distances du réacteur. Les deux signaux lus
simultanément par l'oscilloscope (LeCroy wavesurfer 64Xs-A, 4 voies, bande passante
600 MHz) permettent de choisir le délai adéquat de déclenchement des lampes flash du
laser sonde (C) pour le sondage par diffusion Thomson. Ce délai doit prendre en compte
les différences de trajets parcourus par les deux impulsions des lasers « générateur » et
« sonde » (t+0,046 ps dans I'exemple de la Figure 4-10, ou t représente le délai effectif
d’observation du plasma).

e Le délai de déclenchement de la caméra ICCD est fixé par le parameétre G, qui prend en
compte le trajet optique entre le réacteur et la matrice de la caméra, mais aussi les
contraintes techniques inhérentes a la caméra, ce qui induit ici un retard de 0,634 us. Ce
délai correspond au moment ou le dispositif permet de détecter I'allumage du plasma.

L’acquisition du signal (spectre ou image) émis par le plasma au temps tyq apres le
'allumage, se fait alors en modifiant les parameétres internes de l'intensificateur de la caméra
ICCD, y compris le « gate width » pour avoir le temps d’exposition texp.

Ainsi, pour suivre I'évolution temporelle du plasma par imagerie ou pour diagnostiquer
le plasma par diffusion Thomson et/ou par spectroscopie optique d’émission, il suffit de varier
le parametre C (sondage par I'impulsion Thomson) sur le générateur de délais, et le couple
(tgd, texp) sur la caméra.

La faible durée de I'impulsion du laser sonde (5 ns) devant la durée de vie du plasma
permet de sonder ce dernier de fagon temporelle, en ajustant le parametre t.
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Lampes flash du laser sonde « Thomson »

Q-switch du laser sonde « Thomson »

Déclenchementde la caméra

| tyg Lexp
ey

T, C A F G

Figure 4-10 : Modele de synchronisation du générateur de délais "DG645". To=0 pus; A= To+ 250 us; C=To+t+ 0,046 pus;

F=C+250us;G="To+ 250,634 ps.

4.6.3.3 Le contrdle de l'apport d’énergie des lasers

Les caractéristiques d’expansions spatiales et temporelles des plasmas induits par
laser ainsi que les intensités des signaux de DT étant trés sensibles aux paramétrages des
énergies du laser générateur Ec et du laser sonde Es, respectivement, il est des lors
indispensable d’avoir un bon controle de leurs énergies de maniere a obtenir des mesures
reproductibles. Or les différents composants du chemin optique tendent a absorber ou
réfléchir une partie de I'énergie lumineuse issue des lasers, ces pertes pouvant atteindre 30 %.
Les énergies fournies au plasma sont donc mesurées a I'entrée immédiate du réacteur ou le
diametre des faisceaux est d’environ 6 mm.

Un second parametre d’'importance est le taux de variation de I'énergie des lasers
autour de leurs valeurs moyennes <E>, au cours des expérimentations (respectivement
0,08 mJ et 190 m] a faibles énergies et hautes énergies). Ce taux de variation permet
d’apprécier la stabilité temporelle des lasers, qui dépend potentiellement de la température
et de 'humidité de la salle, ces dernieres pouvant affecter les cristaux des lasers. Etant donné
que les mesures de spectres sont faites généralement en accumulation de signal sur des
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durées pouvant atteindre 400 secondes, cette stabilité temporelle sera alors un facteur
important de précision des mesures spectroscopiques.

Les résultats représentés sur la Figure 4-11 sont réalisés grace a un détecteur
thermopile laser de 10 pJ de résolution. A faibles énergies, les énergies délivrées par les lasers
peuvent varier jusqu’a 40 % autour de leurs valeurs moyennes. A hautes énergies, cette
variation ne dépasse pas les 10 % de la valeur moyenne. Le laser générateur est globalement
plus stable temporellement que le laser sonde.

Dans le cas des analyses présentées dans ce travail, les énergies utilisées pour générer
ou sonder le plasma ont des valeurs entre 10 et 20 m] avec des variations inférieures a 10 %
autour de leurs valeurs moyennes. L’impact de la variation temporelle d’énergie des lasers sur
nos mesures reste donc négligeable.

La variation d’énergie des lasers dépend également du décalage entre les signaux de
déclenchement des lampes flashs et des Q-switch (QS - FL). Ce décalage temporel réglable
permet de faire varier I'énergie des lasers sur deux ordres de grandeurs (Figure 4-12), avec
un déclenchement interne du laser (mode interne) ou externe avec le générateur de délais
(mode externe), mais nécessite alors d’adapter les parametres du générateur de délais en
conséquence.

Cependant, une modification de ce décalage QS - FL génere un élargissement temporel
du pulse laser. Ce dernier, observé a l'oscilloscope, a une forme quasi-gaussienne (cf. Figure
4-13 a)), et sa durée peut étre mesurée par sa largeur totale a mi-hauteur (FWHM : Full Width
at Half Maximum). La Figure 4-13 b), montre la durée du pulse laser pour différentes énergies,
et donc pour différents décalages QS - FL : on voit que la durée théorique de I'impulsion du
laser générateur (4 ns) n’est obtenue que pour une énergie d’environ 58 m]
(QS-FL =270 ps).

Pour des énergies du laser générateur comprises entre 10 et 20 m], correspondantes a
nos conditions de mesures, la durée de I'impulsion laser est comprise entre 5 et 8 ns. Aussi,
pour éviter la lumiere parasite issue directement du laser et des photons multi-diffusées dans
le plasma, ce dernier sera observable au-dela de cette durée d’impulsion. Par ailleurs,
I'observation du signal de diffusion Thomson se fera avec des temps d’exposition dans
I'intervalle 8 ns < texp <10 ns afin d’enregistrer le spectre diffusé pendant la totalité de
I'impulsion sonde.

Lors de nos expériences, 'ajustement des énergies du laser « générateur » du plasma
et du laser « sonde » peut se faire en modifiant la tension appliquée aux lampes flash, afin de
ne pas désynchroniser temporellement les lasers par changement des parametres du
générateur de délais.
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Figure 4-11 : Stabilité temporelle des énergies des lasers.
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Figure 4-12 : Energie du laser « générateur » en fonction du décalage QS-FL pour les deux modes de déclenchement.

117



Partie 4 : Etude des Plasmas Induits par Laser (PILs) par SOE et DT

104 4) e Expérience 47 b) ® Expérience
Gaussienne 134 5
9 : : 12 B
8- 114 o é
10 £
74 @
= 9 F3
- 4] )
T 6 £ ] ° °
3 1
= 5] = 7 S
@ = s
% = 67 2
c 44 [T L]
2 7 ® o
£ 34 4 ® e e ——
s ] FWHM théorique % o @«
2
2
14 14
0 T T T T AI‘ 0 . ! ' Y ) 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 : 0 10 20 30 40 S50 60 70 80
Temps [ns] Energie [mJ]
a) Forme temporelle du pulse du laser « générateur » ; b) Durée du pulse du laser générateur
Décalage QS-FL =340 ps; Ec=10 m]; FWHM =8 ns; en fonction de I'énergie ;

Figure 4-13 : Apport d’énergie des lasers.

4.6.4  Acquisition et traitement des données

Les directions des lasers utilisés pour créer et sonder les plasmas et la direction
d’observation sont représentées sur la Figure 4-15. La direction d’observation suivant I'axe
géométrique Z est choisie a la fois pour éviter les faisceaux lasers transmis et pour collecter
au maximum la lumiere diffusée. En effet, pour une polarisation du laser sonde suivant I'axe
X, le maximum des diffusions Thomson et Rayleigh est dirigé suivant 'axe Z ou l'angle
d’observation 6 est égal a 90° (cf. Figure 2-5). La polarisation du laser générateur, dirigée
suivant 'axe Y, permet de réduire les réflexions du faisceau laser sur la lentille de focalisation
et sur les hublots en verre de la chambre de réaction. La symétrie cylindrique du plasma
permet de déterminer les valeurs radiales de ses parameétres par l'inversion d’Abel, pour une
étude par SOE.

Lors des enregistrements, la durée d’ouverture de la caméra texp varie selon la
technique utilisée :

e Pour la partie SOE, la durée d’ouverture de la caméra est généralement fixée a 3 % du
délai d’observation apres le claquage ou l'ablation. C’est un compromis entre
I'augmentation du rapport signal/bruit et la réduction des erreurs de mesure des
parametres du plasma car ces derniers peuvent varier considérablement pendant un
temps tres court, surtout dans les premiers instants apres le claquage ou I’ablation.

e Ladurée d’ouverture de la caméra lors du sondage par laser (DT) est de 8 ns ; 'objectif
est de collecter le maximum de signal diffusé pour une durée d’impulsion du laser sonde
de 5 ns. Il faut noter que le signal de diffusion Rayleigh qui apparait sur le spectre de
diffusion est parfois si intense qu'’il est nécessaire de I’éliminer en plagant un filtre
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coupe-bande devant la fente d’entrée du spectrometre, dont 'ouverture a été ajustée
entre 10 et 50 pm selon les besoins de I'expérience en termes de compromis entre
résolution spectrale et sensibilité.

Le traitement des spectres de SOE s’effectue avec le logiciel OMA Voigt (Annexe 2,
page 206) permettant de réaliser la procédure d’inversion d’Abel pour remonter aux
répartitions radiales de rayonnement, sous réserve de symétrie cylindrique du plasma.
Comme déja signalé, le coefficient de lissage des données utilisé dans cette procédure, doit
étre choisi avec soin, notamment pour éviter de perdre et/ou de fausser des informations sur
les profils de raies enregistrés, en raison d'un trop fort lissage. Ceci est particuliérement
important dans cette étude, ou I'évolution des parametres des raies spectrales est
fondamentale pour le diagnostic précis du plasma. La Figure 4-14 montre |'effet du coefficient
de lissage sur I'aspect du profil de raie apres inversion d’Abel. L’augmentation de ce coefficient
entraine clairement un élargissement et un déplacement de la raie, ce qui pourrait surestimer
la densité électronique mesurée via I'effet Stark, par exemple. Par la suite, nous prendrons un
coefficient de lissage de 3 %, afin d’éviter une altération du profil de raie.
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Figure 4-14 : Effet du coefficient de lissage sur les spectres enregistrés.
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La résolution spatiale des mesures réalisées par diffusion Thomson, est limitée
radialement par le « waist » (cf. section 4.7) du laser « sonde » (de I'ordre de 90 um), et
axialement par la dimension de la fente d’entrée du spectromeétre (quelques dizaines de pm).
Les spectres de DT sont exploités en utilisant le logiciel de simulation développé par le
laboratoire (miroir) Zaklad Fotoniki de Cracovie (Annexe 3, page 207).
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Figure 4-15 : GEométrie de création, de sondage et d’observation du plasma.

4.7 Stabilisation spatiale du plasma

La stabilité spatiale des zones d’allumages est un caractere important pour limiter les
incertitudes de mesures lors de 'accumulation de spectres dont l'objectif est généralement
d’augmenter le rapport signal /bruit. Lorsque le faisceau laser utilisé pour générer le plasma
est stable en intensité, une autre source d’instabilité du plasma peut étre liée au systéme de
focalisation. Pour un faisceau laser pulsé, spatialement et temporellement gaussien, focalisé
avec une lentille convergente de focale f et de diametre D du faisceau avant focalisation, le
rayon au point de focalisation, communément appelée « waist » et noté wo, a été définie par
Siegman [145] comme :

ou A est la longueur d’onde du laser a focaliser [m].

La diminution de wo entraine une réduction de la section du laser et donc une
augmentation de la fluence du laser focalisé, ce qui a pour effet de limiter les fluctuations de
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la position du point de création du plasma. Afin de réduire wo, nous avons choisi d’augmenter
D en utilisant un expanseur de faisceau composé d'une lentille divergente de focale f1 = - 3 cm
et d’'une lentille convergente de focale f2 = 10 cm, en plus du systeme de focalisation simple

composé d’une lentille convergente de focale f= 10 cm. Si les lentilles (f1) et (fz) sont séparées

de f1 + f2= 7 cm, alors le diametre du faisceau D est multiplié par un facteur % = 3,33.

2

Nous avons utilisé ces deux dispositifs de focalisations (cf. Figure 4-16) pour créer des
plasmas de claquages dans I'argon a pression atmosphérique. Pour une méme énergie du laser
générateur E¢ = 10 m], le plasma obtenu avec la focalisation simple présente une instabilité de
son point de formation (cf. Figure 4-17 a)). Ceci s’explique par I'étendu de la zone ou la
probabilité de formation du plasma reste importante, par conséquent, il se produit des
claquages a des points différents. Cependant, lorsque le plasma est généré en ajoutant
I'expanseur de faisceau, celui-ci devient beaucoup plus stable spatialement et plus
reproductible (cf. Figure 4-17b)). L’instabilité spatiale du plasma, avec une focalisation
simple, peut passer inapercue lorsque les mesures sont intégrées, i.e. une sommation de
plusieurs plasmas dont le résultat pourrait sembler plus stable qu’une série de plasmas pris
séparément (cf. Figure 4-17), alors qu’'une instabilité réelle du plasma peut entrainer des
erreurs de mesure relativement importantes sur la variation spatiale de ses parameétres
mesureés.

Afin de confirmer 'amélioration de la reproductibilité spatiale du plasma, nous avons
représenté sur la Figure 4-18, I'évolution de l'intensité lumineuse au centre des plasmas
successifs (Y=0mm), en fonction de la position spatiale X. Il apparait clairement que le
plasma est instable pour la focalisation simple, et significativement plus stable lors de I'emploi
de 'expanseur de faisceau faisant diminuer wo.

En effet, une diminution de wo par un facteur donné, fait augmenter la fluence par ce
facteur au carré, et le plasma ainsi créé devient plus brillant avec une intensité lumineuse
relativement plus importante. La focalisation avec un expanseur de faisceau permet donc de
réduire drastiquement les fluctuations spatiales et lumineuses du plasma et ce systeme de
focalisation est, par conséquent, choisi et intégré au dispositif expérimental, a la fois pour
générer des plasmas de claquage et d’ablation.

La stabilité du laser générateur est un facteur important pour créer et caractériser des
PILs. Dans ce sens, |'optimisation du systeme de focalisation des flux de photons du laser
générateur nous a permis de pouvoir générer des plasmas suffisamment stables et
reproductibles dans le temps et dans I’espace. Cette optimisation des conditions de génération
du PIL, qu'’il s’agisse d’'une ablation ou d’'un claquage, permet d’augmenter significativement
la précision des mesures spectroscopiques.

Par la suite, nous fixerons 'origine des X au point de claquage initial : c’est au niveau
de ce point que sera réalisé quasiment 'ensemble des études qui seront présentées par la
suite.
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b)

a) Focalisation simple ; D=6 mm ; woc = 8,8+ 0,9 um; b) Focalisation avec expanseur de faisceau ;

D=20mm; woc= 2,7 £0,3 um

Figure 4-16 : Stabilisation spatiale du plasma ; A= 532 nm.

a) Focalisation simple ; Fg = 4,1 k].cm2;

b) Focalisation avec expanseur de faisceau ;
Fc=449 Kk].cm 2 ;

Figure 4-17 : Plasma de claquage dans I'argon a pression atmosphérique ; tga = 500 ns.
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Figure 4-18 : Intensité des plasmas successifs en fonction de la position spatiale X; Y= 0 mm ; tya = 500 ns.

4.8 Etude du plasma d’argon
4.8.1 Introduction

L’argon est'un des gaz les plus utilisés dans I’étude des PILs. Ce gaz noble peut souvent
servir de gaz de protection [34], [141], [159], [160] pour éviter les phénomeénes d’oxydation
notamment lors d’'une ablation sur des cibles solides ou pour augmenter I'effet de confinement
dans les plasmas de claquage [141], [161], [162]. L’émission de 'argon peut également étre
utilisée pour sonder le plasma par SOE par exemple [34], [163].

Malgré cette popularité de I'argon, quelques zones d’ombre subsistent encore a I’heure
actuelle notamment sur la répartition de I’énergie thermique entre les especes atomiques ou
la connaissance précise des parametres d’élargissements Stark de certaines raies d’argon
nécessaires par exemple dans le cadre d’analyses LIBS. L’étude directe du plasma d’argon que
nous allons effectuer dans cette partie vise ainsi a apporter des indications sur la concordance
des résultats issus de deux techniques de caractérisation différentes telles que la SOE et la DT
pour déterminer les parametres du plasma.

Le plasma d’argon est généré par le laser Nd: YAG a 532 nm dans la chambre de
réactions remplie d’argon pur a pression atmosphérique (1,013 bar). Le systeme de
focalisation du laser générateur décrit a la section 4.7 a été utilisé. La fluence du laser
générateur est fixée a F¢=44,9 k].cm?2 (énergie du laser générateur:E¢=10m] par
impulsion). L’irradiance correspondante est de 11,22x1012 W.cm2, ce qui est supérieur au
seuil de claquage de I'argon a pression atmosphérique et dans nos conditions expérimentales
(environ 4x1012 W.cm-2). L’objectif du choix d'une telle fluence est de créer de fagon certaine
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un plasma sans pour autant apporter un excédent d’énergie au plasma via le laser générateur.
En effet, I'interaction du laser générateur avec le plasma créé peut induire des phénomeénes
d’absorption qui peuvent échauffer le milieu ou déplacer I'étincelle du point de focalisation
vers la lentille de focalisation [164]. Un tel déplacement de la zone de focalisation du plasma
peut affecter la dynamique de sa création, par exemple en augmentant la taille de sa « plume »
dans le cas d'une ablation laser.

Comme expliqué précédemment, le générateur de délais nous permet de synchroniser
temporellement la génération du plasma avec le systeme d’'imagerie et de spectrométrie avec
une résolution de I'ordre de la nanoseconde.

4.8.2 Evolution du plasma d’argon par imagerie

La Figure 4-19 montre I'évolution de la forme du plasma d’argon depuis 10 ns apres sa
création jusqu’a son extinction, apres environ 20 ps. Le plasma est caractérisable par
spectroscopie depuis son ignition jusqu’a un délai de 10 ps avec une émission relativement
intense. En général, le développement de la plume de plasma débute par une petite étincelle
qui s’étend avec le refroidissement des especes excitées et le transfert de I'énergie vers les
couches adjacentes. L’expansion du plasma, qui s’accompagne d’'une onde de choc [165],
[166], est plus rapide dans la direction du laser générateur [17], [166] et la plume de plasma
remonte ainsi vers la lentille de focalisation (direction X). Par conséquent, le plasma est de
forme allongée jusqu’a environ 4 ps puis se réduit dans la méme direction. Il passe ensuite par
une forme sphérique avant de s’allonger dans la direction perpendiculaire au laser générateur
(direction Y) jusqu’a I'extinction totale.

Les différences de vitesses d’expansion dans l'espace sont confirmées par la Figure
4-20 qui représente les vitesses d’expansion du plasma d’argon dans les directions X et Y en
fonction du temps, apres le passage du laser générateur. Nous avons mesuré ces vitesses
d’expansion en déterminant la variation de la position de la limite externe du plasma en
fonction du temps, dans les direction X et Y. Initialement, la vitesse d’expansion est d’environ
780 m.s'1 (supersonique) suivant l'axe X contre 280 m.s'! (subsonique) suivant l'axe Y.
Cependant, les vitesses d’expansion s’équilibrent apres environ 10 ps, lorsque la surpression
dans le plasma est relativement faible. Il faut remarquer que la vitesse d’expansion du plasma
d’argon est constante jusqu’a 200 ns puis décroit dans toutes les directions. L’'ouverture de la
fente d’entrée du spectrometre ne permet pas de voir la limite du plasma entre 400 ns et 2 ps
(zone hachurée de la Figure 4-20).

A titre de comparaison, les vitesses dans la direction X de 'onde de choc d’un plasma
généré dans l'air par un laser Nd : YAG a 1064 nm, mesurées par Harilal et al. [166], sont
supérieures a 25 km.s*1 dans les 10 premieres nanosecondes apres le passage du laser
générateur. La vitesse diminue ensuite jusqu’a atteindre les 300 m.s*1 vers 7 ps.

Il existe donc une grande différence entre la vitesse d’expansion du plasma et celle de
son onde de choc, surtout dans les 10 premieres nanosecondes apres le claquage. Ces vitesses
respectives semblent ensuite converger vers des vitesses soniques, puis subsoniques avec le
refroidissement du plasma.
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Figure 4-19 : Evolution spatio-temporelle de la plume de plasma d’argon ; F¢ = 44,9 k].cm2; texp = 3 % du délai.
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Figure 4-20 : Vitesse d’expansion du plasma d’argon dans les axes X (m) et Y (¢ ) en fonction du temps ; Fe= 44,9 kJ.cm-2.

4.8.3 Mesure des parametres du plasma d’argon par SOE

Les parametres du plasma sont déterminés en exploitant I'’émission lumineuse de ce
dernier. Il s’agit essentiellement de la température d’excitation des especes atomiques et de
la densité électronique, déterminées a partir des raies d’émission particulieres choisies en
fonction de la connaissance de leurs parametres spectroscopiques tels que les probabilités de
transition Au ou les élargissements Stark Als. Etant donné que les mesures d’intensités
lumineuses sont intégrées spatialement suivant la direction d’observation et que le plasma
peut étre considéré comme de symétrie cylindrique suivant 1'axe X (cf. Figure 4-19), une
procédure d’inversion d’Abel a été appliquée pour toutes les raies utilisées. La répartition
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radiale des parametres du plasma est alors déterminée a partir de la répartition radiale des
raies d’émission. Une calibration en énergie est réalisée pour toutes les raies utilisées
(cf. sous-section 3.5.6). Le réseau de diffraction et la taille de 'ouverture de la fente d’entrée
du spectrometre sont respectivement 1200 traits.mm-! et espect = 30 um.

4.8.3.1 Spectres d’émissions du plasma d’argon

Les spectres d’émission de quelques raies d’Ar I et d’Ar II au centre du plasma, sont
représentés sur la Figure 4-21 et la Figure 4-22, respectivement, entre 190 ns et 1100 ns.
L’intensité des raies d’Ar | augmente dans le temps au moins jusqu’a 1100 ns alors que celle
des raies d’Ar I décroit dans le temps. Cela s’explique principalement par les processus de
recombinaison a trois corps qui font disparaitre I'argon ionique Ar Il au profit de 'argon
neutre Ar [. Cependant, 'émission des raies d’Ar [ atteint un pic d’intensité avant de décroitre
avec le refroidissement du plasma jusqu'a son extinction. Les raies d’Ar 1 apparaissent
pendant plus longtemps et sur une plus grande distance depuis le cceur du plasma et
permettent donc une caractérisation spatio-temporelle plus large. Le fond continu qui
représente la ligne de base des spectres d’émissions et issu principalement du rayonnement
de freinage des électrons décroit dans le temps. Les raies d’émission relativement intenses et
spectralement isolées sont utilisées pour caractériser le plasma.

4- 696,54 nm ——190ns TH4BIIm 7o
e —270ns
706,72 nm —400ns
550 ns
—800ns
l —1100ns
] T
= 3
2 b
:
g o)
= 15
0 T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T v T T 1
696 698 700 702 704 706 708 784 766 798 800 802 804
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]

Figure 4-21 : Spectres d’émission (intégrés en Z) de quelques raies d’Ar [ en fonction du temps ;
X=0mm; Y=0mm; Réseau de 1200 traits.mm -1; Fs = 44,9 k].cm-2.

127



Partie 4 : Etude des Plasmas Induits par Laser (PILs) par SOE et DT

434,80 nm
——190 ns
70 ! ——270ns 20 460,95 nm ——190 ns
—270ns
h —400 ns ;
“ o ~soms
1 ——800ns 16
——1100 ns 458,98 nm —800 ns
50 4 —1100 ns
= | -
5 404 442,60 nm T jp] 45793nm,
poi J © 465,79 nm
= ; =
g 50143311 nm 43796 nm 440090Mm T e o1 o g
E _ 437,07 nm §
204 v
104
0 T T T T T T T T T T T 1 0 g T T T T T T T ¥ T T 1
432 434 436 438 440 442 444 456 458 460 462 464 466 468
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]

Figure 4-22 : Spectres d’émission (intégrés en Z) de quelques raies d’Ar Il en fonction du temps ;
X=0mm; Y=0mm;Réseau de 1200 traits.mm-! ; Fs = 44,9 k].cm-2.

4.8.3.2 Mesure de température d’excitation par graphe de Boltzmann

Lorsque I'équilibre d’excitation suit la relation de Boltzmann (cf. équation 1.24), la
température d’excitation Tex des especes dans un méme niveau d’ionisation peut étre
déterminée en tracant le graphe de Boltzmann (cf. équation 2.23). Les espéces ciblées pour
I'argon sont Arl et Arll, les données spectroscopiques des raies spectrales utilisées sont
données respectivement dans le Tableau 9 et le Tableau 10 [2].

La Figure 4-23 représente deux exemples de graphes de Boltzmann pour Ar [ et Ar Il au
centre du plasma (r = 0 mm). La variation des valeurs des énergies du niveau de départ Eu est
plus importante pour Ar Il (entre 19 et 21,5 eV) que pour Arl (entre 13 et 13,4 eV). Par
conséquent, la précision de la mesure de température d’excitation est meilleure pour Ar II. En
effet, les coefficients de corrélations linéaires sont en moyenne proches de 0,9 pour Ar Il
contre 0,7 pour Ar L. L'obtention d’'une droite de Boltzmann bien définie et passant par toutes
les barres d’erreur, indique I'existence d’un équilibre d’excitation pour les deux especes
considérées, dans leurs états d’ionisations respectifs.
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Espece Aui[nm]  guxAu[107s1] Ei[eV] Eu[eV] Erreur surAu
Arl 696,54 1,9 11,54 13,32 B
Arl 706,72 1,9 11,54 13,30 B
Arl 738,39 4,2 11,62 13,30 B
Arl 763,51 12,2 11,54 13,17 B
Arl 794,81 5,58 11,72 13,28 B
Arl 800,61 2,4 11,62 13,17 C
Arl 801,47 4,6 11,54 13,09 B

Tableau 9 : Données spectroscopiques des raies d’Ar I utilisées ; Erreur sur Au < 5 % (A) ; Erreur sur Au < 10 % (B) ; Erreur sur
Au <25 % (C).

Espéce Aul [nm] GuixAui [107 s'1]  Ei[eV] Eu[eV] Erreur sur Au
Arll 434,80 93,6 16,64 19,49 A
Arll 448,18 27,3 18,73 21,49 B
Ar Il 454,50 18,8 17,14 19,86 B
Arll 457,93 16,0 17,26 19,97 B
Arll 458,98 39,8 18,42 21,12 A
Arll 460,95 63,1 18,45 21,14 A
Ar Il 465,79 17,8 17,14 19,80 B
Arll 472,68 23,5 17,14 19,76 A
Arll 473,59 23,2 16,64 19,26 A
Arll 476,48 26 17,26 19,86 B
Ar Il 480,60 46,8 16,64 19,22 A
Arll 484,78 17,0 16,74 19,30 B
Ar Il 487,98 49,4 17,14 19,68 A

Tableau 10 : Données spectroscopiques des raies d’Ar II utilisées ; Erreur sur Au < 5 % (A) ; Erreur sur Au < 10 % (B) ; Erreur sur
Au<25% (C).
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Figure 4-23 : Graphes de Boltzmann ; tyg = 550 ns; X =0 mm ; r = 0 mm ; F¢ = 44,9 k].cm-2.

Les répartitions spatio-temporelles des températures d’excitations des especes Ar I et
Ar Il sont respectivement représentées sur la Figure 4-24 et la Figure 4-25. Les valeurs
maximales de la température d’excitation d’Ar I (T4" /) sont obtenues quelques nanosecondes
apres la formation du plasma. Il existe une forte fluctuation de TA" ! autour de 12000 K a
190 ns, ce qui est probablement di a la forte ionisation de ’argon et a la difficulté d’extraire
laraie d’Ar I du fond adjacent. Aprés cette période, les valeurs de TA" ! se stabilisent autour de
4000 K avec une variation spatio-temporelle faible.

Les valeurs de la température d’excitation d’Ar Il (T4 /') évoluent entre 30000 K et
15000 K avec des valeurs maximales atteintes au début du claquage, ce qui montre un
refroidissement global du plasma en fonction du temps. Les gradients spatio-temporels de
TAT T sont également faibles entre 190 ns et 550 ns.

Quant a I’écart obtenu entre les températures d’excitation d’Ar I et Ar Il en un méme
point du plasma, il traduit clairement I'absence d’ETL, au moins dans les premiers instants du
plasma.
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Figure 4-24 : Variations spatio-temporelles de la température d’excitation Tex?"! d’Ar1; X=0 mm ; Z =0 mm ; Fc = 44,9 k].cm2.
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4.8.3.3 Mesure de densité électronique par élargissement Stark

La densité électronique est déterminée en utilisant les raies 696,5nm d’Arl et
480,6 nm d’Arll, spectralement isolées et non auto-absorbées (cf.paragraphe 4.8.7.5,
page 147), et dont les élargissements Stark sont connus :

A25(696,5 nm d’Ar 1) = (40 + 12) x 1073 nm

pour Ne=0,6x1017 cm-3 et Te= 11900 K [167]

AAg(480,6 nm d’Arl) = (44 + 11) x 1073 nm

pour Ne=1,79x1017 cm-3 et Te = 11520 K [168]

sont sensibles a la variation de la densité électronique et peu dépendant de la température.
Les valeurs des élargissements Stark en fonction de la densité électronique et de la
température électronique sont fournies par les tables [22], [35], pour différentes espéces. La
relation de Griem (cf. équation 2.15) permet donc de déterminer la densité électronique en
connaissant les élargissements Stark expérimentaux, sans hypothése d’équilibre
thermodynamique.

La Figure 4-26 et la Figure 4-27 représentent les variations spatio-temporelles de la
densité électronique issue de la raie 696,5 nm d’Ar1 (N2"!) et de la raie 480,6 nm d’Ar Il
(NA™ID), respectivement. Ainsi, NA"! présente une large plage de variations spatio-
temporelles avec une valeur maximale de 3x1017 cm-3 obtenue au centre du plasma et juste
apres le claquage. Les variations temporelles de N4" ! sont quasi-exponentielles entre 190 ns
et 10 ps. Cependant, les gradients spatiaux de N2" 'sont relativement faibles, surtout au-dela
de 2 us apres le claquage.

Contrairement a la raie 696,5 nm d’Ar |, les données issues de la raie 480,6 nm d’Ar II
ne couvrent pas une large gamme spatio-temporelle a cause de la forte diminution de la
densité de I'argon ionique avec le refroidissement du plasma. Les valeurs de N2/ sont
comprises entre 4,7x1017 cm-3 et 3,2x1017 cm-3 entre 190 ns et 550 ns, respectivement. Le
gradient temporel de N2" ! est plus important que son gradient spatial.

Nous remarquons donc que NZ7!! est environ 30 % supérieure a N4" !, Méme si les
conditions d’ETL ne semblent pas réunis pour le plasma d’argon, les valeurs de densités
électroniques ne devraient pas étre tres différentes en fonction de la raie utilisée car
I'élargissement Stark est indépendant de 'ETL. Nous apportons donc une discussion sur les
écarts de densités électroniques constatés a la sous-section 4.8.6, page 141.
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Figure 4-26 : Variations spatio-temporelles de la densité électronique NeA"! issue de la raie 696,5 nm d’Ar I ;
X=0mm;Z=0mm; F¢ =449 Kk].cm2.
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4.8.4 Mesure des parametres du plasma d’argon par DT

Dans cette partie, nous allons caractériser le plasma d’argon en utilisant la technique
de diffusion laser Thomson. Une fois que le plasma est généré par le premier Nd: YAG a
532 nm, une deuxiéme impulsion laser issue du second Nd : YAG a 532 nm traverse le plasma
selon son axe central (X=0 mm; Z=0 mm) dans la direction Y (cf. Figure 4-15). La région
sondée s’étend donc sur toute la zone d’interaction plasma/laser sonde, dont 'image est faite
sur la fente d’entrée du spectrometre. La faible durée de I'impulsion du laser sonde (5 ns)
devant la durée de vie du plasma permet de sonder ce dernier de fagon temporelle. Les
parametres du plasma sont déterminés en ajustant les spectres de diffusion obtenus sur
chaque ligne de la matrice ICCD, avec des spectres simulés reposant sur la théorie de la
diffusion Thomson décrite dans la section 2.2.

4.8.4.1 Spectres de diffusion Thomson du plasma d’argon

Les spectres de diffusion Thomson sont représentés sur la Figure 4-28 entre 400 ns et
10 ps. Les satellites électroniques représentant la diffusion électronique sont répartis de part
et d’autre de la longueur d’onde du laser sonde (532 nm). La contribution ionique de la
diffusion Thomson et la diffusion Rayleigh sont superposées dans la partie centrale dont
l'intensité a été ici exagérée pour mettre en évidence la diffusion électronique, plus faible en
intensité. La position spectrale et la forme des satellites électroniques sont liées aux
parametres électroniques qui sont ici la température électronique Te et 1a densité électronique
Ne. Par conséquent, plus on s’éloigne du centre du plasma (dans la direction Y) ou plus le
plasma vieillit, plus Te et Ne diminuent, d’ou le rapprochement du signal de diffusion vers la
longueur d’onde centrale (532 nm) dans l'espace et dans le temps. Les répartitions spatio-
temporelles des parametres électroniques sont déterminées en X =0 mm et Z =0 mm, pour
chaque position Y depuis le centre du plasma (Y = 0 mm) vers I'extérieur.

La Figure 4-29 montre des spectres de diffusion Thomson au centre du plasma d’argon
(X=0mm; Y=Z7=0mm, soit r= 0 mm) a pression atmosphérique, pour les différents délais
entre 400 ns et 10 ps. La calibration en énergie et la soustraction du bruit de fond permettent
d’avoir des satellites électroniques symétriques par rapport a la longueur d’onde centrale.
L’ajustement de chaque spectre avec un spectre simulé permet de déterminer Te et Ne dont les
valeurs diminuent ici en fonction du temps. Par conséquent, I'intensité du signal de diffusion
décroit dans le temps et le sondage du plasma par DT devient difficile au-dela de 10 ps.
L’ajustement des spectres reste difficile aussi dans les premiers instants (par exemple a un
délai de 400 ns sur la Figure 4-29) ou le plasma évolue tres vite pendant le sondage par DT et
la distribution maxwellienne des vitesses des électrons n’est pas garantie, par conséquent, les
températures électroniques mesurées dans les premiers instants (< 400 ns) sont a prendre
avec précaution.
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Figure 4-28 : Variations temporelles des spectres de diffusion Thomson ;
X=0mm;Z=0mm; F=449K].cm-2; Fs= 0,28 k].cm-2; Réseau de 1200 traits.mm-1.
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Figure 4-29 : Variations temporelles des spectres de diffusion Thomson ;
X=0mm;r=0mm;F¢=449Kk].cm2; Fs = 0,28 k].cm"2; Réseau de 1200 traits.mm-1.

4.8.4.2 Mesure des parameétres électroniques par diffusion Thomson

Nous avons représenté les variations spatio-temporelles de la température
électronique TPT et de la densité électronique NPT, mesurées par diffusion Thomson (DT) sur
la Figure 4-30 et la Figure 4-31, respectivement. La température électronique décroit quasi-
exponentiellement dans le temps avec un faible gradient spatial. Aprés 400 ns, T°T varie entre
45000 K et 55000 K avec une augmentation vers I'extérieur du plasma. Cet effet provient
probablement des erreurs de mesures issues de la faible section d’'interaction plasma/laser
sonde rendant le sondage moins précis dans les premiers instants apres le claquage. Par
ailleurs, la densité électronique décroit aussi de fagon spatio-temporelle. Les valeurs de N2T
les plus élevées, autour de 4,5x1017 cm3, sont obtenues au centre du plasma et dans les
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premiers instants aprés le claquage. La variation spatiale de NPT est assez nette jusque vers
400 ns mais devient faible au cours du temps.

Une représentation de la variation temporelle des parametres électroniques est
donnée sur la Figure 4-32 au centre du plasma (X =Y =27 =0 mm). Nous remarquons que la
température électronique suit deux lois de décroissance temporelles contrairement a la
densité électronique qui n’en suit qu'une seule. En effet, la température électronique change
de mode de décroissance au bout de 1,6 ps apres le claquage et connait méme une légere
augmentation vers 10 ps. Cet effet a déja été observé par [17], [46], [169] sur un plasma
d’argon sondé par diffusion Thomson. L’explication de cet effet repose sur le phénomene de
chauffage du plasma induit par le laser sonde. Pour mettre en évidence expérimentalement ce
phénomene de chauffage, nous avons donc fait varier I'énergie du laser sonde pour mesurer
les parametres électroniques au centre du plasma d’argon a un délai fixe de 10 us (cf. sous-
section suivante).
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Figure 4-30 : Variations spatio-temporelles de la température électronique T, par diffusion Thomson ;
X=0mm;Z=0mm; F¢=449Kk].cm2; Fs = 0,28 k].cm2.
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4.8.5 Effets du laser sonde sur le plasma d’argon

Dans le but de mettre en évidence les effets du laser sonde sur le plasma, nous avons
fait varier I'énergie du laser sonde Es en fixant celle du laser générateur E¢ = 10 m]. Le laser
sonde (a 532 nm) est focalisé sans expanseur de faisceau (cf. section 4.7, page 121) avec un
diametre D = 0,6 cm, une lentille de focale f= 50 cm et donc de section environ 6,2x10-5 cm?
au point de focalisation : Fs [m].cm2] = Es [m]]/6,2x10-.

Puis, nous avons mesuré les parametres électroniques du plasma d’argon a pression
atmosphérique par diffusion Thomson. Le délai de sondage est choisi a tgd = 10 ps, alors que
le plasma s’est suffisamment refroidi afin de mieux déceler un effet de chauffage par le laser
sonde, tout en conservant un signal de DT relativement intense. Considérant que le plasma est
bien reproductible, les valeurs de Te et Ne mesurées doivent alors rester constantes. En effet,
la puissance du laser sonde P.. (cf. équation 2.52) ne doit influencer que l'intensité du signal de
diffusion, et pas sa forme ou sa position. C’est d’ailleurs une des raisons pour laquelle des
lasers de puissances sont utilisés pour améliorer I'intensité des signaux de diffusion Thomson.

Les résultats de cette expérience sont reportés sur la Figure 4-33 et la Figure 4-34,
respectivement pour la température électronique et la densité électronique. La température
électronique mesurée varie considérablement, a une position donnée, avec une amplitude
d’environ 40 % lorsque I'énergie du laser sonde Es passe de 1 a 15 m]. Contrairement a la
température électronique, la densité électronique ne varie que tres peu avec la modification
'énergie du laser sonde, avec une valeur moyenne de 0,34x1017 cm-3 au centre du plasma.

La température électronique mesurée par diffusion Thomson est donc plus sensible a
I’énergie du laser sonde que la densité électronique mesurée avec la méme méthode : le laser
sonde « chauffe » les électrons libres du plasma par Bremsstrahlung inverse. Ce chauffage du
plasma a déja été observé par Murphy [170] et Dzierzega et al. [171] lors d’expériences
similaires a la nétre. Nous pouvons aussi évoquer des mesures faites par Pieta [219] qui a
enregistré des raies d’Ar III en présence du laser sonde Thomson alors que ces dernieres ne
sont pas présentes sur le spectre d’émission uniquement obtenu par SOE. La formation d’Ar III
montre aussi un effet de chauffage induit par le laser sonde Thomson. La détermination de la
température électronique du plasma non perturbé peut théoriquement se faire en
déterminant 'ordonnée a l'origine d’une fonction approximant I’'évolution de Te en fonction
de Es (cf. Figure 4-33 b)). Cependant, il n’existe pas encore de consensus sur le choix de la
fonction a utiliser : une approximation linéaire semble donner une température électronique
plus élevée que celle du plasma non perturbée [171], alors qu'une approximation polynomiale
semble physiquement plus réaliste car I'effet de perturbation sur la température électronique
est non linéaire [170]. Les travaux de Dzierzega et al. [171], dans lesquels sont mesurées T. et
Ne durant le passage de I'impulsion sonde, semblent valider cette derniere hypothese Dans
tous les cas, le chauffage du plasma par le laser sonde est bien réel, sauf a choisir des énergies
du laser sonde suffisamment faibles, il est donc important de quantifier la variation de
température électronique induite par I'apport d’énergie du laser sonde de fagon a corriger la
mesure.
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4.8.6 Disparités entre les mesures par SOE et par DT

Afin de comparer les résultats issus des deux techniques spectroscopiques de SOE et
de DT, nous avons représenté sur la Figure 4-35 les variations spatio-temporelles des
différentes températures a savoir la température d’excitation TA"! des Ar I déterminée par
SOE, la température d’excitation TA' /! des Arll déterminée par SOE, et la température
électronique TPT déterminée par DT.

Nous pouvons remarquer que TAT ! est inférieure a T4 I qui est elle-méme inférieure
a TPT. 1l existe un écart moyen de 13000 K entre TA" ! et TA™ ! et un écart moyen de 30000 K
entre TA" /' et TPT pour un délai de 500 ns. Les écarts de température ont tendance a diminuer
au cours du temps méme si TPT ré-augmente probablement par I'effet de chauffage induit par
le laser sonde. Par ailleurs, la disparition des Ar II par recombinaison a trois corps au bout de
quelques centaines de nanosecondes ne permet pas une comparaison des températures sur
une large période. Dans tous les cas, le plasma est hors d’équilibre thermique, et ce
déséquilibre thermique est plus important au début de la formation du plasma.
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Figure 4-35 : Variations spatio-temporelles des températures du plasma d’argon déterminées par SOE et par DT ;
(@) TexArl; (m) TeArll; () TPT; X=0mm ; Z=0 mm ; Fg = 44,9 k].cm2; Fs = 0,28 k].cm-2.
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Nous avons aussi représenté sur la Figure 4-36 les variations spatio-temporelles des
différentes densités électroniques déterminées par I’élargissement Stark de la raie 696,5 nm
d’Ar I (NA" 1), par I'élargissement Stark de la raie 480,6 nm d’Ar II (N2 1) et par DT (N2T). 11
existe également des écarts de valeurs surtout dans les premiers instants du plasma : pour des
délais inférieurs a 1 ps, NA"! est environ deux fois plus faible que NA™ ! alors que NPT est
assez proche de NA"!!. Cependant, les densités électroniques semblent converger vers les
mémes valeurs apres un délai de 1 pus méme si les Ar Il disparaissent apres ce délai, ce qui
induit une perte d’information sur N2" 1/,

Les déterminations des densités électroniques par I’élargissement Stark des raies
spectrales ou par la diffusion Thomson, sont indépendantes de I'état d’équilibre du plasma, et
devraient donc donner des valeurs similaires. Nous supposons donc une sous-évaluation de
NA™T qui pourrait étre expliquée par les causes suivantes :

e Lafaible densité des Ar I (au profit d’Ar II) dans les premiers instants de vie du plasma,
se manifestant par des raies spectrales peu intenses, difficiles a extraire du fond continu
adjacent. Ceci, cumulé avec la propagation d’erreurs lors du traitement des données
(notamment lors du lissage du profil ou de I'inversion d’Abel, puis avec I’extraction de la
contribution lorentzienne au profil), se traduit par un faible rapport signal/bruit de
I'intensité des raies d’Arl (cf. Figure 4-21) et une augmentation substantielle de
'incertitude de la mesure.

e L’élargissement Stark normalisé de la raie 696,5 nm d’Ar I dépend de la température, au
moins dans une certaine gamme.

e L’hypothese de linéarité de I'élargissement Stark en fonction de Ne, n’est plus valide au-
dela d’une certaine limite.

Une étude plus approfondie de cette derniere hypothese a été faite dans la sous-section
suivante.

Néanmoins, il semble clair que, si la détermination de la température du milieu par SOE
pose question, il est possible d’obtenir une bonne évaluation de la densité électronique dans
le plasma, sous réserve de bien choisir les raies a utiliser : un état d’ionisation supérieur dans
les premiers instants, puis une raie atomique au-dela de environ 1 ps, avec dans les deux cas,
une bonne connaissance de I'élargissement normalisé de la raie et de sa variation en fonction
de la température.
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Figure 4-36 : Variations spatio-temporelles des densités électroniques du plasma d’argon déterminées par SOE et par DT ;
(@) NeArL; (m) NeAT L () NPT, X=0mm ; Z=0 mm ; Fe = 44,9 kKl.cm2; Fs= 0,28 k].cm-2.

4.8.7 Vérification de la linéarité des parameétres Stark en fonction de Ne

4.8.7.1 Introduction

Nous savons que l'utilisation de I'effet Stark est un moyen efficace pour déterminer la
densité électronique d’'un plasma grace aux parametres Stark (élargissement Stark AAs et
déplacement Stark Ads) d’'une raie donnée induits par les électrons libres. La théorie de Griem
[21] basée sur l'approximation d'impact prévoit une dépendance quasi-linéaire des
parametres Stark en fonction de la densité électronique (cf. paragraphe 2.1.4.3), ce qui semble
confirmé par de nombreux travaux expérimentaux au moins dans une gamme donnée de Ne
et Te [22]. Cependant, Vitel et Skowronek [172] ont remis en question cette quasi-linéarité au-
dela d'une certaine densité électronique, notamment pour les raies d’argon atomique a
696,5 nm et ionisé a 480,6 nm. En mesurant les parametres Stark de ces deux raies d’argon
émises par une lampe a tube flash, ils auraient ainsi décelé une variation non-linéaire de ces
parametres Stark en fonction de la densité électronique entre 2x1017 cm-3 et 10x1017 cm-3.
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Afin de vérifier ce phénomene, nous avons profité de notre dispositif expérimental,
pour tenter d’évaluer I'évolution des parametres Stark des deux raies d’Ar I et d’Ar Il dans une
gamme étendue de densités électroniques et de températures, en nous rapprochant au mieux
des criteres de classification et de la procédure préconisés par les auteurs des compilations
du NIST [173]. En 'occurrence :

e Le plasma semble relativement homogeéne au moins en densités électroniques, ce qui
permettra de limiter les problemes liés au traitement des données (inversion d’Abel) ;

e Les méthodes de diagnostic (DT) et de détermination des parametres Stark (SOE) sont
indépendantes ;

e La méthode de diagnostic n’est pas dépendante de I'état d’équilibre du plasma, et n’est
pas intrusive (au moins pour la détermination de la densité électronique (cf. sous-
section 4.8.5)).

4.8.7.2 Les différentes sources d’élargissement

Les différentes sources d’élargissement d'une raie d’émission sont décrites dans la
sous-section 2.1.4. Dans nos conditions expérimentales, les sources d'élargissement les plus
importantes sont I'effet Stark, I'’effet Doppler et I'élargissement de la fonction d’appareil [174],
et le profil d'une raie d’émission suit un profil de Voigt, c’est-a-dire la convolution d’un profil
lorentzien avec un profil gaussien (cf. paragraphe 2.1.4.5).

Le logiciel de traitement des données utilisé, réalise une déconvolution de ce profil de
Voigt afin d’en extraire la contribution lorentzienne (1’élargissement Stark caractérisé par la
largeur a mi-hauteur (FWHM) 44s et le déplacement Stark Ads), en évaluant au préalable la
contribution gaussienne (élargissements par la fonction d’appareil et par effet Doppler). A
noter que pour une valeur de température cinétique des atomes d’argon de 10° K, maximale
pour nos conditions expérimentales, les élargissements Doppler des raies 696,5 nm d’Ar [ et
480,6 nm d’Ar II sont respectivement égaux a 0,25 A et 0,17 A, alors que les élargissements
par la fonction d'appareil sont de 'ordre de 0,5 A et 0,2 A aux longueurs d’ondes respectives.

Par ailleurs, le déplacement Stark Ads sera évalué comme I'écart entre la longueur
d'onde correspondant au maximum de chaque raie d’émission au point de mesure et sa
longueur d'onde « théorique » estimée expérimentalement comme la longueur d'onde de la
raie émise en périphérie du plasma, ou la raie n'est pas déplacée en raison des faibles densités
électroniques.

4.8.7.3 Procédure expérimentale

Nous avons caractérisé simultanément par SOE et par DT le centre d’'un plasma d’argon
induit par laser (cf. section 4.6) : 1a SOE nous permet d’'une part de déterminer les parametres
Stark des raies 696,5 nm d’Ar I et 480,6 nm d’Ar II a différents délais, au centre du plasma; la
DT nous permet quant a elle de déterminer les densités électroniques correspondantes a ces
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différents délais. L’objectif principal est de vérifier I'existence de cette non-linéarité trouvée
par Vitel et Skowronek [172] en corrélant les parametres Stark avec les densités
électroniques.

La focalisation du laser générateur se fait avec le dispositif a expanseur de faisceau,
avec un diametre D = 2 cm et une lentille de 10 cm de focale. Dans ces conditions, le waist au
point de focalisation est de 2,7 um, et la section est d’environ 2,2x10-7 cm?2.

Pour déterminer les parametres de claquage laser et d’observation les plus adaptés a
la fois pour couvrir une gamme suffisante de densités électroniques, tout en conservant un
plasma relativement stable, nous avons fait varier la pression dans la chambre d’analyse (le
« réacteur ») de 0,1 bar jusqu’a la pression atmosphérique. Il faut noter que I'énergie Ec¢ du
laser générateur de plasma, choisie entre 5 et 7 m] pour cette étude, est adaptée pour chaque
mesure afin d’assurer une plus grande stabilité spatiale du plasma. Nous avons alors analysé
a différents instants de I'étincelle, I'élargissement de la raie d’Ar I en fonction de la pression
(cf. Figure 4-37). Celui-ci augmente clairement avec la pression d'argon, et c’est donc aussi le
cas pour la densité électronique dans le plasma. Néanmoins, il apparait que I’étincelle est
spatialement plus stable a des pressions d’argon inférieures a la pression atmosphérique. Afin
d’avoir un bon compromis entre 'obtention d’'une large gamme de variation de la densité
électronique et des mesures reproductibles, nous avons décidé de réaliser nos expériences a
une pression d’argon de 0,4 bar. Nous avons choisi également de travailler avec une énergie
du laser générateur un peu plus élevée, autour de 15 m]J.
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Figure 4-37 : Raie 696,5 nm d’Ar I : Evolution du FWHM du profil de Voigt de la raie en fonction de la pression
d'argon pour différents délais tga aprés I'allumage ; X =0 mm ; Y= 0 mm ; espect = 30 pm.
De 0,12 0,5 bar: Fe= 31,94 k].cm2; Pour 1 bar: Fg = 22,94 K].cm-2.
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4.8.7.4 Variations temporelles des raies d’argon

Les variations temporelles des raies 696,5nm d’Arl et 480,6 nm d’ArlIl sont
représentées respectivement sur la Figure 4-38 a) et la Figure 4-38 b), au centre du plasma
apres un processus d'inversion d'Abel. Les lignes de base représentent I'’émission du fond
continu provenant du rayonnement de type Bremsstrahlung des électrons (transitions libres-
libres) et de la recombinaison radiative (transitions libres-liés) [175]. Ce continuum est
d’autant plus important que les délais apres I'allumage sont faibles. En paralléle, le plasma est
fortement ionisé et les raies d'argon sont tres élargies et considérablement décalées par effet
Stark, par rapport a leurs longueurs d’onde théoriques respectives : vers le rouge pour la raie
696,5 nm d’Ar I, et vers le bleu pour la raie 480,6 nm d’Ar II.

Entre 50 ns et 100 ns, 'intensité de la raie 480,6 nm d’Ar Il augmente en raison de la
recombinaison entre les électrons et les Arlll (argons deux fois ionisés) probablement
présents dans les premiers instants apres la formation du plasma. Apres 100 ns, I'intensité de
la raie 480,6 nm d’Ar Il diminue a nouveau en raison du refroidissement du plasma et des
processus de recombinaison (électron-Ar II). Cela entraine une augmentation de I'intensité de
laraie 696,5 nm d’Ar I jusqu’a 'extinction du plasma. La densité électronique diminue dans le
temps et les effets Stark deviennent négligeables, la largeur de la raie d'argon neutre tendant
alors vers la largeur de la fonction d'appareil égale 3 0,5 A.
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Figure 4-38 : Variations temporelles des raies d’argon au centre du plasma ; Pression d'argon = 0,4 bar ; X =0 mm ;
Y=0mm; Fe=31,94 k].cm-2.
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4.8.7.5 Vérification de I'auto-absorption

Pour déterminer les élargissements Stark, il est nécessaire de vérifier 1'absence d'auto-
absorptions pouvant, le cas échéant, modifier artificiellement les valeurs de largeurs a mi-
hauteur des raies d’émission. Les phénomenes d'auto-absorption concernent principalement
les raies d’émission avec de grandes probabilités de transition et de faibles niveaux d’énergie
d’excitation [176] telles que la raie 696,5 nm d’Ar 1 (cf. Tableau 11). L'auto-absorption est
vérifiée en comparant I'’émission directe d’'une raie donnée avec son émission renvoyée dans
le plasma. Ce renvoi d’émission est réalisé avec un miroir réfléchissant placé derriere le
plasma et une lentille de focalisation (cf. miroir M1 et lentille L1 de la Figure 4-7). La Figure
4-39 et la Figure 4-40 présentent respectivement les intensités des raies 696,5 nm d’Ar [ et
480,6 nm d’Ar Il avec et sans miroir réfléchissant ainsi que leurs rapports a différents délais.
L’intensité de chaque raie d’émission devrait étre doublée en présence du systéme de renvoi
d’émission (miroir et lentille), néanmoins, la lumiere renvoyée est partiellement perdue par
absorption ou par réflexion sur le chemin optique. Pour la raie 696,5 nm d’Ar |, le rapport
entre l'intensité lumineuse avec miroir et celle sans miroir est constant autour de la longueur
d'onde centrale (zone délimitée en rouge), cela indique une absence d’auto-absorption. Nous
pouvons remarquer que le rapport signal/bruit est relativement faible pour 'intensité de la
raie 480,6 nm d’Ar II. Cependant, lorsque ce rapport augmente, le rapport entre I'intensité
lumineuse avec miroir et celle sans miroir est également constant autour de la longueur
d'onde centrale. De plus, les Ar Il occupent une zone limitée dans le plasma d’argon. Par
conséquent, nous supposons que la raie ionique n'est pas non plus auto-absorbée.
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Figure 4-39 : Variations d'intensité de la raie 696,5 nm d’Ar I pour différents délais et les rapports d'intensité entre I'intensité
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Figure 4-40 : Variations d'intensité de la raie 480,6 nm d’Ar Il pour différents délais et les rapports d'intensité entre I'intensité

lumineuse avec miroir et celle sans miroir ; pression d'argon = 0,4 bar; X=0mm ; Y=0 mm; F¢ = 67,48 k].cm- 2.

4.8.7.6 Variations temporelles des spectres de diffusion Thomson

La Figure 4-41 a) montre le plasma généré et sa partie centrale sondée par diffusion
Thomson. Le spectre de diffusion Thomson représenté sur la Figure 4-41 b) comporte une
partie de Diffusion Thomson Electronique (DTE) ou les "satellites électroniques” sont
symétriques par rapport a la longueur d'onde centrale a 532 nm. Les profils des satellites
électroniques suivant la direction Y sont relativement aplatis, ce qui traduit la faible variation
spatiale des parametres électroniques autour du centre du plasma. La Diffusion Thomson
Ionique (DTI) ainsi que la Diffusion Rayleigh (DR) sont également présentes sur la Figure
4-41b). La DTI n’est pas spectralement séparée de la DR du laser sonde dans nos conditions
expérimentales. Pour déterminer la densité électronique N. et la température électronique Te,
nous utilisons la DTE. L’évolution temporelle des parametres électroniques est toujours
obtenue en ajustant le spectre expérimental au centre du plasma (X=0mm; Y=Z7=0 mm)
avec un spectre simulé, pour chaque délai (cf. Figure 4-41 c)). La position spectrale et la forme
des satellites électroniques dépendent des parametres du plasma qui diminuent dans le
temps, ce qui se traduit par le rapprochement des satellites électroniques vers la longueur
d’onde centrale a 532 nm.
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Figure 4-41 : Etude du plasma d’argon par diffusion Thomson ; tga = 1 ps (pour a) et b)) ; Réseau de 1200 traits.mm-! (pour b) et c)) ;
F6=67,48K].cm2; Fs=0,28 k].cm- 2 ; Pression d’argon = 0,4 bar.

4.8.7.7 Résultats

Les densités électroniques NPT et les températures électroniques TPT ont été
mesurées au centre du plasma en utilisant la technique de DT. Les premiers instants de vie du
plasma, c’est-a-dire les délais inférieurs a 200 ns, sont particuliéerement intéressants a cause
des fortes valeurs de densités électroniques dans le plasma. Cependant, la taille de ce dernier
est si petite aux premiers instants que les signaux de DTE ne sont pas exploitables. La
technique de DTE est donc utilisée pour caractériser le plasma uniquement entre 200 ns et
14 ps. L’évaluation des parameétres du plasma aux premiers instants (délais 100 ns et 140 ns),
se fait ensuite par une extrapolation de la « premiére loi puissance » suivie par N2 (cf. Figure
4-42 a)) et TPT (cf. Figure 4-42 b)). En revanche, au-dela de 1 ps, les parameétres électroniques
suivent une « deuxiéme loi de puissance », comme cela a déja été précédemment observé pour
la température (cf. paragraphe 4.8.4.2).

Les valeurs numériques des densités électroniques et températures, ainsi que des
parametres Stark déterminés simultanément par SOE, sont représentés sur la Figure 4-43 et
la Figure 4-44, et données dans le Tableau 11 et le Tableau 12, respectivement pour les raies
696,5 nm d’Ar I et 480,6 nm d’Ar I
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Les élargissements et déplacements Stark de la raie d’argon neutre a 696,5 nm suivent
des relations linéaires en fonction de la densité électronique pour des températures
électroniques comprises entre 103 K et 105 K, selon les équations suivantes :

AA4TA] = 1,01(40,01) X N,[10Ycm™3] 4.3

AddT[A] = 3,25(40,04) X 1071 x N,[10"7cm™3] 4.4

Ces résultats expérimentaux sont comparables a ceux répertoriés par Konjevic et
al. [22] et Pellerin et al. [23], a faibles densités électroniques. Clairement, nos résultats
s'écartent de ceux de Vitel et Skowronek [172], de Siyacoun [177] et de Valognes et al. [174]
qui ont réalisé leurs expériences sur des plasmas produits dans des lampes a tubes flash,
permettant d'obtenir des densités électroniques tres élevées. Il faut noter que Vitel et
Skowronek [172], et Siyacoun [177] ont travaillé a différentes pressions (de 50 a 400 torr, et
notamment a 200 torr, qui conduit aux plus grandes disparités avec la linéarité) pour obtenir
des densités électroniques élevées (de 5,7 a 15,7x1023 m-3), mesurées a partir du FWHM de la
raie Ho, mais également de l'intensité du continuum entre 360,0 nm et 385,0 nm, et de
lI'interférométrie laser a A =3,39 um [172]. Les températures (de 12000 K a 30000 K) sont
alors déduites de I'’équation de Saha ou de l'intensité des raies infra-rouges d'Ar I optiquement
épaisses. Les enregistrements des raies se font latéralement, ces dernieres sont corrigées de
I'auto-absorption et ajustées a des profils lorentziens apres soustraction du continuum. L’effet
du transport de rayonnement est pris en compte a l'aide d'une solution simplifiée de
I'équation de transfert radiatif [178]. Selon Vitel [179], Vitel et Skowronek [172], et Siyacoun
[177], I'écart significatif, par rapport a la dépendance linéaire des A4s mesurés aux densités
électroniques élevées, serait lié au fait que la corrélation entre les particules chargées tend a
diminuer l'influence des collisions dans I'élargissement Stark. Néanmoins, Uzelac et Konjevic
[180] expliquent les observations de Vitel [179], de Vitel et Skowronek [172], et de Siyacoun
[177] par un artefact dans I'évaluation des données, en particulier dans les hypotheses
concernant le transport du rayonnement par les couches de plasma observées.

Quant aux élargissements et déplacements Stark calculés avec la théorie de Griem [21],
ils sont environ deux fois plus importants que ceux que nous avons mesurés. L’existence de
certaines divergences entre les mesures expérimentales des parametres Stark et leur calcul
par l'approche théorique de Griem est bien connue dans la littérature [181]. Cela avait
notamment déja été observé par Pellerin et al. [23] avec un élargissement Stark inférieur d'un
facteur d’environ 1,55 par rapport a la théorie de Griem.

Contrairement a la raie 696,5 nm d’Ar I, la théorie de Griem n’est pas applicable a la
raie 480,6 nm d’Ar II car son parameétre d’élargissement dii aux ions ao est inférieur a 0,02 et ne
remplit donc pas la condition 0,05 < ao < 0,5 (cf. paragraphe 2.1.4.3). Néanmoins, ses
parametres Stark suivent aussi des évolutions linéaires en fonction de la densité électronique
selon les équations suivantes :

A24TH[A] = 2,62(+0,08) x 1071 x N,[10Y7cm™3] 4.5
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AdAT Al = —2,74(£0,09) x 1072 x N,[107cm™3]

4.6

Ces résultats sont comparables aux parametres Stark mesurés dans une lampe a
décharge pulsée par Aparicio et al. [182], et a ceux mesurés par Pellerin et al. [218] dans un
arc électrique, spécialement a faible densité électronique. Nos valeurs d’élargissement Stark
sont également en conformité avec Vitel et Skowronek [172], contrairement au déplacement

Stark ou apparait une nette divergence.
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Figure 4-42 : Evolution temporelle des paramétres électroniques déterminés par diffusion Thomson ; E¢ adaptée a la stabilisation
spatiale du plasma ; Fs = 0,28 k].cm-2. Dans les formules : Te?T en [K], NPT en [1017 cm-3] et t en [us].
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Figure 4-43 : Parameétres Stark de la raie 696,5 nm d’Ar I en fonction de la densité électronique ; E¢ adaptée a la stabilisation
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Figure 4-44 : Paramétres Stark de la raie 480,6 nm d’Ar Il en fonction de la densité électronique ; E¢ adaptée a la stabilisation
spatiale du plasma ; Fs = 0,28 k].cm-2.

T2T [K] NPT 1107 cm3]  0As[A]
= 95000 = 9,61 9,66
= 74000 = 7,56 7,44
59400 5,29 5,62
60800 5,62 5,93
43700 3,94 4,11
31700 2,96 2,82
26900 2,09 2,02
27700 2,13 2,05
24000 1,48 1,52
21000 1,27 1,17
21200 1,66 1,51
18500 1,28 1,14
16200 0,94 0,88
13400 0,66 0,67
11700 0,47 0,56
10400 0,28 0,49
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Tableau 11 : Parameétres Stark de la raie 696,5 nm d’Ar I pour différentes densités et températures électroniques ;
Erreurs sur AAs et Ads < 5 % (A) ; Erreurs sur AAs et Ads < 10 % (B) ; Erreurs sur AAs et Ads < 25 % (C).
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T2T [K] N2T [10Y ecm3]  AAs[A] Erreur sur4As = Ads[A] = Erreur sur Ads

= 95000 = 9,61 2,4 C -0,25 C
= 74000 = 7,56 1,94 C -0,22 C
59400 5,29 1,42 C -0,16 C
60800 5,62 1,5 B -0,16 B
43700 3,94 1,06 C -0,09 C
31700 2,96 0,72 B -0,09 C
26900 2,09 0,72 C -0,05 C
27700 2,13 0,73 C -0,05 C
24000 1,48 0,67 C -0,04 C
21000 1,27 0,49 C -0,01 B

Tableau 12 : Parametres Stark de la raie 480,6 nm d’Ar Il pour différentes densités et températures électroniques ; Erreurs
sur AAs et Ads < 5 % (A) ; Erreurs sur AAs et Ads < 10 % (B) ; Erreurs sur AAs et Ads < 25 % (C).

Pour évaluer l'effet de la température électronique sur les parametres Stark, nous
avons tracé les parameétres Stark des deux raies étudiées normalisés a NPT, en fonction de la
température électronique (cf. Figure 4-45 et Figure 4-46). Malgré des marges d'erreur
relativement importantes a basse température électronique, il existe une faible dépendance
des parameétres Stark avec la température électronique entre 104 K et 105 K, pour les raies
d’émission étudiées. En particulier, la comparaison avec Pellerin et al. [23] pour un
élargissement Stark normalisé a Ne=1017 cm-3 (pour Te = 13000 K) semble proche de nos
résultats, méme pour une extrapolation aux températures supérieures.
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Figure 4-45 : Raie 696,5 nm d’Ar I : Paramétres Stark normalisés a NePT en fonction de la température électronique ;
E¢ adaptée a la stabilisation spatiale du plasma ; Fs = 0,28 k].cm-2.
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Figure 4-46 : Raie 480,6 nm d’Ar Il : Parametres Stark normalisés a NeT en fonction de la température électronique ;
E¢ adaptée a la stabilisation spatiale du plasma ; Fs = 0,28 k].cm-2.

4.8.7.8 Conclusion

Les techniques de SOE et de DT peuvent étre combinées pour diagnostiquer des
plasmas induits par laser mais aussi pour fournir des données spectroscopiques d’'intérét
comme ce fit le cas ici pour les deux raies d’argon. Les conclusions de Vitel et
Skowronek [172] suggérant une non-linéarité des parametres Stark pour des densités
électroniques relativement élevées n'ont pas été confirmées. En effet, les parametres Stark
des raies 696,5 nm d’Ar I et 480,6 nm d’Ar Il suivent une évolution linéaire en fonction de la
densité électronique jusqu'a 1018 cm3. Cette dépendance linéaire n’est pas affectée par la
température électronique, méme a 105 K.

Néanmoins, il est encore difficile de trouver dans la littérature des données de
parametres Stark a haute densité électronique, en particulier sur des PILs afin de les comparer
avec nos résultats expérimentaux.

En conclusion, la sous-évaluation de N2"! observée dans I’étude du plasma d’argon
(cf. Figure 4-36) ne serait pas due a une rupture de la linéarité de I’élargissement Stark a partir
d’une certaine densité électronique ou méme d’une forte dépendance en température de son
élargissement normalisé. Nous retenons donc I’hypothese d’incertitudes de mesure beaucoup
plus élevées que celles envisagées dans la sous-section 4.8.3, et qu'il est nécessaire de bien
choisir les raies a utiliser aux différents instants du plasma pour en évaluer la densité
électronique. Quant a la température, il reste trés délicat d’en évaluer sa valeur uniquement
par des méthodes classiques de spectroscopie optique d’émission.
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4.8.8 Criteres de vérification de I'ETL

L’existence de I'ETL est 'hypothése de base pour caractériser des plasmas par SOE ou
des matériaux par LIBS. L'un des criteres de vérification de 'ETL les plus utilisés est le critere
de McWhirter [5] (cf. paragraphe 1.4.1.1) qui repose sur la prédominance des processus
collisionnels sur les processus radiatifs, ce qui traduit I’existence d’'une densité électronique
minimale requise pour atteindre 'ETL. Dans nos conditions expérimentales, cette densité
limite au centre du plasma, serait de 1,5x1016 cm3 a 400 ns et de 8x1015 cm-3 a 40 ps, ce qui
est un a deux ordres de grandeurs inférieur aux densités électroniques mesurées par SOE ou
par DT. Ainsi, de fagon générale, le plasma d’argon vérifie spatialement et temporellement le
critéere de McWhirter.

Cependant, en ce qui concerne les plasmas transitoires tels que les PILs, le critére de
McWhirter n’est pas suffisant. En effet, Cristoforetti et al. [9] ont montré 'importance des
critéres supplémentaires tels que la stationnarité et I'homogénéité du plasma. Ces deux
criteres reposent sur la faible variation des parametres du plasma dans le temps et dans
'espace respectivement devant les temps de relaxation tre et les longueurs de diffusion /A des
especes qui composent le plasma. Pour un plasma homogene et transitoire, nous rappelons
que le critere de stationnarité est donné par I'équation 1.35.

Les criteres de stationnarité et d’homogénéité ont été étudiés par A.F. Sougueh [17]
pour un plasma d’argon a pression atmosphérique induit par laser Nd : YAG a 532 nm. Il a
ainsi montré que le plasma d’argon était homogéne a tout instant mais stationnaire
uniquement a des délais inférieurs a 500 ns. Par ailleurs, les parameétres de notre plasma
d’argon varient relativement peu dans l'espace en comparaison avec les variations
temporelles. Par exemple, a un délai de 400 ns, les longueurs de diffusion sont de 'ordre de
10-12 m pour Ar I et de I'ordre de 10-11 m pour Ar Il entre le centre du plasma et sa périphérie.
L’écart a 'ETL résiderait donc dans le critere de stationnarité.

Nous avons calculé, en utilisant la température électronique obtenue par DT, les temps

de relaxation 727’ de la raie 106,66 nm d’Ar I, représentés sur la Figure 4-47 a) et les temps

de relaxation /2" de laraie 91,97 nm d’Ar 1, représentés sur la Figure 4-47 b). Ces deux raies
correspondent aux transitions entre les états fondamentaux et les premiers niveaux excités
des especes Ar I et Ar I, respectivement. Nous remarquons que les temps de relaxation sont

faibles dans les premiers instants mais augmentent trés vite dans le temps : aprés 400 ns, T/’

est de I'ordre de 18 ns alors que 77" est de 'ordre de 220 ns. Pour un délai de 4 ps, 777! vaut

environ 10 us alors que T4, est proche de 260 ps.

Nous avons utilisé ces temps de relaxation pour vérifier le critere de stationnarité en
calculant les « taux de variation temporelle » de la température électronique (Figure 4-48 a))
et de la densité électronique (Figure 4-48 b)), par rapport aux temps de relaxation. Pour les
délais supérieurs a 3 ps, les temps de relaxation deviennent supérieurs a la durée de vie du
plasma, d’ou I'absence de données. Hormis dans les premiers instants de I'étincelle, le critere
de stationnarité n’est pas vérifié pour les raies d’argon choisies car les taux de variation
temporelle des parametres du plasma, par rapport aux temps de relaxation, ne sont pas
négligeables devant l'unité, surtout pour la raie 91,97 nm d’Ar II. Le plasma d’argon est donc
considéré comme étant hors d’ETL.
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Figure 4-47 : Evolution temporelle des temps de relaxation z au centre du plasma.
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Figure 4-48 : Evolution des taux de variations temporelles des paramétres du plasma par rapport aux temps de relaxation au
centre du plasma pour les raies 106,66 nm d’Ar [ (©) et 91,97 nm d’Ar [I(®) ; F¢ = 44,9 K].cm-2; Fs = 0,28 k].cm-2.

4.8.9 Conclusion

L’étude spectroscopique du plasma d’argon par SOE et par DT nous a permis d’obtenir,
dans un large domaine spatio-temporel, les valeurs des différents parametres du plasma
déterminées de diverses fagcons. Nous avons notamment mis en évidence un fort écart entre
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les températures électroniques et les températures d’excitation des particules lourdes (Ar I et
Ar II) plus froides. Ce déséquilibre thermique au sein du plasma d’argon, ainsi que la non
vérification du critere de stationnarité, confirment I’écart a I'ETL du plasma d’argon induit par
laser également évoqué par une étude précédente [17]. En ce sens, le critere de McWhirter,
qui est bien vérifié dans le plasma d’argon, reste en effet un critére nécessaire mais pas
suffisant pour confirmer I'existence de I'ETL dans un plasma transitoire tel que rencontré en
claquage laser dans un gaz [9].

Dans ces conditions, s’il est délicat de déterminer la température du plasma par des
méthodes de spectroscopie optique d’émission, il reste possible d’évaluer la densité
électronique avec une précision raisonnable, sous réserve de choisir correctement les raies
thermométriques en fonction du temps de vie du plasma. En I'occurrence, méme si les densités
électroniques issues de la SOE et de la DT sont comparables aprés un délai de 1 ps, la densité
électronique N2 ! calculée en utilisant I’élargissement Stark de la raie 696,5 nm d’Ar I semble
étre sous-estimée, en raison d'un faible rapport signal/bruit de I'intensité de cette raie dans
les premiers instants apres la formation du plasma ou le taux d’ionisation est élevé.

Si 'on n’y prend pas garde, le caractere intrusif du laser sonde se manifeste par un
chauffage des électrons libres qui s’'intensifie avec le refroidissement du plasma. Nous n’avons
pas pu quantifier 1'élévation de température électronique, mais, la quantification de ce
chauffage est un point d’amélioration nécessaire de la précision du diagnostic par diffusion
Thomson.

Malgré tout, nous avons pu montrer l'efficacité de 'emploi simultané de la DT pour
diagnostiquer le plasma, et de la SOE pour déterminer les parametres Stark de raies
spectrales, afin de proposer des valeurs précises de la dépendance de I'élargissement des raies
en fonction de Ne. et Te, données indispensables pour le diagnostic des plasmas d’intérét
scientifiques ou technologiques.

4.9 Etude du plasma de cuivre
4.9.1 Introduction

Apres avoir étudié un exemple de plasma induit par laser dans un gaz, nous avons décidé
d’appliquer la SOE et la DT a un plasma de claquage sur cible solide. La matiere solide choisie
ici est le cuivre. C’est le plus ancien métal utilisé par 'homme et sa présence a I'état naturel
sur terre, sa ductilité et ses fortes conductibilités thermique et électrique en ont fait, jusqu’a
aujourd’hui, un matériau tres largement utilisé dans I'industrie. L’ablation laser concerne de
nombreuses applications comme le dép6t de couches minces par laser pulsé, la dépollution ou
la fabrication de nanoparticules. De nombreuses études ont été consacrées aux PILs sur du
cuivre ou sur des alliages de cuivre [183]-[187].

Dans le cadre de ce travail, il est a nouveau question de déterminer s’il existe un équilibre
thermodynamique dans un plasma d’ablation induit par un laser nanoseconde sur du cuivre
pur, car 'ETL est I'hypothése de base pour déterminer la composition élémentaire des
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échantillons étudiés en LIBS. Le systeme de création (laser Nd : YAG a 532 nm, avec une durée
d’impulsion de 4 ns), d’observation et d’analyse du plasma est similaire a celui du plasma
d’argon. Cependant, le plasma d’ablation est directement créé dans l'air, sans gaz de
protection, afin de nous rapprocher des conditions réelles de la LIBS sur le terrain.

L’ablation laser sur une cible solide s’accompagne d’un arrachage de matiére qui se
manifeste, d'une part par la présence de matiere au voisinage de la surface (avec de potentiels
problemes de diffusion du rayonnement laser lors du diagnostic par DT), mais aussi par la
formation de cratéres sur la cible. Par conséquent, chaque échantillon de cuivre de 10 mm
d’épaisseur et de 20x20 mm? de surface est préalablement poli et placé sur un support en
translation selon la direction d’observation (axe Z). Ce changement continu de zone d’ablation
permet de maintenir des tailles des crateres plus ou moins similaires. En effet, une
modification trop importante des tailles des crateres pourrait modifier la dynamique de la
plume de plasma ainsi que ses parametres. Le point de focalisation du laser générateur est
avancé d’environ 1 mm dans la cible pour éviter un claquage dans le gaz ambiant (I'air).

4.9.2  Evolution du plasma de cuivre par imagerie

Le dispositif expérimental est similaire a celui utilisé précédemment avec I'expanseur
de faisceau du laser générateur. L'énergie par pulse du laser générateur, est fixée a E¢ = 16 m],
et le « waist » du faisceau est estimé a avc = 2,7 £0,3 um : la fluence du laser au point de
focalisation est donc de 'ordre de Fg = 72 k].cm-2.

L’évolution dans le temps de la forme du plasma de cuivre est représentée sur la Figure
4-49 avec les directions respectives des lasers générateur et sonde. La formation du plasma
débute par une petite étincelle qui s’expand dans I'espace de facon homogene jusqu’a un délai
de 3 ps. La plume de plasma s’étire ensuite dans la direction perpendiculaire a la surface de la
cible, mais I’expansion du plasma est ralentie par le confinement apporté par le gaz ambiant
et la dissipation de I'énergie thermique. Le plasma se comprime alors ensuite jusqu’a son
extinction qui intervient, dans le cadre de notre étude, au bout de 40 ps.

Les vitesses d’expansion du plasma de cuivre, représentées sur la Figure 4-50,
décroissent exponentiellement jusqu’a environ 1 ps en passant de 4900 m.s'1a 110 m.s'! dans
la direction X et de 4300 m.s'1 a 50 m.s'! dans la direction Y. Les vitesses d’expansion suivant
la direction X sont similaires aux vitesses obtenues dans un plasma d’ablation d’aluminium
par Cirisan [188] qui a mesuré des vitesses d’expansion allant de 4300 m.s'1a 1000 m.s-1 dans
les premiers 300 ns de la vie du plasma.
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Sens laser sonde

Sens laser

générateur

Figure 4-49 : Evolution spatio-temporelle de la plume de plasma de cuivre ; Fg = 72 k].cm2; texp = 3 % du délai.
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Figure 4-50 : Vitesse d’expansion du plasma de cuivre dans les axes X (m) et Y (« ) en fonction du temps ; F¢ = 72 kJ.cm-2.

4.9.3 Evolution des cratéres d’ablation par imagerie

La Figure 4-52 montre I'évolution du plasma et des cratéres en fonction du nombre de
tirs du laser générateur sur la cible a une fréquence de 10 Hz. Les crateres sont observés par
Microscope Electronique a Balayage (MEB). De 700 a 2500 tirs, le plasma devient moins
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by

lumineux a cause de la diminution du taux de matiere ablatée par le laser. En effet,
'accroissement du nombre de tirs entraine une augmentation de la profondeur et du diametre
des crateres. Et lorsque le cratere devient plus profond, le plasma se forme au fond de celui-ci
et peut alors étre significativement confiné a l'intérieur, modifiant ainsi son expansion, sa
température et sa densité électronique [189], [190]. La matiere ablatée est fondue et éjectée
du cratere, et se re-condense en partie sur les bords ou se forme une grande quantité d’oxyde
de cuivre.

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 4-53 a), 1a forme conique des cratéres est
caractérisée par un diametre externe (dimension en surface de I'échantillon) et un diametre
interne (dimension au fond du cratere), qui peuvent étre reliés aux caractéristiques du laser
générateur. La morphologie des crateres formés par ablation laser sur I’échantillon de cuivre
a ainsi été corrélée avec le profil du laser générateur (Nd : YAG a 266 nm) par Picard et al.
[190] qui ont montré que, pour une irradiance comprise entre 1 et 11,7x12 W.cm2, le profil du
cratere est trés similaire au profil spatial du laser. Sur la base de ces travaux et compte tenu
du fait que notre irradiance d’ablation « théorique » est d’environ 18x1012 W.cm2 (pour une
fluence « théorique » de 72 k].cm-2), nous avons assimilé le profil des cratéres formés au profil
spatial du laser générateur a l'intérieur de la cible (cf. Figure 4-51).

Ainsi, en mesurant la taille du diameétre interne en fonction du nombre de tirs, nous
pouvons déterminer la position X d’ablation correspondante. En effet, en assimilant le rayon
interne avec le rayon R de la surface d’interaction du laser avec la cible, et en supposant un
faisceau purement gaussien, la position X d’ablation peut étre calculée par la relation suivante
[145] :

4.7

avec

Xp = [m] : gamme de Rayleigh 4.8

ou A [m] est la longueur d’onde du laser et wos [m] correspond a son « waist ».

0{; )(R ~X

Figure 4-51 : Focalisation d'un faisceau gaussien.
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En considérant que la position Xo de la surface de la cible correspond a 0 tir laser (i.e.
Xo est 'ordonnée a l'origine de la variation linéaire de X en fonction du nombre de tirs), et en
connaissant le « waist » woc qui est d’environ 2,7 um, nous avons tracé le profil du laser dans
la cible i.e. R en fonction de X (cf. Figure 4-53 b)). Nous remarquons qu’en réalité le laser est
focalisé a environ 1,2 + 0,1 mm (= Xo) dans la cible, contre I'estimation préalable d’environ
1 mm.

Ainsi, il est également possible de calculer des parameétres tels que la fluence Fenv au
bout de N tirs, mais aussi le volume de matiere ablatée (estimé comme le volume du cone
tronqué de rayons R(Xo) et R(X), et de hauteur égale a la profondeur d'ablation Xo - X). Ces
parametres sont consignés dans le Tableau 13, ou nous pouvons remarquer qu’au fur et a
mesure que le cratére se forme, le diameétre externe augmente tandis que le diametre interne
diminue. Il en résulte une modification de la section d’interaction cible/laser et donc une
variation de la fluence. Par la suite, nous travaillons avec uniquement 100 tirs de laser avant
de déplacer la cible, ce qui correspond a une fluence Fs100 d’environ 0,085 k].cm-2.

a) b)
Nombredetirs lasma Cratére
laser

A
2500 —+
1900 -+
1300 +

Sens du
700 — [ E— m
~
Vue de profil Vue de face

a) Evolution spatiale de la plume de plasma ; b) Evolution des cratéres (par MEB) ;

Figure 4-52 : PIL sur cible de cuivre : Evolutions comparées de la plume plasma et des cratéres sur la cible en
fonction du nombre d’'impulsions laser ; tga = 1 us ; texp = 30 ns (3 % du délai tga).
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a) Morphologie du cratere apres b) Profil spatial du laser générateur dans la cible ;
2500 tirs visualisé par MEB ;
Fg2500 = 0,14 kJ.cm-2,
Figure 4-53 : Aspect morphologique des crateres en surface de la cible de cuivre.
S s Fen : Fluence au .
Nombre de Diamétre externe | Diamétre interne . Volume de matiere
. bout de N tirs . 613
tirs [um] [um] [kl.cm?] ablatée [10° pm?]
700 307431 142+14 0,10%002 1,1980.042
1300 315%32 136%14 0,11%0.02 1,916%0042
1900 326%33 126%13 0,13%0.03 2,980%0043
2500 34134 120%12 0,143 3,5430,045

Tableau 13 : Paramétres d’ablation en fonction du nombre de tirs du laser ; Ec = 16 m].

4.9.4 Mesure des parametres du plasma de cuivre par SOE

Le plasma de cuivre est étudié en utilisant le chemin optique et les instruments du
dispositif expérimental présenté a la section 4.6. Le réseau de diffraction est fixé a
1200 traits.mm-! et I'ouverture de la fente d’entrée du spectrometre espect = 30 um. Durant
'ablation, la cible est translatée dans la direction d’observation (axe Z) a une vitesse de
0,1 mm.s? a l'aide d'un moteur en régime continu. L’émission lumineuse du plasma,
particulierement intense, est utilisée pour le diagnostic par SOE.
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4.9.4.1 Spectres d’émissions du plasma de cuivre

Quelques raies d’émission du plasma de cuivre sont représentées sur la Figure 4-54.
Nous remarquons que |'émission est essentiellement composée de raies de cuivre neutre. Ces
raies de Cu I sont pour la plupart tres élargies, notamment dans les premiers instants de la
décharge en raison de la forte densité électronique. Pour les raies dans la gamme spectrale
située entre 450 ns et 460 ns. Le déplacement en longueur d’onde est trés marqué et dirigé
vers le rouge. L’intensité et I'élargissement des raies de Cu I décroissent au cours du temps
avec 'expansion et donc le refroidissement du plasma. Le continuum d’émission décroit
considérablement dans le temps. Quelques raies de Cu II, trés fines, ont aussi été détectées.
Cependant, leur nombre et leurs intensités lumineuses relatives n’ont pas été suffisants pour
une étude spectroscopique. Par conséquent, I’étude par SOE ne portera que sur les raies de
Cul.

Intensité [u.a]

Cul Cul Cul
450,93 nm 458,69 nm cul 510,55 nm
59 cul cull 200 ns 3,0 507,61 nm — 200ns
u \j
455,59 nm - —
Cull ¥ 453,96 nm ' \ 300 ns 300 ns
‘ ——400 ns 25 v cul ——400ns
600 ns ' 600 ns
——800ns ——800ns
——1000 ns = 20- ——1000 ns
=
‘@
= 154 cul
5 514,41 nm
£ 104
\
[y 0,5
0 T T T T T T T T T T T T ] 0,0 T T T T T T T T T T T 1
450 452 454 456 458 460 462 508 508 510 512 514 516 518
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]

Figure 4-54 : Spectres d’émission (intégrés en Y et Z) de quelques raies de Cu I et de Cu Il en fonction du temps ; X=0 mm;
Réseau de 1200 traits.mm-! ; Fg100 = 0,085 kJ.cm-2.

4.9.4.2 Mesure de température d’excitation par graphe de Boltzmann

La température d’excitation TS*! de Cul est déterminée en tracant le graphe de
Boltzmann des raies dont les données spectroscopiques sont présentées sur le Tableau 14 [2].
Ces raies ont été choisies pour leur isolement en longueur d’onde afin d’éviter les effets de
recouvrement, et pour le bon rapport signal /bruit de leurs intensités lumineuses. Les énergies
du niveau de départ Eu des raies de Cu I choisies, sont relativement éloignées avec un écart
maximal d’environ 4 eV. La linéarité du graphe de Boltzmann, dont un exemple est représenté
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sur la Figure 4-55, est le signe de I’existence d’un équilibre d’excitation des niveaux d’énergies

de Cul.

Espéce
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul

Aul [nm]

406,26
453,96
458,69
465,11
510,55
515,32
570,02
578,21

GuixAul [107 s1]

12,6
84,8
19,2
30,4
0,8
24,0
0,096
0,33

Ei[eV]

3,81
5,15
5,10
5,07
1,38
3,78
1,64
1,64

EuleV]
6,86
7,88
7,80
7,73
3,81
6,19
3,81
3,78

Erreur sur Au

O O 00 60O 60O 60O 60 O

Tableau 14 : Données spectroscopiques des raies de Cu I utilisées ; Erreur sur Au < 5 % (A) ; Erreur sur
Au <10 % (B) ; Erreur sur Au < 25 % (C).

Ln(sM/g.A)

Y =

® Expérience_Cu |

To'''= 16000 + 1600 K

Approximation linéaire_Cu |

E, [eV]

Figure 4-55 : Graphes de Boltzmann de Cu I ; délai = 1500 ns; X = 0 mm ; r = 0 mm ; Fg100 = 0,085 kJ.cm-2.
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La procédure d’'inversion d’Abel, qui a aussi été appliquée ici, nous a permis de
déterminer une répartition spatiale de la température d’excitation de Cu I a différents instants
du plasma. Cette répartition spatio-temporelle de TS*! est représentée sur la Figure 4-56.
Nous pouvons remarquer que cette température est maximale dans les premiers instants
apres la formation du plasma, avec un gradient dirigé du centre du plasma vers sa périphérie.
Les températures mesurées évoluent entre 46000 K a un délai de 400 ns et 8000 K a un délai
de 3 us au centre du plasma, avec une décroissance temporelle plus forte que la décroissance
spatiale. Les températures d’excitation du cuivre neutre mesurées par Hanif et al. [191] par
LIBS avec un laser Nd : YAG a 532 nm, sur une cible de cuivre, évoluent entre 11500 + 1200 K
et 14700 + 1500 K en fonction de I'énergie du laser générateur. Baudelet et al. [184] ont
mesuré des températures d’excitation moyennes du cuivre neutre de 30300 + 6400 K par
LIBS sur du cuivre solide, avec un laser a fibre dopée au Thulium a 1992 nm et avec 200 ns de
durée d'impulsion laser. Ces résultats sont assez similaires aux températures d’excitation que
nous avons mesurées a des délais différents.
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Figure 4-56 : Variations spatio-temporelles de la température d’excitation Text“/de Cul; X=0mm ; Z= 0 mm ; Fsi00 = 0,085 Kk].cm-2.

4.9.4.3 Mesure de densité électronique par élargissement Stark

La détermination de la densité électronique a été faite en utilisant la relation de Griem
(cf. équation 2.15) et I'élargissement Stark de la raie 510,5 nm de Cu I disponible dans la
littérature :

A25(510,5 nm Cul) [nm] = 7,08 X 1077 X T,[K]

pour Ne=0,1x1017 cm-3 [192]
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La répartition spatio-temporelle de la densité électronique NS*! issue de la raie
510,5nm de Cul est représentée sur la Figure 4-57. Les densités électroniques les plus
importantes apparaissent au centre du plasma dans les tous premiers instants de sa
formation, avec une valeur maximale de 5,7x1017 cm-3. La décroissance spatiale de NS%! est
tres forte dans les premiers instants jusqu’a 400 ns. Au-dela de 600 ns, la décroissance de
NS“! est plus importante temporellement que spatialement et nous observons une
stabilisation de la densité électronique autour de 0,3x1017 cm3 apres un délai de 3 ps. Hanif
et al. [191] ont mesuré une densité électronique de 0,26x1017 cm3 a une distance de 0,05 mm
de la surface de I’échantillon de cuivre. Les densités électroniques que nous avons obtenues
sont caractéristiques des PILs sur du cuivre solide.
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Figure 4-57 : Variations spatio-temporelles de la densité électronique N.Cu!issue de la raie 510,5 nmde Cul;
X=0mm; Z=0mm; Feioo = 0,085 KkJ].cm-2.

4.9.5 Mesure des parametres du plasma de cuivre par DT

Afin de compléter la caractérisation du plasma de cuivre, nous allons déterminer ses
paramétres électroniques (NPT; TPT) par diffusion Thomson afin de les comparer aux
résultats obtenus par SOE. Le laser sonde (Nd : YAG a 532 nm, avec une durée d'impulsion de
5 ns) est injecté dans le plasma suivant la direction Y avec une fluence de Fs = 0,28 k].cm2 au
niveau du point de focalisation.
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4.9.5.1 Spectres de diffusion Thomson du plasma de cuivre

Le cuivre neutre est caractérisé par une émission lumineuse relativement intense dans
la gamme de longueur d’onde située entre 524 nm et 544 nm qui est malheureusement la
plage caractéristique d’apparition des spectres de diffusion Thomson. Il a donc été difficile
d’extraire les signaux de diffusion Thomson qui sont de nature faibles en intensité, par
comparaison aux intensités des raies métalliques. Nous avons enregistré donc des spectres
d’émission du cuivre neutre comme bruit de fond mais la reproductibilité dans I'espace et en
intensité des raies d’émission reste trés difficile a assurer, notamment a cause de la
modification de la surface de la cible pendant 'ablation et des durées d’accumulation des
spectres de diffusion Thomson relativement longues (de I'ordre de 8 minutes par spectres).
Nous avons finalement choisi de ne travailler que sur un des deux satellites électroniques du
spectre de diffusion, et la zone de longueur d’onde inférieure a 532 nm a été choisie car la
moins perturbée par des raies de cuivre.

Sur la Figure 4-58 a), nous présentons un spectre de diffusion Thomson électronique
avant la soustraction de I'’émission du cuivre neutre. Méme en exagérant l'affichage de
I'intensité des raies, la partie de diffusion électronique pure n’est pas visible. La Figure 4-58 b)
représente le spectre de diffusion aprés soustraction des raies d’émission du cuivre.
Cependant, la variation trop importante de I'intensité de la raie a 529,25 nm y a laissé une
trace qui se manifeste ici par une « faille » sur le satellite électronique (lI'intensité de la
soustraction du bruit de fond est localement trop importante).

Afin d’éviter des erreurs de mesures trop importantes, nous avons restreint la
caractérisation par diffusion laser Thomson a une évaluation spatiale des parameétres
électroniques seulement au-dela de 1800 ns apres le claquage. La variation spatiale des
parametres électroniques a alors été déterminée en ajustant les spectres expérimentaux avec
des spectres simulés de facon tout a fait satisfaisante (cf. Figure 4-59) malgré la perturbation
d’une partie du spectre (« faille » précédente).
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a) Raies de Cu I présentes sur le spectre de diffusion Thomson ;
b) Spectre de diffusion Thomson aprés soustraction de 'émission des raies de Cu I ;

Figure 4-58 : Spectroscopie du plasma de cuivre ; tga = 1800 ns ; Fgio0 = 0,085 K].cm -2; Fs = 0,28 k].cm - 2;
Réseau de 1200 traits.mm - 1.
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Figure 4-59 : Variations spatiales des spectres de diffusion Thomson ; X=0 mm ; tge= 1800 ns;
Fg100 = 0,085 KJ.cm2; Fs = 0,28 kK].cm-2; Réseau de 1200 traits.mm-1.
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4.9.5.2 Mesure des parametres électroniques par DT

Les répartitions spatiales de la température électronique et de la densité électronique
mesurées par DT sont respectivement représentées sur la Figure 4-60 a) et la Figure 4-60 b)
pour le délai de 1800 ns apres l'ablation, au centre du plasma. La température électronique
est relativement stable autour de 17000 K avec une 1égere augmentation de I'ordre de 6 % de
la valeur moyenne vers la périphérie du plasma. Cette augmentation de la température
électronique, qui est dans la marge des erreurs de mesure, pourrait néanmoins refléter un
effet de chauffage induit par le laser sonde vers les zones périphériques du plasma.

Le spectre de diffusion (cf. Figure 4-59), montre que, spatialement, la variation des
parametres électroniques est visiblement peu importante. Néanmoins, la densité électronique
décroit de facon continue du centre vers I'extérieur du plasma : elle passe de 0,7x1017 cm-3 au
centre du plasma a 0,5x1017 cm-3 vers la périphérie, avec des incertitudes de I'ordre de 10 %.
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Figure 4-60 : Diagnostic du plasma d’ablation de Cuivre par DT ; tgo = 1800 ns; X = 0 mm ;
Fg100 = 0,085 K].cm-2; Fs = 0,28 k].cm-2; Réseau de 1200 traits.mm-1.

4.9.6 Disparités entre les mesures par SOE et par DT

Dans le but de comparer les résultats issus des deux techniques spectroscopiques de
SOE et de DT pour le plasma de cuivre, nous avons représenté sur la Figure 4-61 les variations
spatio-temporelles de la température d’excitation TS*! de Cul déterminée par SOE et la

variation spatiale de la température électronique TPT déterminée par DT a un délai de
1800 ns.

169



Partie 4 : Etude des Plasmas Induits par Laser (PILs) par SOE et DT

Nous avons aussi représenté sur la Figure 4-62 les variations spatio-temporelles de la
densité électronique Nf*! déterminée par I'élargissement Stark de la raie 510,5 nm de Cu I et
la densité électronique NPT obtenue par la diffusion Thomson a un délai de 1800 ns

Méme s’il n’existe qu'un seul délai de comparaison (1800 ns), les températures
d’excitation de Cu I et les densités électroniques déterminées par des méthodes différentes

sont comparables. Ce résultat nous laisse penser qu'il existe un équilibre thermique entre les
atomes de cuivre et les électrons dans le plasma.
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Figure 4-61 : Variations spatio-temporelles des températures du plasma de cuivre déterminées par SOE et par DT
(@) TexCul; (v) TePT; X =0 mm ; Fero0 = 0,085 kJ.cm2; Fs= 0,28 k].cm-2.
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Figure 4-62 : Variations spatio-temporelles des densités électroniques du plasma de cuivre déterminées par SOE et par DT ;
() NeCul; (») NePT; X =0 mm ; Fio0 = 0,085 kJ.cm2; Fs = 0,28 k].cm2.

4.9.7 Critéeres de vérification de I'ETL

Les valeurs de températures électroniques et de densités électroniques déterminées
par DT ne concernent que le délai de 1800 ns. Néanmoins, au moins pour ces valeurs, le critére
de McWhirter est vérifié dans le plasma avec une densité électronique minimale de McWhirter
5 fois inférieure aux densités électroniques mesurées. En revanche, comme nous I'avons
évoqué dans le cas de I'argon, la nature transitoire du plasma de cuivre exige les criteres

supplémentaires de stationnarité et d’homogénéité pour valider les hypothéses d’existence
d’ETL.

L’homogénéité du plasma est garantie d’'une part par les faibles variations spatiales des
parametres mesurés et d’autre part par les faibles longueurs de diffusion qui sont de I'ordre

de 10-13m (valeur calculée selon I'équation 1.38) pour le cuivre neutre entre le centre du
plasma et sa périphérie a un délai de 400 ns.

Le critere de stationnarité a été évalué en calculant les temps de relaxation de la raie
327,39 nm de Cu I qui correspond a une transition entre un premier état excité et le niveau
fondamental de Cu I. Le temps de relaxation, dont I’évolution temporelle au centre du plasma
est représentée sur la Figure 4-63, avoisine les 0,28 ns a un délai de 400 ns et atteint 6 ns a un

délai de 3 ps. De facon générale, le temps de relaxation est toujours tres négligeable devant la
durée de vie du plasma.
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Nous avons utilisé ces temps de relaxation et la température d’excitation de Cu |, ici
assimilée a la température électronique, pour calculer les taux de variations temporelles de la
température (Figure 4-64 a)) et de la densité électronique (Figure 4-64 b)) devant le temps de
relaxation de la raie 327,39 nm de Cul. Le critere de stationnarité (cf. équation 1.35) est
largement vérifié par le cuivre neutre. En effet, les taux de variations des parametres du
plasma sont a trois ordres de grandeur inférieurs a I'unité. Nous en concluons donc que le
plasma de cuivre est a I'ETL au moins a un délai de 1800 ns.
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Figure 4-63 : Evolution temporelle du temps de relaxation 7 au centre du plasma pour la raie 327,39 nm de CuI;
F6100 = 0,085 k].cm2; Fs = 0,28 k].cm2.
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Figure 4-64 : Evolution des taux de variations temporelles des paramétres du plasma par rapport aux temps de
relaxation au centre du plasma pour la raie 327,39 nm de Cul; Fs100 = 0,085 k].cm-2; Fs = 0,28 k].cm2.
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4.9.8 Conclusion

Le plasma de cuivre a été diagnostiqué par SOE et par DT afin de pouvoir comparer les
mesures des parametres du plasma. L’utilisation des raies de Cu I a permis de mesurer a la
fois la température d’excitation du cuivre neutre et la densité électronique, notamment a
partir de I'élargissement Stark de la raie 510,5 nm de Cu I. Par contre, la caractérisation par
diffusion Thomson a été restreinte par la présence de plusieurs raies intenses de Cu I sur le
spectre de diffusion. Les mesures par DT ont donc été réalisées uniquement a un délai de
1800 ns.

La température d’excitation de Cu I obtenue par SOE et la température électronique
mesurée par DT sont assez comparables (environ 17000 K). C’est aussi le cas pour les densités
électroniques issues respectivement de la SOE et de la DT (environ 0,7x1017 cm-3). Les criteres
de McWhirter, d’homogénéité et de stationnarité du plasma de cuivre, nous ont permis de
confirmer 'existence d’'un ETL au sein du plasma de cuivre, au moins au délai de 1800 ns.

Il pourrait étre intéressant d’étudier le plasma de cuivre par diffusion Thomson a
d’autres longueurs d’onde, en cherchant a éviter la présence des raies intenses de cuivre sur
le spectre de diffusion, mais tout en gardant le caractére collectif de la diffusion. Cela
permettrait d’avoir une plus large gamme de variation spatio-temporelle des parametres
électroniques, et enfin d’avoir la possibilité de confirmer ou infirmer I'hypothése d’ETL du
plasma de cuivre dans les premiers instants de I'étincelle.

4.10 Conclusion sur I"’étude des PILs

La diffusion de Thomson a été utilisée pour mesurer la température et la densité des
électrons dans des plasmas générés par laser (claquage, ablation). C'est une technique de
mesure directe et résolue spatialement, qui, malgré des difficultés de mise en ceuvre,
notamment liées a la synchronisation spatio-temporelle du laser sonde avec le plasma, montre
toute son efficacité pour caractériser le milieu, méme transitoire. Bien que la technique soit
généralement considérée comme non perturbatrice, des travaux récents indiquent que les
effets de chauffage du plasma par I'impulsion sonde doivent étre pris en compte, notamment.

Mais pour garantir des performances adéquates, il est nécessaire :

e D'utiliser un niveau élevé de rayonnement incident tout en évitant les processus tels que
la photo-ionisation et la perturbation du plasma en raison des potentielles fortes
densités de puissance dans le volume d'observation.

e De minimiser toutes perturbations lumineuses qui pourraient masquer le signal de
diffusion de Thomson, voire endommager le détecteur.

e De limiter irrégularités les au niveau des éléments optiques (miroirs, lentilles), que ce
soit en amont du point de claquage du plasma (notamment pour assurer une bonne
reproductibilité spatiale) qu’en aval (afin de récupérer le maximum de photons en
limitant autant que possible les pertes optiques).
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Associée a des méthodes classiques de spectroscopie optique d’émission, utilisées
notamment dans les méthodes de LIBS, la DT permet de valider/invalider les hypotheses
d’ETL sous-jacentes, et de mieux optimiser les performances des mesures par LIBS dans des
gaz et/ou sur des échantillons métalliques, en trouvant les conditions expérimentales les plus
appropriées.
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5 Conclusion générale

5.1 Synthése

Le domaine de la simulation ne cesse de se développer et occupe aujourd’hui une
place importante dans I'étude du comportement des milieux plasmagénes. Cependant, la
validation des modeles numériques passe toujours par des mesures expérimentales. Dans
le cas de la simulation d’allumage de matiéres pulvérulentes, I'absence de données
expérimentales sur le plasma d’allumage conduit souvent a une simplification des
modeles numériques en utilisant un formalisme de type « point chaud », généralement
défini par une température unique de la source d’allumage, ce qui n’est pas réaliste. Aussi,
la distribution spatiale des especes excitées conditionne les processus d’allumage de
matieres pulvérulentes.

Des données réalistes de la répartition spatio-temporelle des parametres du
plasma de décharge entre deux électrodes de tungstene, utilisé pour allumer des matiéres
pulvérulentes ont été déterminées par Spectroscopie Optique d’Emission (SOE).
L’hypothése d’équilibre d’excitation a d’abord été supposée pour déterminer les
températures d’excitation des vapeurs de tungsténe neutre. Les températures les plus
importantes ont été mesurées dans la colonne de décharge, atteignant 10000 K, alors que
les zones anodiques et cathodiques ont des températures maximales de 4800 K et de
4300 K, respectivement, en raison d'un fort refroidissement par le rayonnement des
especes métalliques présentes dans le plasma.

Etant donné que le plasma de décharge est de nature stationnaire et homogeéne,
nous avons évalué son état d’Equilibre Thermodynamique Local (ETL) par le critére de
McWhirter, qui n’a en I'occurrence été vérifié que dans la colonne de décharge. Cependant,
le moyen le plus directe pour vérifier I'existence d’ETL serait de comparer les valeurs
obtenues a des mesures locales de Te et Ne en s’affranchissant des hypothéses intrinseques
aux méthodes de SOE. Malheureusement, avec notre dispositif expérimental, nous n’avons
pas pu réaliser ces mesures par la méthode de Diffusion Thomson envisagée, a la fois en
raison des problemes de reproductibilité spatiale de la décharge, mais aussi de |'existence
de particules métalliques dans le milieu.

Des mesures complémentaires sur les températures de flammes pendant la
combustion d’'un nuage de poudre d’aluminium, allumé par la décharge électrique
étudiée, ont également été effectuées. C’est pour la premiere fois, a notre connaissance,
qu’'une telle étude complete, de I'étincelle a la flamme de combustion, a été réalisée. Elle
fournit un ensemble de données cohérentes et réalistes de températures et de densités
électroniques pouvant notamment étre utilisé comme données d’entrée de simulation du
transfert d'énergie thermique ou chimique qui initient les réactions chimiques de
combustion. Notons que la méthode de diagnostic basée sur les spectres moléculaires de
AlO, a maintenant été implantée en routine au laboratoire PRISME, et a permis
notamment a M. Millogo [193] d’obtenir des résultats originaux et encourageants.
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Une seconde partie de notre étude s’est intéressée a des plasmas d’allumage
générés par claquage laser (PIL), couramment utilisés pour les applications d’allumage
(poudres, nuages de poussieres, mélanges combustibles) ou a des fins d’analyses
(étincelage, spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)). Ce sont des milieux
plasmageénes transitoires plus stables dans leur expansion et leur forme que I’étincelle
électrique éclatant entre deux pointes. Ce meilleur controle permet, d’'une part, de générer
des plasmas transitoires bien reproductibles spatialement et temporellement, et d’autre
part, de disposer de forts gradients de températures et de densités sur un méme dispositif
expérimental. Ce type de plasma a ainsi pu étre étudié par SOE et par DT afin de statuer
sur les conditions d’existence d’ETL, et ainsi a fortiori juger de la validité des méthodes
appliquées notamment en LIBS.

Nous avons donc utilisé la SOE pour déterminer les températures d’excitation des
particules lourdes par la méthode du graphe de Boltzmann sous I’hypothese d’existence
de I'’équilibre d’excitation, et la Diffusion Thomson (DT) pour déterminer la température
électronique et la densité électronique sans aucune condition d’équilibre
thermodynamique, pour un plasma de claquage dans I’argon et un plasma d’ablation sur
du cuivre. Les densités électroniques ont pu également été mesurées a partir de
'élargissement Stark des raies d’émission. La comparaison des différents résultats a
permis de donner quelques conclusions sur I'état d’équilibre des plasmas étudiés.

e Pourle plasma d’argon :

Il existe un déséquilibre thermique avec une température électronique plus élevée
dont la valeur maximale est de 55000 K alors que les températures d’excitation des
argons neutres et une fois ionisés ont des valeurs maximales de 17000 K et 30000 K,
respectivement.

Vers un délai d’environ 300 ns apres la formation du plasma, la densité électronique
mesurée par DT est proche de la densité électronique mesurée avec I'élargissement Stark
de la raie 480,6 nm d’Ar Il (environ 4x1017 cm3), alors que la densité électronique
mesurée avec I'élargissement Stark de la raie 696,5 nm d’Ar [ est, au méme moment, deux
fois plus faible. Outre de potentielles erreurs expérimentales liées au faible rapport
signal/bruit de l'intensité de la raie 696,5 nm d’Ar [, nous avons supposé que cette sous-
évaluation de la densité électronique était due a une non-linéarité de I'effet Stark a haute
densité électronique.

Aussi, nous avons vérifié et confirmé la linéarité de l'effet Stark des deux raies
696,5 nm d’Ar | et 480,6 nm d’Ar 1], en fonction de la densité électronique, en combinant
la SOE et la DT (deux méthodes indépendantes) pour déterminer respectivement leurs
parametres Stark et les densités électroniques correspondantes. Cette étude nous a aussi
permis de fournir des données spectroscopiques d’élargissement et de déplacement Stark
de ces deux raies d’argon, pouvant étre utilisées pour diagnostiquer des plasmas d’argon
sur une large gamme de densité électronique. Cette vérification nous a finalement permis
de conclure que I'élargissement Stark de la raie 696,5 nm d’Ar I était plutot sous-estimé a
cause d'un faible rapport signal/bruit de l'intensité de cette raie, dans les premiers
instants apres la formation du plasma, ot le taux d’ionisation semble élevé.
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L’homogénéité du plasma d’argon a été vérifiée mais sa stationnarité est plus
difficile a obtenir, notamment a cause des longs temps de relaxation de certaines raies
d’argon devant la durée de vie du plasma. Le plasma d’argon n’est pas a 'ETL et cet écart
a 'ETL doit étre pris en compte lors des diagnostics spectroscopiques sous argon.

Méme si le caractere intrusif du laser sonde a été montré par un chauffage des
électrons libres, nous n’avons pas pu quantifier I’'élévation de température électronique
induite par le laser sonde. La quantification de ce chauffage reste donc un point
d’amélioration de la précision du sondage par diffusion Thomson.

e Pour le plasma de cuivre :

La caractérisation du plasma de cuivre par SOE a reposé sur la mesure des raies de
Cul en déterminant leurs températures d’excitation par la méthode du graphe de
Boltzmann et la densité électronique par I'élargissement Stark de la raie 510,5 nm de Cu .
Cependant, le sondage du plasma par DT a été rendu particulierement difficile par la
présence de raies intenses de cuivre sur le spectre de diffusion. La comparaison des
résultats n’a alors pu étre faite qu’a un seul délai de 1800 ns, temps choisi comme un bon
compromis entre I'intensité du signal de DT et la relative faiblesse des raies d’émission de
Cu L. Les valeurs spatiales des températures d’excitation sont similaires aux températures
électroniques issues de la DT, soit environ 17000 K. Les différentes densités électroniques
convergent également vers des valeurs similaires (environ 0,7x1017 cm-3). De plus, les
critéres d’homogénéité et de stationnarité du plasma ont bien été validés. Le plasma de
cuivre semble donc a 'ETL, au moins a un délai de 1800 ns. Ce résultat est assez
encourageant pour le diagnostic par LIBS appliqué a des matériaux contenant du cuivre
en forte concentration atomique.

Cependant, pour avoir une plus large gamme de variation spatio-temporelle des
parametres électroniques du plasma de cuivre, il serait intéressant de faire un diagnostic
du plasma par diffusion Thomson a une autre longueur d’onde afin d’éviter la présence
des raies intenses de cuivre sur le spectre de diffusion, et enfin d’avoir ainsi la possibilité
de confirmer I'ETL du plasma de cuivre dans sa globalité.

5.2 Influence des temps de relaxations sur I'ETL

La validité des hypothéses d’existence d’ETL nécessite la vérification des critéres
d’homogénéité et de stationnarité, pour les plasmas transitoires. L’étude des différents
types de plasma dans ce manuscrit (plasma de décharge, de claquage et d’ablation laser),
nous a permis de remarquer que les gradients temporels des parametres du plasma
étaient en général plus forts que leurs gradients spatiaux. La rupture de I'ETL semble donc
davantage liée au critéere de stationnarité des plasmas transitoires.

De ce fait, nous avons calculé et comparé les temps de relaxation de plusieurs
especes chimiques (gazeuses et métalliques a température ambiante) dans un plasma
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modérément ionisé (ici a 10 % par exemple). Ces différentes especes chimiques, ainsi que
certaines des constantes spectroscopiques utilisées dans ce calcul (cf. équation 1.36), sont
présentées dans le Tableau 15 [2]. 1l s’agit notamment des longueurs d’onde, des
probabilités des transitions Az et des écarts d’énergie AE2;1 entre le premier état excité et
le niveau fondamental. Les temps de relaxation ainsi calculés sont représentés sur la
Figure 5-1 en fonction de la température globale du plasma, pour une densité électronique
semblable a celle du plasma d’argon (cf. paragraphe 4.8.4.2).

Etant donné que les faibles temps de relaxation favorisent théoriquement la
stationnarité (cf. équation 1.35) et donc I'existence de I'ETL, nous en déduisons que les
plasmas « métalliques » seraient les plus favorables a I'ETL, ce qui conforte aussi les
hypotheses faites pour les plasmas de tungsténe (colonne de décharge) et de cuivre
étudiés dans ce manuscrit. De plus, nous avons montré également dans ce manuscrit que
le plasma d’argon était hors d’ETL et sur la Figure 5-1, le temps de relaxation d’Ar [ est le
plus élevé. Pour compléter cette analyse, nous avons étudié un plasma de claquage dans
du CO2 a pression atmosphérique et mesuré ses parametres électroniques par DT. Nous
avons aussi évalué le critere de McWhirter dans ce plasma pour 'oxygene O [ et le carbone
C I dont les densités électroniques respectives de vérification de ce critere sont N2/ et
Netl Les résultats sont présentés sur la Figure 5-2 ou nous pouvons remarquer que ce
critere d’ETL est tres rapidement rompu par 'oxygeéne puis par le carbone, juste apres la
formation du plasma. De plus, le carbone semble plus favorable a I'ETL que I'oxygéne,
comme c’est préalablement indiqué par la Figure 5-1.

La validité de 'ETL pour les autres espéces telles que Al I, Fe I, Mg I et N I a déja été
étudiée par A.F. Sougueh [17], dans des plasmas induits par laser ou All, Fel et Mg
vérifient le critere de McWhirter contrairement a N [.

Les plasmas « métalliques » semblent donc plus favorables a 'ETL que les plasmas
« gazeux » car les écarts d’énergie entre les états excités des especes métalliques sont
généralement plus faibles par rapport aux especes gazeuses (cf. Tableau 15). Cela facilite
davantage la répartition de I’énergie et permet un retour a I'équilibre plus rapide chez les
especes métalliques.

Le critere de stationnarité semble donc un moyen pratique pour comparer la
potentielle validité de 'ETL en fonction des espéeces présentes dans le plasma.
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Espéce
CI
NI
OI

Mg I
Al I
Arl
Fel
Cul
W I

Longueur d’'onde [nm]
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165,69
120,07
130,21
285,21
394,40
106,66
385,99
327,39
498,25

A21 [106s71]
108,50
397,40
314,50
508,60

51,05
126,20
9,69
136,10
0,29

AE2: [eV]
7,48
10,32
9,52
4,34
3,14
11,62
3,21
3,78
2,28

Tableau 15 : Espéces chimiques et données spectroscopiques des transitions radiatives.

Figure 5-1 : Evolution du temps de relaxation de plusieurs espéces chimiques en fonction de la température.

Temps de relaxation [us]

3 4 5
Température [10" K]
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Figure 5-2 : Variations temporelles de la densité électronique du plasma de CO2 mesurée par diffusion Thomson ;
NPT en [1017 cm3] et ten [us] ; X=0mm ; r=0 mm ; F¢ = 4,05 k].cm-2; Fs= 0,28 k].cm2.

6 Perspectives

Nous allons donner ci-dessous quelques-unes des perspectives envisagées. Il faut
noter que certaines sont déja en cours de réalisation ou d’analyse de faisabilité pour
prolonger ce travail, et exploiter le dispositif expérimental performant qui a pu étre
développé au laboratoire.

6.1 Validation des méthodes spectroscopiques

Nous avons montré a travers ce manuscrit, que la DT était une méthode utile pour
valider I'’emploi de méthodes de SOE sous hypothese d’ETL, pour sonder le plasma. A cet
égard, la DT pourrait également étre utilisée pour vérifier la validité d’autres méthodes
de diagnostic de plasma, couramment utilisées en LIBS par exemple. Il serait ainsi
intéressant de comparer les distributions de Ne et Te obtenues au centre du plasma, avec
les valeurs déterminées en ajustant les spectres d’émission expérimentaux (parfois auto-
absorbés, toujours intégrés spatialement et temporellement, et enregistrés parfois dans
des conditions différentes) avec des spectres théoriques issus du modele « collisionnel-
radiatif » [194], ou calculés sous ETL a partir d’équations de transferts de rayonnement.

Ainsi le code LTESpec développé par J. Hermann [113], [195]-[197] permet la
simulation des spectres émis par un plasma multi-élémentaire, et prend en compte l'auto-
absorption a travers la considération d’'un plasma composé d’'un cceur chaud et d'une
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périphérie froide. L'emploi simultané de ce logiciel et de la DT, devrait permettre
d’évaluer et d’optimiser les performances des mesures LIBS dans des gaz et/ou sur des
échantillons métalliques, en trouvant les conditions expérimentales les plus appropriées,
permettant de générer un plasma approprié a la fois pour l'acquisition et pour un
dépouillement simple et précis du spectre d’émission.

6.2 Evaluation du déséquilibre thermique : STR

L’exploitation de la DT peut aussi étre plus poussée en utilisant la partie ionique
du spectre de diffusion (cf. paragraphe 2.2.3.1, page 44). L'intérét de cette partie ionique
est qu’'elle peut permettre de déterminer la température des ions, pour pouvoir la
comparer directement avec celle des électrons. En effet, I'utilisation des techniques de
spectroscopie optique d’émission et de diffusion laser Thomson nous ont permis de
déceler des écarts de température importants entre les particules excités et les électrons.
Cependant, les températures d’excitation mesurées ne représentent pas la température
cinétique des particules lourdes, et la difficulté de la comparaison des températures
d’excitation Tex des atomes et des ions, avec les températures électroniques Te, provient
du fait que physiquement elles représentent deux entités totalement différentes [17]. La
connaissance précise de la température ionique permettrait d’évaluer les écarts de
températures cinétiques entre les especes lourdes (ions) et les especes légeres
(électrons), et donc de mieux quantifier les écarts a I'ETL.

La partie ionique de la diffusion Thomson a déja été utilisée par Dzierzega et al.
[198] avec un plasma d’hélium a pression atmosphérique produit par un laser Nd : YAG a
532 nm. La Figure 6-1 montre les écarts de températures entre les électrons et les
particules lourdes, pouvant aller jusqu’a 48000 K. Cependant, lorsqu'’il s’agit d’atomes
lourds comme 'argon ou le cuivre, il est presque impossible de séparer spectralement la
diffusion Thomson ionique et la diffusion Rayleigh, car plus la particule est lourde, plus la
diffusion Thomson est faible.

Une approche possible, pour réduire l'influence de la diffusion Rayleigh, qui
présente une dépendance en A4, pourrait étre de travailler dans 'infra-rouge. Mais nous
serions alors confrontés aux difficultés d’alignement et de manipulation, mais également
de détection (prix des détecteurs, faible sensibilité).

Une autre approche est de mettre a profit le fait que la largeur du spectre Rayleigh,
liée au mouvement des atomes, plus lourds et moins mobiles que les électrons, est plus
faible que celle du spectre de diffusion Thomson. C'est dans ce cadre que nous avons
plutot souhaité évaluer la faisabilité d’exploiter la partie ionique du spectre de diffusion
Thomson, en mettant en place un Spectrometre a Trois Réseaux (STR), ou Triple Grating
System en anglais, afin d’éliminer le signal de diffusion Rayleigh recouvrant une partie de
la diffusion Thomson ionique. L’objectif était alors de pouvoir comparer les températures
ioniques avec les températures d’excitation.
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Figure 6-1 : Evolution temporelle de la densité électronique, de la température électronique et de la température de I’hélium au
centre du plasma, extraite de [198].

6.2.1  Principe du Spectrometre a Trois Réseaux (STR)

Le principe du STR consiste a éliminer physiquement le signal de diffusion
Rayleigh par un « masque » de taille bien définie placé dans le plan de focalisation de la
diffusion Rayleigh. Il s’agit en pratique d’'une séparation spatiale des différentes lumieres
du spectre de diffusion en fonction de leurs longueurs d’onde. Dans le cas d’une diffusion
Thomson incohérente, dont la forme du spectre est une gaussienne, le STR a été utilisé
par Sande et Mullen [199] et par Carbone et al. [200] pour supprimer le signal de diffusion
Rayleigh dans des plasmas non thermiques.

Le dispositif expérimental du STR est représenté sur la Figure 6-2 : nous avons
ajouté deux réseaux de 1200 traits.mm- au dispositif expérimental décrit a la section 4.6.
Cependant, nous avons gardé le chemin optique classique de caractérisation par SOE
représenté par les lignes en pointillé. Les premiers essais sont réalisés dans I'argon et
dans 'azote a différentes pressions de 0,5 a 1,5 bar afin de faire varier les caractéristiques
des plasmas sondés.
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Figure 6-2 : Dispositif expérimental du STR.

La taille du masque AAmasque dépend de 1'angle d’incidence entre la normale au
Réseau 1 et le faisceau incident (cf. Figure 6-3). La relation des réseaux est donnée par la
formule suivante :

sin(a") + sin(B") = kni
6.1

ou k est I'ordre de diffraction ; n est le nombre de traits par millimeétre du réseau et A est
la longueur d'onde du faisceau diffracté.

X
tan(y’) = ? ~y =m—cste—pf' 6.2

ou fest la distance focale de la lentille ; cste est I'angle complémentaire de '+y".
La Dispersion Spatiale (DS) est donnée par la relation suivante :

_dX _dXx _df'  fkn

—_— e — _ -1
S=EDTap X an " cosqpy  LmmenmT] 6.3

La gamme de longueur d’onde du signal Rayleigh a supprimer se situe a
A=532,14 nm # 0,03 nm. Puisque X(A) = DSxA, la taille du masque AAmasque €st donnée par
la relation suivante :

Almasque = X(532;17) - X(532;11) = 209 pm 64

Apres avoir soustrait le signal Rayleigh, le faisceau diffusé est diffracté a nouveau
sur le Réseau 2 de fagon opposée par rapport au Réseau 1, c’est a dire en inversant les
angles a’ et f’ qui deviennent respectivement 8’ et a’ sur le Réseau 2.
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Figure 6-3 : Angles de dispersion des réseaux et zone de focalisation sur le masque ; la direction X est I'axe dispersion

de la lumiere focalisée et le masque est positionné dans le plan de I'axe X.

6.2.2 Résultats et conclusions préliminaires

Nous avons mis en place le STR et avons tenté de récolter un signal de diffusion
exploitable a la fois dans I'argon et dans 'azote a différentes pressions de 0,5 a 1,5 bar. Un
exemple de résultat est donné sur la Figure 6-4, ou sont représentés les signaux typiques
de diffusion obtenus dans I'argon et dans l'azote, apres avoir soustrait la partie Rayleigh.
Comme nous pouvons le constater ici, il existe un signal Rayleigh résiduel qui provient
probablement de la diffraction du faisceau lumineux sur les bords du masque. Par ailleurs,
les « signaux non identifiés » ne sont pas symétriques par rapport a la longueur d’'onde a

532 nm et ne représentent pas le signal de diffusion Thomson ionique.
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Figure 6-4 : Premiers spectres de diffusion obtenus par DT avecle STR ; tga = 200 ns ; F¢ = 44,9 k].cm2; Fs = 0,28 k].cm-2.

Malheureusement, le signal collecté dans ces expériences préliminaires, reste non
identifié et donc inexploitable. Quelques raisons peuvent étre avancées :

e La largeur spectrale du laser sonde, d’environ 70 pm, est beaucoup trop large et
recouvre totalement la partie centrale du spectre de diffusion. Par ailleurs, la
dispersion du signal de diffusion empéche une focalisation nette dans le plan du
masque et il en résulte la perte d'une grande partie du signal de diffusion ionique
Thomson.

e Le signal de diffusion subit une atténuation trop importante apres le passage a
travers les différents composants du banc optique.

e Lataille du plasma est trop petite. En effet, pour accentuer la séparation des signaux
de diffusion Thomson ionique et Rayleigh, il faut observer le plasma dans les
premieres nanosecondes apres sa création. Cependant, dans les tous premiers
instants, la taille du plasma n’est que de quelques dixiemes de millimetres et la
superposition spatiale ou I'intersection entre le faisceau du laser sonde et le plasma
lui-méme est tres difficile a réaliser.

e Larésolution de la caméra qui estde 512x512 pixel? au pas de 19 pm, est trop faible
et I'utilisation d’'une matrice plus étendue augmenterait les chances d’observer la
diffusion du plasma.

Les trois points clés pour augmenter les chances d’observation d’'un signal de
diffusion propre est d'utiliser un laser sonde avec une largeur spectrale fine (inférieure a
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50 pm), d’utiliser une caméra avec une grande taille de matrice (par exemple
1024x1024 pixel?) et enfin de commencer par des essais dans des gaz légers tels que
I’hydrogene.

Il faut noter que des techniques basées sur l'utilisation de filtre coupe-bande, ont
également été proposées [201], [202]. Récemment, B. Vincent et al. [203] ont proposé
d’atténuer significativement le rayonnement a 532 nm, composé de la lumiere directe du
laser sonde et de sa diffusion Rayleigh par les atomes et les molécules, en utilisant un filtre
accordable a réseau de Bragg en volume (Volume Bragg Grating (VBG) notch filter) de
FWHM de seulement 0,2 nm et de densité optique maximale de 4. Un réseau de Bragg en
volume est un réseau de diffraction réalisé par une modulation périodique de I'indice de
réfraction au travers du volume d’'un matériau photosensible. Cette modulation peut étre
orientée afin de transmettre ou de réfléchir le faisceau incident, et ainsi d’extraire le signal
de diffusion Thomson, méme faible, du spectre enregistré. Appliqué a une source d’ions a
basse température, le spectre de diffusion Thomson incohérente a alors permis aux
auteurs de déterminer des densités électroniques de l'ordre de 101®m=3 et des
températures inférieures a quelques eV dans une source plasma a cathode creuse.
Appliqué en diffusion Thomson cohérente, il serait probablement possible d’obtenir, de
fagon satisfaisante, au moins les ailes de la partie ionique du spectre, afin d’en extraire le
rapport Te/Ti au point de mesure.

6.3 Etudes de paramétres Stark de raies spectrales

Enfin, hormis toute considération sur I'état d’équilibre du plasma, nous avons pu
montrer I'efficacité de 'emploi simultané de la DT et de la SOE sur des plasmas induits par
laser, pour déterminer les parametres Stark de raies spectrales dans une large gamme de
densités électroniques et de températures. Il est ainsi possible de proposer, en respectant
la majorité des recommandations du NIST, des valeurs précises de la dépendance des
élargissements et déplacements de raies d’éléments divers (gaz, solide) en fonction de Ne
et Te. Alors que ces données sont indispensables pour le diagnostic des plasmas d’intéréts
scientifiques ou technologiques, il existe en réalité tres peu de raies spectrales pour
lesquelles la dépendance en fonction de la température a été étudiée : il serait donc
intéressant d’étendre I'étude réalisée, a des raies spécifiques et relativement bien isolées,
telles que par exemple les raies de fer utilisées pour le diagnostic des plasmas de soudage
[204] par la méthode de Sola [205]-[208].

Ce sont également des données nécessaires pour mettre en ceuvre la procédure
d’analyse a deux étapes récemment proposée par Chia-Ting Chen et al. pour 'analyse de
matériaux organiques par LIBS auto-calibrée [209]. Il s’agit alors de réaliser une premiere
mesure dans les premiers instants de la décharge pour sonder les éléments majoritaires
lorsque la densité électronique est suffisante pour assurer 'ETL, mais que le rapport
signal spectral/bruit est relativement faible compte tenu de I'importance du continuum,
puis de réaliser un enregistrement a un délai plus important (faible densité électronique,
température réduite) sur des éléments métalliques minoritaires lorsque le plasma est en
équilibre thermodynamique partiel (cf. Figure 6-5 ci-apres).
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Figure 6-5 : Schéma temporel de la procédure d’analyse a deux étapes proposée par [208].

Au temps courts, la validité de I'ETL permet de quantifier les éléments majoritaires (C, H, O, N...) pour
lesquels la condition d’équilibre est difficile a satisfaire ; la seconde étape en ETL partiel, permet de sonder les
éléments minoritaires (métalliques) qui ont des distributions de populations en équilibre grace aux faibles gaps
d’énergie entre leurs niveaux d’excitation.

D’un point de vue plus fondamental, les données obtenues doivent permettre de
valider les simulations ab initio de calcul des profils de raies spectrales [210], développés
depuis plusieurs décennies, et dont les résultats n’ont jamais été confirmés
expérimentalement sans ambiguité. De telles études ont déja été entreprises par K.
Dzierzega, E. Stambulchik et leurs collaborateurs pour vérifier 'influence des ions sur les
profils de raies de la série de Balmer de '’hydrogene [211], ou sur les raies de Li 1 a 460 nm
(avec des composantes interdites qui perturbent le profil) et celle bien isolée a 497 nm
[212]. Des travaux similaires, basés sur les résultats présentés dans ce document, sont
actuellement en cours sur la raie 696.5 nm d’Ar 1.

6.4 Evolution du dispositif expérimental : LIBS-Raman-LIF

S’il est possible d’observer la diffusion Thomson sur les électrons libres du plasma,
d’autres phénomeénes de diffusion sont simultanément possibles : diffusion Rayleigh sur
les électrons liés, diffusion Raman sur les molécules, voire diffusion de Mie sur les
particules de dimensions similaires a la longueur d’'onde du rayonnement. L’intensité de
ces différents mécanismes de diffusion dépend essentiellement des sections efficaces
différentielles qui apparaissent dans I'équation 2.43. De la Fluorescence Induite par Laser
(LIF : Laser Induced Fluorescence) peut également se produire, soit au niveau de la
surface de I’échantillon, soit directement par les especes présentes dans le plasma.
L’exploitation de ces différents signaux, pour apporter des informations complémentaires
notamment sur 'environnement de I'échantillon, serait potentiellement intéressante, et
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mériterait une étude complete en profitant du banc expérimental dont nous disposons
déja.

L’autre ouverture possible concernerait la mise en place d'un dispositif hybride
d’analyse d’une cible solide, associant grace a une source laser unique, la spectroscopie

induite par laser (LIBS), ainsi que la spectroscopie Raman et éventuellement les signaux
de fluorescence [213], [214] :

e La LIBS est une méthode micro-destructive sans contact permettant de détecter
simultanément presque tous les éléments présents dans n'importe quel type
d’échantillon.

e La spectroscopie Raman est une technique non invasive et non destructive, bien
adaptée a l'identification qualitative des especes présentes dans I’échantillon.

e Enfin, sous certaines conditions, la spectroscopie de fluorescence de I'échantillon
peut apporter des informations sur des composants spécifiques [215], [216].

Il est par ailleurs possible, sans prélevement, par ablations successives, d’avoir une
analyse résolue en profondeur, sous réserve de savoir étalonner la quantité de matiére
ablatée a chaque impulsion [217]. Par conséquent, la combinaison de ces techniques
pourrait fournir des informations complémentaires sur un échantillon inconnu, que ce
soit sa composition élémentaire, mais également sa configuration moléculaire, en prenant
en compte son hétérogénéité et en I'analysant stratigraphiquement a partir de sa surface.

Si pour ces techniques le montage optique est similaire, la difficulté principale
réside dans le fait que les fluences laser nécessaires sont significativement différentes.
Néanmoins, I'acquisition récente au laboratoire d'un nouveau laser YAG permettant de
récupérer simultanément les doubles longueurs d'onde a 1064 et 532 nm offre de
nouvelles perspectives. Ainsi, I'impulsion laser de 1064 nm pourrait étre utilisée pour
|'excitation du signal LIBS, alors que le second harmonique du laser a 532 nm serait utilisé
pour la spectroscopie Raman.

Un tel dispositif aurait toute son utilité notamment dans 1'étude des verres du
patrimoine, thématique importante en Région Centre-Val de Loire.
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Annexes

8 Annexe 1 : Générateur d’arc

Flectronigue
y atre 4, route du Tronc - 18500 BERRY-BOUY
.-:f[’/’/ft“fﬁ: - Tel./Fax: 02 48 26 00 41
Assoctalion e-mail: daniel.lambert6@orange.fr

GENERATEUR D’ARC - modéle n°5 - Mars 2007

1) DESIGNATION
Générateur destiné a la production d’'arc électrique a courant constant et a durée programmée.

2) PRESENTATION: 1 Coffret de table 19” et 1 boitier allumeur

MESURES:

- 3 sorties U, |, et synchro sur BNC
COMMANDES:

- Inter M-A et voyant secteur

- Bouton coup-de-poing arrét d'urgence

- Entrée ordre de tir sur DIN

- Sortie vers boitier allumeur sur XLR
REGLAGES:

- Intensité d'arc par commutateur 3 positions

- Durée d'ouverture d'électro-vanne par roues codeuses

- Temps mort par roues codeuses

- Durée d’arc par roues codeuses
VISUALISATION:

- Durée du cycle

- Durée d'arc

- Entrée secteur |IEE et fusible
- Sortie électro-vanne |EE et fusible

-Cable de liaison coffret (2 m)
- Sorties masse et HT pour électrodes (2x0,50 m)

3) ACCESSOIRES

- 1 commande de tir & cable (3 m) par bouton-poussoir
- 1 cordon secteur.
- 1 fiche jack 6,35 mm électro-vanne

Figure 8-1: Photo du générateur de décharges électriques.
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Il - CARACTERISTI

- Alimentation 220V +/-20% 4A

- Génération tension d’arc: 350V max. a vide.
- Distance inter-électrodes: <8 mm selon état et forme des électrodes.
- Dispositif d'amorcage: 20KV - 5us (~20 mJ).

- Energie disponible: 50mdJ a 500J (amorgage inclus).
- Courant fixé a 2A, 4A ou 8A (valeur moyenne).

- Alimentation électro-vanne: 220VAC - 22VA max.

- Réglage durée d’ouverture électro-vanne: 0 8 999 ms par pas d'1 ms.
- Réglage du temps mort: 0 a 999 ms par pas d'1 ms.
- Réglage durée d’arc: tableau ci-dessous:

- Sécurité: Sortie

HT court-circuitée hors cycle.

E

Gamme arc Etendue Pas Observations
0,000 04999 us 1us imprécis < 50 ps
0,00 0a999ms 10 ps

0,0 02999 ms 100 ps
0 024999 ms 1ms

- Sorties mesure: tableau ci-dessous:

Marquage Fonction Niveau Charge
larc Courant d'arc 0,1V/A 10KQ mini
Uarc tension d’arc 0,1V/V 1MQ mini

Synchro Départ du cycle oasv 40mA maxi
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lll - Diagramme de fonctionnement

Ordre de tir

Cycle —

Synchro

Tev Tm Ta - Tattente (157)

Electro-vanne

Uarc

larc

* Jusqu'a 10 s pour longues durées d'arc
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9 Annexe 2 : Logiciel « OMA Voigt »

La Figure 9-1 représente le logiciel développé au laboratoire dans I'environnement
LABWINDOWS permettant de réaliser I'inversion d’Abel de maniére automatique, de
sorte qu’'un spectre peut étre traité en quelques minutes. Ce logiciel permet aussi de
déconvoluer les profils de Voigt afin de déterminer les élargissements Stark servant dans

le calcul des densités électroniques.

[ OMA SPECTROSCOPY DATA TREATEMENT

-

Input Spectrum

Command

Output Spectrum

Size 7[512 x Z[512 Center Position Y [255

T

102

204

307

409

511-
ESEENEE oo < 256,03 < >5c oo ]
HEEE Rostoc OEEEE HEEEE

Read from File

Intensity Range
Minintensity 2[0.00
MaxIntensity 5[1531.00

Angle Calculation
2000 max +20°

| \ i
RotateSpline Abel
Save All
Save Selected

Go To Spline
Display Resultfl

Go To Symetrisatior

Go To Abel

Display Resulis

Rotate Spline Abel

Go To Fit
Quit

Size|512 x|512

0

102

204

307

409

511!

.nu«wA-u‘i;'~v1l1w.ﬂ.,.,.ﬂ,i,!ﬂun\,,\n,..‘r'\;'g
|

Center Pasition ¥255.00

Rotate

Zoom EHEEEEE [REEEET
Restore| NN EESEE

b .|\.ﬂ.l]\|.| L ,.IJ.LuL | \\I.L,l”u
i w” A w\p‘"r'-ffll‘w T

Figure 9-1 : Logiciel d’'inversion d’Abel et de déconvolution des spectres d’émission.
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10 Annexe 3 : Logiciel « DThomson »

La Figure 10-1 représente le logiciel d’ajustement des spectres diffusion Thomson
(Thomson Scattering : TS) utilisant la fonction de densité spectrale des électrons comme
suit : la température électronique (T.°) et la densité électronique NI sont obtenus de
facon indirecte a partir des coefficients d’ajustement ao, as, az et as.

y =Sk, Aw) = S(ay,a;) X ag + as 10.1

Les coefficients ao et az sont respectivement liés a la normalisation et a la ligne de
base du facteur de forme S, alors que az et az sont donnés par les relations suivantes :

L mie N
1= - D
kgwisin?( )Te 10.2
1 ¢ m, 1
-— 10.3

Et en récrivant les expressions ci-dessus on arrive aux valeurs de NePT et TePT

DT — mewg ﬂ
° = Imaz 4 10.4
1 ¢? m,1
TPT == = 10.5

4 sin2 (g) kp az
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Thomson Scattering Simulation & Fitting — x
File Contact!
Laser
Wavelength [nm] g&&Z.Dﬁ
Spectral Wicth fom ] 21400
Geometry
Scattering angle [deg] gﬂﬂ.ﬂ
Solid angle [deg] 39.4
Spectrometer 1
Themson Scattering - Fitting
Initial Parameters
! Bemert  STNAN
Scatt. angle [deg]  5J90.0 Ne[10%m?] 27000 a1 |0.000E=0
Solid angle [deg] =9_4 Te [K] ﬂzum a2 ID.DDDE-H]
Ppparatus width [am] ’0.01 Te/Ti =1m a3 |0.000E+0
IZM
_ 531,00 532,00 533.00 534.00 535,00 536.00 53700 53871
Wavelength [nm]
[ sesz | [ ooz |
Final Parameters
Ne [102 m?] [fooo | = [o.000 a0 [iDD0ER) | ‘ B o
Te K] [1 o a1 |HDD0ER) -
vie_2\2017 04 T1 _preliminary 15 ot 40
alfa [fooo | = [o.000 a2 [OOSR
e ie_2\2017 04 T1 _preminary T5 at 40
ad =
Amoebastatus heraton [N chi2  JBRGHOERGN 35;1 T T Rmhmnﬁ
fgoe 5002 [sus7  Jooo Jooo oV,
Quit
| Save report ' | Mean 1u’alue‘ Saved ‘ Reload data file

Figure 10-1 : Logiciel d’ajustement des spectres de diffusion Thomson.
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Mamadou Sankhé, Stephane Bernard, Maxime Wartel, Stéphane Pellerin, and
Philippe Gillard. Characterization of a Spark Discharge for Dust Cloud Ignition.
Contributions to Plasma Physics, 59, 326-339, 2019.
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Mamadou Lamine SANKHE

Caractérisations spatio-temporelles de milieux plasmageénes
transitoires a hautes énergies

Résumé :

Les milieux plasmagénes transitoires générés par décharge électrique pointe-pointe et par claquage
laser sont utilisés dans des applications d’allumage de mélanges combustibles ou a des fins d’analyses telles
gue la spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS). Parallelement a leurs importants intéréts scientifiques
et technologiques, ces milieux restent difficiles a appréhender en raison de leur caractére transitoire et des
gradients importants qui les caractérisent. De plus, les hypothéses d’Equilibre Thermodynamique Local (ETL),
souvent faites dans le cadre de leur étude, ne sont pas toujours vérifiées.

Afin de mieux connaitre ces milieux plasmagénes transitoires, deux techniques complémentaires de
caractérisations spectroscopiques ont été mises en ceuvre : la Spectroscopie Optique d’Emission (SOE) et la
Diffusion Thomson (DT).

L'utilisation combinée de la SOE (fondée sur des hypothéses complémentaires validant I’'ETL) et de la
DT (supposant uniquement une distribution maxwellienne des vitesses translationnelles des particules), doit
permettre de valider les conditions d’ETL dans les plasmas étudiés et de fournir des données d’entrée réalistes
pour les modélisations.

Dans le cadre de cette thése, nous avons étudié une décharge électrique pointe-pointe, utilisée dans
I'allumage de poudres métalliques, et des plasmas de claquage et d’ablation induits par laser, utilisés pour les
applications LIBS.

Mots clés: décharge électrique, plasma induit par laser, LIBS (Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy), spectroscopie optique d’émission, diffusion Thomson, équilibre thermodynamique local.

Spatio-temporal characterizations of high-energy transient
plasmagenic media

Abstract :

The transient plasmagenic media generated by tip-tip electric discharge and laser breakdown are used
in fuel mixture ignition applications or for analytical purposes such as Laser-Induced Plasma Spectroscopy
(LIBS). In addition to their important scientific and technological interests, these media are still difficult to
grasp because of their transient nature and the important gradients that characterize them. In addition, the
hypotheses of Local Thermodynamic Equilibrium (LTE), often made as part of their study, are not always
verified.

In order to better understand these transient plasmagenic media, two complementary spectroscopic
characterization techniques have been implemented: Optical Emission Spectroscopy (OES) and Thomson
Scattering (TS).

The combined use of OES (based on complementary hypotheses validating LTE) and TS (assuming only
a Maxwellian distribution of translational velocities of particles), should make it possible to validate the
conditions of LTE in the plasmas studied and of provide realistic input data for modeling.

In this manuscript, we studied a tip-tip electrical discharge, used in the ignition of metal powders, and
laser-induced breakdown and ablation plasmas, used for LIBS applications.

Keywords : electrical discharge, laser-induced plasma, Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS),
optical emission spectroscopy, Thomson scattering, local thermodynamic equilibrium.
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