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Résumé — La spectroscopie optique d’émission sur plasma induit par laser (LIBS, acronyme
de Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) est aujourd’hui une puissante méthode d’analyse
de composition multi-élémentaire. Ce procédé utilisant une source laser impulsionnelle permet
en effet de déterminer une quantité importante d’informations relatives au plasma géenéré dans
[’environnement cible (gaz, liquide ou solide). Néanmoins, cette méthode peut s’avérer
insuffisante dans certains cas de figures relatifs par exemple a [’étude de milieux ou les especes
sondées sont trés minoritaires, a la détection d’éléments dont les transitions sont mal connues
ou encore pour la mesure d’especes dont |’énergie des niveaux hauts des transitions est
particulierement élevée. C’est dans ce contexte qu utiliser une seconde impulsion laser peut
s aveérer intéressant afin d’augmenter de maniére significative la température du plasma pour
diminuer le seuil de détection. Le présent article explore les modifications des caractéristiques
du plasma apportées par [’absorption de cette seconde impulsion.
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Introduction

Une méthode de caractérisation d’échantillon basée sur ’interaction laser-matiére est connue
sous le nom de LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) [1]. Elle présente 1’avantage
d’étre non destructive en milieux gazeux et liquide, la recombinaison permettant un retour a
I’état initial de I’environnement sond¢€. En revanche, tel n’est pas le cas pour les cibles solides.
En effet, I’interaction mene a I’ablation de 1’échantillon. Le taux d’ablation par tir est un
parametre qui est parfaitement contr6lé mais qui conditionne toutefois le niveau de détection
de I’échantillon sond¢ et la résolution spatiale, le signal final étant trés dépendant de la masse
ablatée donc de la profondeur du cratére formé a la surface de 1’échantillon [2].

La durée de trajet des photons émis par la source laser pulsée ainsi que le claguage peuvent
sembler quasi instantanés pour 1’expérimentateur. Cependant, il convient de décrire
chronologiquement les phénomenes physiques qui ont lieu. Le milieu cible est éclairé par un
faisceau laser focalisé de type picoseconde dans le cas présent, dont la densité de flux d’énergie
est de lordre de 10 W m?2. Si ce milieu est diélectrique, des phénoménes d’ionisation
multiphotonique produisent les premiers électrons libres qui absorbent ensuite 1’énergie de
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I’impulsion par Bremsstrahlung inverse [3]. Si le milieu est conducteur, 1’absorption de
I’énergie de I’impulsion s’effectue directement par ce processus €¢lémentaire. L.’augmentation
de la température électronique qui en résulte dans les deux cas entraine 1’augmentation du degré
d’ionisation par ionisation collisionnelle. Le couplage entre la température €lectronique et celle
des lourds est assuré par collisions ¢élastiques a des niveaux de I’ordre de plusieurs dizaines de
milliers de kelvins [4]. L’équilibre thermique est réalisé en raison de la densité et de la vitesse
moyenne tres elevées des partenaires de collision [5]. Le plasma produit entraine alors dans les
premiers instants des niveaux de pression locaux trés importants (plusieurs GPa) [6].
Localement, la différence de pression conduit a une expansion hypersonique au détriment du
gaz environnant. Une onde de choc est alors produite et se propage a des vitesses de I’ordre de
plusieurs km s [7]. L’expansion spatiale hypersonique induit une diminution significative des
niveaux de température. De maniere plus globale, la durée de vie de I’ensemble du processus
observable lors de chaque impulsion est de I’ordre de quelques ps quelle que soit la cible du
moment que la fluence seuil de claquage est atteinte [8]. L’évolution temporelle du spectre émis
par le plasma est caractérisée par un continuum qui évolue en émission d’origine ionique pour
terminer par I’apparition de raies atomiques lors de la recombinaison [9].

Si la dynamique globale en régime simple impulsion est relativement bien connue, nous nous
proposons de décrire et d’analyser dans ce papier une premiére approche expérimentale d’un
dispositif double impulsion a deux sources lasers spatialement et temporellement contrdlées. Il
est courant de trouver des dispositifs double impulsion générant deux impulsions décalées
temporellement par la méme source et se propageant selon le méme axe optique [10]. Un
mauvais contrble peut alors engendrer une ablation supplémentaire sur échantillon solide qui
n’est pas souhaitable dans notre cas. Notre dispositif, fondamentalement différent des montages
conventionnels, permet de s’affranchir de ce type de difficulté.

1.  Moyens expérimentaux

Nous décrivons dans cette premiére section les procédures d’obtention d’un dispositif double
impulsion. L’enjeu principal des manipulations réalisées est d’atteindre des niveaux de contrdle
expérimentaux tres €leveés dans I’optique de maximiser les gains de signaux potentiels. Les deux
principaux points qui conditionnent directement les niveaux de signaux obtenus sont :

- la parfaite concordance des points de focalisation des deux sources laser utilisees
(parametre spatial),

- la gestion du décalage temporel entre le claquage des impulsions de chaque source,
I’objectif étant de réussir a optimiser le processus d’absorption de la seconde
impulsion par le plasma induit par la premiére impulsion (parametre temporel).

Nous exposons dans les lignes qui suivent les moyens employés pour parvenir au meilleur
controle de ces facteurs spatial et temporel.

Les manipulations sont réalisées sur la plateforme PLEIADES (Plasmas by LaseEr
IrrADiations and their Experimental Studies) exposee en figure 1. Les notations suivantes sont
utilisees : A; (longueur d’onde de la source i), T; (durée de I’impulsion de la source i), v;
(fréquence d’émission de la source i), E; (énergie moyenne par impulsion de la source i). Bien
que la seconde impulsion ne corresponde pas a la sonde des montages pompe-sonde classiques,
nous avons néanmoins adopté 1’appellation de « sonde » systématiquement dans la suite pour
qualifier ce qui est relatif a cette seconde impulsion. Ainsi, ’indice p est utilisé pour la pompe
et I’indice s correspond & la sonde. La source laser de pompe permettant de produire le plasma
est une source EKSPLA PL-2251 (A, = 1064 nm, t, = 30 ps, v, = 10 Hz, E, = 15mJ). La
source de sonde est une source QUANTEL Brio Ultra 100 (A = 532 nm, T4 = 5ns,

vg = 20 Hz, Eg = 55 mJ). Lavaleur de A conditionne I’efficacité d’absorption de la seconde
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impulsion par le plasma, nous discutons ce point plus loin. La focalisation du faisceau de pompe
se fait avec une lentille convergente de focale f, = 100 mm. Nous focalisons le faisceau de

sonde a 1’aide d’une lentille de focale f; = 150 mm plus longue. Les chemins optiques des
sources de pompe et de sonde sont respectivement représentés en rouge et en vert pour
finalement former un plasma trés schématiquement cylindrique coloré en jaune sur la figure 1.
Le chemin optique d’analyse est représenté en violet et le rayonnement du plasma résultant est
focalisé sur la fente d’un spectrométre IsoPlane SCT-320 de Princeton Instruments (type
Czerny-Turner, focale f = 320 mm, ouverture f/4,6). Les manipulations présentées sont
réalisées avec des réseaux a 600 et 2400 traits.mm™. Nous utilisons des filtres pour affiner
I’analyse spectrale et supprimer par exemple des contributions du second ordre. Les
acquisitions sont faites par le biais d’une caméra PI-MAX 2 (dans I’air et sur aluminium) et
d’une caméra PI-MAX 4 (sur tungstene). Deux outils sont indispensables pour garantir un
contrble temporel satisfaisant : une photodiode rapide (dans notre cas de type DET10A)
permettant un suivi temporel fin du rayonnement émis a I’oscilloscope ainsi qu’un générateur
de délais multivoies a courts jitters (ici Nucleonics 577).

I

PR ALS
/9.599,

\\‘Q .‘.‘f.z.zo.
SRR

Figure 1 : Schéma a 1’échelle de la plateforme PLEIADES. La focalisation du faisceau de
pompe (en rouge) conduit a la production d’un plasma (en jaune) qui est réchauffé par une
seconde impulsion (en vert). L’analyse du rayonnement résultant est faite selon [’axe optique
en direction du spectrometre (en violet).

La grande majorité des travaux expérimentaux que nous avons réalisés repose sur la
synchronisation entre les deux sources. Notre configuration de déclenchement (trigging) est
pensée de telle sorte que la synchronisation soit effective une impulsion sur deux (la source de
sonde étant cadencee a 20 Hz alors que la fréquence de la source de pompe est deux fois plus
faible). Le facteur primordial est de respecter une chronologie cohérente, a savoir d’envoyer
une consigne de tir a la source de sonde ultérieurement a celle de pompe. Les meilleures
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configurations obtenues lors de nos tests correspondent & des impulsions temporellement
décalées de A,_s =150 ns. Notons qu’un claquage violent reste audible dans la gamme

Ap_s € [150 ; 450] ns. Nous verrons en effet qu’en termes d’intensité spectrale, il existe un
décalage préférentiel.

2. Tirs préliminaires réalisés dans P’ air
P

Les premieres quantifications de I’apport en signal sont réalisées sur 1’air ambiant dans les
conditions normales. Rappelons que 1’air est constitué a 78,08 % d’azote moléculaire (N2), a
20,95 % d’oxygene moléculaire (O2) et d’une fraction inférieure a 1 % de gaz rares (Ar, Ne,
Kr, Xe, He). L air testé ici est caractérisé par un certain degré d’humidité favorisant la détection
d’oxygene et d’hydrogene. La présence de poussieres résiduelles au point de focalisation peut
engendrer la détection de composés carboneés. Etant données les énergies des niveaux de départ
des transitions et I’énergie déposée dans le plasma, il est difficile de détecter des raies ioniques
(d’azote et a fortiori d’oxygéne) en régime simple impulsion. Notre choix s’est donc orienté
vers le suivi du triplet de I’oxygene centré en Ag = 777,4166 nm dont les caracteristiques de
transition sont bien connues (voir tableau 1).

Elément | A(nm) | Ay (s™D) gi- Ok E; (eV) - Ex (eV)
ol 777,1944 | 3,69e+07 5-7 9,14609 — 10,74093
ol 777,4166 | 3,69e+07 5-5 9,14609 — 10,74048
ol 777,5388 | 3,69e+07 5-3 9,14609 — 10,74023

Tableau 1. Données spectrales concernant le rayonnement de 1’oxygéne autour de Aq [11].

T T 1

POMPE
SONDE

. e DP[Aps = 150 ns] O1777.4166 nm
—%— DP [A,, = 150 ns] O T 777.4166 nm
o —+— DP [A,, = 250 ns] O T 777.4166 nm

10121

Luminance spectrale (Wm?sr'm™)

0 200 400 600 800
Temps d'acquisition (ns)

Figure 2 : Evolution temporelle de la luminance spectrale du sommet de raie observée a
Ao selon différentes configurations expérimentales.
«DP » signifie « double pulse », il s’agit de signaux obtenus en régime double impulsion.
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Le suivi temporel de la transition Ay représentative du triplet de 1’oxygéne selon la
configuration expérimentale adoptée est illustré par la figure 2. Notant la luminance spectrale
L, nous constatons qu’a tout instant :

p+s s p
Lo > Ly, " > Ly,

D’autre part, les résultats obtenus vérifient également la seconde relation d’ordre :
L p+s > L p+s
Ao Ap_s =150 ns 2o Ap_s =250ns

Nous démontrons ici qu’un second apport d’énergie vient trés nettement augmenter la
luminance spectrale du plasma et qu’il existe de plus un délai optimal pour lequel ce phénomeéne
est observé. En effet, un facteur 50 entre les niveaux de signaux maximums en configuration

simple impulsion (at = t, = 200 ns) et double impulsion (at = t, + Ap_s = 350 ns) est releve.
Enfin, nous constatons que pour des décalages supérieurs a 150 ns, les signaux observés sont
systématiquement inférieurs a ce qui peut étre mesuré pour A,_s = 150 ns.

3. Essais sur cibles solides

L’étude de cibles solides constitue la principale motivation des essais en configuration double
impulsion. Nous nous proposons de présenter dans un premier temps des résultats sur une cible
dont le rayonnement est relativement bien connu (I’aluminium), puis dans un second temps
ceux obtenus sur une cible dont les spectres sont beaucoup plus riches en termes de raies
d’émission (le tungstene). Ces spectres sont de plus difficiles a interpréter étant donnée la faible
proportion de transitions décrites dans la base de données du NIST (environ 7 % pour W |
comme pour W 11 [11]).

CONFIGURATION |
N°2

CONFIGURATION
N°1

Faisceau
de
POMPE

Faisceau
de

POMPE
Lentille mince

Faisceau convergente
de T TR

SONDE
PLASMA
* de SONDE ¢
Al Hi

‘

Lentille mince
convergente

Faisceau
de
SONDE

ECHANTILLON ECHANTILLON

Figure 3 : Schéma des configurations spatiales testées. La configuration n°1 est dite
« idéale », les deux points de focalisation sont confondus (décalage spatial H entre eux nul).
La configuration n°2 est une configuration selon laquelle le faisceau de sonde est focalisé a
une hauteur H au-dessus du plasma de pompe (1’alignement transverse reste inchangg).

Pour les cibles solides, nous nous intéressons également a I’impact de la coincidence des deux
points de focalisation sur les signaux observés (voir figure 3).
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3.1. Echantillon d’aluminium massif

Le choix du domaine spectral est guidé par un critere restrictif : étre en mesure d’observer au
moins une transition d’origine atomique et une transition d’origine ionique. L’intervalle le plus
riche retenu est décrit dans le tableau 2. On y note la présence du doublet de résonance (Al 1
394,4006 nm et Al 1 396,1520 nm). Les transitions ioniques voisines sont nombreuses. Nous
nous intéressons plus particuliérement a celle possédant la probabilité d’émission spontanée la
plus importante : Al 11 399,5837 nm. Nous présentons en figure 4 une suite temporelle de
clichés obtenus sur I’intégralité du photodétecteur lorsque A,_s = 150 ns. Chronologiquement,
rien n’est observé a t = 50 ns (aucune impulsion n’est encore émise), le plasma de pompe
devient perceptible pour t > 200 ns. A partir de t > 300 ns, I’influence de la seconde impulsion
devient alors observable a une hauteur H au-dessus du plasma de pompe. Nous remarquons
notamment que la dynamique d’extinction des raies ioniques au profit du rayonnement
atomique est caractéristique de la recombinaison. D’autre part, 1’intérét de la seconde impulsion
est tres net : elle permet un regain en signal des transitions atomiques aux temps longs.

L’approche qualitative de I’imagerie spectrale n’est pas suffisante pour décrire finement dans
le temps les processus qui ont lieu. La figure 5 présente donc un suivi temporel detaillé des
transitions observées en figure 4. Nous précisons que les signaux présentés sont bruts
d’acquisition. Cela signifie qu’une fraction de la luminance spectrale mesurée est due a la
contribution du continuum.

Elément | A(nm) | A, (s™ Ji- Ok E; (eV) - Ey (eV)
All 394,4006 4,99e+7 2-2 0,00000 — 3,14272
All 396,1520 9,85e+7 4-2 0,01389 — 3,14272
Al ll 399,5837 7,05e+6 7-9 15,06203 — 18,16399
Al ll 399,6074 7,85e+5 71-7 15,06203 - 18,16381
Al ll 399,6141 6,26e+6 5-7 15,06209 - 18,16381
Al ll 399,6248 3,10e+4 7-5 15,06203 — 18,16367
Al ll 399,6315 1,10e+6 5-5 15,06209 — 18,16367
Al ll 399,6368 5,91e+6 3-5 15,06213 — 18,16367

Tableau 2. Données spectrales concernant le rayonnement de 1’aluminium
sur la gamme [394,4 ; 399,7] nm [11].

Pour t > 250 ns, nous remarquons de maniére systématique que

A=394,4006 nm
A=396,1520 nm

aL, aL,
(— < o) N (— > o)
ot A=399,5837 nm ot

Apres ionisation de I’aluminium neutre, la relaxation du plasma entraine une diminution
importante de la température €électronique. L’agitation thermique diminue de telle sorte que les
électrons réintegrent le cortége électronique des ions Al* pour se recombiner et former a
nouveau Al.
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50 ns All Alll 200 ns All Alll 250 ns an Alll

394,40 396,15 399,58 394,40 396,15 399,58 394,40 396,15 399,58

Figure 4 : Imagerie spectrale a différents instants des principales transitions de I’aluminium
exposées dans le tableau 2 pour un décalage temporel A,_s = 150 ns entre les deux
impulsions.

2x10%

1,5%10"
10143

5x10"F

2x10"
1,5%10MF

10143
5x10°F

2x10 14 b T T T T T T T T - T
b ~@  DP[Ap. =250 ns] Al1 394,40 nm

T DP [A,., =250 ns] Al 396,15

1 ,5 w0 l 0 : : I ns| 6,15 nm

. 2 -
Luminance spectrale (Wm™sr m™)

DP [A,. = 250 ns] Al 399,58 nm

10143_

5x10"F

0 200 400 600 800

Temps d'acquisition (ns)

Figure 5 : Evolutions temporelles de la luminance spectrale des transitions d’intérét de
I’aluminium. Les trois cadres exposent de haut en bas, un suivi en unique impulsion (SP) de
pompe, en double impulsion (DP) avec un décalage entre les deux impulsions de

Ap—s = 150 ns pour le cadre intermédiaire et A,_s = 250 ns pour le dernier cadre. «SP »
signifie « simple pulse », il s’agit de signaux obtenus en régime simple impulsion.
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La seconde impulsion joue un réle crucial dans le sens ou elle vient stopper cette relaxation et
initie une brusque re-ionisation au sein du plasma en cours de recombinaison. Ceci induit une
hausse trés nette de 1’émission spectrale de la raie ionique puis des raies atomiques apres reprise
de la phase de recombinaison. Les effets sont imputables aux dynamiques de la densité et de la
température électroniques. La figure 5 souligne également que A,_g est un parametre majeur
de ladynamique puisque le processus se fait de maniére plus ou moins efficace selon le décalage
temporel imposé entre les deux impulsions. Ceci est directement lié au fait que le processus
d’absorption de I’énergie par les électrons est logiquement trés dépendant de la densité
¢lectronique. Nous favorisons 1’effet du Bremsstrahlung inverse [12] en déposant 1’énergie
laser de la seconde impulsion au moment ou la densité électronique du plasma de pompe est
maximale.

2.1. Echantillon de tungstene massif

Un domaine spectral ou, dans la mesure du possible, des transitions d’origine atomiques et
ioniques sont observables a été recherché. L’ultraviolet (UV) est le domaine spectral le plus
riche qu’il est possible de trouver pour le tungsténe. Les conditions d’observation y sont donc
les plus favorables (voir tableau 3).

Elément A (nm) Ak (s™) gi- Ok E; (eV) - Ey (eV)
W 246,4305 4,3e+7 5-3 0,41231 —5,44199
W 246,6848 6,5e+7 5-7 0,41231 - 5,43681
Wi 247,4149 1,2e+8 9-9 0,77109 —5,78077
W I 247,7795 2,8e+7 10-10 0,76214 — 5,76444
Wi 248,0130 4, 7e+7 3-5 0,20709 — 5,20469
Wi 248,1440 1,5e+8 9-11 0,77110 - 5,76606
W I 248,8769 1,3e+8 6-4 0,92000 — 5,90024
W I 248,9231 6,9e+7 8-8 0,58474 — 5,56406
W I 248,9895 7,1le+6 2-4 1,09512 - 6,07311
Wi 249,5264 4,7e+7 3-5 0,20709 — 5,17437
W 250,3046 - 11-11 1,86843 — 6,82027

Tableau 3. Données spectrales concernant le rayonnement du tungsténe [11].

Nous présentons en figure 6 des clichés d’imagerie spectrale a différents instants pour deux
décalages spatiaux (H = 1 mm et H = 2 mm) des points de focalisation. Précisons que les
manipulations présentées pour le tungsténe dans I’'UV sont réalisées avec Ap_s = 350 ns afin
de confirmer I'influence du décalage temporel entre les deux impulsions sur les signaux
obtenus. Le choix d’une caméra plus résolue adaptée a cet intervalle spectral permet de mettre
en évidence une zone de recouvrement de maniere trés nette lorsque H = 0 mm. Ces clichés
sont centrés sur la transition W Il 248,8769 nm, caractérisée par un regain d’intensité apres la
seconde impulsion ainsi qu’un rayonnement persistant aux temps longs. Nous constatons, outre
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I’intensité spectrale nettement augmentée, un élargissement accru par la seconde impulsion.
Ceci confirme bien qu’une seconde impulsion permet de ré-augmenter la densité électronique
de manicre significative. Une mesure directe de I’élargissement a mi-hauteur AA /o

(directement proportionnel au demi élargissement de référence Stark wg = f(T,) et a la densité
électronique n, lorsque cette derniére est suffisamment importante [13]) n’est possible qu’en
cas de transition parfaitement isolée, sans le moindre recouvrement. La transition
W 1 250,3046 nm présente ces conditions. Par son élargissement, nous avons donc deduit la
densité électronique par des corrélations A7\1/2 = 2 n, wg standard [14] dont 1’évolution

temporelle est présentée en figure 7. Nous constatons 1’augmentation de n, pendant la
relaxation du plasma lorsque la seconde impulsion est absorbée. Ceci résulte du processus
élémentaire mentionné dans la section 3.1 (Bremsstrahlung inverse) qui a pour effet
d’augmenter la température électronique donc la densité électronique par les collisions plus
énergétiques qui en résultent. Le résultat fait office de validation quantitative des hypotheses
de regain en densité électronique faites précédemment.

750 ns Wi

Wi 250,3046
248,8769

f i':.!‘:’ h,i i 3L
Figure 6 : Imagerie spectrale a différents instants des transitions du tungsténe exposées dans

le tableau 3 pour un décalage temporel A,_s = 350 ns entre les impulsions de pompe
(Ep = 15 mJ) et de sonde (Es = 55 mJ).
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1,5x10" T T T T

b—’;i
e |
L
*
e

Densité électronique (cm™)

i ¢ sp W 1250.3046 nm
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Figure 7 : Evolutions de la densité électronique dans le cas d’une simple impulsion (en bleu)
ou en double impulsion pour A,_s = 350 ns (en rouge) mesurées a partir de 1’étude de

I’¢élargissement Stark de la raie W 1 a 250,3046 nm pour un décalage spatial H = 0 mm.

Conclusion

Nous avons montré qu’une seconde impulsion judicieusement synchronisée permettait
d’augmenter de maniére significative la quantité de signal émis par un plasma d’aluminium ou
de tungsténe induit par une premicre impulsion. Nos moyens d’analyse ont permis de montrer
qualitativement et quantitativement que cette seconde impulsion modifie de maniére notable
les caractéristiques du plasma initial (densité électronique). Des questions restent ouvertes
quant au choix des sources et a la longueur d’onde d’émission de celles-ci. Nous gagnerions
par exemple a réchauffer le plasma de pompe avec un faisceau dans I’infrarouge étant donné
que la section efficace d’absorption du Bremsstrahlung Inverse est proportionnelle a A3, Des
essais sur cibles ensemencées en éléments légers sont prévus dans I’optique de mettre en
évidence qu’un tel dispositif peut permettre des détections trés difficiles voire impossibles en
simple impulsion.

Ces travaux préliminaires s’inscrivent ainsi dans une vision beaucoup plus large visant a terme
a augmenter de maniere significative les capacités de détection. La littérature ne reporte que
trés peu de mesures probantes d’éléments légers dans des matrices lourdes. Nous pensons
notamment a la détection d’isotopes de I’hydrogéne dans des échantillons de tungstene (parois
de tokamak deutérées et/ou tritiées par exemple). Ceci est a I’heure actuelle extrémement délicat
a mettre en place dans le sens ou I’implantation d’éléments ne se fait que sur quelques
micrometres de profondeur au sein de I’échantillon. Ces caractéristiques constituent une
contrainte expérimentale significative puisque le taux d’ablation par tir doit rester faible et
qu’en conséquence les densités de flux laser doivent rester modérées. Les conditions
d’éclairement de la cible (focalisation et énergie du faisceau) doivent donc étre choisies avec
soin. Il est important de garder a I’esprit que les données sur le tungsténe sont treés peu fournies
et qu’il s’agit d’un élément dont le spectre est trés riche, notamment 1a ou les transitions de la
série de Balmer (synonymes de détection de 1’hydrogeéne ou de ses isotopes) sont observées.
Ces travaux font donc office de prémices a des détections beaucoup plus fines que celles
aujourd’hui publiées.
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