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Résumé: L'analyse élémentaire des matériaux par Spectroscopie d'Emission Optique sur Plasma 
Produit par Laser est une technique purement optique applicable à pression atmosphérique sur tout 
type d'échantillons L'approche quantitative que nous étudions est basée sur une bonne maîtrise de 
l'interaction entre le laser et la cible et sur la connaissance des paramètres importants du plasma 
d'ablation: la quantité de matière ablatée et la température d'excitation. Parmi les diagnostics 
optiques mis en oeuvre pour contrôler ces paramètres nous proposons une technique originale basée 
sur un principe de traitement et de rapport d'images obtenues par caméra CCD, qui nous permet 
d'obtenir des cartographies du plasma en température et en densité, donc des informations sur les 
régimes d'expansion du plasma. Des comparaisons sont faites avec des modèles existants. 

1. I N T R O D U C T I O N 

Parmi les techniques d 'analyse élémentaire des matériaux, la Spectroscopie d 'Emission 
Optique sur Plasma Produi t par Laser (SEO-PPL) [1,2] est une mé thode purement optique, 
sans contact avec l 'échantillon, qui permet l 'analyse de tous les solides, conducteurs comme 
isolants, et peut être localisée à des microrégions [3]. Son principe, schématisé sur la Figure 1, 
est basé sur la mesure des intensités de raies a tomiques émises pa r le plasma initié au-dessus 
d'une cible lors de son interaction avec un laser puisé de forte énergie. La mise en prat ique de 
cette technique à pression atmosphérique dans l'air lui confère un potentiel industriel important 
(contrôle de procédé , analyse in-situ). L'analyse du plasma par Spectroscopie d 'Emission 
Optique résolue en t emps permet de remonter à la composit ion élémentaire de la cible. 
Toutefois, la quantification des signaux d'émission opt ique res te le problème majeur. 
Généralement elle est obtenue par une détermination relative des composan ts mineurs par 
rapport à l 'élément majeur [4]. Mais cette méthode n ' es t plus applicable quand le matériau à 
étudier est de composit ion inconnue ou dans le cas où il est inhomogene à l 'échelle de la taille 
d'interaction avec le faisceau laser. 

Pour s 'afrrmchir d 'un étalonnage interne nous avons p roposé une approche quantitative 
basée sur la relation permet tant de décrire le signal analytique d 'un consti tuant i du plasma en 
fonction des paramèt res qui le génèrent: la concentrat ion massique Ci de l 'élément, la quantité 
de matière vaporisée M et une fonction de la température d 'excitat ion du plasma f(Texc), k 
étant une constante de proport ionali té [5]. 

Ii = k * Ci * M *f(Texc) (1) 
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Les quantités M et Texc sont dépendantes des conditions d ' irrat ion ( longueur d 'onde, 

irradiance, surface d ' interaction). 
Cet te approche analytique est basée, d 'une par t sur une bonne maîtr ise de l ' interaction 

laser-cible qui permet de contrôler le processus d 'evaporat ion, et d ' au t re part sur l 'hypothèse 
d 'une evaporation stoéchiométrique 161. Ceci a été vérifié dans nos condit ions expérimentales 
par l 'é tude analytique d'échantil lons standards 151. L ' é tude quantitative est donc liée à l 'étude 
du plasma généré au-dessus de la cible en termes de quantité de matière ablatée, de 
température d'excitation et de comportement spatio-temporel. 

L'objet de ce travail est de décrire une méthode originale d ' é tude simultanée du plasma 
d'ablation, permettant d 'avoir accès à la température et à la densité en tout point , donc au 
régime d'expansion du plasma [7]. N o u s présenterons les premiers résultats obtenus dans des 
conditions d'irradiation t rès différentes. 

2. R E S U L T A T S E X P E R I M E N T A U X 

2.1 Diagnostics mis en place 

Pour la quantité totale de matière ablatée, nous disposons de deux diagnostics. Le premier est 
un microphone placé dans l 'air ambiant à une dizaine de centimètres du plasma. H mesure 
l 'onde acoust ique émise par la quantité de matière vaporisée en surpression pa r rappor t à 
l 'a tmosphère / 8 / . Le deuxième est un profilomètre basé sur le principe d ' interférométrie en 
lurnière blanche, qui permet de mesurer les volumes de cratères formés dans le matér iau après 
ablation. 

Pour l 'é tude du plasma, l'utilisation d 'une caméra C C D permet une analyse résolue en 
temps. La détermination de la température d 'excitat ion se fait par la mesure du rappor t de 
deux raies d 'émission d 'un élément dans le matériau. La mise en place d 'un interféromètre de 
Mach-Zender modifié permet d 'obtenir deux images C C D du plasma p o u r u n m ê m e tir laser. 
Le rapport de ces images simultanées conduit à une cartographie de température . E n corrélant 
en chaque point du plasma l ' intensité des raies d 'émission et la t empéra ture d 'exci tat ion, on 
remonte à des cartographies de densité puis de pression. 

2.2 Dispositif expérimental 

Le laser d'ablation est un laser émettant dans l 'UV. Un filtrage spatial est mis en place pour 
sélectionner la partie la plus homogène de la tache laser et la t ranspor ter par imagerie optique 
sur la cible avec un grandissement adapté aux surfaces d ' interaction voulues . D e u x dispositifs 
sont en place au laboratoire qui permettent de travailler soit sur des surfaces d 'analyse de 
quelques centaines de microns de diamètre dans un régime d ' i rradiance de l ' o rd re de 1 
G W / c m 2 151, soit sur des surfaces de l 'ordre de quelques microns de diamètre, permet tan t une 
analyse de microrégions dans un régime d' irradiance de l 'ordre de 100 GW/cm 2 131 . 

Le schéma de principe du dispositif expérimental d'ablation dédié à l 'analyse des 
microrégions est représenté sur la figure 2. L e laser d'ablation est un N d - Y a g quadruplé (266 
nm, 5 ns à mi-hauteur de durée d' impulsion) dont la partie la plus h o m o g è n e du faisceau est 
sélectionnée pa r un diaphragme et t ransportée sur la cible par un objectif Cassegrain. Ce même 
objectif permet la collection de lumière émise par le plasma, laquelle est envoyée, p o m les 
études analytiques, sur un spectromètre équipé d 'une baret te de pho tod iodes intensifiées et 
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puisées. La résolution latérale obtenue est de 5 um. Une caméra C C D ultarapide intensifiée et 
puisée peut être posi t ionnée soit en face du plasma, soit parallèllement à la cible. 

Laser Nd: YAG 
266 nm 

Micro-ordinateur 

Figurel: Shéma de principe de la SEO-PPL Figure 2: Dispositif expérimental d 'ablation laser 

2.3 Résultats 

2.3.1 Analyse élémentaire 

A chaque tir laser le spect romètre permet d 'acquérir un spectre des éléments contenus dans le 
plasma dans une p lage spectrale définie (13 nm). Un exemple de spectre ob tenu sur des 
échantillons d 'al l iages d 'a lummium et de zinc est présenté sur la figure 3. On détec te des raies 
de cuivre et de magnés ium présents dans ces alliages à de faibles concentrat ions. L 'aspec t 
qualitatif de l 'analyse est contenu dans la détection de ces éléments. L ' a spec t quanti tat if est lié 
à l'intensité des raies. 
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Figure 3: Spectre d 'émission d'alliages aluminium et zinc. 
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2.3.2 Imagerie du plasma avec caméra CCD 

La figure 4 p résen te les résul ta ts sur la compara i son d e p lasmas ob tenus avec u n laser ER. et un 
laser U V [9] . D a n s le cas d u laser I R on cons ta te sur quat re tirs successifs l ' absence de 
reproduct ibi l i té a u t i r à t i r e t u n p la sma qui se dé tache de la surface d u ma té r i au s o u s fo rme de 
« bul les ». A l ' inverse, dans le cas du laser U V , le p lasma res te en con tac t a v e c la cible, de 
manière t r è s reproduct ib le au t i r à tir. L ' in te rpré ta t ion de c e p h é n o m è n e est u n e absorp t ion du 
laser p a r le p lasma, beaucoup p lu s efficace dans TER q u e dans l ' U V ( le coefficient 
d ' absorp t ion est p ropor t ionne l à X 2 ) . D a n s le cas de l ' U V , le coup lage laser-cible est meilleur 
ce qui a p o u r conséquence u n e p lus g rande efficacité d 'ablat ion. L 'u tü i sa t ion d ' u n laser U V 
p o u r l 'ablat ion du matér iau p résen te d o n c des avan tages à la fois en t e r m e s de reproductibi l i té 
et en t e rmes de r endement d 'ablat ion. 

m 
B ] 

IR (1064 nm) 

5 m m 

UV (355 nm) 

Figure 4: Comparaison des plasmas IR et U V (figure extraite de [9]). 

La figure 5 p résen te le compor t emen t spa t io- tempore l du p la sma p o u r u n e surface 
d ' interact ion de 6 i i m de d iamètre et u n e irradiance de 100 G W / c m 2 . L e s images prises à 
différents délais t e m p o r e l s mont ren t son expansion dans l ' a tmosphè re . L e p l a sma reste 
hémisphér ique sans absorpt ion du laser, pendant sa durée de vie analyt ique de que lques 500 ns. 
D atteint u n e taille relat ivement g rande (500 u m ) p a r r appor t à sa taille initiale d e que lques um. 

1 
100 n s 

6 0 0 u m 

Figure 5: Comportement spatio-temporel du plasma. 
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L' intensité des images ob tenues in tégrées sur t ou t e l ' image et t o u t e la durée de vie du 
plasma, présentée sur la figure 6, pe rmet d 'établir une corrélat ion entre le signal normal isé par 
gain de la caméra et Pirradiance laser. O n vérifie ainsi u n e linéarité ent re l ' intensi té du signal et 
l'irradiance, sur u n e dynamique de 50 en irradiance. Sachant que l ' intensi té du signal 
d'émission est propor t ionnel le au n o m b r e d ' a t o m e s émet teurs et à u n e fonct ion exponentielle 
de la tempéra ture (si l ' on fait l ' hypothèse de l ' E T L ) , on peu t prédi re q u e l ' augmenta t ion de 
l'irradiance se t radui t au premier ordre pa r u n e augmenta t ion linéaire d u n o m b r e d ' a t o m e s 
émetteurs, donc d e la densi té d ' a tomes dans le plasma. 

Irradiance (GW/cm2) 2 10 100 

Intensité tot. norm, 2,5 8,6 100 

2 0 0 ns , Ar, 1 0 0 G W / c m 2 

Figure 6: Intensité des images. 

2.3.3 Caméra CCD et montage interférométrique 

En se basant sur le principe q u ' à l ' E T L la tempéra ture d 'exci ta t ion d ' u n plasma est dé tenninée 
par le rappor t d e deux raies d 'émission, et que l 'utilisation d ' u n e caméra C C D permet 
d'obtenir des intensités sur tou t le vo lume du plasma, n o u s avons eu l ' idée d e modifier u n 
interféromètre d e Mach-Zenhder , selon le principe qui est représenté sur la figure 7. 

Figure 7: Montage interférométrique. 
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La lumière du plasma est collectée perpendiculairement à sa direct ion de p ropaga t ion sur 

tou te sa profondeur. E n plaçant un filtre interférentiel sur chacune des voies , on obtient les 

images distinctes du plasma à ces deux longueurs d ' o n d e (raies d 'émiss ion du cuivre à Al = 

510 n m et Xl = 515 nm) . Après inversion d 'Abe l p o u r rest i tuer l ' image en v o l u m e et 

traitement numér ique , u n rappor t des images permet de r emonte r à la t empéra tu re d 'excitat ion 

du plasma Texc (r ,z) .par la formule (2) . 

kTexc(r,z) = (E2-Ei) / (Ln I1(r,z)/I2(r,z) + Ln k2/k.) (2) 

dans laquelle, E i , 2 sont les énergies des niveaux supérieurs des transi t ions, k i , 2 les paramètres 
spectroscopiques des transit ions et Ii,2 les intensités mesurées . 

La car tographie de tempéra ture obtenue à part i r d ' images acquises pendan t t o u t e la 
durée de vie du plasma est représentée sur la figure 8. 

On consta te une zone froide à l 'avant du plasma et un rriaxirnum de t empéra tu re en 
retrait par rappor t au front d 'avancée . Ceci confirme l 'hypothèse que , dans ce régime 
d'interaction, la p lasma n ' e s t pas chauffé par le laser mais que l ' appor t d 'énerg ie vient bien de 
la cible elle-même. 

A partir de cet te car tographie et de l ' image source, l 'applicat ion d e la formule (3 ) permet 
de remonter à u n e car tographie en densité, présentée sur la figure 9. 

I u (r,z) = k * N (r,z) * exp(-E/kT(r,z)) (3) 

Les densités absolues sont normalisées grâce au diagnostic de profi lométrie qui permet 
de mesurer le vo lume des cratères formés dans le matériau, en supposant que t o u t e la masse 
ablatée est passée dans la vapeur sous forme d ' a tomes . 

La car tographie fait apparaî tre une zone t rès dense à l 'avant du p lasma et un 
comportement de dépression à l 'arrière c 'est à dire u n e expulsion de la mat ière t r è s brutale 
sous la forme d 'une couche mince dans laquelle t ou t le plasma est concent ré . 

T e m p é r a t u r e N o m b r e d e p a r t i c u l e s ( cm ' 3 ) 

Figure 8: Cartographie de température. Figure 9: Cartographie de densité. 

Un tel compor tement est parfaitement décrit par les modè les d ' o n d e de souffle (blast 
wave) / 1 0 , 1 1 / dans lesquels l ' onde est générée par le dépôt d ' une quanti té d 'énergie 
importante dans un volume restreint. Le profil de densité présente la s t ructure décrite par 
Sedov / 1 1 / , avec u n maximum prononcé (choc) sur le front d ' avancée et un niinimum en 
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arrière du choc. Le maximum de température est en retrait du front d ' avancée du fait du 
refroidissement dû à l ' interaction avec le milieu ambiant. 

Sur le p lan analytique on peut déduire de ces mesures que la p lus grande part ie des 
atomes ablatés se t rouvent dans la zone périphérique du plasma sous forme d ' a tomes n o n 
excités donc non émetteurs . Une é tude avec résolution temporelle est maintenant en cours 
pour affiner les résultats sur le compor tement du plasma. 

Cette méthode , avec résolution temporelle, est actuellement utilisée p o u r interpréter des 
expériences d 'ablat ion laser dans lesquelles les surfaces d ' interaction sont de l 'o rdre de 200 p m 
de diamètre, et les irradiances dans le domaine du GW/cm 2 . L e laser utilisé est un K r F (248 
nm, 20 ns de durée d ' impulsion à mi-hauteur) . Dans ce cas, la durée de vie analytique du 
plasma est d 'environ 5 us . Les cartographies obtenues en tempéra ture et densité p o u r une 
durée d 'observat ion de 1 u s et un délai de 0.3 p s sont présentées sur les figures 10 et 11. Elles 
montrent une distribution de tempéra ture homogène et une distribution de densité maximum au 
centre. Malgré une différence entre les durées d 'observat ion des plasmas dans les deux cas, la 
comparaison de ces images avec celles des figures 8 et 9 permet de prévoir un changement de 
comportement du plasma dans les deux régimes d'irradiation. Les causes de cet te différence de 
comportement peuvent être at tr ibuées soit au régime d' irradiance, soit à la taille de la surface 
d'interaction, soit éventuellement à la durée d' impulsion. Des expériences complémentaires 
sont en cours p o u r avoir une interprétation plus complète des phénomènes mis en jeu, en 
particulier en comparant dans chaque cas les densités d ' a tomes excités détectés et les quantités 
totales de matière vaporisée. 

Figure 10: Cartographie de température. Figure 11: Cartographie de densité. 

3. C O N C L U S I O N 

Les diagnostics opt iques peuvent permet t re de connaître les régimes plasma dans différentes 
conditions d' irradiation et de les comparer éventuellement aux modèles existants. Ces études 
s'inscrivent dans le cadre de la compréhension des phénomènes physiques de base qui régissent 
l'interaction laser-cible. Cet te connaissance est indispensable p o u r la maîtrise de l ' interaction 
comme pour la quantification des signaux analytiques. Elle peut permet t re de définir un régime 
d'ablation opt imum en fonction des irradiances et des longueurs d 'onde , régime dans lequel on 
conserverait la stoéchiométrie de l 'évaporat ion avec un fort rendement d'ablation. 
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