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INTRODUCTION

Ce document présente mes activités de recherche depuis l'obtention de mon doctorat de
l'université d'Aix-Marseille II en décembre 1999, sur "l'étude numérique de 1'expansion d'un panache
créé lors de 1'ablation laser. Application a la réalisation de couches minces".

A partir de janvier 2000, j’ai effectué un post-doctorat a «The Pennsylvania State University»
(Etats-Unis), dans le groupe du professeur Barbara J. Garrison (http://galilei.chem.psu.edu) dont les
travaux sur la modélisation par Dynamique Moléculaire (DM) des phénomeénes d'interactions de
photons et d'ions avec des solides font références. J’ai souhaité rejoindre ce groupe pour continuer ma
formation et apprendre a utiliser la méthode de dynamique moléculaire et les méthodes de calculs
paralleles. Cela m'a permis de développer un modele hybride "breathing spheres"—"bead-and-spring"
pour étudier I’évaporation des polymeres inclus dans un solide organique irradié par laser (Chapitre 1).
Durant cette période, I'encadrement d’un groupe de cinq personnes travaillant sur la modélisation m'a
été confié.

En juillet 2001, je suis revenue en France, en tant que chercheur associé, au Laboratoire
Lasers, Plasmas et Procédés Photoniques de Marseille (LP3 - UMR 6182 CNRS — Université de la
Méditerranée) sous la direction du Dr. Marc Sentis. Ce retour en France fut motivé par la volonté de
revenir appliquer de nouvelles méthodes numériques pour simuler des phénomenes d'interaction laser-
mati¢re étudiés expérimentalement au laboratoire LP3. D'un point de vue plus général, 1'étude des
mécanismes d'interaction en régime femtoseconde me paraissait trés active en France, et ce domaine
est particulierement important pour comprendre la physique de l'interaction. J'avais donc fortement
envie de m'impliquer dans la compréhension et la simulation de ces processus. Durant cette période,
j’ai tout d'abord développé des modeles combinés continus-microscopiques pour décrire I’expansion
d’un panache créeé par laser nanoseconde (Chapitre 2). J’ai commencé ensuite a m’intéresser aux
interactions en régime d'impulsions femtosecondes (Chapitre 1) et aux plasmas créés par ces
impulsions ultra-bréves (Chapitre 2). Cette évolution scientifique correspondait a celle du laboratoire
LP3 au sein duquel les études sur I’interaction laser-matiére en régime femtoseconde ont pris une
importance de plus en plus grande.

Jai été recrutée au CNRS en octobre 2002, pour développer, a I’aide de modeles numériques,
des études fondamentales sur les processus physico-chimiques mis en jeu lors de l'ablation laser. Le
laboratoire LP3 n'ayant pas alors de chercheur permanent impliqué dans la modélisation, mon réle fut
donc de développer cette thématique en adéquation avec les activités expérimentales menées au
laboratoire. Lors de ces derni¢res années, les mécanismes d'interaction en régime femtoseconde avec
des cibles métalliques et diélectriques ont été étudiés (Chapitre 1). Un modéle combiné
macroscopique-microscopique a été amélioré, ce qui a permis d’augmenter considérablement les
capacités de calculs et d’interpréter les résultats expérimentaux sur 1’ablation d’une cible d’aluminium
en présence d’oxygene (Chapitre 2). Plus récemment, je me suis intéressée a la formation d’agrégats
par ablation laser et aux interactions laser-agrégats, et j’ai commencé a développer un nouveau modele
combiné dynamique moléculaire-Monte Carlo pour une étude treés détaillée des processus de la
croissance de ces agrégats dans un panache d’ablation créé par une impulsion courte (Chapitre 3).
Cette étude sera notamment conduite dans le cadre de deux projets du laboratoire LP3: le
développement d'un procédé analyse des matériaux autocalibré (LIBS), et la formation d'agrégats dans
un réacteur de fusion de type Tokamak (projet ITER). L'ensemble de ces travaux numériques est
effectué en étroite collaboration avec les expérimentateurs du laboratoire LP3. Dans le cadre de ces
études, j'ai encadré, ou co-encadré, des doctorants et un post-doctorant. J'ai également dirigé plusieurs
stagiaires sur des sujets numériques, et supervisé les aspects simulations des travaux effectués par
d'autres stagiaires.

Ces différents thémes de recherche restent cependant li€s a l'interaction laser matiére et au
développement du plasma d'ablation. Leur évolution au cours de ces huit derniéres années s'est faite en
tenant compte des avancées de la communauté scientifique internationale dans ces domaines, mais
surtout en restant trés proche des activités expérimentales, fondamentales ou appliquées, du laboratoire
LP3.




Sur le plan international, j’ai mis en place une collaboration France-USA (CNRS-NSF) axée
sur I'étude numérique de la formation de nano-agrégats par ablation laser, et j'ai poursuivi plusieurs
collaborations avec des chercheurs russes avec lesquels j’avais travaillé avant mon arrivée en France.
Je suis responsable d'un programme INTAS sur « Synthesis of nanosized materials with specified
properties by powerful pulsed heating ». Je participe également & un programme de collaboration mis
en place dans le cadre d'un PICS avec 1’ Australie sur "la caractérisation et I'analyse de l'interaction
laser matiere en régime d'impulsions ultrabréves a faible et moyen flux". Sur le plan national, je
participe actuellement a 3 projets ANR, dont le projet "Nanomorphing" que je porte pour le laboratoire
LP3. Dans le cadre des nombreuses relations que LP3 développe avec le milieu industriel, j'ai participé
a la réalisation de plusieurs contrats, et je suis notamment responsable de deux projets, a caractére
modélisation, avec des industriels frangais (Beamind et InSilicio).

La présentation de ces activités de recherche qui fait I'objet de la suite de ce document est
organisée autour de trois themes scientifiques :
- les interactions entre un laser impulsionnel et des matériaux en régimes nano-, pico-, et
femtoseconde (Chapitre 1)
- I’expansion d’un panache plasma créé par laser impulsionnel sous vide ou dans un gaz
ambiant (Chapitre 2)
- la formation de nano agrégats par impulsions laser et I’interaction laser avec des nano-agrégats
(Chapitre 3) .



CHAPITRE I. INTERACTIONS D’UN LASER IMPULSIONNEL AVEC
DES MATERIAUX EN REGIMES NANO-, PICO-, ET
FEMTOSECONDE

[A1-AS, All, A113, 15, A17-20, A25]

Ces études ont été effectuées en collaboration avec les expérimentateurs du LP3 (J. HERMANN, PH.
DELAPORTE, A. PEREIRA, S. BRUNEAU, D. GROJO, S. NOEL, M. SENTIS). Sur le plan
numérique, j’ai participé a l’encadrement d’Y. YINGLING (thése, PSU USA), E. LEVEUGLE (these
UVA, USA), M. DJOUDER (DEA Photonique, Université de Nice Sophia-Antipolis), M.
MAMATKOULOV (DEA Matériaux, Université d’Aix-Marseille) et M. POVARNITSYN (post-doc
d’IVTAN, Moscou, en collaboration France-Russie).

I-1. Introduction

Tous les procédés lasers actuels sont basés sur les processus de modification, d’enlévement
et/ou de transfert de la matiere. L'utilité de I'emploi de lasers nanosecondes (excimeres, Nd:YAG) a
été largement démontrée pour ces processus. L'utilisation d’impulsions ultracourtes (< 100 fs) change
considérablement les mécanismes dominants d'interaction laser-matiere. Avec ce type de laser, les
effets de diffusion de la chaleur sont fortement réduits, permettant de mieux controler la zone affectée.
Dans le domaine de la synthése de matériaux (domaine encore trés peu abordé), la réduction de la
dispersion de la température du panache des atomes €jectés devrait permettre 1'obtention de conditions
de synthese plus homogene.
La compréhension de l'interaction laser-matériaux en régime impulsionnel nécessite 1'étude des
phénomenes suivants :

e interaction d'un faisceau laser avec une cible,
e formation d'une phase gazeuse (plasma) et expansion d'un panache plasma sous vide et dans
un gaz ambiant neutre ou/et réactif,
e collisions et réactions entre les espeéces du panache et celles du gaz (atomes, électrons,
molécules, agrégats),
e interaction des produits d'ablation avec une surface.
Mes travaux de recherche ont suivi ces quatre axes. Dans ce chapitre je présente les résultats de la
premicre partie.

Diverses études théoriques ont ét€ menées pour comprendre et modéliser les processus mis en
jeu lors de l'interaction laser — matiere. Néanmoins, le rdle de nombreux processus ayant lieu lors de
cette interaction n’ont pas encore été a ce jour clairement établis. Par exemple, les phénomenes
d’émission d’électrons sont encore souvent négligés. De plus, la plupart des études numériques
considérent le panache au niveau macroscopique et consistent en une résolution d’un systéme
d’équations hydrodynamiques basé sur I’hypothése d’équilibre thermodynamique. Ce systéme ne peut
étre résolu que dans le cas de matériaux simples. Le probléme devient extrémement compliqué pour
des matériaux plus complexes, composés de plusieurs couches ou composants, dont les
caractéristiques d’absorption du rayonnement sont différentes. Par ailleurs, la plupart des modeles ne
décrivent ni les mécanismes non-thermiques d’éjection, ni le déséquilibre électronique, ni les réactions
chimiques. C’est pourquoi, le probleme de l'interaction laser — matiére reste toujours d’actualité. 1l
faut enfin remarquer que l’interaction en régime femtoseconde a flux moyens est encore trés mal
comprise.

Au cours de ma carriere scientifique, je me suis d’abord intéressée a I’expansion d’un panache
plasma créé par lasers nanosecondes. Pour pouvoir modéliser cette expansion, il fallait avoir des
conditions initiales et aux limites, et, donc, étudier I’interaction laser, I’absorption de 1’énergie, et
I’ablation. Dans le régime nanoseconde de bas flux et pour les cibles métalliques, 1’interaction laser-
matiere est basée sur I’effet thermique et nous avons pu donc utiliser le modele d’évaporation
thermique pour décrire 1’ablation.



En accord avec I’évolution de I’intérét de la communauté scientifique et du laboratoire LP3, je
me suis ensuite intéressée aux interactions laser plus courtes (ps, fs) et au développement des
méthodes multi-€chelles qui incluent des descriptions atomistiques, mésoscopiques/moléculaires, et
continues des processus physiques mis en jeu durant 1’ablation laser en régime d’impulsion courte de
divers matériaux. En effet, les impulsions ultra bréves donnent une opportunité unique pour le
développement de nombreuses applications trés prometteuses, comme le micro et nano usinage par
laser, la nano structuration de surfaces, la spectroscopie laser (LIBS), la synthése de nanoparticules
sous vide, dans un gaz ou dans une solution liquide, I’imagerie médicale, la chirurgie par laser,
I’ophtalmologie, etc."*® Des nombreuses études expérimentales ont été effectuées démontrant les
possibilités de systtmes femtosecondes.*>®” En méme temps, plusieurs études théoriques eu pour
objectifs une meilleure compréhension des processus physiques mis en jeu lors des interactions laser
ultra-courtes.*”'*!"  Malgré 1’effort considérable axé sur la compréhension des mécanismes de
I’ablation femtoseconde, plusieurs points ne sont toujours pas clairs. Par exemple, la profondeur
ablatée prédite a fréquemment été sous-estimée par rapport aux valeurs expérimentales typiques. Ce
résultat indique que probablement il y a encore des mécanismes d’ablation qui n’ont pas été pris en
compte. Par ailleurs, jusqu’a présent, il a été difficile de décrire ce processus correctement par un
modele hydrodynamique a cause de I’équation d’état (EOS) utilisée dans la plupart des modeles qui ne
décrivaient pas les zones métastables. De plus, il manque toujours 1’information sur la cinétique de la
formation de boules et sur la fracture photomécanique de ces matériaux pour les vitesses de la
déformation extrémes (jusqu’au 10'° s™), qui peuvent apparaitre lors de ces interactions.

Pour mieux comprendre les mécanismes de ces interactions, j’ai initié plusieurs études a la fois
fondamentales et appliquées dont les résultats sont bricvement présentés dans ce qui suit. Ces études
ont été réalisées en collaboration avec mes collegues du LP3. J’ai eu opportunité d’encadrer plusieurs
personnes durant mon séjour post-doctoral aux Etats-Unis. Ensuite, au cours de mon travail au LP3,
j’ai encadré des stagiaires de DEA (Madjid Djouder, Mikhail Mamatkoulov, Eric Saint-Jaques),
supervisé un post-doc (Mikhail Povarnitsyn), co-encadré une doctorante (Karine Gouriet) participé a
I’encadrement de certaines autres doctorants (Antonio Pereira, Sébastien Bruneau, David Grojo) pour
les aspects numériques et théoriques de leur travail. J’ai également été responsable de collaborations
avec des industriels francais (BEAMIND, InSilicio).

I-2. Etudes numériques des interactions laser —matiére

I1-2.1. Interactions en régime nanoseconde

Tout d’abord, je me suis intéressée aux modeles des interactions laser nanosecondes. Ces
modeles sont requis dans les études de I’expansion d’un plasma crée par laser pour avoir les conditions
initiales et aux limites. Dans la majorité de cas, la taille de la tache focale est largement supérieure a
la profondeur optique et a celle de la diffusion thermique et nous pouvons nous limiter & un modele en
une dimension, ol Z est la profondeur sous la surface de la cible.

Pour décrire 1’absorption du rayonnement dans une cible métallique, un modele thermique
basé sur la loi de Beer-Lamberte est généralement utilisé. La densité d’énergie I, déposée a la
profondeur z, a partir de la surface, peut alors s’écrire

1(z,0) = 1,(t)(1- R)exp(- az), (I-1)
ou [,(¢) est l'intensité incidente, o est le coefficient d’absorption , et R est la réflectivité de la

surface. Pour décrire I’intensité incidente, nous avons utilisé les profils temporels Gaussiens

2E,/In2 )
LEVIRZ exp| —4In 2{l o J , (I-2)
r T

ou Ey est I’énergie totale de I'impulsion, 7 est la durée de I'impulsion (Full Width Half Maximum, ou
FWHM), 1y est le délai entre le début du processus et I’instant auquel I’intensité créte est atteinte.

Le modele est basé sur la résolution d’un systeme d’équations de la diffusion de la chaleur, qui
peut s’écrire dans un systeme de coordonnées associé au front d’évaporation

I,(z,t)=



Cp(%_f-w(t)alj =227 s a1(e) 13)

avec une condition initiale :

T(z,0)=T,, (1-4)
et les conditions aux limites
oT
A— =po(t)L (I-5)
aZ z=0
T(e0,1) =T, (1-6)

ou p est la densité, C(T) est la capacité thermique, /1(T) est la conductivité thermique, L est la

chaleur d’évaporation, Ty est la température initiale de la cible (7)=300 K). Les processus thermiques,
tels que la diffusion de la chaleur, la fusion et I’évaporation sont ainsi calculés.
La vitesse du front d’évaporation peut étre déterminée par I’équation suivante :

mF
olt)=—, (1-7)
o,
ou F est le flux total des especes ablatées a travers le front d’évaporation et m est la masse atomique.
Pour décrire le flux d’évaporation, on peut utiliser la loi de Herz-Knudsen :
1 P (T,
Ft :_nxu:%, (1-8)
4 (2znk,T,)
ol n, et P, sont la concentration et la pression d’un gaz saturé a la température de la surface T,, , kg est
la constante de Boltzmann, u = (8k i 72771)1/2 est la vitesse moyenne thermique des especes
évaporées.
La relation entre la pression de la vapeur saturée et la température peut étre obtenue a partir de
I’équation de Clausius-Clapeyron sous la limite Vijq<<V g, 0l Viqet Vg, sont les volumes d’une mole

du liquide et du gaz. En supposant l'inégalit¢ 7<T,, ou T, est la température critique
thermodynamique, on peut écrire

o AL @M1 1
ps pb p k Tb Tw

ou p,=latm, AH ,(T) est la chaleur de 1’évaporation qui peut étre considérée approximativement

égale a la valeur a la température d’ébullition 7}, alatm.

Pour pouvoir calculer I’expansion du plasma créé par un laser nanoseconde, les
conditions aux limites pour un modele thermique doivent tenir compte de la couche de Knudsen [A15,
A16]. Durant mes années de thése encore, j’ai étudié ce probleme a I’aide de méthodes cinétiques
[A25] qui m’ont permis d’obtenir les évolutions temporelles des ces paramétres.

Les résultats de ce modele sont utilisés dans les simulations de I’expansion d’un panache
créé par laser nanoseconde (Chapitre II).

I-2.2. Interactions en régime picoseconde

En ce qui concerne les interactions picosecondes, j’ai mené trois études différentes. La
premiere a eu lieu au laboratoire LP3 en collaboration avec une entreprise « BEAMIND ». Cette
derniere est en train de développer des méthodes basées sur la photo- émission pour le controle de la
connectique des cartes en microélectronique et voulait comparer les effets de différents systémes laser.
La deuxiéme étude avait pour objectif une meilleure compréhension des mécanismes d‘enlévement de
molécules dans les techniques MALDI et MAPLE et a eu lieu aux Etats-Unis. La troisiéme étude s’est
déroulée apreés mon retour en France en collaboration avec mes collégues américains et a porté sur la
limitation d’un sur-réchauffement de la matiere et de son lien avec I’existence d’une fluence laser seuil
dans I’ablation laser a impulsion picoseconde.
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1-2.2.1. Etude de la photo- émission pour le contrdle de cartes en microélectronique
(collaboration avec BEAMIND)

L’ objectif de cette étude a été de trouver les parametres laser optimaux pour la détection des
électrons émis suite a I'irradiation des connections traversantes réalisées sur les cartes électroniques.
Ce procédé est utilis€ par la sociét€é BEAMIND pour contréler la qualité de cartes en
microélectronique. La question pratique a été la suivante : La société avait utilisé un laser nanoseconde
et voulait savoir si le laser picoseconde pouvait donner des meilleurs résultats et pour quelle durée
d’impulsion ? Pour répondre a cette question, nous avons effectué une étude base sur un modele a
deux températures (TTM)'>">14

¢, Mo 204 )G (1, -1)40,,, 0 =I0AGeD(-az)  (-10)
ot 0z 0z

C,.%:i k,.% +G (T, -T,)
Jor  0dz\ ' oz

ou 7, estlatempérature d’un sub-systeme électronique, 7; est la température du réseau/ions, C et K
sont les capacités et la conductivités thermiques, G est un parametre du couplage électron-réseau, &
est le coefficient d’absorption, A est I’absorptivité, I(¢) est intensité laser, et z est la profondeur.

Pour les métaux et les fluences laser suffisamment faibles, le modéle de Drude' peut étre
utilisé pour calculer I’absorption de 1’énergie laser. Les équations de Fresnel donne la réflectivité, et

I’absorptivité A =1— R . Finalement, le coefficient d’absorption est & = , ol c est la vitesse de

c
la lumiéere.

Lors de I'interaction laser avec une cible métallique, I’émission d’électrons peut étre due a
deux mécanismes principaux: la thermoémission et la photoémission. Dans le premier cas, les
électrons recoivent I’énergie par collisions (chauffage), tandis que dans le deuxiéme cas, ils obtiennent
I’énergie directement du rayonnement laser (absorption d’un photon par un électron). L’importance
relative de ces deux mécanismes dépend des conditions d’irradiation laser (fluence, longueur d’onde et
la duré d’impulsion).

La thermoémission est décrite par une équation de Richardson :

dJ, =dS BT? exp(—¢/k,T), (I-11)

ou kg est la constante de Boltzmann; dS est I’élément de la surface; ¢ =U, -&- est I’énergie de sortie ;

B=4smmek*h ™ ~120 A/cm® K? est une constante qui dépend de la qualité de la surface irradiée; U est
une barriere énergétique a I’interface métal -vide; €rest I’énergie de Fermi.

La photoémission_est un processus dans lequel les électrons peuvent quitter la surface grace a
I’absorption d’un ou de plusieurs photons qui fournissent I’énergie supérieure a 1’énergie de sortie.
Pour décrire la photoémission & un photon, on peut utiliser I’équation d’Einstein pour 1’énergie
électronique.

E=hv—¢ 1-12)

Pour la réalisation d’une photo émission, le quantum d’énergie doit correspondre a ¢ =3+5 eV (la
valeur dépend du matériau). Puisque seuls les électrons qui sont pres de la surface peuvent la quitter,
I’efficacité quantique de cet effet est généralement

N
¢ ~10° =10 (I-13)

ph

Si la durée d’impulsion est suffisamment courte, un effet multi-photonique peut étre induite et
mener a I’éjection d’électrons, méme si I’énergie d’un photon est inférieure a ¢.
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Pour décrire la photoémission multi-photonique, la théorie des perturbations a été utilisée. Les
équations simplifiées ont été obtenues'® en utilisant les fonctions d’ondes électroniques dans le champ
d’un potentiel constant a I’interface métal -vide.

Des simulations ont été effectuées pour une cible métallique composée d’une couche de 200 nm
d’or déposée sur 2 um de Ni. L’idée générale de cette étude était la suivante: puisque la longueur
d’onde de 355 nm est trop longue pour une photoémission a un photon (Au), nous avons donc besoin
de considérer la possibilité d’un effet a deux photons, en particulier pour une durée d’impulsion de 10
ps. Ensuite, nous allons comparer le nombre d’électrons éjectés avec celui du a la thermo- émission.

Les impulsons laser d’intérét sont:
(a) t=10 ps, A=355 nm
(b) t=100 ps, A=355 nm et 266 nm.
L’analyse effectuée nous a permis de faire les observations suivantes:

- Pour un laser picoseconde, durant I’'impulsion laser, la température électronique est largement
supérieure a la température du réseau, ce qui favorise la thermoémission. Cette dernieére peut
avoir lieu mé€me pour les fluences inférieures au seuil de la fusion.

- La photoémission a plusieurs photons est obtenue avec une impulsion de 10 ps a 355 nm. Les
impulsions plus courtes favorisent cet effet. Pour les parametres expérimentaux d’intérét (ici,
10 ps, 355 nm, F<F,), le nombre d’électrons produits par 1’absorption directe a deux photons
est largement inférieur que celui produit par la thermoémission.

- Les simulations effectuées pour I'impulsion de 10 ps a 335 nm montrent que le nombre total
d’électrons thermo éjectés est 1.67x10'* a F=0.2 J/cm”® (au-dessus du seuil de la fusion), ce qui
est supérieur 2 la limite expérimentale de détection (~10°). Pour les impulsions plus longues
(100 ps), la fusion commence pour une fluence plus basse, la température des électrons est
plus faible et le nombre d’électrons émis ne serait pas suffisant pour €tre mesuré. L’ impulsion
laser de durée 10 ps est préférable a celle de 100 ps.

- Le seuil de fusion est plus élevé pour I’impulsion la plus courte. Donc, si on utilise les
impulsions picosecondes, on peut augmenter la fluence, et ainsi augmenter le signal
d’émission €lectronique sans induire la fusion de la cible.

1-.2.2.2 Etude de I’ablation picoseconde d’une cible solide moléculaire : Applications MALDI et
MAPLE (simulation par dynamique moléculaire)

Cette étude a été effectuée aux USA, dans le groupe du professeur Barbara Garrison. Durant une
année et demie, j’ai eu, ’opportunité de mener des travaux basés sur la simulation par dynamique
moléculaire et de participer a I’encadrement de son groupe (j’ai notamment participé a la préparation
de la these de Y. Yingling)

Une attention particuliere a d’abord été portée a la désorption laser assistée par matrice
(MALDI), permettant I’analyse par la spectrométrie de masse de grandes molécules organiques. Dans
cette technique, la cible laser est composée d’une matrice de solvant volatile dans laquelle sont
incluses de grandes molécules organiques et biologiques. Des procédés similaires a ceux de la
méthode MALDI sont utilisés pour le dépot de films polymeéres ultra fins et hautement uniformes
(MAPLE). Les films polymeéres, quand ils sont préparés a partir de matériaux chimio-sélectifs, sont
utilisés pour le développement de capteurs chimiques. La performance optimale des capteurs
chimiques dépend beaucoup de la composition et des propriétés physiques des films polymeéres. Dans
les deux techniques, MALDI et MAPLE, I’optimisation des conditions expérimentales permet
I’éjection des polymeres inclus sans qu’ils ne subissent de modification chimique ou mécanique.
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Figure I-1(a) et (b)-Résultats DM typiques qui montrent la structure d’un substrat moléculaire avant
et apres une impulsion laser. On peut noter la présence d’agrégats dans le panache. (c) -Nombre
d’agrégats par unité de volume en fonction de la distance de la cible pour les différents groups
d’agrégats (t=1 ns, impulsion laser d’une durée de 15 ps, fluence F=61 Jm).

Dans cette étude, nous avons souhaité investiguer les effets des parameétres laser (fluence et
durée d’impulsion) sur les mécanismes d’éjection et sur la capacité des molécules polymeéres éjectées
du solide moléculaire a conserver leur intégrité. Pour éclairer ces processus, nous avons donc mené
une étude de simulation par dynamique moléculaire du stade initial de 1’éjection moléculaire. A cet
effet, nous avons utilisé la technique atomistique de type dynamique moléculaire (DM) et, plus
particulierement, un modele de spheéres respirantes ("breathing sphere’) développé pour réaliser la
simulation de I’ablation laser de matériaux organiques. Pour les molécules poly-atomiques
(polymeres) analysées, nous avons utilisé le modele de perles et ressorts ("bead-and-spring”). Ces
modeles a gros grain d'unités poly atomiques ont permis d'augmenter significativement la taille du
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systeme et, donc, de réaliser la simulation dans les conditions expérimentales typiques en ablation
laser.

Les simulations DM [A17-20] montrent que, suite a 1'excitation laser, les polymeres inclus
dans une matrice moléculaire peuvent étre éjectés simultanément au matériau de la matrice (figure I-
1). Deux régimes différents d’ablation laser, le confinement mécanique de la pression (« stress
confinement ») et le confinement thermique (« thermal confinement »), sont alors considérés. Dans
ces régimes, nous observons ensuite le mouvement des molécules polymeres incluses dans la matrice a
des profondeurs différentes. Nous constatons alors que les polymeéres se déplacent plus rapidement et
commencent a se déplacer plus tdt quand I’impulsion laser est plus courte. Les résultats de ces calculs
montrent qu’a des fluences laser supérieures au seuil d’ablation, de gros agrégats se forment dans le
panache d'ablation. Il est démontré que, dans un solide moléculaire, les molécules polymeres tendent
a se localiser a I’intérieur des agrégats et stabilisent le matériau de la matrice au fur et a mesure que le
panache s'étend. De plus, nous avons également étudié la modification structurelle et la fragmentation
des polymeres. Dans certaines conditions, nous pouvons observer que des molécules isolées peuvent
étre éjectées sans fragmentation.

1-2.2.3 Etude fondamentale de la limitation d’un sur-réchauffement de la matiere et de son
lien avec lexistence d’une fluence laser seuil dans 1’ablation laser a impulsion picoseconde

Aprés mon retour en France, j’ai proposé une collaboration avec les groupes américains du
Prof. Garrison et du Prof. Zhigilei. Nous avons d’abord entrepris une étude fondamentale pour mieux
comprendre les mécanismes d’ablation [A13]. L’idée générale de cette étude a été la suivante: puisque
I’ablation laser de nombreux matériaux a des caractéristiques similaires, on peut penser qu’en régime
d’ablation thermique le phénoméene essentiel est similaire pour les différents matériaux et, qu'il peut
donc étre décrit par un systtme —«modele». Afin d’analyser les origines de l'existence d’un seuil
d’ablation, nous avons effectué des séries de simulations a la pression constantes (NPT) et des séries
de calculs avec une pression et une enthalpie constantes (NPH). Les simulations ont été concues pour
un systéme Lennard - Jones (LJ) dont les propriétés sont connues. Les simulations NPT nous
permettent de modéliser un liquide surchauffé avec une température variable a pression constante. Les
simulations NPH nous permettent d’ajouter de facon contrdlée de petites quantités d’énergie
(enthalpie) au liquide surchauffé prés de la région d’instabilité. Nous avons trouvé que 1’ébullition
homogene du liquide surchauffé se produisait dans un intervalle trés étroit de température autour de
0.9 Tc, et que la période d’incubation pour le début de I’ébullition homogeéne diminue de plus d’une
nanoseconde a une picoseconde pour une augmentation de la température de 1 %. Ce résultat est en
accord avec l’observation d’un seuil d’ablation et suggere que la nucléation homogene est liée a
I’existence de ce seuil (figure I-2).

— T=138K
T=138.7K
— T=138.8K
— T=139K
—— T=139.5K
—— T=140.5K

Vv, cm%¥mol

4(;0 6(;0 860 1000

time, ps
Figure I-2. Volume vs temps pour différentes températures obtenues dans les
simulations DM (NPT). La taille du systéeme est 6912 atomes.
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Dans I’étude plus récente présentée dans la partie suivante, nous avons démontré que 1’explosion des
phases n’est qu’une partie du mécanisme de la décomposition d’une cible. Néanmoins, cette étude par
DM a été tres instructive et a servi pour les travaux de thése de Karine Gouriet qui sont en cours au
LP3.

I1-2.3 Etude de mécanismes des interactions laser en régime femtoseconde

Depuis mon entré au CNRS en 2002, mes principaux intéréts scientifiques ont été axés sur les
interactions courtes et ultra-courtes. Ainsi, j’ai initié plusieurs études numériques de ces interactions
avec des cibles métalliques et diélectriques. Les phénomeénes physiques qui ont lieu durant ces
interactions ne sont pas encore clairs. En effet, méme dans le cas de cibles métalliques, la
détermination des mécanismes de décomposition de la cible nécessitait des études complémentaires.
L’autre question concerne le seuil d’endommagement qui pourrait étre « déterministe » pour les cibles
diélectriques. Le développement de nombreuses applications, ainsi que 1’explication de résultats
expérimentaux nécessitent également de nouvelles études numériques.

La principale caractéristique qui rend 1’ablation courte et ultracourte attractive est le fait que la
durée d’impulsion soit largement inférieure a la durée de relaxation électron—ion/réseau, #,~1-10 ps.
De plus, le temps t, nécessaire pour que la diffusion électronique atteigne une profondeur de
pénétration optique est largement supérieure a la durée d’impulsion. Du fait d’une grande différence
entre les masses électronique et ionique, seule la température des électrons augmente pendant
I’impulsion laser et les effets thermiques peuvent étre minimisés. Cependant, les mécanismes de ces
interactions ne sont pas encore bien compris.

Pour étudier les mécanismes de décomposition d’une cible métallique lors de 1’ablation
femtoseconde, nous avons effectué une analyse basée sur la modélisation hydrodynamique. Notons,
que si on compare avec les méthodes atomistiques, les modeles hydrodynamiques permettent de traiter
les systémes beaucoup plus importants avec des temps de calculs nettement plus courts. De plus les
calculs atomistiques classiques sont généralement basés sur un potentiel d’interaction, qui n’est pas
toujours connu et n’est pas toujours valable. Par contre, pour compléter un modele hydrodynamique, il
faut inclure une équation d’état qui reste valable durant le processus. C’est pour pouvoir réaliser une
telle modélisation avec une telle équation d’état réaliste que j’ai pris contact avec les collegues de
Laboratoire des Equations d’Etat d’une Validité Large de I’'Institut des Hautes Températures (ex
IVTAN) de I’Académie des Sciences de la Fédération de Russie (Moscou). Un chercheur russe,
Mikhail Povarnitsyn, est ainsi venu pour effectuer un stage postdoctoral au sein du Laboratoire LP3 et
a travaillé avec moi durant un an (2006) [A3, AS5]. L’objectif de notre étude était de mieux
comprendre les mécanismes d’interaction ultra-bréve avec des cibles métalliques et d’expliquer les
résultats expérimentaux, tels que la formation d’agrégats observée durant 1’ablation femtoseconde par
mes collegues (Jorg Hermann, David Grojo, Sylvie Noél, Sébastien Bruno) au LP3.

Une autre étude a été axé sur les cibles diélectriques et a été effectuée dans le cadre d’un stage
de DEA «Science des Matériaux (Surfaces, Interfaces) » de Mikhail Mamatkoulov (Marseille).
L’objectif de cette étude a été de trouver les seuils d’endommagement de quelques matériaux et de
valider le modele en comparant les résultats avec des expériences.

1-.2.3.1 Systeme d’équations

En utilisant le modele a deux températures (TTM) et en supposant que les vitesses d’un
mouvement hydrodynamique des électrons et des ions sont les mémes (pour satisfaire la condition de
la quasi-neutralité) mais que les autres parameétres sont différents, nous pouvons écrire les équations
pour la masse, le moment, 1’énergie des électrons et des ions :

9p  9(pu) _ 0
ot 0x

, (I-14)

15



d(pu) , A(pu”+P) _

0, I-15
ot ox (-1
d W] 9 u’ oP, qf, oL
_ E - — E - P |=—-u—~- — +— £ I-16
ot p(e+2j+ax p”[”z}ue "o TO Q“+ax(zeaxj e
a(pEi)+a(/0uEi):_pia_“+Qei, (1-17)
ot ox ox

ou p est la densité, u est la vitesse hydrodynamique, P =P, + P; est la somme des pressions
électroniques et ioniques, E, et E; sont les énergies spécifiques des électrons et des ions, y, et T, sont
la conductivité et la température des €lectrons, Q.; et Q,, sont le terme du couplage et le terme source
laser, respectivement. Dans les simulations, pour décrire I’absorption d’énergie nous avons utilisé le
profil temporel Gaussien du faisceau laser et le modéle de Drude.

La fréquence des collisions électron-ion, est un parametre important, qui définit les propriétés
telles que la force du couplage électron-ion, la conductivité électrique et thermique. Pour les
températures inférieures a la température de Debye (qui typiquement a la valeur de quelque eV pour
les métaux) nous utilisons I’expression suivante

eszTi
. (I-18)
h'vy

Vcold = 2K S

oll 7est la constante de Planck et kg est la constante de Boltzmann, v, =h(37°n,)"> /m, est la

vitesse de Fermi d’un gaz électronique dégénéré. Ky est un coefficient dont la valeur dépend du
matériau et qui peut étre ajustée pour correspondre a la magnitude mesurée de la fréquence sous
conditions normales. Pour un plasma chaud et idéal, on peut utiliser I’équation de Spitzer

v, =427n,ze* A m, (k,T.)"]. (1-19)

ou Z est le nombre moyen d’électrons par une particule lourde (Z n’est pas obligatoirement entier), et
n.= Zn;, ou n; est la densité d’ions. Une interpolation entre les équations (I-18) et (I-19) dans une zone
de transition donne

/v=1/lv,,6 +1lv,, (I-20)

Notons ici que le libre parcours moyen des électrons, 4., ne doit pas étre inférieur a la distance inter
1

3
atomique ry=(3/(4zn;)) et nous pouvons obtenir une restriction supplémentaire v < v./ry, oll v.= (v ot
12
kgT./m,) estla vitesse des collisions.

Pour décrire 1I’échange électron-ion dii aux collisions, nous avons utilis€ un coefficient de
couplage G . Le calcul de la conductivité thermique électronique a été basé sur les travaux de S.
Anisimov et B. Rethfeld."

1-.2.3.2 Equation d’état a deux températures

L’équation d’état (EOS) est essentielle pour la modélisation hydrodynamique de I’ablation laser.
L’EOS est souvent donnée par les liens entre la pression P, 1’énergie interne E, la densité p et la
température 7. Le succes de la simulation dépend fortement de la qualité de ’EOS utilisée. De plus,
I’équation d’état a deux températures doit pouvoir décrire les états hors équilibre. Nous avons donc
séparé les sous—systemes en utilisant la pression des électrons P.(T,) et I’expression de la pression
ionique suivante

P(T)) = P(T=T)) - PoT). (1-21)

16



Pour compléter notre modele, nous utilisons une équation d’état (EOS) semi empirique pour
I’aluminium avec les composants séparés pour les électrons et le réseau (particules lourdes : atomes et
ions)19. Plus particulierement, en fonction de la situation, nous utilisons ici deux variantes de I’EOS:
(i) avec les états métastables; et (ii) sans les états métastables (EOS stable). Pour tenir compte des
processus cinétiques, une estimation du temps de vie de I’état liquide métastable a été introduit comme
nous allons le décrire dans ce qui suit [A3].

Dans notre modele, quand la binodale (la ligne d’équilibre liquide-vapeur) est croisée, nous
traitons chaque effet compétitif de la maniere suivante:

1) pour la décomposition spinodale, un critére de temps de vie du liquide métastable
est introduit, qui est basé sur la théorie de la nucléation homogéne *’;
(ii) pour la fragmentation, un critere de la fracture mécanique de Grady est utilisé.

Dans le premier cas, nous estimons le temps de vie de 1’état liquide métastable comme
7=(CnV) 'exp(W/k,T),
ot C=10"" s est le coefficient cinétique, n est la concentration, V est le volume, W = 16770 3 / 3AP?

est le travail requis pour la transition de phases, AP est la différence entre la pression de la vapeur
saturée a la méme température et la pression de la matiere, kp est la constante de Boltzmann et 7 est la
température de sous-systeme de particules lourdes (ions/atomes). La dépendance en température de la
tension de surface est décrite par

o=0,1-T/T.)”, (1-22)
ou T, est la température critique, 6o — la tension de la surface dans les conditions normales. Dans ce
cas, quand le temps de vie 7 dans un volume V est expiré, 1’état de la matiere n’est plus métastable

pour ce point. L’EOS avec les états métastables n’est donc plus appropriée pour ce volume, et nous
devons continuer nos calculs de propriétés thermodynamiques en utilisant I’EOS stable.

Pour traiter le deuxiéme effet, un critére de la fragmentation est utilisé pour la phase liquide avec une
pression négative (la force de « spall »)

P, =(6p’c’os)"” (1-23)
et un délai de fracture

i =60/ pe*)", (124)
C

ol p est la densité, & est la vitesse de la déformation (« strain rate ») et ¢ est la vitesse du son. Quand
la pression négative dépasse Py, nous introduisons le vide dans la cellule appropriée dans un délai z, en
mettant la pression a zéro.

Notons que, pour estimer le temps de vie de I’état métastable, nous mettons en jeu les deux processus
(la nucléation de boules et la fragmentation mécanique) et la durée de vie finale correspond au
processus qui donne la valeur plus petite. Chacun des deux processus peut dominer dans une cellule
donnée de calculs en fonction de la position de I’état de la mati¢re sur le diagramme de phases.

1-.2.3.3 Résultats numériques et conclusions

Pour I’analyse de I’évolution du matériau de la cible apres I’irradiation laser, il est instructif
d’utiliser un diagramme de phases dans un repere température-densité (7, p) qui est donné par notre
EOS (figure I-3). La binodale correspond a I’équilibre thermodynamique vapeur-liquide (la courbe de
vapeur saturée). La spinodale détermine la limite de la stabilité thermodynamique de la mati¢re. Les
zones entre la binodale et la spinodale montrent les états métastables de la matiere: le liquide
surchauffé et la vapeur surrefroidi. Initialement, la cible est dans un état solide et elle est irradiée par
une impulsion laser de durée d’impulsion 7; = 100 fs a la longueur d’onde A =800 nm et avec une
fluence F=5J/cm’. La cible absorbe I’énergie laser dans une zone trés fine (couche d’une
« épaisseur de peau », de ’ordre de 10 — 30 nm, trajectoires 1 — 4 sur la figure I-3). Ensuite, I’onde
thermique se forme et se propage dans la cible, suivie par I’onde du choc.
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Les températures atteintes quelques picosecondes apres I’interaction a proximité de la surface
de la cible (profondeur < 15 nm) sont suffisamment élevées (jusqu’a T =30000K) pour que les
trajectoires correspondantes passent au-dessus du point critique (CP) et que le matériau de la cible soit
directement transformé en phase gazeuse (trajectoires 1 — 2 sur la figure I-3). Ensuite, ces trajectoires
pénetrent dans la zone de la vapeur surrefroidit, oul la condensation commence d’ou I’apparition d’un
mélange liquide-gaz. II faut noter, néanmoins, que cette couche représente une fraction tres faible de
la matiere ablatée, donc, le degré de la condensation est insignifiant. La couche suivante de la cible
(profondeur de 20 a 30 nm) est d’abord transformée en liquide métastable. La partie supérieure de
cette couche est chauffée a une température élevée (~25000K), et les trajectoires correspondantes
croisent la binodale dans la proximité du point critique (CP) et entrent dans la zone métastable (liquide
surchauffée). Sous ces conditions, le matériau de la cible n’est pas stable. Le temps de vie de cet état
est calculé comme nous I’avons décrit. Les instabilités thermodynamiques apparaissent dans la
proximité du point critique (en particulier, 2 0.9 T, < T < T,, ot T, = 6595 K pour AL'®) en provoquant
une décomposition trés rapide (en quelques picosecondes) de la matiere en mélange liquide-gaz. Un
phénomene similaire a été appelé une décomposition a proximité du point critique.

Temperature (kK)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Density (g/cm®)

Figure 1I-3. Diagramme de phases pour I’aluminium avec des phases stables et métastables
(entre parenthéses) et les trajectoires pour les couches différentes de la cible. Les trajectoires 1 — 7
correspondent a la profondeur de 5, 15, 20, 30, 50, 80, 130 nm de la surface libre de la cible. Ici, les

paramétres laser sont les suivants : 7, = 100 fs, A = 800 nm, et F = 5.0 J/ent’.

Notons, que les mécanismes thermiques concernent une couche d’épaisseur assez faible
(=10 nm) de la cible. En réalité, la couche fondue est beaucoup plus épaisse que celles dont les
trajectoires entrent dans la zone surchauffée prés du point critique. Les autres trajectoires (trajectoires
5 — 7 dans la figure I-3), qui sont originaires des couches fondues plus profondes, entrent également
dans la zone métastable du liquide surchauffé, mais leurs températures sont beaucoup plus basses que
la température critique. Dans ce cas, la matiere peut rester dans 1’état métastable plus longtemps. Par
conséquent, la décomposition mécanique, ayant lieu sous I’action d’une pression négative, commence
a dominer les effets thermiques (le temps pour la fracture est plus court que le temps de vie du liquide
métastable). Quand le temps pour la fracture expire, le matériau est décomposé dans un mélange de
clusters, morceaux liquides et gaz (fragmentation d’un liquide métastable). Dans nos simulations pour
la fluence laser concernée, ce dernier mécanisme concerne la majeure partie de la profondeur ablatée.

Les fractions de la mati¢re ablatée dues aux mécanismes décrits dépendent des propriétés de la
cible et des parameétres du laser. L’analyse de ces fractions en fonction de la fluence laser montre que
pour les fluences trés basses (F < 0.25 J/em® pour I’aluminium) seule la fusion a lieu. Quand la
fluence laser est au-dessus de cette valeur, la spallation se produit. Ce résultat est en accord avec ceux
obtenus par dynamique moléculaire. Quand la fluence laser est plus élevée, la décomposition
mécanique d’un liquide métastable et la spallation jouent un rdle principal. Pour les fluences encore
plus grandes, les trois mécanismes suivants interviennent :
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@) atomisation directe;

(ii) décomposition thermique (a proximité du point critique);

(iii) décomposition mécanique (décomposition d’un liquide métastable et spallation).
Leur importance varie ont lieu dans les différents zones de la cible relativement a la profondeur. Le
troisieme mécanisme, néanmoins, est dominant dans les calculs (jusqu’a 80% de la masse ablatée)
pour les fluences laser considérées (de 0.1 a 5 Jem?).

250 T T T T T T
200 | /A/Z i
*
/A/A
150 | /A/A A
= A [
LE:/ / P ‘
£ 100 | x g
% * A A ~
a
A
50 Aﬁ " % B
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*
.
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1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Fluence (J/cmz)

Figure I-4. Profondeurs fondues (A, ligne continue) et ablatées (A ) en fonction de la fluence laser
pour laluminium. Les données expérimentales sont issues des de références [5] ( *) et [7] ( 5%). Les
erreurs dans les données expérimentales sont de l’ordre de 5-10%.Les résultats de simulation d’un
autre groupe [10] sont également montrés (m).

Cette simulation a permis d’estimer I’importance des différents mécanismes d’ablation. Les
résultats numériques proviennont des données disponibles dans la litérature pour le méme matériau. Il
se trouve que si seule la décomposition a proximité du point critique est considérée (ou, spinodal
décomposition) la profondeur ablatée prédite est considérablement sous-estimée (plusieurs fois) par
rapport aux valeurs expérimentales. Ceci peut étre attribué au fait que seulement 10-20% de I’ablation
est due aux effets critiques, tandis que la décomposition mécanique de la phase liquide métastable
explique la profondeur ablatée. Ces résultats confirment également que la zone fondue contribue dans
I’estimation de la profondeur ablatée (figure 1-4).

Dans cette étude, nous avons considéré seulement 1’ablation d’une cible métallique en une
dimension. Une analyse similaire peut étre effectuée pour divers matériaux. De plus, une extension
de ce modele en deux dimensions pour la cible multicouche est prévue.

1-.2.4 Interactions avec des cibles diélectriques

Cette étude a fait ’objet d’un stage de DEA «Science des Matériaux (Surfaces, Interfaces) »
de 1’Université d’ Aix-Marseille II effectué par Mikhail Mamatkoulov (2004)*'. Dans cette étude, le
modele utilisé est basé sur le couplage d’une équation de densité électronique pour la bande de
conduction et d’une équation décrivant 1’absorption du faisceau laser au cours de sa propagation dans
le solide [A11]. Le premier terme de 1’équation de population décrit I’injection due a I’ionisation
multiphotonique, le deuxiéme — I’ionisation par avalanche”**** Dans cette premiére étude,
I’absorption par les électrons de valence est décrite par le modele de Drude. Pour simplifier, nous
n’avons pas pris en compte les pertes d’électrons dues a la formation d’excitons autopiégés (« self-
trapped ») et a la recombinaison. Cette simplification peut étre également expliquée par le fait que
dans les matériaux choisis ces processus ont lieu a une échelle de temps plus longue que la durée
d’impulsion. Ici, nous avons négligé la thermoémission et la conductivité thermique. Ainsi, le modele
peut-€tre utilisé seulement quand la profondeur de pénétration optique est supérieure a la profondeur
de diffusion électronique. Les calculs sont effectués pour des délais inférieurs a 1 ps et seulement
jusqu’a la fin de I’'impulsion laser.
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Pour vérifier la validité de notre modele nous avons comparé les résultats des simulations avec
des valeurs expérimentales et théoriques obtenus dans la these de Fabien Quéré* en supposant, comme
lui, que le terme d’avalanche est nul. L’accord entre ces résultats étant suffisamment bon, nous avons
ensuite calculé les seuils d’ablation pour deux diélectriques, Al,O; et MgO, pour différentes durées
d’impulsions. Ici, la question principale concerne la définition du seuil d’ablation. Par exemple, nous
pouvons supposer que 1’ablation se produit quand la densité électronique atteint la densité critique car
a ce moment le milieu commence a absorber beaucoup d’énergie. La profondeur d’ablation est donc
définie comme la distance z jusqu’a laquelle la densité électronique est supérieure ou égale a N.. Les
résultats montrent que pour des durées d’impulsion inférieures a 100 fs, les seuils d’ablation
expérimentaux et calculés avec notre critere sont trés proches. La différence devient plus grande pour
les durées de 1300 fs pour MgO et 1200 fs pour Al,O;. Cela peut étre expliqué par le fait que, pour des
impulsions laser de durées supérieures a 1000 fs, interviennent des phénomenes physiques qui n’ont
pas été prévus dans le modele.

Une autre définition du seuil est basée sur un critere lié a I’énergie absorbée. Selon cette
définition, 1’ablation se produit dans le domaine ou I’énergie absorbée par les électrons de conduction
Sau point z) est supérieure a une valeur critique E.;. Ecy est ajusté de fagon a obtenir la bonne valeur
pour le seuil d’ablation. Nous avons pris I’exemple de MgO irradié par une impulsion de 80 fs. Le
seuil de claquage est de 3,8*1017W/m2. Dans ce cas nous obtenons ECm:’j‘.2*1010 J.

®— Calcul avec Ecrit=3.19017*10E10 J
®— Calcul avec Nc=1,785"10E27 m-3
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Figure I-5 : Profondeur d’ablation calculée avec les deux criteres d’ablation.

Nous avons ensuite comparé les deux criteres en calculant la profondeur de trou obtenue avec
les deux criteres pour différentes intensités crétes. La figure I-5 présente les résultats des calculs.
Nous voyons que les deux critéres sont presque équivalents. La quasi-discontinuité observée au
niveau du seuil est due a la forte dépendance en intensité de la densité d’excitation. Le fait d’atteindre
le seuil de dommage implique que le coefficient d’absorption o(z) du gaz d’électrons de conduction
devient élevé en surface. A partir de ce seuil, I'impulsion laser pénétre donc peu dans le solide, et la
densité de porteurs se sature avec 1’intensité incidente. Du fait de cette saturation, ¢’est seulement sur
une profondeur d’une centaine de nanomeétres, derriere la surface, que la densité d’électrons de
conduction, et donc le coefficient d’absorption du gaz d’électrons, continue a augmenter avec
I’intensité. Au-dela de cette fine couche fortement excitée, ce coefficient n’évolue quasiment plus, et
reste trop faible pour permettre une absorption d’énergie suffisante pour induire une ablation.

Nous avons également étudié les formes des cratéres. Les simulations montrent que pour les
faibles intensités crétes, la forme suit le profil radial du faisceau laser (Gaussien). Pour des intensités
crétes plus grandes, la forme devient plus aplatie. Ces types de cratéres « a fond plat » ont été observés
expérimentalement lors des études sur 1’ablation laser des semi-conducteurs et des diélectriques
(figure I-6).
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Figure I-6. Formes des cratéres :(a)- cratéres obtenus avec le critere lié a la densité critique

et (b)- cratéres obtenues en utilisant le critere lié a l’énergie critique, pour différentes
intensités crétes et un tir unique sur MgO.

CONCLUSIONS DU CHAPITRE 1

En conclusion, plusieurs études ont été effectuées pour mieux comprendre les mécanismes
d’interaction laser en régimes nano-, pico- et femtoseconde en utilisant des méthodes numériques
différentes. Les résultats obtenus peuvent également étre utilisés comme conditions initiales pour la
modélisation de I’expansion d’un panache crée par interaction laser-cible.

Plus particulierement, une approche numérique a été utilisée pour étudier 1’ablation
femtoseconde des cibles métalliques. Pour cela, un code hydrodynamique a deux températures a été
développé. Nos simulations mettent en évidence que les mécanismes d’interaction laser avec métaux
en régime femtoseconde dépendent de nombreux facteurs, tels que le mécanisme d’absorption, le taux
d’échange électron -phonon, les propriétés thermiques et mécaniques de la cible, etc. Pour la premiere
fois, une simulation hydrodynamique de I’ablation femtoseconde a été réalisée en utilisant une
équation d’état compléte et fiable et en mettant en jeu les estimations cinétiques et mécaniques du
temps de vie des états métastables. Les mécanismes d’ablation ont ensuite été examinés en fonction
de la profondeur dans le matériau irradié et de la fluence laser. Les résultats de ce modele montre que
la fragmentation d’une couche liquide métastable joue un r6le important dans 1’ablation des cibles
métalliques.

L’étude présentée sur la création des électrons libres et 1’absorption du rayonnement durant
I’ablation femtoseconde a permis non seulement de définir un critére d’ablation, mais aussi de prédire
certains résultats, tels que le seuil d’ablation et la forme des cratéres. Nous avons estimé la profondeur
d’ablation produite par des impulsions femtosecondes sur des matériaux diélectriques. Puis en
effectuant un calcul en deux dimensions nous avons obtenu des formes de cratéres produites par
ablation laser. A présent, il serait intéressant d’inclure dans ce programme les termes de pertes et de
considérer les autres processus qui ont été négligés. Pour des intensités crétes suffisamment élevées, la
diffusion des électrons devient non négligeable et on pourra donc inclure le terme de diffusion dans
I’équation décrivant la dynamique des électrons. L’échange électron-phonon/ion sera également
considéré. On pourra ensuite comparer les contributions des différents mécanismes d’ablation, tels que
I’explosion Coulombienne et 1’ablation thermique hors équilibre. Cette étude plus approfondie est en
cours dans le cadre de deux projets ANR « Festic » et « Nanomorphing ».
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CHAPITRE 2. ETUDE DE L’EXPANSION D’UN PANACHE PLASMA

CREE PAR LASER IMPULSIONNEL
[A12, A15, A16, A21, A22]

Cette étude a été effectuée en collaboration avec les chercheurs du LP3 (J. HERMANN, PH.
DELAPORTE, M. SENTIS) qui ont notamment réalisé les parties experimentales. Lors de ces travaux,
j'ai encadré E. SAINT-JACQUES (DEA) et K. GOURIET (doctorante) qui travaillaient sur la
modélisation.

A mon retour des Etats Unis, j’ai proposé d’effectuer des études numériques axées sur I’expansion
d’un panache plasma créé par laser. J’ai d’abord développé des modeles permettant d’expliquer les
résultats expérimentaux obtenus lors de 1’ablation nanoseconde. Notamment, je me suis intéressée a
I’interprétation des résultats obtenus par la méthode utilisée pour visualiser les zones de formation de
molécules AlO lors de I’ablation d’une cible en aluminium en présence d’oxygeéne. Ces résultats
étaient trés originaux car ils montraient la présence de deux zones dans un panache plasma qui
ressemblaient aux vortex. Cependant, la pression du gaz ambiant n’était pas suffisamment élevée pour
la formation de ces derniers. L’explication de ces phénomenes demandait une étude numérique. Pour
pouvoir accéder aux conditions expérimentales, néanmoins, il a fallu augmenter les capacités des
modeles existants en terme de densité du panache et de temps d’expansion accessible dans les
simulations. Une autre difficulté était liée aux effets collectifs, a la diffusion, a I’échange d’énergie
entre les especes ablatées et le gaz. Pour résoudre ce probléme, j’ai développé une nouvelle méthode
combinée « Large Particles »-Direct Simulation Monte Calo (LP-SDMC), qui sera décrite dans ce
chapitre. Les capacités du modele ont ainsi été augmentées grace a la combinaison de deux
approches : (i) approche hydrodynamique pour décrire 1’expansion d’un panache dense au début du
processus (jusqu’a quelques nanosecondes) et (ii) approche microscopique basée sur la méthode
statistique de Monte Carlo (SDMC)"? qui décrit bien le mélange avec le gaz ambiant. Le modele
numérique a été€ utilisé pour étudier le phénomene d’expansion d’un panache créé lors de I’ablation
laser et pour mettre en évidence les processus physiques mis en jeu dans la plume plasma durant
I’expansion.

Ensuite, en harmonie avec les évolutions des activités du laboratoire LP3 et les nouvelles
thématiques scientifiques autour des lasers a impulsions ultra-bréves, mes activités se sont orientées
vers ’interaction en régime lasers femtoseconde. J’ai, donc, initi¢ des études axées sur les interactions
laser courtes et ultra-courtes avec des cibles métalliques et diélectriques. Grace aux travaux de deux
stagiaires (Mikhail Mamatkulov et Madjid Djouder), et d’'un post-doc (Mikhail Povarnitsyn), nous
avons développé des modeles pour simuler ces interactions. Ces modeles permettent de mieux
comprendre les processus physiques qui se produisent dans la cible et qui ameénent a I’éjection de la
matiere ablatée. Néanmoins, de nombreux autres aspects concernant les propriétés du plasma créé,
restaient encore méconnus. La compréhension de ces phénomenes est pourtant également importante
pour le développement de nouvelles applications, tels que la LIBS, la synthése de nano agrégats, le
dépot de couches minces et le nano-usinage. Pour étudier I’expansion d’un panache plasma créé par
un laser femtoseconde, j’ai proposé une approche multi échelle.>*>® L’idée principale est basée sur les
combinaisons des méthodes numériques suivantes [A15, A16]:

- modele hydrodynamique pour les interactions femtosecondes;

- modele hydrodynamique (LP) ou modele atomistique (SDMC).
L’avantage de la méthode hydrodynamique réside dans des temps de calculs plus courts et les
ressources moins importants en terme de mémoire. Cette méthode a été utilisée par Eric Saint-Jacques
durant son stage de DEA. Il a modélisé I’expansion d’un panache femtoseconde en deux dimensions
en tenant compte de la distribution radiale de I’intensité laser. De I’autre coté, la méthode SDMC est
plus adaptée pour simuler un panache hors équilibre thermodynamique et quand la densité de flux est
relativement faible pour pouvoir traiter les collisions entre les espéces ablatées. Il semblait intéressant
de comparer les résultats obtenus avec ces deux méthodes afin d’identifier la mieux adaptée. De plus,
la méthode SDMC offre également la possibilité d’utiliser les résultats des calculs effectués par
dynamique moléculaire comme conditions initiales afin de tenir compte de la formation d’agrégats
(Chapitre III). Durant cette étude, j’ai eu I’occasion d’encadrer Karine Gouriet, une doctorante qui
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travaille au LP3 sur la modélisation atomistique de I’expansion d’un panache créé par laser et la
formation d’agrégats.

Lors de ces études effectuées avec des impulsions laser femtosecondes, I’attention a été portée sur
la dynamique de I’expansion du panache plasma, la comparaison des méthodes, la comparaison avec
un panache créé par laser nanoseconde, et la comparaison entre les résultats obtenus pour différents
profils spatiaux du faisceau laser ( top-hat et gaussien).

I1I-1 Expansion d’un panache crée par laser nanoseconde

II.-1.1 Mode¢le hydrodynamique de I’expansion d’un panache plasma (« Large Particles », LP)

Dans cette premicre partie de notre étude, nous considérons le plasma (panache, ou plume)
comme une vapeur d’atomes, ions et électrons sans viscosité ni conductivité thermique. Dans le
panache, la température électronique, 7,, est différente de celle des ions et des atomes neutres, 7,, due
a I’échange lent de I’énergie entre les électrons et les particules lourdes (atomes et ions). En nous
basant sur ces considérations, nous pouvons adopter une approche de la dynamique du gaz a deux
températures pour décrire le mouvement du panache d’ablation. Dans ce cas, le syst¢tme d’équations
peut étre écrit en forme divergente (la plume est en expansion suivant I’axe Z)’ [A15-16]:

%—’f+div(p W)=0. a1

BU +ainlpu W)+ 3—1: -0 1-2)

DY+ ailpv W)+ =0, 113)

a;; f +divlp E, W )+div(PW)=q, (11-4)
ag—tE +div(p EW )+ div(PW )=-F +q,, (I1-5)
E=c,+e +W[ 12.E, =, +W[ 12 (I-6)
P=P+P, P, =(y-oe, . P=(r-1)p,¢ (I1-7)

ou o est la densité, U et V sont les composants axial et radial de la vitesse w , yest le parametre
adiabatique, £, est I’énergie thermique d’ions et de neutres, €, est I’énergie du gaz d’électrons, P, et
P, sont les pressions partielles des gaz de particules lourdes (ions et atomes neutres) et 1égeres
(électrons). Dans I’équation (II-4), g=0.+Q., décrit I’échange d’énergie entre le gaz d’électrons et le
gaz composé d’ions et de neutres, F' est I’énergie perdue par les €électrons pour I'ionisation, ¢, est
I’énergie gagnée due a I’absorption du plasma.

En supposant que le plasma est a I’équilibre, 1’ionisation peut étre calculée a partir de I’équation de
Saha

n,,n Z 3/2
Dialle — 920 (27 k, T/ h* )" exp(- 1" 1k,T) (I1-8)
n, Z,

Notons également que 1’équation d’état doit &tre utilisée dans les équations (II-7). Dans cette €étude,
nous avons utilisé I’équation d’un gaz idéal. D’autres équations d’états, tels que SESAM, seront
ensuite utilisées pour poursuivre cette étude.

En présence d’un gaz d’une pression élevée (de 1’ordre de la pression atmosphérique), la
premiére équation du systéme est remplacée par les deux équations suivantes®:
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aaita +divlp, W)=0 (119)

%) .
(f; £ +div(,0g W):O (11-10)

et dans les autres équations 0 =0, + 0, , P= kBT(na +n, +n, ), ou g correspond au gaz.

Pour résoudre numériquement le systeme (II-1)-(I[-10), nous utilisons la méthode de particules
larges (LP) adaptée pour I’interaction laser-cible.” Les avantages de cette méthode résident dans le
découplage de processus physiques et dans la combinaison des approches d’Euler et de Lagrange, ce
qui donne la possibilité de calculer de maniére efficace I’expansion initiale du panache dans un gaz ou
sous vide.

La chaleur obtenue par les ions et les atomes en collisions avec les électrons est

2m, ék(Te ~T)n, (v, +v,). (I-11)
m 2

q:Qei+Qea =

ou v,et v, sont les fréquences moyennes de collisions électron-ion (e-i) et électron-atome (e-a)
respectivement. Les fréquences de collisions sont

4(27) " n.e* A,
Vei = 3m!2 (kT )" (I-12)
¢ 2n,n,
Ve = (I1-13)

ou A, est le logarithme de Coulomb, et ¢ est la vitesse relative moyenne, X est la section efficace
de collisions électron-atome. L’énergie perdue par les électrons pour I’ionisation

2 k.
F =2 K (I1-14)
3
ou
(2zm kT, )" g,
k =2———</—k exp|—— II-15
ei h3ne rec p 7; ( )

est le taux d’ionisation par impacte électronique, et

_4n(27)" e'’ . @16)
rec e
9 mi/z (kTe )9/2
est le taux de recombinaison a trois corps.

Les conditions initiales a la surface (z =0 ) sont calculées a partir de 1’absorption de
I’énergie d’une impulsion laser au profil temporel Gaussien et de durée d’impulsion z Le modéele
d’évaporation thermique est utilisé, et la pression de la vapeur sur la surface est donnée par I’équation
de Clapeyron-Clausius. Nous supposons également que les distributions radiales des deux
températures sont uniformes dans la tache focale. Puisque les électrons absorbent I’énergie laser, la
température d’un gaz d’électrons peut étre plus élevée au début que celle des atomes et des ions. Les

paramétres initiaux du flux d’ablation a z=0 et r <R, sont calculés en prenant en compte la
10,11

k

présence de la couche de Knudsen.
Quand la durée de I’impulsion est supérieure a la nanoseconde, I’absorption du rayonnement

laser par le plasma peut devenir significatif (augmentation du &,). Pour décrire cet effet, il faut

ajouter les termes et les équations permettant de tenir compte du flux radiatif '*:

oU. o
g, = _iy o4 +clU, =cEU,, 11-17)
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B 87 v’
v 3
c [exp(hv/kBT)
ot V est la fréquence de la radiation, & est le coefficient d’absorption du plasma donné par la somme
suivante

U, =t q:_[quv, (I-18)

é:v = éei + éea + épi ’ (II'19)
avec le coefficient d’absorption électron-ion (inverse Bremsstrahlung) défini par :

lmﬂx

3.69x10°n, Y I’n,,
£ = = [1-exp(~hv/k,T)), (11-20)

TV

ou N; est le nombre d’ions avec la charge /.

Le coefficient d’absorption due a I’effet inverse Bremsstrahlung électron-atome est donné par

2
e’ n 8k , T
&y = ———n, o, |——, (I1-21)
Tm ,cv Tm,
L’absorption due a la photo ionisation peut étre calculée comme :
(i=2.N,0, (11-22)
n=n"

ou N, et 0 sont les densités et les sections efficaces d’absorption au niveau n, n* est le premier
niveau, répondant au critere suivant: I’énergie du photon doit étre supérieure a celle de 1’énergie de
liaison de I’électron.

I1.-1.2 Modélisation Directe Monte Carlo (SDMC)

L’approche alternative a la modélisation hydrodynamique est basée sur la simulation directe
Monte Carlo (SDMC)'. L’avantage de la méthode SDMC c’est qu’elle est atomistique et reste valable
dans les conditions d’absence d’équilibre thermodynamique (basse densité, par exemple). Par contre,
cette méthode est statistique et donc nécessite les moyens de calculs plus performants en termes de
mémoire et de temps d’exécution. Dans des simulations SDMC, le panache d’ablation est modélisé en
utilisant un ensemble de particules (10’-10%) qui représentent les atomes et/ou les molécules du
panache.

Dans cette méthode, les flux de gaz sont simulés par un ensemble représentatif d’atomes et de
molécules (typiquement de 10° 2 10°). L’ensemble des composantes de vitesses et les coordonnées
d’atomes sont stockés dans la mémoire d’ordinateur et leurs valeurs sont modifiées apres les calculs
des collisions. Pour que les simulations correspondent a la réalité, il faut que la fréquence de collisions
soit identique a celle du systeme réel. Cela peut étre effectué soit en augmentant la section efficace
soit en introduisant le facteur Q=Ng/Ns (le rapport du nombre de particules réels Nr par celui de
particules dans les simulations Ns) dans 1’équation de la fréquence de collisions ou du compteur de
temps (dépend de technique spécifique). Il est également trés important que le rapport du libre
parcours moyen [ par la longueur caractéristique L (nombre de Knudsen Kn=I[/L) dans la simulation
soit identique a celui du systeme réel [A15, A16, A26-31].

La technique SDMC utilise le découplage du mouvement atomique et les collisions entre les
atomes. Le temps est augmenté par les petits pas. La simulation est basée sur la répétition des
procédures suivantes:

1) Mouvement de particules correspondant au pas de temps.

(ii) Calcul d’une série représentative de collisions correspondant au pas de temps et aux
parametres du gaz dans chaque cellule et re- définition des vitesses.

(ii1) Indexation des particules.

Le pas de temps doit étre inférieur au temps moyen de collisions. La taille du syst¢me doit étre
inférieure au libre parcours moyen local, pour que le changement du flux au travers d’une cellule soit
minimal.
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La méthode a les mémes limitations que la théorie cinétique des gaz, qui est basée sur
I’équation de Boltzmann. Les limitations principales sont I’hypothése d’un chaos moléculaire et la
condition d’un gaz dilué. En pratique, ’application de la méthode reste souvent limitée par les
capacités de calculs en termes de mémoire et de vitesse, d’autant plus qu’il faut répéter ces procédures
pour diminuer I’erreur statistique. Les détails de la méthode ont été présentés dans Ref.' '*

11.-1.3. Méthode combinée (LP-SDMCQC)

Pour effectuer la modélisation de I’expansion d’un panache plasma dans des conditions pour
lesquelles le taux d’ablation est plus élevé et pour une gamme de pression plus importante, nous avons
récemment proposé un nouveau modele hybride LP-SDMC, ou la premiére étape de la formation du
panache est calculée en utilisant la méthode macroscopique LP, et ensuite, lors de I’expansion du
panache, la simulation est poursuivie en utilisant la méthode DSMC. Cette approche a permis
d’enlever les limitations des approches précédentes et d’augmenter de fagcon importante la capacité du
modele [A15, A16].

Dans notre modele, les calculs hydrodynamiques sont effectués jusqu’a un certain temps ?, et
ensuite les mouvements des especes ablatées et du gaz ambiant sont calculé en utilisant la méthode
microscopique Monte Carlo (DSMC). D’un coté, le temps #, doit étre suffisamment long pour que la
densité du panache diminue de quelques ordres de grandeur par rapport a la valeur initiale. Durant
I’expansion du panache, le nombre de Knudsen caractéristique (Kn=A/L) diminue jusqu’aux valeurs
requises pour I’application effective de la méthode SDMC. De plus, le temps 7, doit étre suffisant pour
que les processus d’ionisation/recombinaison soient pris en compte dans I’évolution du plasma. De
I’autre coté, le temps de la transition doit étre suffisamment court, pour que la diffusion de la masse et
le transfert de la chaleur entre les atomes de gaz ambiant et le panache ne soient pas trop importants.
Pour ¢ > 1y, ’expansion du panache d’ablation dans un gaz ambiant est calculée en utilisant la méthode
de la Simulation Directe Monte Carlo (SDMC).

Résultats principaux de calculs combinés LP -SDMC

Le modele développé a été utilisé pour simuler I’expansion d’un panache plasma crée par laser
en présence d’'un gaz ambiant. Notamment, les résultats de simulations obtenus pour I’ablation d’une
cible solide d’aluminium en présence d’oxygene ou de I’argon sont présentés ci-apres [Al5, A16].

Sous basse pression, I’expansion initiale est légérement affectée par le gaz, et ensuite le
transport du matériau ablaté est controlé par la diffusion. A partir d’une certaine pression, qui peut
étre déterminée a I’aide de ces simulations, un effet de chase-neige (« snowplow ») est observé dans
I’analyse du profil de la densité de la plume et celui du gaz en deux dimensions (figure II-1). Cet
effet implique une forte compression du panache et du gaz devant le panache. Si la fluence laser est
telle que I’expansion du panache soit sous-sonique, la compression n’implique pas la formation
d’ondes de choc, et le phénomeéne de diffusion domine. La méthode de Monte Carlo, qui décrit
facilement la diffusion, s’applique bien a cette situation. Si, par contre, la fluence laser dépasse
largement (environ 10 fois) le seuil d’ablation, alors I’expansion de la plume devient supersonique et
deux ou plusieurs ondes de choc se forment. Une onde (externe) se propage au travers du gaz
ambiant, tandis que I’autre (interne) se déplace dans la direction opposée a I'intérieur de la plume.
14131617 pour décrire ces processus, la dynamique de gaz est bien adaptée. Dans ce cas, il faut
également tenir compte du stade terminal turbulent dirigé par I’instabilité de type Rayleigh-Taylor.'”'®

Les résultats de ces simulations montrent, ensuite, que les dimensions de la tache focale
affectent le processus d’expansion (figure II-2). Par exemple, pour une méme fluence laser, plus la
tache focale est grande, plus la densité est élevée dans la partie comprimée du front du panache. En
effet, I’expansion radiale du panache est plus faible dans ce cas, 1’énergie thermique étant transférée en
I’énergie cinétique du mouvement axial, ce qui favorise I’augmentation de la vitesse de flux.
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Figure II- 1. Distributions de la densité en nombre d’atomes ou de molécules par m® pour (a) -plume;
(b) gaz. Les résultats sont obtenus pour une cible d’Al en présence d’oxygeéne pour une tache focale
de 1 mm, une énergie laser de 15 mJ, et une pression ambiante de 70 Pa, a t = 2.6 us apres le début
de Uimpulsion.
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Figure II-2. Densité maximale du front du panache en fonction de la pression ambiante. Les calculs

sont effectués pour une cible d’Al dans O; et deux dimmensions de la tache focale a une méme fluence
laser de 20 J/em?®. Les résultats sont obtenus & t = 2.6 us apreés le début de I’impulsion.

L’évolution temporelle de la densité d’atomes dans 1’état fondamental calculée par ces
simulations est similaire a celle obtenue lors des expériences pour différentes pressions du gaz'®. Les
résultats expérimentaux confirment I’effet « chasse-neige » observé dans I’oxygene a 70 Pa.
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De méme, si la pression d’O, est moins élevée (13 Pa), on observe expérimentalement que
I’expansion de la plume est dominée par la diffusion. Les résultats de nos simulations sont donc en
accord avec les résultats expérimentaux [A15, A16].

Cible Z, om (@)

A
IS

Laser

.

Lol

(b)

Figure I1-3. (a) Résultats numériques montrant les distributions 2D de np(r, Z ) =n,n, ( b)

Résultats des mesures expérimentales de la densité d’AlO. Ici, t=3 us, R=0.15 mm, F~20 Jcm'2, et
P=13 Pa. Les figures montrent une moitié d’un panache. La cible est a gauche. .

Pour déterminer des zones du panache présentant un taux maximal de production de molécules
d’AlO (nj,o ), nous avons utilisé le produit de la densité d’atomes d’Al (en m>) par celle de O,,

n, (r, Z ) =nyn, , (figure II-3). Les distributions de 7, expérimentales et numériques présentent une

similitude remarquable. Plus particulierement, on observe que la distribution spatiale contient deux
maximums similaires a la périphérie de la plume a t = 6.3 us. Pour expliquer I’apparition de ces deux
maximums, nous pouvons comparer la distribution rn, avec la distribution de vitesses dans le flux. La
comparaison indique que le maximum, qui est plus pres de la surface de la cible, est du au flux de
retro-diffusion (retour de particules vers la cible). En effet, ce flux dirigé vers I’arriére et composé
aussi bien d’atomes ablatés que de molécules ambiantes, a ét€ observé dans les simulations
numériques. La position du maximum de ce flux correspond a la position du premier maximum dans
n,. Le second maximum est dii a la dynamique de I’expansion de la plume et au mélange avec le gaz.
Les espeéces ablatées qui se déplacent en proximité de I’axe du panache sont plus fortement décélérées
par le gaz que celles qui se déplacent en formant un angle oblique avec I’axe, puisque la direction
préférentielle de 1’expansion de la plume est celle de 1’axe normal. Apres un certain délai, I’expansion
radiale (en directions obliques) va également créer une pression sur le gaz. En attendant, la plume se
mélange avec le gaz a la périphérie plus efficacement que pres de 1’axe, et les zones de ces mélanges
correspondent au deuxiéme maximum.

I1.-2 Expansion d’un panache crée par laser femtoseconde

Apres avoir développé plusieurs modeles pour 1’expansion d’un panache plasma créé par lasers
nanoseconde, mon intérét s’est porté sur les plasmas créés par des impulsions fémtosecondes [A3, AS,
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Al12]. En effet, la compréhension des phénomenes physiques qui ont lieu durant ces interactions est
un sujet scientifique nouveau qui fait I’objet de nombreuses études expérimentales et qui nécessite le
développement de modeles spécifiques. La durée d’impulsion de ces lasers est inférieure au temps de
la relaxation des systémes électrons -phonons/ions, ce qui rend ces lasers trés intéressants pour de
nombreuses applications. En méme temps, I’interaction engendre des processus bien différents de
ceux induits en régime nanoseconde. On peut donc s’attendre a ce que les propriétés du panache créé
ne soient pas les mémes. La connaissance de ces propriétés est nécessaire pour le développement des
techniques tels que la LIBS, la synthése de nano agrégats et le dépdt de couches minces.

I1.-2.1. Etude numérique d’un plasma femtoseconde basée sur I’approche hydrodynamique

L’ablation femtoseconde des cibles métalliques est décrite par un modele hydrodynamique
unidimensionnel. L’absorption de I’énergie laser est traitée par une résolution numérique de
I’équation de Helmholtz couplée avec les équations de mouvement et d'énergie.

(@) (b)

Z, x100 pm
Z, x100 pm

05 1.0 15 20 25 3.0 05 10 15 20 25 3.0
R, x100pm R, x100pm

Figure II-4. Densité du panache calculée pour A = 800 nm et deux délais (a)-24 ns et (b)- 44ns apres
le début d’impulsion laser. La durée d’impulsion est 100 fs, la fluence laser est 5 J /cm’, le rayon de
la tache focale est 100 um. La cible est en bas.

Pour pouvoir calculer I’évolution d’un panache plasma créé par un laser femtoseconde en 2D,
les résultats du modele hydrodynamique 1D sont utilisés comme conditions initiales pour la
modélisation hydrodynamique suivante. Le temps de transition de I’expansion 1D vers 2D est
d’environ 4 ns. Au début du calcul 2D, la distribution radiale est considérée uniforme. Pour simplifier
le calcul, nous faisons 1’hypothése d’une ablation sous vide et le transport du rayonnement est négligé.
Comme le montre le résultat d’une simulation 2D présentée sur la figure II-4, ’ablation par une
impulsion laser d’une durée de 100 fs conduit a la formation d’un panache trés focalisé en avant.
L’expansion axiale de la plume est forte a cause du rdle important joué par les ondes de détente dans le
mécanisme d’ablation [A3, A5, A12].

La continuation de ce travail a fait I’objet du stage d’Eric Saint-Jacques. Premi¢rement, les
modifications ont été apportées au premier code 1D qui utilisait I’équation d’état QEOS [A12, Al4].
Le recours a une autre équation d'état distincte pour les ions et les électrons a permis d'obtenir des
résultats trés proches de l'expérience. La modélisation a été€ faite pour un seul métal, I'Aluminium,
mais peut étre étendue a d'autres métaux. Deuxieémement, nous avons introduit une distribution
gaussienne des conditions initiales (Figure II-5) dans le code 2D, modélisant 'expansion du plasma
(voir II-1.1). C’est la premiere fois que de tels calculs sont menés sur l'ablation femtoseconde. La
modélisation a fourni des résultats généraux sur la densité, les dimensions et la forme caractéristique
du plasma issu de l'ablation femtoseconde. La vitesse d'expansion du plasma a été évaluée a quelques
milliers de métres par seconde. L'effet de la fluence sur la densité du plasma a également été étudié.”
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Figure I1-5. Densité du panache obtenue pour un profil Gaussien du faisceau laser pour deux délais
apres Uimpulsion (a) 5 ns et (b) 10 ns. Les conditions initiales sont obtenues en utilisant le code

hydrodynamique 1D pour une cible en Al irradiée par une impulsion de 100 fs et pour une fluence
laser de 5 J/cm’. La cible est en bas.

11.-2.2. Etude numérique d’un plasma femtoseconde basée sur I’approche microscopique SDMC

Les résultats obtenus a partir de modeles hydrodynamiques sont satisfaisants. Néanmoins, il est
intéressant de comparer ces résultats avec ceux de la méthode atomistique SDMC. En effet, la courte

durée d’impulsion laisse présager d’une absence d'équilibre thermodynamique au front du plasma
quand la densité est faible.

= 150 ns
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Figure 1I-6 (a,b) Résultats SDMC pour [’expansion d’un panache créé par laser. Les conditions
initiales sont obtenues en utilisant le code hydrodynamique 1D pour une impulsion femtoseconde et

une cible en Al. (a) —profil 2D de la densité du panache ; (b) densité en fonction de la distance pour
trois délais différents.
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Les résultats de la simulation SDMC (Figure II-6) sont en accord avec les résultats de la simulation
hydrodynamique. Néanmoins, la méthode SDMC donne une possibilité unique d’utiliser les résultats
de calculs par dynamique moléculaire comme conditions initiales pour tenir compte de la formation
d’agrégats (Chapitre III). Le développement d’un tel modeéle combiné et 1’étude détaillée de la
formation d’agrégat fait I’objet de travaux de theése de Karine Gouriet qui sont en cours au LP3 sous
ma responsabilité.

CONCLUSIONS DU CHAPITRE 2

Un modele tridimensionnel a été développé pour décrire la formation d’un panache plasma et
son expansion sous vide ou dans un gaz dilué¢ [Al5, Al16]. L’approche proposée combine les
avantages de ’approche continue et de 1’approche microscopique. La méthode numérique est
utilisable pour la simulation d’une ablation a fort flux (fluence laser élevée) et pour un large éventail
de pression du gaz ambiant. Le modele prend en compte la diffusion des masses et I’échange de
I’énergie entre les especes ablatées et celles du gaz ambiant, ainsi que le mouvement collectif des
especes ablatées et des atomes/molécules du gaz ambiant.

L approche développée a été utilisée pour étudier I’influence du gaz ambiant sur la dynamique
de I’expansion de la plume obtenue lors de 1’ablation d’une cible d’aluminium en présence d’oxygene.
Quand la pression du gaz est modérée, la compression de la plume par le gaz est faible et le processus
est gouverné par le mélange diffusif. Avec des pressions beaucoup plus élevées, 1’interaction est
déterminée par les effets conjugués des pressions fortes de la plume et du gaz. Le front de la plume est
alors fortement compressé, et son centre de masse subit des oscillations. Cet effet de chase-neige
conduit a la formation d’une couche compressée dans la partie frontale de la plume. La pression
nécessaire a ’apparition de cet effet est déterminée a partir des profils de densité de la plume et du
gaz. Cette approche a permis d'éliminer les limitations des approches précédentes et d’augmenter de
facon importante la capacité du modele. Par conséquent, une plus large gamme de conditions
d'expériences peut étre modélisée en utilisant ce nouveau modele. Les résultats numériques ont été
comparés avec des mesures expérimentales de la densité. La simulation numérique suggere la
formation localisée des molécules AlO durant 1’ablation.

En ce qui concerne I’expansion d’un plasma créé par laser femtoseconde, les premiers résultats
ont montré 1’influence du profil spatial du faisceau sur la dynamique de I’expansion du plasma. La
comparaison des méthodes numériques suggere que la méthode hydrodynamique donne les résultats
satisfaisants, mais la méthode SDMC est plus appropriée pour I’étude de la formation d’agrégats.

Il faudra donc développer un systéme d'équations cinétiques et tenir compte du rayonnement.
L'expansion du plasma femtoseconde dans un gaz ambiant (a la pression atmosphérique ou a basse
pression) est aussi un sujet d'étude sur lequel il serait intéressant de travailler. Les résultats obtenus
permettraient d'optimiser nombreuses applications dans l'industrie, telles que la synthése de nano
agrégats et la LIBS (les procédés qui font 1’objet de nombreux développements au LP3).
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CAHPITRE 3. FORMATION DE NANO AGREGATS PAR
IMPULSIONS LASER ET L’INTERACTIONS LASER AVEC DES
NANO-AGREGATS

[Al, A3-7, A10, A22]

Ces études ont été effectuées en relation avec les travaux expérimentaux du LP3 (J. HERMANN, PH.
DELAPORTE, A. PEREIRA, D. GROJO, S. NOEL, A. VATRY, M. SENTIS) et du CRMCN (W.
MARINE). Sur le plan numérique, j’encadre actuellement K. GOURIET (doctorante). Ces recherches
font I’objet de la collaboration avec le groupe du Prof. Léonid Zhigilei (Université de Virginie, USA),
avec I’IVTAN (Moscou, Russie), avec N. BYKOV (St. Petersbourg, Russie) et avec N. BULGAKOVA
(Novossibirsk, Russie).

La formation de clusters durant l'ablation laser peut jouer un réle dans la production de
particules de taille nano et microscopique, de poudres ultrafines, de nano composites, et de couches
épaisses. Afin de produire des matériaux nanostructurés de nature et de propriétés définies, il est trés
important de pouvoir prédire et contrdler les parametres de formation des clusters durant I'ablation
laser, tels que les distributions de taille des particules, leur vitesse et leur température au moment de la
syntheése. Malgré les nombreuses études expérimentales menés sur les mécanismes de formation des
clusters et des gouttelettes durant l'ablation laser'?>**>¢78SIOILIZE 41 gy g bag encore de
compréhension claire de différents processus pendant 1'évolution de la plume et de leur relations avec
les caractéristiques des produits obtenus."* La formation d’agrégats par laser est non seulement
intéressante comme une nouvelle technique de synthése, mais ce processus peut également reproduire
les particules semblables a celles qui se forment sous d’autres conditions. Par exemple, nous avons
montré qu’il y des similitudes entre des particules formé par ablation laser et les poussieres formées
dans un réacteur de fusion de type Tokamak (projet ITER).

Nous avons effectué une investigation des processus responsables de la génération des nano
agrégats dans l'ablation. Pour cela, des méthodes multi échelles incluant des descriptions atomistiques,
mésoscopiques/moléculaires et continues des processus physiques mis en jeu durant I’ablation laser a
impulsion courte de divers matériaux ont été développées. Notamment, pour décrire ces différents
processus physiques impliqués dans la formation des clusters, avec une résolution appropriée, et pour
considérer en méme temps les relations entre les différents processus, nous avons développé un
modele combiné des deux méthodes: Dynamique Moléculaire (DM) pour la phase initiale de 1'éjection
du matériau et Simulation Directe Monte Carlo (SDMC)" pour la simulation de l'évolution du
panache d'ablation sur une échelle de temps plus longue.'®'7'®!?,

Le développement de ce modele combiné s’est fait en collaboration avec le group du Prof.
Léonid V. Zhigilei (Université de Virginie, USA) et avec mes collégues russes. Au sein du LP3, sur
ce sujet j’encadre une doctorante (Karine Gouriet). Deux autres doctorants, qui ont travaillé au LP3
sur les sujets liés a la formation d’agrégats et a ’interaction d’un laser avec des agrégats (Antonio
Pereira et David Grojo), ont déja finit leurs theéses. Encore deux doctorantes (Sylvie Nogl et Aude
Vatry), ainsi que plusieurs chercheurs du LP3, travaillent actuellement sur la création d’agrégats par
laser. J’ai I’opportunité de co-encadrer ces doctorants sur les aspects numériques. Je suis également
responsable du projet INTAS axé sur la formation d’agrégats par laser. Dans le cadre de ce projet, j’ai
participé a la préparation de trois chapitres d’un ouvrage scientifique sur les agrégats (a paraitre en
2008).

Je rappelle ici les principaux résultats obtenus ainsi que les futurs axes de développement de
ces recherches.

I11.-1 Formation de nano agrégats dans un panache créé par laser nanoseconde dans un gaz

Plusieurs études expérimentales menées depuis une dizaine d’années par mes collégues
(notamment, par Wladimir Marine au CRMCN, par Antonio Pereira, Philippe Delaporte et Aude Vatry
au LP3) ont clairement démontré la présence de nanoparticules lors des interactions laser en régime
nanoseconde avec des cibles métalliques et semi-conductrices en présence d’un gaz ambiant (He, Ar,

N

air). Les résultats de ces études ne sont pas toujours faciles a comprendre et j’ai proposé une
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modélisation numérique basée sur une technique capable de simuler les processus mis en jeu lors de la
formation de nanoparticules dans ces conditions expérimentales. Plus précisément, nous avons
développé un modele basé sur le couplage suivant: un modele thermique d’interaction et un modele
microscopique SDMC pour I’expansion d’un panache.

La dynamique du plasma créé par laser a été étudiée en présence de gaz ambiant (Ar). Les
résultats numériques montent une compression du panache par le gaz et qu’un flux de retro-diffusion
peut étre observé derriere la partie principale du panache. Les profils 2D de la densité des grands
agrégats comporte deux parties: la partie frontale et la partie arriere avec un maximum sur la surface
de la cible. L’ origine de deux paquets d’agrégats observés dans les calculs, peut étre attribuée a 1’effet
du confinement par le gaz. La partie frontale de la distribution est principalement composée des
molécules diatomiques.

Ce résultat est du au mélange des especes du panache avec le gaz (Ar) qui a lieu a ’interface
plume-gaz. Les agrégats les plus grands sont plus abondants dans la partie arriere du panache parce
que la pression et la température sont moins élevées dans cette partie. Pour la méme raison la taille des
agrégats varie également par rapport a la direction radiale : les agrégats les plus grands se trouvent a la
périphérie du panache [A10].

Les résultats numériques sont en accord avec de nombreuses expériences. En particulier, les
résultats obtenus lors de 1’étude des particules redéposées sur la cible montrent des distributions en
taille des agrégats qui correspondent a celles obtenues dans les simulations.

II1.- 2 Formation de nano agrégats par impulsions pico- et femto-secondes sous vide

De méme qui pour I’étude de I’expansion du plasma, mon travail s’est ensuite porté sur la
formation de clusters et de particules lors des interactions bréves et ultra-breves.

En relation avec le projet ITER, une étude a porté sur la formation d’agrégats de carbone par
laser picoseconde. Dans cette étude, nous avons utilis€¢ un modele similaire a celui utilisé pour le
régime nanoseconde, a I’exception des conditions initiales d’expansion du plasma, pour lesquelles
nous avons tenu compte de la présence de nano agrégats dans la matiere éjectée de la cible. La figure
III-1 montre 1’évolution de la densité de trois composant du panache : des atomes, des petits agrégats
(entre 2 et 10 atomes) et des agrégats plus grands (plus des 10 atomes).
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Figure III-1. Distributions spatiales de la densité. Ablation d’une cible de carbone par un laser
picoseconde (12 ps, 8.6 Jem? ) sous vide. Délait =1.55 us (a) — atomes (b) —petits clusters (de 2 a 10
tomes), (c ) —agrégats plus grands (plus de 10 atomes). La cible est en bas.

35

- 2.E-02
-1.E-02
16.E-03

2.E-03

IR ; c.05
2 p o
,



—m—5ns

—o—55ns
155ns
—v— 555ns
1us
—<— 1.55pus
44 <
o
vﬁ«' |
60 80

Figure III-2. Probabilité de la création d’agrégats en fonction de leur taille (n est le nombre
d’atomes dans un agrégat) a différents délais apres Uirradiation laser. Les parametres de calculs sont
les mémes que sur la Figure IlI-1.

Les résultats de la simulation (figure III-2) montrent que la croissance d’agrégats est efficace jusqu’a
1 ps, et qu’apres les collisions s’arrétent dans la plume et que la distribution n’évolue pas de maniere
significative.

En régime d’impulsions ultra-bréves, le résultat expérimental le plus surprenant est que
I’ablation d’une cible solide induit a la formation de nanoparticules méme sous vide. Ces résultats ont
été expérimentalement confirmés par mes collegues (David Grojo, Jorg Hermann, Sylvie Nogl,
Philippe Delaporte et Aude Vatry). La question que 1’on peut donc se poser est la suivante: est-ce que
ces agrégats sont directement éjectés de la cible ou bien ils se forment durant I’expansion rapide du
panache sous vide ? Le nombre d’études théoriques de ce phénomene pourtant reste trés limité, car les
deux approches, I’hydrodynamique continue et les modeles basés sur les théories classiques de
nucléation et de condensation, deviennent difficilement applicables dans ces conditions d’ablation.

La meilleure solution pour traiter ce probléme est d’effectuer une modélisation complétement
atomistique en prenant en compte a la fois I’éjection de la matic¢re et I’expansion du panache sous
vide. Un modele combiné DM-SDMC a été développé pour simuler la formation d’un panache
d’ablation et son évolution sur une grande échelle de temps. Dans ce modele, deux méthodes
numériques sont utilisées: (i) La méthode de la dynamique moléculaire (DM) pour simuler la
désintégration du matériau et I’éjection d’un mélange d’agrégats et de monomeres; (ii) La simulation
directe Monte Carlo (SDMC) pour calculer I’évolution du panache d’ablation en trois dimensions. Les
résultats DM obtenus pour un délai de 1 ns aprés I'impulsion laser sont utilisés comme conditions
initiales dans la simulation SDMC. Les probabilités de collision sont calculées et paramétrées pour la
DSMC en se basant sur les propriétés du matériau en phase gazeuse [A6-7].

Nous avons développé le modele DM-SDMC pour un matériau moléculaire et pour la durée
d’impulsion de 15 ps pour deux raisons : (i) nous pouvons utiliser les résultats MD déja disponibles et
obtenus pour des systetmes moléculaires d’une grande taille (Chapitre I), et (ii) 1’application de la
méthode DM a [D’ablation des cibles métalliques en régime femtoseconde est plus compliquée
(couplage électron-phonon, grande conductivité thermique électronique, changement du potentiel
d’interaction) et n’est pas encore terminée. Ce travail sera effectué par Karine Gouriet. Pour I’instant,
les résultats du modele peuvent donc donner juste des indications et ne sont pas en mesure d’étre
comparés directement aux résultats expérimentaux obtenus au LP3 pour les cibles métalliques en
utilisant des impulsions femtosecondes.
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Figure III-3. Distributions des densités (a)-d’agrégats et (b)- de monomeres. Les résultats sont
obtenus par MD-DSMC pour un solide moléculaire, le délai est 50 ns, la durée d’impulsion de 15
ps, la fluence laser de 61 J/m’ et un diamétre de la tache laser de 10 um. La cible se trouve a
gauche. (c)-Images d’un panache de Cu enregistrées par une caméra CCD intensifiée pour les
délais de 200 ns, 400 ns et 2 s (durée d’impulsion 100 fs, fluence laser 4 J/cm® ).

Dans des simulations SDMC, le panache d’ablation est modélisé en utilisant un ensemble de
107 particules. Dans la modélisation des collisions et des réactions, nous avons pris en compte (i) les
collisions élastiques, (ii) les collisions inélastiques non réactives, (iii) les réactions d’injection d’un
monomere dans un agrégat (condensation), (iv) la coalescence et 1’agrégation par collision entre
agrégats et (v) D’évaporation des agrégats. Un ensemble de simulations a permis d’examiner
I’influence des parameétres expérimentaux sur les changements de la composition du panache et sur les
processus d’évaporation et de condensation des agrégats.

Ensuite, la dynamique du panache d’ablation a été examinée. Les distributions des densités de
monomeres et d’agrégats sont présentées sur la figure III-3(a) et III-3(b) qui montre I’expansion d’un
panache vis-a-vis de la surface irradiée. Les résultats des simulations, bien qu’ils soient obtenus dans
les conditions différentes, sont en accord qualitatif avec les observations expérimentales obtenues par
imagerie rapide et par spectroscopie d’émission d’un panache produit par ablation laser femtoseconde.
La figure III-3(c) montre des images typiques du panache enregistré pour différents délais apres
I’impulsion laser. On observe deux composantes du panache se caractérisant par des vitesses
différentes. En se basant sur les résultats de nos simulations et sur une étude spectroscopique menée au
LP3, nous pouvons conclure que la composante "rapide” est principalement constituée d’atomes et de
petits agrégats alors que la composante lente contient des agrégats de plus grande taille.

I11-.3 Evolution temporelle d’un nano agrégat

Afin de quantifier de manicre réaliste les taux de réaction, nous avons mené une étude trés
détaillée de 1’évolution d’un agrégat subissant des collisions avec un gaz ambiant. Ces simulations
sont effectuées par Karine Gouriet lors de ses travaux de thése. Je vais trés brievement décrire les
résultats essentiels déja obtenus.

Lors de cette étude, nous avons placé un agrégat moléculaire (préchauffé trés lentement) dans
un gaz composé de molécules de méme nature. Nous avons ensuite évalué les processus d’évaporation
et de condensation en fonction de la température et de la taille de 1’agrégat, ainsi que de la température
et de la densité du gaz.
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Les résultats montrent que la relative décroissante de la taille du cluster en fonction du temps
dépend fortement de sa température initiale. Plus celle-ci est grande, plus le cluster a tendance a
s’évaporer. Nous avons ainsi déterminé la température a laquelle le phénomeéne d’évaporation est
prédominant. Ensuite, ’influence de la température Tg du gaz ambiant sur I’évaporation d’un nano
agrégat a été étudiée. Les résultats montrent que plus le gaz est chaud, plus 1’évaporation est rapide.

La théorie classique de la nucléation (CNT) et la théorie Rice-Ramsperger-Kassel (RRK) ont
été utilisées pour expliquer les résultats obtenus. La CNT décrit le rdle du gaz, mais nous avons
constaté une différence importante entre les résultats de nos simulations et les valeurs de taux
d’évaporation prédits par la CNT. Par contre, les résultats obtenus sont en accord avec la théorie
RRK.

Plus de détails et de résultats sur cette étude effectuée dans les conditions proches de celles
d’un panache d’ablation seront présentés dans la theése de Karine Gouriet en 2008.

I11.-4 Interaction laser avec des nano-agrégats

En utilisant la méthode de dynamique moléculaire, nous avons étudié I’interaction d’une
impulsion courte avec des agrégats.

Etude de interaction laser avec des agrégats moléculaires

Nous nous sommes plus particulierement intéressés au processus de la décomposition
d’agrégats par laser. Nous avons utilisé le modele des atomes-unis («breathing spheres», ou spheres
respirantes pour agrégat moléculaire). L’un des objectifs était de déterminer la variation de la fluence
seuil de fragmentation laser en fonction des tailles d’agrégats. Les résultats mettent en évidence
I’importance relative des processus photothermiques et photomécaniques en fonction des parameétres
laser pour les agrégats de rayon variant entre 100 et 500 nm.

Les résultats obtenus (figures I11-4 et ITI-5) montrent que si I’énergie absorbée reste la méme,
le processus d’ablation est différent pour les petits et grands agrégats. Ainsi, pour un petit agrégat, on
peut observer 1’évaporation partielle de la surface de 1’agrégat suivi par une stabilisation de sa taille.
Par contre, si la taille initiale de 1’agrégat est plus élevée, on peut voir sa fragmentation. Cet effet est
lié a la formation de contraintes mécaniques qui induisent la formation d’ondes de choc et de détente.
Lorsque 1’énergie absorbée est suffisamment importante, les petits agrégats sont atomisés, tandis que
les grands agrégats sont décomposés en agrégats plus petits.

Notons ici que les effets mécaniques jouent le réle principal quand la durée de 1’impulsion
laser est suffisamment courte pour que I’interaction soit en régime d’un confinement mécanique. Pour
des durés d’impulsions plus importantes (=150 ps pour ce matériau) 1’interaction se passe en régime de
confinement thermique et les effets thermiques (fusion est évaporation) deviennent prédominants.
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Figure III-4. Interaction laser avec un nano agrégat. Les résultats sont calculés pour quatre délais
apres Uimpulsion laser (10, 20, 40, 60 ps). Le rayon d’agrégat est R=50 A, I’énergie absorbée est
e=0.6 eV/mol et la durée d’impulsion est 15 ps.
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Figure III-5. Interaction laser avec un nano agrégat. Les résultats sont présentés pour quatre délais
apres Uimpulsion laser (10, 20, 40, 60 ps). Le rayon d’agrégat est 150 A, ’énergie absorbée est
e=0.6 eV/mol et la durée d’impulsion est 15 ps.

Etude de interaction laser avec des agrégats métalliques

(Collaboration avec le groupe du Prof. Leonid Zhigilei, Virginia, USA. Travaux de these de
David Grojo, LP3 CNRS)

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié 1’ablation d’un agrégat métallique (Au) déposé
sur une surface de silicium (figure III-6a). Un modele thermodynamique a été utilisé pour étudier ce
probléme en considérant une bille d’or. Des observations intéressantes avaient été réalisées suite a des
expériences d’irradiation par un laser ArF (193 nm, 15 ns) d’une particule d’or déposée sur du silicium
(figure III-6b). Les travaux expérimentaux, effectués dans le cadre de la thése de David Grojo (LP3),
ont donc été interprétés grice a une étude numérique menée en collaboration avec 1’Université de
Virginia. Les objectifs de cette étude sont d’une part de comprendre les changements induits dans
I’agrégat d’or par ’excitation laser nanoseconde, et d’autre part de trouver des explications possibles
aux résultats expérimentaux (soit évaporation d’agrégats, soit sa décomposition en structure composée
d’un grand noyau et d’un anneau d’agrégats plus petits).
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Les principales conclusions que nous avons pu tirer de cette étude sont les suivantes :

- Si I’on considére un agrégat et que 1’on utilise la méthode de dynamique moléculaire, nous n’avons
pas observé de désintégration de 1’agrégat. Seule une petite fraction de 1’agrégat s’évapore durant la
simulation (<lns pour MD). Quelques gouttelettes ont pu étre redéposées sur le substrat apres
I’explosion des phases. Néanmoins, nous pouvons exclure 1’hypothése que 1’explosion des phases
puisse étre une raison directe de la formation de la structure observée dans les expériences.

- En considérant une particule et en utilisant un modele thermodynamique, on observe une évaporation
complete de la particule s’évapore complétement pour des fluences supérieures a 2 J/cm? La
température de la particule est toujours inférieure a la température critique, et donc 1’explosion de
phase n’a probablement pas lieu. Cette température n’est pas uniforme et peut mener a une variation
significative de la pression de la vapeur a la surface de la particule (100 bars) qui peut la déformer.

MCH 15KU

Figure III-6: a- vue de dessus d’un agrégat d’or 400 ps apres Uirradiation laser (simulation, laser
picoseconde). b- Observation MEB d’une particule d’or sur silicium apreés irradiation laser.

CONCLUSIONS DU CHAPITRE 3

Ce chapitre a présenté les résultats des études axées sur la compréhension des mécanismes de
formation de nano particules lors des interactions laser matieére et sur ’interaction laser agrégats. Les
simulations numériques ont considérablement aidé a comprendre ces phénomenes. Les approches
combinées basées sur les techniques atomistiques sont actuellement le moyen de modéliser de maniere
consistante ces processus. Cette technique permet de minimiser le nombre d’hypothéses et de simuler
I’évolution de la cible, des agrégats et du gaz en tenant compte des effets thermiques et mécaniques, de
nombreuses réactions, de formation de surfaces libres, d’évaporation et de condensation.

Une étude plus détaillée de probabilités des réactions pour les agrégats qui se trouvent dans un
gaz (panache d’ablation) est en cours au LP3 est fait I’objet de thése de Karine Gouriet (a soutenir en
décembre 2008).

Le probléme principal concerne la taille du systéme accessible par dynamique moléculaire, qui
reste encore limitée par le temps de calculs, méme quand on utilise les approches d’atomes unis. Ce
probléme fera I’objet d’autres études a venir.
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4. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les systéme lasers a impulsions bréves et ultra bréves trouvent de plus en plus d’applications
dans divers domaines de 1’optique, de la photonique, de la microélectronique, et de la médecine
(notamment, 1’ophtalmologie et la proton thérapie). Les objets nanoscopiques ont également trouvé
leur place dans de nombreux domaines (catalyse, capteurs a gaz, écrans, quantum dots, nano fibres,
nano structuration, biomédicale). Pour avancer dans ces domaines, il est important de continuer a
développer de nouvelles techniques de synthése de ces objets et des procédés permettant un controle
de la taille qui serait le plus précis possible. L’utilisation des impulsions laser bréves ouvre de
nombreuses possibilités pour de telles applications. Des avancées efficaces dans ces applications
s’appuieront forcement sur des études théoriques et numériques. Les différentes recherches auxquelles
j’ai participé depuis dix ans ou que j’ai dirigé sont liées a ces thématiques. Ces travaux nous ont
permis d’étudier les interactions laser avec divers matériaux aussi bien au niveau moléculaire que
macroscopique. Les résultats obtenus vont servir a une meilleure compréhension des phénomenes
physiques qui jouent un rdle durant les interactions, ainsi qu'au développement de nouvelles
applications de ces lasers. L’importance des études menées se trouve également dans l'intérét que les
chercheurs du domaine expérimental portent aux résultats numériques que nous avons obtenus.

Ces recherches ont été menées avec 1’aide de nombreux étudiants, stagiaires de DEA,
doctorants et post-docs. Ils ont non seulement participé au développement des modeles, mais ont
souvent également apporté des idées nouvelles pour traiter les problémes rencontrés ou interpréter les
résultats obtenus. J’étais ravie de leur avoir transmis une partie de mon expérience et de mes
connaissances. J’espere que mes futures thématiques me permettront d’attirer encore plus de jeunes
chercheurs et de leur donner le goiit pour la modélisation et 1’utilisation de cet outil trés puissant pour
la compréhension de nouveaux phénomeénes physiques et pour le développement des nouvelles
applications et technologies.

L’ensemble de mes activités va &tre poursuivi et étendu a d’autres matériaux, milieux de
confinement et échelles de temps. En effet jusqu’a présent mes travaux de recherche se sont
principalement portés sur I’étude des processus d’ablation laser et de formation d’agrégats dans des
cas spécifiques (matrices moléculaires et métaux). Ils seront élargis a des matériaux diélectriques
(verre, silicium, silice UV) et organiques.

Au-dela de I’accroissement de nos connaissances ce besoin d’étendre nos travaux a d’autres
matériaux se justifie par le développement de deux programmes d’envergure sur I’interaction laser
avec les diélectriques en régime femtoseconde : ANR FESTIC (FEmtoSecond laser Trimming of
optical Interference Coatings) et NANOMORPHING (« Towards dielectric material nano-morphing
with ultra-fast lasers »). Dans le cadre de ces programmes, je vais diriger les travaux liés a la
modélisation et encadrer des étudiants et post-docs. Parallelement, deux autres projets de collaboration
internationale (INTAS et ITER) sont également centrés sur la modélisation de formation d’agrégats.

Sur le plan fondamental, le modéle d’absorption d’énergie sera modifié pour mieux décrire les
processus mis en jeu lors des interactions femtosecondes avec des cibles métalliques, semi-
conductrices et diélectriques. Les modeles développés pour I’expansion d’un panache plasma seront
améliorés en introduisant un environnement réactif tel que I’oxygene et/ou ’azote et en prenant en
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compte les phénomenes radiatifs dans le plasma. Ces deux améliorations sont trés importantes pour
notre projet d'analyse LIBS — auto calibrée. Les modeles seront également améliorés pour pouvoir
simuler I’expansion du plasma sur des durées plus longues (limitation a quelques ps aujourd’hui).
Cette augmentation de I’échelle du temps et également d’espace sera facilitée par I’arrivée au LP3
d’un cluster LINUX acquis dans le cadre d’un projet labellis€é Pole de Compétitivité "Systemes
Communicants Sécurisés" réalisé avec la PME InSilicio. Un effort sera également entrepris pour
mieux corréler les résultats issus des travaux de modélisation numérique avec les résultats
expérimentaux. Il est a noter que cet objectif a déja fait I’objet de deux journées organisées en mars
2007 par le laboratoire dans le cadre du réseau Technologies Femtosecondes de la MRCT. Au niveau
du laboratoire un effort important sera également fait pour réaliser des expériences permettant
d’affiner notre analyse des mécanismes fondamentaux de 1’ablation laser.
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ANNEXE I : ORGANISATION DE 2*ME JOURNEES THEMATIQUES :
« MODELISATION ET PROCEDES LASER ULTRA BREFS »

Formation Permanente CNRS / Réseau Femto
27-28 Mars 2007

I Contexte:

Les premieres journées sur la modélisation et procédés laser ultra brefs ont été organisés par le
Laboratoire TSI UMR CNRS 5516 le 21-22 mars 2005 a Saint Etienne sur le Pole Optique Rhone-
Alpes. Ces journées avait pour objectif de faire le point sur les méthodes de modélisation des
interactions laser-matiére en flux intermédiaire (typiquement de quelques TW/cm?). Cette rencontre a
permit un échange sur les outils de simulation utilisés dans les différents laboratoires participants mais
aussi sur les possibilités d’interprétation des résultats expérimentaux disponibles. Les participants
provenaient de plusieurs laboratoires frangais travaillant dans le domaine des interactions laser et de la
modélisation, tels que LSI de Palaiseau, LP3 de Marseille, CELIA de Bordeaux, CEA/LTSI, IREENA
de Nantes.

II Les objectifs

L’objectif principal de ces journées est le suivant : une meilleure compréhension des nombreux
phénomenes physiques mis en jeux lors de I’interactions laser - matiére en régime d’impulsion ultra
bréve pour des densités d’énergie proche du seuil d’ablation. Pour atteindre cet objectif il est proposé
de:

- présenter un avancement des travaux sur la modélisation,

- échanger des idées et des informations pour améliorer ces modeles,

- proposer et définir des expériences pour valider les modeles,

- faire un état d’avancement dans le développement national des applications et des procédés

ultrarapides tels que le traitement de surface, le micro/nano-usinage, la micro/nano
structuration, la synthése de nano-agrégats, le dépot de couches minces, etc...

Grace au succes de la premiere action, une prolongation de ces journées a été trés souhaitée par les
personnes y ayant participées. Les échanges continus entre les théoriciens et les expérimentateurs
peuvent permettre de résoudre a la fois les grandes questions théoriques et d’affronter les besoins
applicatifs. Les approches et les modéles existants pourront étre comparés avec pour buts de trouver
les méthodes les plus efficaces et d’avoir une meilleure compréhension des mécanismes d’ablation
ultrarapides.

IIT Déroulement des Journées /Programme

Cette rencontre a eu lieu a Carry le Rouet. Le programme scientifique a été divisé en deux paries :

e Le lere jour —les présentations axées sur la modélisation et le premier atelier — débat sur les
aspects modélisation, chaque participant ou un représentant de chaque groupe participant a di
préparer une seule et unique diapositive PowerPoint soulignant les hypotheéses restrictives de
son approche et les questions qu’il aimerait que le groupe de travail I’aide a résoudre.

e Le 2em jour — les présentations axées sur les résultats expérimentaux et le second atelier —
débat.

Le nombre de participants de ces 2emes journées a presque doublé par rapport aux premiers (57
comparé a 29). Les participants provenaient de plusieurs laboratoires francais (tels que le LSI de
Palaiseau, le LP3 de Marseille, le CELIA de Bordeaux, le CEA/LTSI, et autres), mais aussi de
nombreux laboratoires étrangers (Allemagne, Russie, Canada, Etats-Unis).
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