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Résumé

Nous présentons dans ce mémoire les résultats roamte la caractérisation
spectroscopique spatiotemporelle de plasmas diabldaser obtenus a partir de cibles de
céramiques d'oxydes complexes (CCTO et BSTO). Nesunes montrent que les différentes
especes constituant le plasma évoluent de facomdaises quelque soit leur degré
d'ionisation et ceci pour I'ensemble des conditidapression et de fluence explorées. Nous
montrons aussi que dans les premiers instantsrgulirapact laser, le plasma est fortement
non-uniforme et se propage selon une seule dimensios’'uniformise par la suite et
s'expanse alors dans les trois dimensions. Uneabmottion avec le laboratoire LP3
(Université de Marseille) nous a permis d'estinesr parametres caractéristiques du plasma
(température, densité électronique, épaisseuryxta pa la confrontation entre nos spectres
expérimentaux et les résultats de la simulatiotadadiance spectrale du plasma. A partir de
cette confrontation, nous confirmons qu'il existes dorte corrélation entre I'inhomogénéité
du plasma et son type d'expansion. Grace a l'analysctrale il a été possible d'identifier et
de quantifier des polluants présents dans les s;ibd®us avons pu ainsi estimer des

concentrations minimales pouvant atteindre la deae ppm selon le type de polluant.

Mots-clés : Ablation laser, spectroscopie d’émissipropagation de plasma, plasma

non-homogene, simulation de spectre.






Abstract

From the laser ablation of complex oxide ceramicSCTO and BSTO),
characterisation by time-space resolved spectrgsemp fast imaging are shown in this
dissertation. By the measurements, we noticed dasimlevelopment of all species of the
plasma, for any ionisation degree, in any explgrezssure and explored fluence. During the
first times after laser impact, plasma is highlynamiform and moves forward only one
dimension. Afterwards, plasma expands uniformlythiree dimensions. From collaboration
with the LP3 laboratory (Marseille University), wsucceeded in estimating plasma
parameters (temperature, electronic density, tesgnfrom fits of experimental spectra with
simulated ones. From those fits, we bore out theetaiion between plasma non-uniformity
and expansion kind. By spectral analysis it wassiptes to identify and quantify pollutants
from targets. Depending on the pollutant, we wdie & estimate weak concentrations, as

low as few tens ppm.

Keywords : Laser ablation, emission spectroscofasmpa propagation, non-uniform

plasma, spectrum simulation.
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Introduction

Introduction

Les techniques de dépdt, quelles soient par voysighe ou chimique, comportent
des applications diverses en microélectronique. naiaturisation et lintégration de
nouvelles fonctionnalités toujours croissantes o@s®ht tout un pan de la recherche
appliguée en microélectronique a travailler sundevelles structures de matériaux possédant
des potentialités innovantes. Les dépots réalisés aes matériaux sont caractérisés par
diverses analyses de structure, telles que laadifbon de rayon X, la microscopie
électroniqgue a balayage et a transmission, et paramalyses électriques, telle que la
spectroscopie d'impédance. Les analyses sont demérglement dédiées a la caractérisation
du matériau source et du dépot final et concerpkrst rarement I'étape intermédiaire de la

fabrication de films minces.

L'une des problématiques développées au Laboratbisdectrodynamique des
Matériaux Avancés (LEMA) dans le cadre d’'un partetaavec ST Microelectronics, est
I'étude de nouveaux matériaux diélectriques ayapt permittivité la plus élevée possible
pour une large gamme de fréquence. Au laborat@réethniqgue de dépdt utilisée est
I'ablation laser, cette technique présente lintéi& réaliser des dépots épitaxiés d’oxydes
complexes avec un contréle précis de la croissdnddm déposé. Nous présentons dans ce
mémoire les résultats de la caractérisation dundagtape clé dans la formation du dépoét de
films minces. Ce travail ouvre une nouvelle thémati de recherche au laboratoire et
représente un moyen de diagnostic venant en coreptéles études réalisées sur ces
matériaux, afin d'améliorer la connaissance desanmgmes de dépbt. Les problématiques du
laboratoire nous ont amené a étudier les plasnadation de matériaux sélectionnés pour
leur grande permittivité. Ainsi les objectifs de tavail étaient de caractériser les plasmas
d’ablation laser de CaGTli,O:, (CCTO) et de B&ri»TiOz (BSTO), afin d'établir des
corrélations entre le plasma et le dépot pour efr@len sa qualité. L'étude de ces plasmas a
été realisée en collaboration avec le laboratomeets Plasmas et Procédés Photoniques

(LP3), pour la modélisation de la radiance speettal plasma.

Ce travail de thése s’articule en cing chapitres.
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Le premier chapitre situe la technique d'ablatiasef, par rapport aux autres

techniques de dép6bt.

Le deuxieme chapitre présente les différentesftmslamentales applicables dans le
cadre d'un plasma a I'ETL, les différentes formesadei de rayonnement selon le type de

plasma (mince ou épais), ainsi que les différgmqeg d'élargissements.

Dans le troisieme chapitre le dispositif expérinagmtablation laser est détaillé. Le

matériel de spectroscopie optique et ces caratitgres sont donnés.

Apres un bref rappel des modéles existants, noiaslidés dans le quatrieme chapitre
les hypothéses et les principales caractéristiguemodele de calcul de radiance spectrale

utilisé pour la comparaison avec nos spectres grpataux.

Le cinquieme chapitre se divise en deux partieelconsacrée a la caractérisation
expérimentale du plasma de CCTO et la deuxiemdl@ @e BSTO. L'analyse de la plume
plasma est réalisée par spectroscopie optique sbé@mirésolue en temps et dans l'espace,
elle est complétée par une analyse en imageri@le@agiprés une caractérisation de la
propagation des différentes espéces constituaplama, nous présentons les évolutions
spatiotemporelles des principaux parametres carstagées du plasma (température, densité
électronique) en fonction de différents paramegvgserimentaux (fluence, pression), grace a
I'ajustement du modele sur nos spectres expérimpenEnfin nos résultats nous amenent a
conclure sur la corrélation entre les différentde®de propagation de la plume plasma et le

degré d'uniformité de celui-ci.
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Chapitre 1 : Technique de dépdt par ablation laser

1.Technique de dépot par ablation laser

Le dépbt par ablation laser (Pulsed Laser DeposiidALD -) fait partie d’un

ensemble de techniques de dépbt que I'on peuteclassdeux familles :

- Les procédés de dépbt physique aussi appelés Bhysipor Deposition (PVD) :
évaporation thermique par effet joule ou par caac&lectrons, épitaxie par jets
moléculaires (MBE), ablation laser continue ou pa|ulvérisation cathodique...

- Les procédés chimiques tels que les voies humidekgél) et voies seches
Chemical Vapor Deposition (CVD) : métallorganic CYRIOCVD), pyrolyse par
projection d’aérosol, plasma enhanced CVD (PECVidasma assisted CVD
(PACVD)

Chaque technique est adaptée au type de matéragpa@ser et aux propriétés que l'on
souhaite avoir en couche mince.

1.1. Les différentes technique de dépot

1.1.1.Les dépbts par procédés physiques

Les procédés physiques de dépdt sont décrits [t étant des procédés pour
lesquels un matériau est vaporisé a partir d’ungcgosolide ou liquide et transporté sous
forme de vapeur dans le vide ou a faible presseogat ambiant jusqu’au substrat ou il va se
condenser. Typiquement, les procédés PVD sonsésilpour le dépdt de films ayant une

épaisseur de quelques dizaines de nanometresgugaehicrons.

1.1.1.1. Evaporation

L’évaporation consiste a sublimer un matériau cmntglans un creuset, a une
température supérieure a sa température de vagpamishes vapeurs se condensent ensuite
sur toutes les surfaces a l'intérieur de la chamBeda est réalisé sous vide par effet joule,
induction ou bombardement ionique. Cette techna®ur principales contraintes le faible
rendement de matiere du fait de la vaporisationtsutes les parois de la chambre, ainsi
gu’une faible adhérence due a la faible énergigdescules émises.
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1.1.1.2. Pulvérisation

Cette technique, aussi appelé « Sputtering », stenaipulvériser une cible soumise a
un flux de particules. Ces particules ont suffisantd’énergie pour vaporiser le matériau
cible, et le gaz alors formé va se condenser ssulestrat qui se trouve en vis-a-vis de la

cible.

Généralement le terme « Sputtering » est assdai@@lvérisation cathodique, ou une
tension électriqgue est appliguée entre deux éldesroionisant ainsi partiellement le gaz
ambiant. Il se forme alors un plasma et les catfonmés sont alors attirés vers la cathode.
L'impact de ces particules chargées sur la cathodese trouve la cible entraine la

pulvérisation du matériau.

1.1.1.3. Ablation laser

Méme si la technique PLD est généralement rangéeneoune technique a part de la
pulvérisation, il n’en reste pas moins qu’'elle leasée sur le méme principe : la surface d’'une
cible est bombardée par un flux dense de photdinsg'an évaporer la matiére qui se dépose
sur le substrat placé en regard de la cible. Egt,edh peut séparer le mécanisme d’ablation
laser en 3 phases successives :

- Interaction laser-matiére et ablation de la matiere

- Formation du plasma et transport des espéces

- Condensation du plasma en dép6t sur le substrat
Les lasers utilisés pour cette technique de dépit généralement des lasers Ultraviolet
(UV), mais aussi Infrarouge (IR). Les parametrés gbuant un réle important pour I'ablation
de matériaux sont :

- la longueur d’onde: les lasers UV générant des photons de plus grandrgie
que les lasers IR, seront alors plus efficaces passer les liaisons et donc ablater
la matiére. En IR une plus grande partie de I'éeesgra perdue pour chauffer la
matiere, ce qui rend l'ablation IR moins effica€et échauffement peut aussi
faciliter la formation de gouttelettes de matiécpiide qui migrent vers le dépot.
Elles sont généralement considérées comme néfamtiese depot.

- durée du pulse: si la durée du pulse est trop longue, les eti@smiques sont
renforcés. Une partie de la matiére affectée padader est fondue et lors de sa
migration vers le dépot forme un dépbt de goutitetDe plus, si le pulse est

suffisamment long pour que le plasma se forme alafih du tir, il se produit
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alors une interaction entre le laser et le plaseilltant la cible. Cette interaction
est néfaste au transfert d’énergie entre le ladarable.

1.1.2.Les dépbts par procédés chimiques

Par voie chimique les dépbts sont principalementes en phase humide (sol-gel) ou
en phase vapeur. La CVD est utilisée en vaporigamhatériau, au voisinage de la surface a
recouvrir, pour provoquer une réaction chimique cisaht au dépét d’un produit solide. Il
faut alors utiliser ce procédé sous une températaseélevée pour favoriser la diffusion des
éléments. Les dépots CVD sont souvent associés tedeniques utilisées en PVD, telle que
la PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposjtienla LACVD (Laser Assisted
Chemical Vapor Deposition), et permettent d’enri¢aiphase gazeuse d’ions et de radicaux
libres afin d’obtenir des dépb6ts a des températaieessubstrat inférieures a celles des

procédés CVD classiques.

Les matériaux pouvant étre déposés sont trés diveetal, isolant, oxyde... Cette
technique permet également de réaliser des dégdtouches épitaxiés, mais elle impose
I'utilisation de gaz toxiques, voire corrosifs paum attaquer le substrat.

1.2. Avantages et inconvénients de la PLD

Afin de comparer la PLD aux autres techniques dedtjéun comparatif issue de
Hubler [2] est présenté dans le Tableau 1.1, ginsiles matériaux typiques déposés (Tableau

1.2) en fonction des différentes techniques.

Sur ces deux tableaux on peut remarquer, que tdsitpies comme la MOCVD,
CVD et la PVD garantissent un dép6t homogéne seruande surface et que la PLD semble
plus attrayante pour le dépot de films épitaxié#igiédments.
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Voie Physique Voie Chimique
Méthode  pulvérisation PLD lon beam assisted PECVD LACVD CVD Mocyp  Atomic layer
deposition epitaxy
Gamme
d'énergie des 1-1000 1-1000 0,1-1000 0,1-500 0,1 0,1 0,1 0,1-100
espéeces (eV)
Epitaxie X X X X
Hétérostructure X X X
Tau de dépdt 1 1 1 2 1 2 1 0.1
typigue (nm.s™)
Faible
température de X X X X X
substrat
Large surface X X
Adhésion X X X X
co(t Faible Faible Faible Faible Elevé
changement
facile des X X X
matériaux
Problémes Gouttelettes, , . Seulement Substrats a Substrats a .
i . . Impuretés, Substrats a haute sur une Croissance
potentiels / Impuretés petites : o . haute haute
o uniformité température surface ) ) lente
limitations surfaces définie température température

[2] senbiuyoal sualayip ap aAneljenb uosiesedwo) : T'T nesjgeL

lase| uone|ge Jed 10dap ap anbiuyos] : T aaideyd
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Tableau 1.2 : Matériaux typiques déposés par diff@ntes techniques [2]

voie chimique voie physique
Atomic lon beam
Méthode layer MOCVD CVD LACVD PECVD| assisted PLD pulvérisation
epitaxy deposition
Métal liquide X X X X X
Métaux a faible pression X X X X X X X
Semi-conducteur X X X X X

Borrides X X X X
Carbides X X X
Nitrides X X X X
Oxydes avec 1 et 2 éléments X X X X
Oxydes avec 3 et 4 éléments X X
Fluorides X X X
Siliciures X X X X X X
Sulfides X X

1.2.1.Avantages de la PLD

La PLD est une technique mature, qui est préfénéatgoratoire pour une recherche
fondamentale approfondie du dép6t. Les avantageta deLD résident dans les points

suivants :

- Conservation de la stoechiométrie de la cible au ssibat : L'énergie apportée a
la cible durant un laps de temps court permet waparation de tous les
composants dans leurs rapports stcechiométriquesi Ae point se révele étre
primordial pour I'ablation de matériaux de compiositcomplexe, tels que les
oxydes complexes YBaCuO, CaCuTiO ou BaSrTiO, puiilsgst recherché une
congruence cible/dép6t parfaite afin de conseeg&ptopriétés des matériaux de la

cible dans le film déposé.

- Especes énergétiquesles espéces issues de I'ablation laser se peopagec une
grande vitesse. Les ions et atomes neutres orgugpient une vitesse initiale de
I'ordre de 16 cm.s?, correspondant & des énergies cinétiques de msettjpaines
d’électronvolts. En général il est donné pour |®DRIne gamme typique d’énergie
d’espéeces, incluant les électrons, de I'ordre de1D0eV. L’énergie cinétique de

ces especes est d'une grande utilité pour la féomatles films minces en
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favorisant la diffusion de surface et I'activatidas réactions chimiques [3]. Ainsi
la densité, la taille des grains et I'orientatioistallographique [4-7] peuvent étre

contrdlées par I'énergie des espeéces.

Croissance de structures épitaxiées multicouchesavec la PLD il est possible
de faire un empilement de multicouches de compostdifférentes en une seule
opération grace a un barilier multicible [8].

Croissance de matériaux multiéléments Il est possible de réaliser des dépbts
des films minces de composition nouvelle par lanepue du dépot multicible, la
composition finale est alors générée en phase plaspartir de plusieurs cibles de
compositions complémentaires. Des études sont rmergduellement au
laboratoire, pour l'instant sur des structures cmsn comme le (Ba,Sr)TiO
(BSTO), obtenues a partir de cibles de BaleOde SrTiQ.

1.2.2.Inconvénients de la PLD

Parmi les inconvénients, on peut citer :

Vitesse de dépo6t Les vitesses typiques sont relativement faiplasrapport aux

autres techniques de dépét, de I'ordre de 0,01 hnasec un maximum de 10
nm.s' dans certains cas. Ceci limite son utilisationustdelle dans le cas de
dépobts de fortes épaisseurs. Cependant cet incemigreut devenir un avantage
dans le cadre de recherches concernant le comtedt#pdt ou celui-ci peut étre

ajusté a la couche atomique pres [9].

Production de gouttelettes Un des principaux problemes de la PLD est la
production de gouttelettes. Lors du processus dtainl la cible est chauffée et une
partie peut se liquéfier et se propager vers lestsab pour s’y déposer. Ces
gouttelettes de matiére ont en général un dianesthe 0,1 et 10 um, avec une
majorité inférieure a 1um, et elle se propage avecvitesse inférieure au plasma,
typiqguement de I'ordre de 1.1@m.s". Le dépdt comporte alors des gouttelettes
qui peuvent faire court-circuit, dans le cas demdil minces pour la
microélectronique, par exemple. Des solutions énééidiées pour éviter le dépot
de ces gouttelettes. Les techniques utiliséesass®z diverses et font appel a des

appareillages différents comme des caches fixderare de lamelle [10,11] ou de
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tir bouchon [12], le croisement de deux plumes mpksdentiques [13]..., mais
dans la grande majorité, elles ont I'inconvéniendawrinuer fortement la vitesse

de dép6t.

- Petite surface de dépot et épaisseur non constant@ss couches les éléments
ablatés ont une propagation dont la distributioruaige dépend de I'espece mais
aussi de la pression et de la nature du gaz amBiansi le dépot sera typiquement
plus épais au centre du dépo6t que sur ses bords.aRoir une zone de déepbt que
I'on puisse considérer d’épaisseur uniforme, iltfalors se restreindre a prendre
une petite surface au centre du dépdt, typiquerdentordre de 1 cf Ceci
diminue la surface de dépdt déja assez faible pooe application en
microélectronique par exemple. En effet, les dépéadisés en microélectronique
se font généralement sur des substrats de 6 aukepoPour de telles surfaces il
est nécessaire d’'associer a I'ablation un mouverderdéplacement du substrat,
afin de déposer une épaisseur constante. Au finalépdbt est alors bien moins
rapide, en terme de nombre de plaquettes par hgueees procédés déja utilisés

en microélectronique.

1.3. Ablation laser d’oxydes complexes

L’ablation laser est une technique tres souvetis@t en recherche pour le dépot de
matériaux. En effet, le fait de permettre une @aice épitaxiale de matériaux complexes
avec un contrble des parameétres de dépbt (distaibde-substrat, température de dép6t,
pression, contrble de I'épaisseur) en a fait uneksust candidat pour le dépbt de films
d’oxydes complexes sur des substrats variés. AanBLD est souvent adoptée pour le dépot
de matériaux diélectriques dont la congruence dati@ble et le dépot est impérative. Des
matériaux comme CaGli4O;, [14-17], PbMg,;sNby30; [18] ou Pb(Zr,Ti)Q [19] sont
étudiés pour leurs constantes diélectriques géambes la fabrication de capacités planes de
taille réduite. D’autres oxydes tels que (Ba,SrkléD Pb(Zr,Ti)Q [20,21] sont étudiés pour
I'ajustabilité de leur constante diélectrique partémpérature ou I'application d’'un champ

électrique, trouvant alors leur application dagtaboration de mémoires vives dynamiques.

Au laboratoire il est plus particulierement étui@diéCCTO et le BSTO :
- Le CCTO est particulierement intéressant pour tai¢ation de capacité, puisque

sa constante diélectrique dépasse les 100 000fsouse massive. Il présente de
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plus I'atout d’avoir une bonne stabilité, ce quilespoint faible des matériaux déja
utilisé en microélectronique, comme le Pb(Zr,&)O

- Le BSTO est intéressant pour la fabrication de megappar sa température de
Curie variant autour de la température ambiantefoeiction du dopage [22]
(typiquement entre 0 et 30 °C pour les couches @sncet offrant une constante
diélectrique élevée, un faible courant de fuitaret tension de claguage élevée. Le
BSTO sera étudié dans ce mémoire sous les formBageSh 4TiO3 et Bas
SrpsTi03.

En conclusion, la PLD permet de réaliser des fitnirsces d’excellente qualité
structurale. Cette technique se révele étre un dadgih de développement et de test pour
estimer le potentiel de nouvelles structures, defjfege CCTO et BSTO. Sa faible vitesse de
dépot et la technique de dépbt combinatoire sdevwvalors des atouts pour une excellente

maitrise de la qualité et de I'épaisseur du dép6bt.
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2.Spectroscopie de plasma a 'Equilibre

Thermodynamique Local

2.1. Notions d’équilibre

Les plasmas de PLD sont considérés comme des astisionnels et radiatifs. Si
les lois régissant ces échanges sont définiesmmseule température dans tout le plasma et
pour toutes les espéces, on parle alors d’Equilidtrermodynamique Complet (ETC). Le
principe de microréversibilité est alors satisidiles lois de Boltzmann, Saha et Planck sont
vérifiées pour une température unique. L’état dagsel seront les particules du plasma ainsi

gue leur composition macroscopique va étre régligsarelations suivantes :

2.1.1.Loi de Saha

Cette loi régit I'équilibre entre deux états d’isation successifs d’une espece donnée

dans un milieu en équilibre thermodynamique. Apwir une especedonnée :

3
Ni(Z+1) Ne _ g(z+1) q (ane kT)E _ Ei(,ozo) 2.1)
Ni(Z) g(Z) e )

ol N® et N“* sont les densités totales respectives desZoms Z +1 fois chargés

de I'espécei, N, la densité électronique '”, g,

g, les poids statistiques associés.
E? est I'énergie d'ionisation de IorZ fois chargé,m, la masse de I'électronh la

constante de Planck, ktla constante de Boltzmann.

L’expression (2.1) peut aussi s’écrire sous la reaivante avec les fonctions de

partitionU® etU”™ des ions chargés respectivem@net Z +1 fois :

3
NED N, _, U (2mmkT)e [ EL -ARD 2.2)
Ni(Z) Ui(Z) h3 k-|;
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ou AEi‘fo’ est I'abaissement du potentiel d’ionisation den’idd a la présence du

champs électrique et avec pour chaque ni\fa}awle 'espécé:

E|(Z)
u® -Z g exp( o ] (2.3)

2.1.2.Loi de Boltzmann

Le rapport de population entre deux nivedux (haut) et|l) (bas), d'un ionZ fois

chargé d’'une espece ayant respectivement des densités de populaﬂﬁh et N,‘lz), des
énergies d’excitatiorE'?) et E\) avec des poids statistiqug§,’ et g’ s'écrit :
g? ) _ g2 @ 2)
NS = N =grexp - 5,5 (Z) g2 ex E (2.4)
9 kT, U KT

L'émissivite &, de la raie spectrale de longueur d’'ondg, de probabilit¢ de
transition A, du niveau électroniquiel) vers|l) est donné par la relation suivante :

g, = C N (25)
4 A,

Notation: Dans la suite, lorsques, sera distribué selon un profil spectral, il sertors

adopté la notatiore, a la place deg, ()I) afin d’alléger I'écriture des équations.

2.1.3.Loi de Planck

Dans le cas d'un équilibre des rayonnements ddsrelifts processus d’ionisation,
recombinaison, excitation et désexcitation, le pia®béit a la loi de Planck. Il est totalement

épais (apparence de corps noir) et sa densitérafgediénergie est donnée par la relation :

u,(T) =

8rihc i (2.6)
e

A° exp(

)-1

Qui conduit a une radiance spectrale (luminancetsge) :
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2he ﬁ (2.7)

C
(M) =u(T)—=
11D = 4 )471 A exp(e)-1

Cependant dans les plasmas de laboratoire le pende microréversibilité n’est
généralement pas respecté, car dans ce milieuni@®ns ont un trés grand libre parcours
moyen par rapport a la taille du plasma. Certahtigns ne sont pas réabsorbés et sortent du
plasma, le plasma n’est plus un corps noir etiladéoPlanck n’est plus satisfaite. L’équilibre
de ces milieux est cependant vérifié localemenpante alors d’Equilibre Thermodynamique
Local (ETL).

La condition d’'ETL mene a la loi de Kirchhoff donmde rapport entre I'émissivité

£, et le coefficient d’absorptiomr,, qui est égal a la radiance spectrale du corps (pai

relation Kirchhoff —Planck) [23] :

S=15m) (2.8)
a

A

Cette relation permet d’écrire la radiance speetéahise par un plasma homogeéne :

L =L MaA-e) (2.9)

2.1.4.Criteres d'ETL

Les relations précédentes sont valides dans lel'aasplasma homogéne a I'ETL ou
les électrons assurent I'équilibre et I'égalité teapératures d’excitation et d’ionisation avec
leur température cinétique. Un certain nombre deres d’'ETL ont été donnés par différents

auteurs dans la littérature, donnant la densitétréleique N, en fonction de la température

électroniquer .

* Griem [24] donne, par exemple, pour un plasma h@megt indépendant du temps :

IA 3
N, =9, 2x 107 (k—Tj (ﬂj cn? (2.10)
E, E,

Pour une transition du niveau d’énerdig vers le niveau d’énergi€, (en eV). E,

est le potentiel d’ionisation de I'hydrogéne (en)edt k la constante de Boltzmann (en eV.K

1).
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* Pour l'obtention de 'ETL d’autres critéres ont ksgaent été proposeés, tel que le
critere de McWhirter [25] :

N, 21,6.10°T**(E,- E) cn?’ (2.11)
ou E, - E est la différence d’énergie de la transition cdéste en eV et en K.

» Le critere de Drawin [26] faisant suite aux traval@xGriem :

( E -E_ JS( KT jyz @, (Au,,,,) cm*® pour les atome
max min 2 x
E, E, @, (Au,,,,) cm*® pour les ions

N, > 6,53.16° Imax
gmin

(2.12)

ou E E.. e 0. 9., SONntrespectivement les énergies et les poidist&jaes

max ? min

des niveaux supérieur et inférieur corresponddatteansition du plus grand écart d’énergie.
Les valeurs des fonctior®, (Au,,,) et ®,(Au,,,) sont tabulées et données en fonction de la

Emax ~ Emin

valeur deAu,,, =
KT

2.2. Les différents types de plasma

Les plasmas d'ablation laser présentent une fogeamique. Les conditions
intrinséques de densité et de température vonuértdrs de I'expansion de la plume. Dans
le début le plasma aura une apparence proche lgedcetorps noir, puis progressivement il
se diluera et se refroidira pour étre un milieugqpment épais, pour tendre finalement vers
un milieu optiguement mince. Dans la suite de cagraphe, nous présentons les expressions

des intensités des raies applicables aux diffétgpts de plasmas rencontrés en PLD.

2.2.1.Plasmas optiguement minces et uniformes

L’intensité lumineuse d’'une raie va dépendre du b@de transitions spontanées

correspondant a la longueur d’'onde centrale deala A,. Ainsi dans I'expression de

I'émissivité d’'une raie donnée, la densité du nivdaut de la transition de l'espece

considérée interviendra et sera régit par la watuivante :

= Ay he
&= 2y R (2.13)
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Avec N, la densité d’atomes excités dans I'état haut dealssition,A, la probabilité
de transition d’'un photon a la longueur d’omje pour le passage du niveau h{au)t vers le
niveau bas||>. P.(4,) est le profil spectral normalisé d’émission, élgrgr les différents

phénomenes cités dans la section 2.3 ci-dessous.

Dans le cas d’'un plasma optiqguement mince et d8parl, l'intensité de la raie

émise le long de I'axe observation, sera alormgfar la relation suivante :
|
1, =[gdl (2.14)
0

Dans le cas d'un plasma ou I'émissivité est cornstasur toute la longuedur,

I'expression précédente devient :

|, =gl (2.15)

2.2.2.Plasmas optiquement épais et uniformes

Dans le cas de plasmas denses, l'intensité d’uaeli@mission peut étre atténuée par
auto-absorption. Dans ce cas les photons émisudensolonne de plasma de longuéwavec
une probabilité d’émissio, , auront une probabilité non négligeatBe d’étre réabsorbés
avant de sortir du milieu plasma. La variation témsité dl, au travers d’'une épaissedr

est donnée par I'émission dans cette épaisseumud® de la part due a I'absorption [27] :

dl, =(g —a,l,)dl (2.16)

Avec le coefficient d’absorptiow, =%h N B (A1) etl'émissivites, de I'expression
0

(2.13).

P,(A1) est le profil normalisé de I'absorption. Ce prafdt élargi par les phénoménes

cités dans la section 2.3 ci-dessous. Dans le’'gaspthsma homogéne et épais, I'intégration

de I'expression (2.16) sur la longududonne I'expression suivante :

=2 (1-e") (2.17)

>
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Ce qui revient & écrire avec la relation de Kirdfdanck, I'expression de l'intensité
lumineuse d'un plasma épais et homogéne a I'ETLt démissivité est rapportée a celle du
corps noir, comme dans I'expression (2.9) :

| =5 1-e 'y = 10 (ML) (2.18)
a/l
L’'auto-absorption se produit dans des milieux umifes, ou les profils d’émission et
d’absorption sont identiques puisque élargis pami@&mes phénomeénes. L'épaisseur optique
a,l étant plus forte au centre de la raie, le phénentauto-absorption se traduit donc par

un écrasement du sommet du profil d’autant plusgoeique I'absorption est forte, jusqu’a
atteindre un plateau comme illustré sur la Figue 2

8,0x10° — _ _
—— Emission opthuement mince
—— Emission optiguement épais
__ 6,0x10°-
<
=)
L 4,0x10°
%]
c
e
£
2,0x10° 1
0,0 . , : : .
392,5 393,0 393,5 394,0
Logueur d'onde (nm)

Figure 2.1 : Profil d’émission non absorbé (rougegt auto-absorbé dans un milieu dense
et uniforme (noir).

Remarque :

A partir de I'expression (2.18) on peut retrouvéxpression régissant un milieu
optiquement mince, c'est-a-dire un milieu ou l'alpgimn est négligeable. Dans ce cas

I'épaisseur optique est trés faiblex,| <<1. Dans de telles conditions, apres développement

limité au premier ordre de la relation (2.18) ortn@uve bien I'équation (2.15).
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2.2.3.Plasmas non-uniformes

Certains milieux optiquement épais peuvent présemte forts gradients de
température et de densité, comme dans le cas @esigos instants de I'expansion des
plasmas d’ablation laser. Ainsi les photons émisndpoint de forte densité et de forte
température auront une probabilité non négligeatbiétre absorbés dans une zone
périphérigue de plus faibles densité et tempéraRwar illustrer ce phénomene d’absorption,
on peut considérer le cas simplifié d'une zone deartsémettrice, et une zone moins dense
uniquement absorbante. Comme cela est illustrdaskigure 2.2, les photons venant de la
zone en rouge, dense et chaude, répartis selonrafit ¢yémission local, peuvent étre
absorbés par la zone absorbante bleue, selon dih gdadosorption local propre au milieu

absorbant.

=
[=)

< M
. . S [aTa
Direction 3 05 S
- ) G \
d’'observation § | N
£ %355 3930 3935 3940
Logueur d'onde (nm)
10 10 Profil d’émission

observe

\
\
// ‘\\

1
1
1
1
1
1
1
1
:
|
1
1
1
1
1
1
1
1
]

Intensité (u.a.)
o
(6}
Intensité (u.a.)
o
[6;]

03%2.5 393,0 393,5 394,0

Longueur d'onde (nm)
Profil d’absorption
local

0.0——. —
392,5 393,0 393,5 394,0

Longueur d'onde (nm)
Profil d’émission
local

Figure 2.2 : Schéma d’absorption dans un milieu nomniforme constitué de deux zones uniformes.

Les profils d’émission et d’absorption sont fortetnelépendants des parameétres
caractéristiques de la zone plasma considéréeiratigmlement de la température et de la
densité. Typiquement le profil d’émission d’un raldichaud et dense aura un profil plus large
que le profil d’absorption correspondant a un railge température plus faible et moins
dense. Il en résultera alors que le profil d’énaissibservé pourra présenter un creusement en
son centre (« Profil d’émission observé » sur lguFé 2.2). De telles raies, présentant un

creux a leur sommet sont appelées raies renvesséeself-reversed lines ».

Dans la realité, ces phénomeénes sont plus comptpxesexemple précédent, car |l
faut tenir compte entre autres de I'émission deodiae absorbante et du gradient continu du
plasma. Une expression générale de l'intensitédanse dans ce type de plasma peut étre
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écrite sous la forme suivante, a partir de I'équa(2.16), en observant selon I'axe x situé a
une distance z du centre (comme illustré sur laféi@.3), avec une géométrie cylindrique
[28] :

dl, (x,y) = (& (r) —a, (N1, (x,y)) dx (2.19)

Figure 2.3 : représentation de la géométrie pourdquation (2.19).

2.2.4.Corps noir

Plus un plasma homogene est dense et chaud, eil @bsorbera le rayonnement
émis. Ainsi pour une épaisseur optiqugl trés grande, I'expression (2.18) de l'intensité

émise dans le cas d'un plasma optiquement épaisiftrme va tendre vers celle du corps

noir a la températuré , avec :

‘1
aA

=L5(T) (2.20)

)

Le spectre d’émission du plasma de PLD dans les fmemiers instants est

approchant de celui d’'un corps noir, lequel estnégogpar I'équation de Planck :

2hc? 1
L°(T) = 2.21
/1( ) /15 eXp(fTCT)— 1 ( )
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2.3. Les différents types d’élargissements

Sans aucune source d’élargissement, la raie éraiske plasma est un Dirac, mais il
existe de multiples sources d'élargissement deilprdforigines aussi bien intrinséques
gu’extrinséques. Chaque élargissement va changeépartition de l'intensité lumineuse
autour de la longueur d'onde centrale en modifisat distribution soit selon un profil
Lorentzien soit Gaussien, lesquels seront comhidaés le profil global. On distingue quatre
sources d’élargissements : [I'élargissement naturétffet Doppler, ['élargissement

collisionnel et la fonction d’appareil.

2.3.1.Elargissement naturel

Les atomes émetteurs ont une durée d’émissionéémiinsi pour une onde émise de

fréquencey, avec une durée de vie fini&r, le principe d'incertitude d’Heisenberg nous

donne une énergiAE = h.Av, tel queA7.AE >7/2. La largeurAv équivalente est définie

par I'équation :

1

AT.Av >2— (2.22)
2m
et elle s’exprime sous la forme :
2
A = AA (2.23)
27rc

avec A, la longueur d'onde centrale ed, le coefficient d’Einstein d’émission

spontanée de la transition.

Le profil d’'une raie ainsi élargie est de type Lmimen, cette largeur dite « naturelle »
est bien souvent négligeable vis-a-vis des autrén@gmenes d’élargissement, des l'instant
qu'ils induisent un élargissement bien supéried0a nm (valeur typique d’élargissement
naturel).

2.3.2.Elargissement Doppler statistique :

Soit un atome émetteur de fréquence au regosorsqu’il est animé d’'une vitessé

selon la direction d’observation, la frequence appi@ émise est alors donnée par :
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V=V, (1—!j (2.24)

c

aveccla vitesse de la lumiere.

Cette derniere expression de la fréquence Dop@et gncore s’écrire sous la forme

suivante en tenant compte de la variation relatevéongueur d'onde de la raie :

oW _oA _V (2.25)

ou A, est la longueur d’onde émise au repds, (ou 0A,) le déplacement en

fréquence (ou longueur d’onde) correspondant ééase la plus probabhé .

Si les mouvements des atomes émetteurs dans leunsitint uniquement d’origine

thermique, alors ces atomes de massea la températurel auront une vitesse la plus

V= /E (2.26)
m

aveck la constante de Boltzmann.

probable :

Ainsi I'élargissement Doppler s’exprime :

A, - /Zk—T (2.27)
C m

La superposition des raies émises par le plasmeemant un ensemble d’atomes
animés de vecteurs vitesse orientés dans toutediregions de I'espace avec des modules
répartis selon une loi maxwellienne, conduit a tofipDoppler de type Gaussien :

|, = ﬁ'A exp{—(/‘A_/ljl‘)I]:I(Ao)ex{—(/‘A;j‘)]Z] (2.28)

ou | est l'intensité totale de la raie.

La demi-largeur a/e AA, est lié a la largeur a mi-hauteur (FWHMW, de la raie par

I'équation :
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A, = '_InZMV _/A [8In2KT
C m

=7,16.107 4, |
M

avecM la masse atomique de I'espece en u.m.a.

(2.29)

2.3.3.Elargissement collisionnel, ou élargissement degioa

L’élargissement collisionnel est di aux divers pssus de collisions élastiques et
inélastiques qui peuvent se produire dans le miéieec une autre particule (atome, ion,
électron). Ce type d'élargissemed (FWHM) associé a un déplacement de raié

conduit a un profil de type Lorentzien ayant poxpression :

o=t A

. (2.30)
T(AA) +(A =A, +Ad)?

On peut distinguer 3 types d’interactions selondture des collisions :

» Elargissement de Van de Waals

Si les perturbateurs sont des atomes, on parléet¢én der Walls. Sous un potentiel
de Van der Waaly/ = -7 C,/r°® I'élargissement total & mi-hauteur est donné paelation

suivante [23] :

2 C 2/5
A =8,167% N<u>3¢5(76j (2.31)
C

Avec un décalage en longueur d'onde du centre teda

AZ C 25
Ad =2,96~> N(u)‘“(fj (2.32)
C

avec C, la constante d’interaction de Van der Wadls, la vitesse moyenne\ la

densité d’atome et la constante de Planck réduite. Il est a noterejagecalage induit par ce
phénomene est communément admis comme dirigé eersuige avec un rapport entre
décalage spectral et demi-largeur a mi-hauteureégab,36 [23,29]. Cependant d’autres

auteurs ne sont pas si catégoriques sur la thdwiargissement de Van der Waals dans la
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mesure ou le coefficient d'interactio@, est assez difficile a calculer avec une bonne

précision dans une approche de cas simplifieé. mgay80] explique que ce coefficient est
difficilement mesurable pour des atomes a structtmeplexe et que cette approche
simplifiée est utile pour des atomes ayant une stresimple, ainsi que pour les gaz rares.

» Elargissement de résonance
L’élargissement de résonance est d0 a l'interactmfiatome émetteur avec un atome
identique lorsqu’un niveau de la raie émise est Bap niveau fondamental (niveau de

résonance). Le potentiel d’interaction est alordadéormeV = —hg/r3, avec une largeur

totale a mi-hauteur proportionnelle a la densitéheetresN , qui peut étre approximée par
[23,31,32] :

6 |g Al
AM=— [Z2]| 0 N 2.33
16 gz(ﬂzmczj (2:39)

» Elargissement Stark

Si les perturbateurs sont des particules chargéléss tque les électrons ou des
particules lourdes ionisées, on parle d’effet St&k. effet, I'élargissement résulte de la
perturbation de I'atome émetteur par le champ étpet des particules chargées du plasma.
Ainsi les électrons trés mobiles vont avoir uneégud’interaction trés faible par rapport a la
durée d’émission, ils vont alors avoir une interactdécrite par la théorie des collisions
individuelles (ou approximation d’impact). Dans péasma les électrons provoquent un
élargissement, le profil qui en résulte est asyimédravec un déplacement vers le rouge. Les
atomes émetteurs vont étre soumis au champ élextdgsa ions plus lourds et plus lents,
durant toute la durée de I'émission, entrainant démmposition des niveaux d’énergie par

effet Stark. Cet effet peut étre décrit par la tleequasi-statistique de Holtsmark, et le
potentiel d’'interaction va varier el,ﬁr2 (effet Stark linéaire) pour I'atome d’hydrogéneles
atomes hydrogénoides, alors que pour les autresatt@rpotentiel va varier e]y( r* (effet

Stark quadratique).

o Dans le cas de leffet Stark linéaire pour les asnhydrogénoides,

I'élargissement sera donné par I'expression :

AN =2,5x10°% N, T, )N*® (2.34)
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avec le parameétre de mi-largeatN,, T,) =|A —A,|/F, tabulé pour la plupart
des raies hydrogénoides par Griem [24,33] poumpdafis normalisés en fonction de

la densité électronique N, et de la température électroniquer,.

F, = (477N, /3)"° e/(4715) est le champs de Holtsmark.

o Dans le cas de l'effet Stark quadratique s’appiquaour les atomes non
hydrogénoides, ['élargissement et le déplacementft(ssont donnés par les

expressions suivantes [31,34], obtenues a pagitrdgaux de Griem [24,33] :

A =2w(1+1,75A( -G R) (2.35)
Ad =d+2wA(1-0,75R) (2.36)

avec w la mi-largeur & mi-hauteur due aux électrowss w (T) N,/ N,

A I'élargissement quasi-statique d(i aux iohs AN(T)( N,/ N;)M, N2 =107m® et

C, qui prend la valeur de 0,75 pour un émetteur geatr 1,2 pour une emetteur
ionique. La mi-largeur a mi-hauteur de I'impact édsctronsw, (T), et le parametre
d'élargissement des iong, (T) sont donnés par Griem [24,33] pour une densité
électroniqueN? =10%m°. Le paramétreR est une mesure de I'écrantage de Debye

et de la corrélation ion-ion.

Il est a remarquer que dans les plasmas, desuertaglensité de composantes neutres
commence a étre 100000 fois inférieure a la dedsitétomposantes chargées, I'élargissement
d0 aux perturbateurs neutres (Van der Waals enatme) sera négligeable devant I'effet
Stark. L’élargissement de pression pourra alore éppproximé par I'élargissement Stark

uniquement.

2.3.4.Fonction d’appareil

La nature méme des éléments optiques constitwifa dhaine spectroscopique (CCD,
lentilles, miroirs, réseau et largeur de fente)vpoue un élargissement de type Gaussien
fonction de la longueur d’onde. Cette fonction dé&peirectement du matériel utilisé et ne
peu étre déterminée que expérimentalement en énae la longueur d’onde, et bien

souvent aussi déterminé pour différentes ouvertdeegente d’entrée et de type de réseau
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utilisé. En théorie la fonction d’appareil du spentetre est linéaire. Cependant en réalité la
dépendance n’est pas linéaire, car issu de la tatmo des pixels de la matrice CCD par

celle des différents éléments optiques.

En regle générale la fonction d’appareil est déileém expérimentalement pour un
montage optique, une ouverture de fente d’entréeuretréseau donné, a partir de
I'enregistrement d’une raie d’émission d’'un gazaade pression dont le profil tres étroit peut
étre assimilé a un « Dirac ». Le profil enregisdanne alors directement la largeur a mi-

hauteur de la fonction d’appareil.

2.3.5.Allure du profil

Le profil global d’émission résultera des difféeenphénomenes d’élargissement
expliqués précédemment qui viennent influencer tdilpglobal d’émission de la raie. Les

élargissements de méme type se combinent de la $ageemte :

- pour les élargissements Gaussien :

AAG = \/Mazppareil + M Eoppler (237)
- pour les élargissements Lorentzien :
AAL = AAnaturel + M Stark + M Van derWaaIs+ M résonnar (238)

Le profil global est un profil de Voigt résultant ¢ convolution d’un profil Gaussien

et d'un profil Lorentzien :
Vi) =[T6(A) LA -2t (2.39)

La contribution de ces élargissements est plus oimsnimportante en fonction des
conditions intrinséques de température et de demkit plasma. En prenant I'exemple du
calcium, on peut estimer ses élargissements dansatelitions typiques de température et

densité électronique de plasma d’ablation, donvéésurs sont données dans le Tableau 2.1
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Tableau 2.1 : Valeurs typiques d'élargissements (ggm) pour un plasma d'ablation laser en prenant
principalement exemple sur des transitions du calaim.

Ne (em) T® Fespbce crdessous oA
Type d'élargissement 1.10"  1.10'® 5000 20000
Doppler 3 6,5
Fonction d’appareil 25
Van der Walls < quelques pm Quelque soit I'espéce
0,02 Cal @ 422,7nm Indépendant
Naturel 0,01 Ca_l Il @ 396,8 nm de Noet T
0,007 Til @ 499,9 nm
0,012 120  Varie trés peu sur Cal @ 422,7nm
Stark
0,022 220 cettegammedeT  Call @ 396,8 nm
N atomes (cm'3)
110  1.10%
Résonance 001 100 Nevariepasen Cal @ 422,7nm

fonctionde T

Ainsi, dans le cas de l'ablation laser, ou les isimhs sont nombreuses et la
température suffisante pour entretenir un degréondation relativement important,
I'élargissement de Van der Waals pourra étre considdomme négligeable face a
I'élargissement Stark. De plus les élargissemeatisral et de résonance restent faibles devant
'effet Stark. La contribution Lorentzienne du ptototal sera alors prise égale a
I'élargissement Stark.

La partie gaussienne du profil, prendra en comptaumul de I'effet Doppler et de la
fonction d’appareil.

Lors de I'étude spectroscopique nous allons considés trois types d’élargissements

cités précédemment dont les effets sont prépontdésanles autres.
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3.Dispositif expérimental

3.1. Ablateur laser

Le dispositif d’ablation laser utilisé pour cetteige est installé dans la salle blanche
de la plate forme CERTeM, située sur le site dm@été ST Microelectronics. Il est composé
(cf. Figure 3.1) d'un bati de dépbt (1) avec samdatroduction d’échantillon (2), d'un laser
excimeére et de I'optique de mise en forme du fasdd), d’'un ozoneur (4), d'un RHEED,
d’'un spectrométre imageur associé a une camenssifiée recevant la lumiere du plasmia
un jeu de lentilles et fibres optiques (7) et déédéntes baies de contrble (8) (Mouvements,

four, balance a quartz, vannes/pompes).

Figure 3.1 : Dispositif d'ablation laser.
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3.1.1.Bati de dépot

Le bati réalisé par la société Meca 2000 et sousdponsabilité de Jérdbme Wolfman,

a éteé installé en 2004 sur cette plate-forme.titesposé principalement de :

Chauffage du substratpar un four en SiC a chauffage résistif, pouvdtdiradre
800°C (5)

Déplacement des ciblesatéralement et en hauteur, avec support pourienits

cibles (barilier a six emplacements pouvant contées supports hexagonaux pour
6 cibles, soit un total possible de 36 cibles).baelier comporte quatre moteurs
pour les translations latérale et verticale, aing les rotations des cibles sur elle-
méme et du barilier entier. Sur la Figure 3.1, laliea est surmonté d’une tuile

refroidie (6) par circulation d’eau qui protége lesteurs de déplacement du
barilier de la chaleur dégagée par le four situ€#aplomb. L’ensemble est

représenté en détail sur la Figure 3.2 avec uastidition du plasma formé par le
faisceau laser (en bleu). La tuile a du étre médifiour cette étude, car il n'avait
pas été envisagé de réaliser une étude spectrgseogil plasma a la conception de
I'ablateur. Une ouverture a donc été pratiquédestwit de la tuile et une casquette
métallique horizontale de faible épaisseur (inigneea 2 mm) a été fixée afin de

limiter la chaleur rayonnée par le four (Figure, Ri2ce en vert).

Pompes :elles permettent d’obtenir un vide résiduel d& F&. Le bati est concu
pour travailler a une pression allant jusqu'a 1@0eR régulant le débit de gaz, et
jusqu’a la pression atmosphérique de maniére smtipeux jeux classiques
constitués d’'une pompe primaire et d'une pompersigice turbo sont installés sur
le béti principal, ainsi que sur le sas d'introdmictde wafer, comme illustré sur la

Figure 3.3

Alimentation en gaz: Il est possible d’introduire, de facon control@ar
débitmétre massique, de l'argon, du dioxygene emédtange ozone/dioxygene.
Trois gammes de débits sont possibles, avec desmaale 50 crimin pour le
dioxygéne, 200 crfimin® pour dioxygéne et argon, et 500 “cmin™ pour

dioxygene. Ce dernier sert principalement a undlenee oxydation aprés depot.
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Figure 3.3 : Synoptique du bati d'ablation laser.
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3.1.2.Laser

Le laser utilisé est un laser excimére KrF (PM8&&nbnix), de longueur d’onde 248
nm pouvant délivrer une énergie maximale de 80@ou# une durée de pulse de 25 ns, avec
une cadence de tir pouvant atteindre 40 Hz. Ledais laser est mis en forme sur la cible par
un jeu de fentes horizontales et verticales afiséectionner la partie la plus homogéne du
spot laser. Ainsi lors des expériences, la taille sppot laser arrivant sur la cible varie
typiqguement de 2 & 4 nfravec une énergie allant généralement de 60 & J0@ewui donne
une fluence variant de 1,5 a 5 J£mfin d’assurer une mesure réelle de la fluenceiaeau
de la cible, une attention particuliere est pora@econtréle de I'encrassement du hublot
d’introduction du faisceau laser. Cet encrassenmit significativement faire chuter
I'énergie (et donc la fluence) a I'intérieur du ib&@otamment lors des dépbts réalisés a tres
faibles pressions. Cette précaution est d’autam$ phportante que durant mon travail de
thése, I'ablateur a été géré en temps partage plhiseeurs utilisateurs ayant des objectifs et
des conditions de dép6éts différents. Ainsi la feeerst régulierement mesurée a I'intérieur du
bati, et au besoin en cas d’encrassement excbssifiblot sacrificiel placé juste en aval du

hublot étanche du laser est nettoyé.

3.1.3.Cibles

Les matériaux comme le CagJiuO:, (CCTO), et BaSn«TiO3 (BSTO) sont étudiés
au sein du laboratoire pour leurs propriétés digtpee exceptionnelles, pouvant atteindré 10
de permittivité électrique relative dans cas du OCmonocristallin. La fabrication et le
contrdle des cibles ont été realisés au sein dordédire par Cécile Autre-Lambert, Sylvain
Roger, et Virginie Brizé. Les cibles ont été éladswr par voie sol-gel modifiée, la cristallinité
et la stoechiométrie ont été contrélées par TEMfiradiion de rayons X.

3.1.3.1. Elaboration du CaGili4O;2
Le CCTO est préparé par voie sol-gel a partir aésyyseurs de carbonate de calcium
(CaCQ), dacétate de cuivre ((GBOOXCuH,O) et de n-propoxyde de titane
(Ti(OCH,CH,CHz3)4). Le gel est ensuite calciné a 600°C, puis rex@®0°C afin d’obtenir un
composé monophasé. La densification de la ciblarérgle la poudre de calcination pressée

est réalisée par frittage & 1000°C, sous oxygene.

62



Chapitre 3 : Dispositif Expérimental

3.1.3.2. Elaboration du B&nTiO3 (x = 0,6 et 0,5)

Le BSTO est préparé par voie sol-gel a partir désyseurs de nitrate de baryum
(Ba(NGy),), de nitrate de strontium (Sr(NJp) et de citrate de titane. Le gel est ensuite ©élci
a 850°C pendant 5 heures, et donne la phase séeihb#t densification de la cible a partir de

la poudre pressée est réalisée par frittage a 1200°C

3.2. Spectroscopie d’émission optique et imagerie

L’étude du plasma d’ablation laser a été faite qactroscopie d’émission optique et
par imagerie. L’analyse des spectres a permis deetégiser le panache plasma a différents
temps et différentes positions. L'imagerie rapidargua elle, a permis de visualiser par
filtrage de longueurs d'onde, la répartition depeegs dans le temps et dans le panache
plasma.

3.2.1.Spectroscopie d’émission optique

Pour des raisons d’encombrement, il n’a pas étsilplesd’utiliser un spectromeétre en
visée directe sur le plasma. La lumiere issue darpa est focalisée sur un faisceau de fibres
optiques UV-Visible a l'aide d'un jeu de deux adnais (f = 150 mm, et f= 500 mm)
donnant un grandissement de 0,3. Les fibres pegntattacheminer la lumiere du plasma sur
la fente d’entrée du spectrométre imageur (ACTONI@® SP2756i) sur lequel est installée
en sortie une camera CCD (Charge Coupled Devitensifiee (Princeton Instrument modele
PIMAX2-1003-RB) ou un photomultiplicateur rapidegifdamatsu R955) ayant un temps de
réponse de 2,2 ns. La caméra est reliée a sondtmntr(modéle ST133B) qui permet de
synchroniser le déclenchement de la camera aviasée. Les caractéristiques des différents

éléments, représentés sur la Figure 3.4, sont ésroi@pres :

- Faisceau de fibres
Le faisceau de fibres est constitué de 37 fibpsues UV-Visibles chacune
de 200 um de diametre de cceur, alignées et ordersugeun diameétre de 1 cm aux deux

extrémités.

- Spectrometre imageur
Le spectrometre utilisé possede une focale de 7®0eitndispose d’une tourelle de

trois réseaux : 150, 1200, 2400 traits/mm. La fel'datrée a été réglée avec une ouverture de
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30 um pour la plupart des acquisitions, ce quieoffans ce cas une fonction d’appareil de
largeur a mi-hauteur de 25 pm, a 500 nm avec karéde 2400 traits/mm. A cette longueur

d’onde et pour ce réseau la fenétre spectralg/gsjuement de 5 nm.

- Camera intensifié (ICCD)

La caméra est commandée par un contrdleur lui gtganmt d’avoir une fenétre
de temps d’acquisition minimale de 2 ns. La canestéquipée d’'une matrice carrée de
1024x 1024 pixels. En mode spectroscopie le pixel coomedpa un écart spectral de 5 pm,
avec le réseau de 2400 traits/mm et a une longliende de 500 nm. Avec le grandissement
choisi, chacune des 37 fibres integre la lumiemgmant d’'une portion de plasma de 0,67
mm de diamétre. Le contrdleur déclenchant la canestasynchronisé sur le signal de
décharge du thyratron du laser, il est alors ptessilavoir une avance confortable d’environ
200 ns par rapport a I'impact du laser sur la cibleec un jitter assez faible de moins de 10

ns.

Laser .
Banc optique

Trigger

Fibres Optiques

A

Spectromeétre
imageur

Contréleur

Figure 3.4 : Schéma du dispositif de spectroscopaptique d'émission.
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Nous avons caractérisé la plume plasma par speopis en la scannant
verticalement et horizontalement avec un déplaceéidZrmicrométrique motorisé. Pour ces
deux types d’orientations, les fibres sont plac@ta I'horizontale (Figure 3.5-(a)) soit a la
verticale (Figure 3.5-(b)), en tournant simplemknsysteme de fourreau dans lequel elles
sont fixées. L'ajustement de la position des fipasrapport au plasma se fait par les platines
de translation sur lesquelles le faisceau de fdmemonté. Ainsi les spectres sont acquis

simultanément soit sur un rayon, soit sur une haud@n méme tir laser.

< ™
>

ZA ZA

PLASMA
PLAS

X
37 fibre\sfoptiques

_/

(a) Montage fibres horizontales : (b) Montage fibres verticales :
exploration radiale exploration longitudinale

Figure 3.5 : Orientations des fibres en fonction duilype d’observation : (a) radiale, (b) longitudinak.
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3.2.2.Imagerie

Laser

Banc optique

Trigger

Figure 3.6 : Schéma du dispositif d'imagerie.

En mode imagerie (Figure 3.6) la caméra est équipée objectif UV (Pentax,
modele B7838-UV) de 78 mm de focale et d’'une owverallant de /3,8 a f/16. Elle permet
I'observation en visée directe du panache plasmaétolution temporelle de la caméra est de
2 ns, par contre les images du plasma sont priges @ne fenétre d’intégration de 50 ns
typiqguement afin d’obtenir un rapport signal/bradtisfaisant. Avec une distance plasma-
objectif d’environ 30 cm, la résolution spatiale ganache plasma par la caméra est
typiqguement de 31 pum/pixel. En fonction de l'inté@dumineuse, afin de ne pas saturer la
caméra, des filtres neutres sont intercalés ddigjéctif (Transmittance = 1%, 10% et 20%
a 632,8 nm). Dans un deuxieme temps, il se révélrdssant de pouvoir discerner la
répartition spatiale des différentes especes rames du plasma en utilisant un filtre passe-
bande centré sur la longueur d’'onde d’émission &’taie représentative de I'espéece choisie.
Nous avons disposé d'un filtre électronique acdoleldVarsipec, modéle VS-VIS-07-35-
STD) pour le domaine spectral 400 & 720 nm, coragét des filtres interférentiels pour les
eémissions observées en dehors de cette bandeatpetts longueurs d’onde d’observation

et les largeurs spectrales a mi-hauteur (FWHM) donhées dans le Tableau 3.1.
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Tableau 3.1 : Longueurs d'onde d'observation et lageurs a mi-hauteur des filtres utilisés.

A (nm) (IA:}\>\/(IrJIrICI)) Modéle / caractéristique de filtre
394 10 Filtre interférentiel a bande étroite
4(_)0 2,_53
55:30 7,:23 Varispec
7:20 12:,83
780 10 Filtre interférentiel a bande étroite

3.2.3.Etalonnage et réglage

3.2.3.1. Fonction d’apparelil

Afin de connalitre I'élargissement spectral induit lgamatériel, la fonction d’appareil
a été déterminée en mesurant I'élargissement des déargon et de mercure d’'une lampe
basse pression (6035 Hg(Ar) Newport). La lampe dassssion possede un spectre dont les
raies sont élargies principalement par élargissematurel, les autres effets d’élargissement
(Stark, Van der Walls, Doppler...) étant négligeabl@s plus cet élargissement naturel se
trouve négligeable face a la fonction d’appared. lampe étant mise en lieu et place du
plasma, afin de connaitre l'influence de toute Haioe optique (hublot, lentilles, fibres) en
fonction des caractéristigues du spectrométre inmra@ésolution du réseau, longueur d’'onde
utilisée et largeur de la fente d’entrée), ainsi lgueaméra. Pour le réseau de 2400 traits/mm
et une ouverture de fente de 30 um la valeur dioration d’appareil est typiqguement

comprise entre 20 et 25 pm, pour les longueursa#smu visible (Figure 3.7).
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Fente 15 um
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Fonction d'apareil (pm)
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Longueur d'onde (nm)

Figure 3.7 : Fonction d'appareil pour le réseau d2400 traits/mm avec deux ouvertures de fente d'erde.

3.2.3.2. Calibration en intensité

Chaque élément de la chaine optique (hublot, lestifibres, spectrométre et caméra)
posséde sa propre courbe de transmission. Afirodeadtre la réponse spectrale de toute la
chaine optique, la calibration en énergie a éthisggaen mettant en lieu et place du plasma
une lampe a ruban de tungstene d’intensité calfb8K113 Lot Oriel). Le facteur de
calibration relative est donné sur la Figure 3.8rpeuéseau de 2400 traits/mm avec un temps

d’intégration de 2 ms, une fente d’entrée de 30ammoyennant sur les fibres éclairées.

68



Chapitre 3 : Dispositif Expérimental

2,4x10°
Réseau 2400 Traits/mm

2.0x10° Temps d'intégration : 2 ms
Totalité des fibres (7 fibres)

1,6x10°
1,2x10°
8,0x10°-

4,0x10°

Facteur de calibration (u.a.)

0,0

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.8 : Calibration relative en intensité pourle réseau de 2400 traits/mm, ouverture de fente 9
pum, et un temps d'intégration de 2 ms.

3.2.3.3. Grandissement

Le jeu de lentilles servant a imager le plasmalssirfibres optiques est de focale
connue, mais aprés installation il est tout de mgré&rable de vérifier si le grandissement
réel est bien celui prévu par le calcul par rappold distance estimée entre le plasma et les
fibres. Cette distance est limitée, de part I'espeastreint de part et d’autre du hublot de
visée. La calibration a été réalisée en mettarliteenet place du plasma un motif lumineux
ayant des distances connues. Nous avons faiteéalis laboratoire, par Denis Couratin, un
motif de trous percés formant une croix de un oagttie par trois centimetres (piéce illustrée
sur la Figure 3.9). Ces trous sont rendus lumingace a des fibres optiques standard
éclairées a l'autre extremité par une source luoseell suffit alors de mesurer la distance
séparant deux points lumineux sur I'image donnéel@aouple spectrométres/caméra pour
connaitre le grandissement réel. Ainsi pour notstallation notre grandissement est bien de
0,3.

De plus ce dispositif permet de régler le paraliék entre la cible, le faisceau de

fibres optiques et la caméra.

69



Chapitre 3 : Dispositif Expérimental

< : >
i
|
|< 5|8 :'
e ! !
: 21 ' 15 , !
- : | e
Y b R
| Qe 000600 ] 10
7 N 7
«—» <> “—>
16 1 . \'16
30

, 2 10

i 58 i

Unité : mm

Figure 3.9 : Piece a motifs pour support de fibrestilisée pour la détermination du grandissement opgue.
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4.Simulation de spectres d’ablation laser

4.1. Etat de l'art

La plupart des études de simulation de spectrdsmiosur la caractérisation du profil
d’une raie d’émission [35,36]. Ces études sontegdes aux plasmas ne comportant que peu
d’especes, rarement plus de deux et ne traientlpquiupart que de raies susceptibles de ne

pas étre auto-absorbées.

Si I'on souhaite caractériser le plasma tout awglde sa propagation, il faut tenir
compte des phénomenes d’absorption d’'un plasmaundarme. Des travaux ont porté sur
I'étude de la non-uniformité du milieu par simutatide raie « self-reversed ». Les premieres
études théoriques sur les raies self-reversedtémhénées par Bartels [37-39] d’'une part, et,
Cowan et Dieke [40] d’autre part. Leurs étudesététrepris dans de nombreux travaux, dont
ceux de Karabourniotis [41-45] Zwicker [27], Fishmet al [28,46], Gornushkin et al [47,48].

Les études citées précédemment conviennent poupléssnas composés de peu
d’espéeces et il devient beaucoup plus difficilevdia une étude compléte obtenue a partir de
toutes les espéces pour l'ablation de cibles méitiénts. Dans ce cas il est plus adapté de
simuler sur une gamme spectrale choisie avec unnmiax d’especes. Ceci afin de pouvoir
caractériser le plasma quelque soit ces conditinsours du temps pour toute position dans
la plume. Le modele développé par Hermann et 8. ¢#pporte une simulation relativement
rapide de ces spectres en fonction des différemtsmnpetres intrinséques du plasma
multiéléments, pour une large gamme spectrale er pliiferents types de plasma:
optiquement mince, optiquement épais uniforme auuntgforme. Le code LTESpec tiré de

ces travaux, a été réalisé par J. Hermann, ilrésepté en détail au paragraphe suivant.
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4.2. Le code LTESpec

BN

Les caractéristiques du plasma ont principaleméatdé&terminées a partir de la
comparaison entre spectres expérimentaux et spesitreilés. La simulation a été réalisée a
I'aide du code LTESpec, développé par J. Hermanifiajtd’'objet d’'une collaboration entre le
LP3 et le LEMA.

4.2.1.Description du code LTESpec

Ce code permet de déterminer les différents paramétu plasma en ajustant le
spectre simulé avec des conditions bien précisele spectre expérimental. LTESpec permet
le calcul de la radiance spectrale pour un plasomaumiforme a 'ETL composé de plusieurs
espéeces en prenant en compte les phénomenes gtidisotles hypotheses simplificatrices

sont :

-Un plasma non-uniforme est simulé par une décortipnsien deux plasmas

uniformes possédant chacun leurs propres parantetrastéristiques.

- Le plasma est uniguement composé d’espéeces atosnjgimenes et ions atomiques) et

d’électrons, especes largement majoritaires danglésmas d’ablation laser.

Pour chaque zone plasma, les parametres d’entrée son
- Température électroniqué,
- Densité électroniqueN,

- Epaisseur du plasma,

- Proportion entre les différentes especes

Les données spectroscopiques relatives aux tramsitioncernées pour la simulation
des spectres, sont principalement issues des dagmnées du NIST [50] et de Kurucz [51].
La fonction d'appareil ainsi que les élargissemeetsles déplacements de raies liés
notamment a l'effet Stark peuvent étre saisis airpde données issues de la littérature et

permettent de compléter la base de données du code.

Le code LTESpec permet de calculer la radiancetspeqour différents types de
plasma a I'ETL selon les équations suivantes :

» Pour un plasma uniforme optiqguement mincela relation s’écrit :
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_ Ay hc
=7 , N,IP.(1) (4.1)

Avec P,(A) le profile en émission dtI'épaisseur du plasma.

» Pour un plasma uniforme optiquement épaisimulé par une zone (voir €q. 2.18), la
relation est :

| (A,kT) =L, KkT)A- €7 D) (W.m>.srY) (4.2)

Avec L(A,kT) la radiance spectrale du corps noir a la tempgatuet a(A,kT) le

coefficient d’absorption spectrale :

— 2 _ _E 1
a(A,KT)=mA“f, N P()IO,)I)[l ex;{ AkTﬂ’ (enm’) 4.3)

et: r,=2,818<10" m: rayon de I'électron

h: constante de Planck

c: la vitesse de la lumiere
f, . force d'oscillateur (" pour le niveau basu” pour le niveau haut)
N, : densité de population du niveau bas de la tiansit

P(4,,4): Profil spectral de Voigt normalisé (en absorp}ien centré a la longueur

d'onde A,

» Pour un plasma non-uniforme optiquement épaisimulé par deux zones, la relation
est la suivante [52] :

| =L,(A,KT,) Q- Dy g Kk 4 | () KT) (1- &4 <%%) (W.m’sf)  (4.4)

Avec les indices “1” pour le cceur et “2” pour laipéérie.
De cette expression, on peut distinguer les diffié@® sources d’émission et d’absorption dans

un plasma non-uniforme optiquement épais. A paiés termes sourced, (A,kT) et
L,(4,kT,), des radiances spectrales des corps noir a laétatope du cceur et de la

périphérie, respectivement, on a dans chacune dedeax zones de l'auto-absorption
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(représenté par les expressions soulignées en)rdugenission lumineuse sortant du cceur

est également absorbé dans la périphérie (expressidigné en bleu).

4.2.2.Parametres clés

4.2.2.1. Température électronique

Sous la condition de I'ETL, mesurer la tempéraglestronique revient a connaitre la
température du gaz. Pour un plasma a une zoneareeptre renseigne directement sur le
ratio neutres/ions, I'ajustement de la tempérasardait en tenant compte de I'ensemble des

raies des différentes especes présentes sur lagapeutrale simulée.

Dans un plasma a deux zones, il est nécessainestéajdeux températures, celle du

cceurT, et celle de la périphérle. Ainsi T, détermine la proportion d’especes ioniques par
rapport aux especes neutres dans le cd&ujoue le méme role sur la périphérie. Les raies

« self-reversed » présentent un grand intérét tdajustement des températures, comme on
peut le constater sur la Figure 4.1 ou est simng&gamme spectrale incluant les raies de Ca

II'a 393 nm et 396 nm. Une variation deinfluencera directement la hauteur des bords du

profil (Figure 4.1-(a)), alors qu’une variation dg modifiera la profondeur du creux (Figure

4.1-(b)).
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(a) (b)
T, Variable 15000 K
T, 10000 K Variable
N, 1x10" cm™® 1x10" cm®
N, 1x10" cm® 1x10" cm®
L=L, 1 mm 1 mm
16 124

T, =13000K

12

{Call Call 8-
8
4-A/\M\ 41

0 1 0 T, =10000 K

] | T,=15000K
12-
] 84
8
44 4
1 T, =12000 K
0 T T T T T O T T T T T
12
8/—\JM
44

O‘T2=T1=15OOOK
392 394 396 398 | 392 394 396 398

Radiance spectrale (x10 **W.m?.sr*.nm™)

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.1 : Influence des températures sur le spre calculé d’'un plasma constitué de 2 zones unifores.

Remarque : limite de validité du modéle a deux zene

Dans le cas d’'un modele a deux zones, I'effet dasgment a une limite fixé par le

corps noir de températur@, et les « sommets » du profil sont limités pardeps noir de
températureTl, [53,54]. Ces limites sont illustrées par Fujim@&®] et reprises sur la Figure

4.2. Ceci peut conduire a I'apparition d’un platenan réaliste en fond de creux dans les cas

ou la températureT, est suffisamment élevée. En réalité, le gradigahtécontinu, le

creusement ne peut présenter ce genre de plaest limité que par la ligne de base.

76



Chapitre 4 : Simulation de spectres d’ablationrase

Figure 4.2 : Limite d'émission d'un profil « self-reversed » simulé par deux températures, d'aprés
Fujimoto [55].

4.2.2.2. Densité électronique

Une estimation précise de la densité électroniceeessite le choix de raies dont la
largeur Stark est significative afin d’avoir unenbe sensibilité sur I'ajustement de la densité
électronique dans le modéle.

Pour les plasmas simulés par deux zones ou appamaides raies inversées, ce sont
les ajustements sur les ailes du profil extérigwsue la largeur du creusement du profil qui

vont guider la détermination de la densité électjo@iN, du cceur etN, de la périphérie.

Les effets de ces deux parametres sont bien distbocnme on peut le voir sur la Figure 4.3-

(a) ou la variation déN, n’affecte pas la largeur du creusement du priéfillla densitéN, et
la Figure 4.3-(b) ou 'augmentation d&,, pour N, fixé se traduit sur le profil uniguement

par un élargissement du creusement.
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(c) (d)

T, 10000 K 10000 K
T, 8000 K 8000 K
N L Variable 1x10"® cm™®
N, 5x10" cm™ Variable
Ll:L2 1 mm 1 mm

21 2

1- 1-

0 0 N, = 3x10"° cm”

3 3

2- 2-

1- 1-

0 N, = 1x10" cm™ 0 N, = 6x10"° cm”

Radiance spectrale (x10 ** W/m?/sr/nm)

3 34
2 2-
1+ 1+

0 N, =3x10" cm” 0 N, = 1x10" cm™

392 394 396 398 | 392 394 396 398

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.3 : Influence des densités électroniquesrsle spectre calculé d'un plasma constitué de dewzones
uniformes.

4.2.2.3. Epaisseur

Pour un plasma uniforme optiquement mince, le prb#mission est fonction du
produit densité du niveau émetteur par épaissduréfc (4.1)). Pour ce type de plasma
I'épaisseur est facilement estimable a partir dedgerie. Il est possible de procéder de la
méme maniére pour les plasmas uniformes optiqueBpis. Par contre, cela devient plus
délicat dans le cas de plasmas non-uniformes. Isépar totale peut toujours étre estimée
par imagerie, cependant il est moins évident dkatér les épaisseurs de ce que I'on désigne

par « le coeur » et « la périphérie ». Pour I'ediionade la largeur nous nous sommes référes
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a la littérature [52], ou la répartition du dianeese fait pour un cceur de méme dimension que
la périphérie.

Il est a noter que dans le cas d’un plasma noroumé, comme cela peut étre le cas en
ablation laser, le cceur est plus chaud et denséaqériphérie, cela implique que I'épaisseur
optique du cceur est beaucoup plus forte que cell goériphérie. Dans ces conditions, la
simulation réalisée avec LTESpec néglige la zomplpérique se trouvant caché par le coeur

qui est considéré comme suffisamment épais pooceulter ».

4.2.3.Aspect global des spectres simulés UV-visible-Néois la nature

du plasma

Dans ce paragraphe sont présentés les spectre€sipal LTESpec. Nous avons
considére trois cas de plasmas pouvant étre rer@soan ablation laser, voir Figure 4.4. Les
simulations sont ici effectuées sur une large garspeetrale, de I'UV au proche infrarouge
et avec des valeurs de température et de densiiéted afin d’illustrer I'allure globale du

plasma.

Temps _ _ )
ﬁ Alit Z /\ Plasma uniforme et optiqguement mince
itude

Plasma uniforme et optiquement épais

Plasma non-uniforme et optiquement épai

)

Cible

Figure 4.4 : Zones caractéristiques typiques de pdanas d'ablation laser, liées a l'uniformité, la desité et
la température du plasma.
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4.2.3.1. Plasma uniforme optiquement mince

Dans les plasmas optiguement minces, le phénoméaetodhbsorption est
négligeable, I'épaisseur optique(A,kT)| est trés faible et I'émission d’'une raie est défin

par (Cf. équation 2.15) :
_,_ hc
1 () =¢l —mAu,NUIPe(/l) (4.5)

Un exemple est donné Figure 4.5. Dans ce cas ies d&mission ne sont pas absorbées et

leur intensité n’est pas limitée par le corps Weiméme température que le milieu émetteur.

HA
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U? 15

® 4x107 A T ax10™]

£

; 2x10"A

< 3x10%- .

(4)) 1x10**

@

=S 0 . . . ,

O 2x10“4 0 392 394 396 398

)
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(72}

8 1x10™-

c

o

©

@®© 0 T T |M'“ A'l i T T T T T T T

o 200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.5 : Spectre d'un plasma optiguement minca la température de 5000 K et pour une densité
électronique de 1.1¢ cm?*.

4.2.3.2. Plasma uniforme optiquement épais

Dans les plasmas uniformes optiquement épais getrgpemis est issu d’'un milieu ou
les collisions ont un grand role dans la perte efgie du plasma. Les especes se
refroidissent, tout en maintenant le plasma éfEss ce type de plasma ou I'auto-absorption
est efficace, la radiance est donnée par I'équatibB). Le spectre d’émission présente
I'aspect d’'un spectre de raies, l'intensité desgaist limitée par celle du corps noir de méme

température, comme on peut I'observer sur la Figuse
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Figure 4.6 : Spectre d'un plasma uniforme a la temgrature de 10000 K et pour une densité électronique
de 2.16° cm®.

4.2.3.3. Plasma non-uniforme optiquement épais

Comme décrit précédemment dans la section 2.2.8pauniformité du plasma va
induire une absorption des raies, les spectres pelwalers former dans certains cas un
creusement au sommet de la raie. L'approche du lmatiensidérant le plasma comme
composé de deux zones permet de calculer la radspectrale a partir de la relation (4.4).
Le spectre global peut présenter des aspects nwatedifférents, selon les conditions de

températures et de densités, comme on peut leswola Figure 4.7 et la Figure 4.8.
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3,5x10"

3,0x10%

Al

2,0x10"

2,5x10"

\

1,5x10" 1

1,0x10% ‘ I 390 394 398
-~ Al W

5,0x10" -

" R T g

Radiance spectrale (W.cm™.sr™)

0,0

200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.7 : Spectre d'un plasma non uniforme, auaeur a T, = 15000 K etN, = 1.14" cm®, ou apparait

I'absorption d'espéce plus froides de la périphérié T, = 10000 K pour N, =5.13° cm®.

Pour des temps plus grands, le plasma c’est rekoidilué, on observe un spectre de

raies, dont certaines présentent le phénomeéne dsioveFigure 4.8.

45x10" —m—————————————————————————————————
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Figure 4.8 : Spectre d'un plasma non uniforme, auaeur & T, = 10000 K etN, = 2.13° cm®, ou apparait

l'absorption d'espéce plus froides de la périphéria T, = 6000 K pour N,, = 5.10° cm®.
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4.3. Conclusion

Le code LTESpec permet de simuler I'ensemble deestyde milieux plasmas
rencontrés du début a la fin de I'expansion dumlas minces, épais uniformes ou non-
uniformes. Nous verrons dans le chapitre suivastlguraitement en deux zones, bien qu'il

soit drastique a priori, conduit a des confrontatiorodéle-expérience tout a fait cohérentes.
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5.Résultats et discutions

Dans ce chapitre nous présentons les résultatectnt la répartition et la vitesse des
especes lors de la propagation de la plume anapaéenagerie, ainsi qu’'une caractérisation
spectroscopique spatiotemporelle de la plume pladma spectres expérimentaux sont
compares aux spectres synthétiqgues obtenus a Haid®de de simulation LTESpec détaillé
dans le chapitre précédent. Une premiére partiehdpitre est consacré a I'étude en temps et
dans I'espace de la propagation de la plume etarkctérisation spectroscopique du plasma
de CCTO. Ensuite est présenté I'analyse de la patjmn du plasma de BSTO en fonction de
la fluence et de la pression, complété par uneysealpectroscopique du panache. En fin de
chapitre, les résultats concernant la mesure aedrde polluants présents dans les cibles

seront présentés.

5.1. Etude du CaC4Ti,404,

5.1.1.Imagerie et temps de vol

L’homogénéité du plasma représente un des poigs a@éterminants la qualité du
dépobt. L'analyse de la répartition des especestaoest est réalisée par imagerie rapide avec

le montage détaillé dans le Chapitre 3.

5.1.1.1. Expansion du plasma
5.1.1.1.1. Répartition des espéces

5.1.1.1.1.1. Répartition globale de la plume

L’évolution temporelle de la plume de plasma d’@iblade CCTO intégrée sur toutes
les longueurs d’onde est représentée sur la FigdreOn constate que la plume se propage
moins loin lorsque la pression est forte et lariteefaible. Sur ces images on distingue deux
régimes de propagation. Un premier, dans les pres&00 ns avec un plasma plus confiné

proche de la cible, et ensuite le deuxieme en foumdouffée de plasma présentant une
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expansion plus homogeéne en direction du substida fNience, ni la pression dans la gamme
présentée sur cette figure ne semblent affectgpeede comportement.

Effet de la pression Effet de la fluence =
10 Pa 30 Pa 1,1 J/cm?2 2 Jlcm?
2 J/lcm? 2 Jlcm? 10 Pa 10 Pa

50 ns 30 mm

550 ns

1050 ns

2050 ns

3050 ns

- . . .
Figure 5.1 : Imagerie de la propagation de la plumglasma de CCTO, intégrée sur toutes les longueurs
d’onde du domaine visible, avec un temps de podit = 50 ns.
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5.1.1.1.1.2. Répartition par espéces

Afin de contréler ’homogénéité du dépot, 'obsdiwa de la répartition des especes
dans la plume est réalisée par imagerie, en seéfeetnt une bande spectrale étroite avec les
filtres présentés dans le Tableau 3.1.

Avant d'utiliser les filtres il a été nécessairadéntifier les especes par balayage
spectroscopique, pour sélectionner les gammes rafect contenant des espéces
représentatives, avec le moins d’'espéces « polaanprésentes dans la fenétre spectrale du
filtre. Il a été possible de visualiser le comporémt des especes suivantes Ti l, Till, Ca |, Ca
II, et O I, dont les transitions sont données dan3ableau 5.1 pour la longueur d’onde
centrale du filtre. Il est & noter qu’en raisonladorte prédominance des raies du Ti |, il n'a
pas été possible d'isoler totalement les émissdnsTi Il dans une gamme spectrale
compatible avec les filtres.

Tableau 5.1 : Transitions observées, en imageriersie CCTO, selon la longueur d'onde centrale du fitre.

Espéce Acentrale du

majoritaire filtre Espece %o Au B B, 3
(nm) (nm) (x16sH (em?  (cm?)

call 394 Call 393,366 147 0 25414,4 1/2/2
Call 396,847 140 0 25191,51 1/2/2

Cal 422 Cal 422,673 218 0  23652,3040 1
Til 428,499 32  14028,4737359,13 2 2

Til 428907 30  6598,74929907,273 2 2

il 430 Till 429,023 4,6  9395,71 32697,99 3/25/2
Til 429,094 45  6556,82829855,248 1 1

Till 429,412 4,7  8744,25 32025,47 5/25/2

Til 429,576 130 6556,8289829,097 1 0

Til 498,173 66  6842,9626910,71 5 6

Til 499,107 58,4 6742,7626772,97 4 5

Til 500 Til 499,951 52,7 6661,0026657,41 3 4
Til 500,721 49,2 6598,7526564,39 2 3

Til 501,419 5,3 0 19937,86 2 1

Ol 777,194 36,9 73768,286631,454 2 3

ol 780 Ol 777,417 36,9 73768,286627,778 2 2
Ol 777539 36,9 73768,286625,757 2 1

La répartition de ces espéces est représentéa Bigure 5.2. Le Cu | a une émission
faible et de plus il est en dans une zone de reement partiel avec une forte proportion de
raies de titane, il n'a donc pu étre exploité. laICsemble réparti uniformément dans toute
la plume, et se démarque alors de son état neutra gne tendance plus marquée a étre

contenu dans le bas de la plume. Dans les premi&mtsines de nanosecondes, le Ca |
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semble donc étre Iégérement moins présent danauede plume que dans le bas de la
plume. D’ailleurs ce comportement d’'ions majorggirdans la téte de plume et de neutres
dans le bas de la plume est un phénomene bien damsules plasmas d’ablation [56-61]. Le
Til et le Ti Il semblent avoir le méme comportemehressort qu'a chaque instant le titane
est globalement présent dans toute la plume egpeshent uniformément. Cette répartition
peut s’expliquer par la présence d’émissions dli dans la gamme spectrale du Ti Il. En
résume, le titane et le calcium sont répartis deiéna relativement identique a 'intérieur de

toute le plume.

2J.cm?-P(0O) =10 Pa

At= 50 ns 300 ns 550 ns 1050 ns 2050 ns 3050 ns
Ti |
@ 500 n

Call
@ 394 n

Figure 5.2 : Imagerie a des longueurs d’'ondes d’éssiondu Til, Till, Cal, Call et O |, pour une
fluence de 2 J.crif (S = 4,5 mn) et sous une pression P(Y= 10 Pa. La barre sombre apparaissant sur les
images pour les temps supérieurs 1 us est due gplaque de protection fixée a la tuile de refroidissment
(voir Figure 3.2).
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-CasdeOl
Le comportement de I'oxygene atomique O | est um pgart. Contrairement aux
autres especes son émission a une tendance plgsgaeaur I'ensemble de la périphérie de la
plume, avec un maximum sur le front de plume. Q&gartition sur I'enveloppe de la plume

laisse penser & une interaction entre le plasrigageiz ambiant.

Sur la Figure 5.3 I'image de la plume a t = 105(an&é agrandie. Il y apparait une
zone lumineuse au-dessus du front de plume. Cemmhoe peuvent provenir du front de
plume qui n'a pas atteint cette hauteur. Afin ditiiger cette fluorescence, la méme
expérience a été réalisée dans I'argon, Figurdd.4-a comparaison avec I'image prise dans
'oxygene, Figure 5.4-(b), nous permet de constiedisparition de ce phénomeéne. Ces
observations tendent a laisser penser que cettgsi@milumineuse peut étre attribuée a une
interaction entre les électrons rapides du pan@ehel5,85 eV) et 'oxygéne du gaz ambiant,
conduisant a une excitation dissociative de I'oxygénoléculaire, dont le processus est

schématisé Figure 5.4.

2J.cm?2-P(0) =10 Pa

At= 50n¢ 300n: 550 n

Ol 30 mm

1050 n:

Figure 5.3 : Zone de fluorescence d'oxygéne atomiguau-dessus de la plume pour une pression
P(O,) = 10 Pa et une fluence de F = 2 J.6n{S = 4,5 mm).
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O, + e (E>15,85eV)— O(Bp °P) + O + €

777,19 nm
777,41 nm
A 777é54t)nm
0O(3s°SY)
e
&
o
N
\ 4

P(Ar) = 10 Pa P(O,) = 10 Pa

Figure 5.4 : Comparaison d'émission d'oxygéne atomue dans un milieu (a) d'argon et (b) d'oxygéne al
méme pression P(Q) = 10 Pa et méme fluence F = 2 J.¢i(S = 4,5 mm).

Les mécanismes de dissociation électronique glerDtres largement été étudiés et
expliqgués dans divers publications [62-66]. Il & gtontré notamment que c’est 'oxygeéne du
gaz ambiant qui participe majoritairement a I'oxtyola du substrat durant la phase de dépét,
et non pas I'oxygene issu de la cible [67]. || @ étontré également que la formation de
'oxygene atomique améliore de facon significatilee mécanisme d’incorporation de
I'oxygéene dans le dépdt [68,69], soit directementssforme atomique, soit en entrant dans la

composition de structures moléculaires telles qu@ Gu TiO dans le cas de CCTO.

5.1.1.1.2. Géométrie de la plume

L’expansion des espéeces dans le plasma suit prieaigat deux comportements : une
expansion sur une dimension (1D), suivie d’'une agm en trois dimensions (3D). Il est
rapporté dans la littérature que le changementoteportement se produit a une hauteur
typique égale a la dimension de I'impact [52,70¢ dlélai pour arriver a ce changement
d’expansion se situe en général entre 150 et 3q@M3F4]. Cette expansion temporelle est
principalement liée a la vitesse des particules,cdmmx conditions expérimentales et a la
masse atomique de ces particules. Dans nos corgjigonsuivant I'évolution de la hauteur
du front de plume, Figure 5.5-(a) et la largeurptasma, Figure 5.5-(b), ce temps se situe

autour de 250 ns, ce qui correspond a une haugefrodt de plume d’environ 3,2 mm pour
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une largeur d'impact de taille similaire de 3,2 noonfirmant ainsi les données issues de la

littérature.
14
e | (a) | e Zfront de plume
£ 12- | A Zcentre de masse /
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Figure 5.5 : (a) expansion longitudinale et (b) raidle de la plume en fonction du temps pour une prsfon
P(O,) = 30 Pa et une fluence de 1,1 J.€nfS = 4,5 mm).

Les particules ablatées se propagent perpendiewdaia cible, elles sont peu déviées
tant que leur vitesse est suffisante de telle squelles ne subissent pas de déviations
importantes lors des collisions successives, I'agfmn se développe alors sur une dimension.
Ce n’est qu'aprés un certain nombre de collisions lgs particules perdent suffisamment

d’énergie pour que leur expansion se développe ldarsois dimensions.
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Dans la littérature d’autres approches sont rappsrtcomme celle de Koodt al.
[71,72] qui ont modélisé I'expansion du plasma ehésnatisant son évolution en trois
étapes :

- un nuage de gaz est créé par la désorption d’ufeceusolide ou liquide.

- juste aprés la désorption la vitesse du nuage desgason centre de masse va
s’équilibrer en une distribution Maxwell-Boltzmawcompléte. L’expansion de la
plume est unidimensionnelle (1D) et selon la noendela cible.

- puis suit une expansion adiabatique tridimensidar{8D) du nuage de gaz.

Durant ces étapes la propagation est dépendarsecti@leur spécifique. lls montrent
gu'au bout d'un temps typique de 300 ns le plasmschle d’'une expansion 1D a 3D.
Comme au début le nuage de gaz est en contaciasgeacface, il se crée alors un important
couplage entre la cible et le gaz. Ceci induit gnende anisotropie dans le gaz lors de
I'expansion 1D. Ce n’est que pour un certain déaé I'influence de la cible diminue
suffisamment pour que I'expansion du gaz se pouesemn 3D.

Dans la premiére phase 1D, le gaz est alors trasedg0-72], Kools a donné un
exemple de pression pour I'ablation de cuivre, évamt cing monocouches de cuivre (soit
1.10° atomes.cr) & partir d’'une surface & 5000 K pendant une ddedeulse laser de 20 ns.
Dans ces conditions il estime que la densité deegazle 5.1 atomes.cri, représentant
alors une pression de 3,5°1Pa. Le plasma a alors un spectre d'émission sk un
continuum en raison de sa forte densité et de ka &misotropie. Dans ces conditions le
plasma est trées dense dans les premiers instaidsenpant un fort gradient, il est donc
fortement optiguement épais et s’approche du corapmmt d’'un corps noir.

Sur les images de la Figure 5.6, représentantden@ a différents stades de sa
propagation, les profils longitudinaux entre 40@@0 ns présentent deux pics. Ces deux pics
sont liés a une séparation de plume. Le « pic @rrespond au front de plume, lequel est
formé par stratification des espéeces du plasmaédes par le gaz ambiant. Le « pic 1 », plus
bas dans la plume, est interprété par Lafane ¢74. ainsi que Abdelli-Messaci et al. [75]
comme issu de l'interaction entre les especes daulae qui sont rétro-dispersées apres

collisions entre les molécules du gaz ambiantepéaticules provenant de la cible.
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: 0 :
0,0 05 10 00 05 1
Intensité normalisée (u.a.) Intensité normalisée (u.a.)

Figure 5.6 : Images de la plume plasma dans le 2 a différents temps, pour une fluence de
2 J.cm? (S = 4,5 mn), sous P(Q) = 10 Pa ett = 50 ns et profils longitudinaux d’intensité lumneuse
associés.

5.1.1.2. Temps de vol et distance d’'arrét

Le temps de vol (ou Time Of Flight, soit TOF) esgulierement utilisé pour
déterminer la vitesse des espéces en analysamfgstqui leur est nécessaire pour atteindre

une hauteur Z donnée. Les parametres a prendrerepte sont la vitesse initiaM et la
distance d'arrétZ,. lls varient avec la pression, la fluence et ldure des especes

considérées. Nous avons étudié ces deux paranegtngtlisant trois techniques : I'imagerie,
la spectroscopie optique d’émission avec ICCDyetghotomultiplicateur (PM).

5.1.1.2.1. Temps de vol

Pour un Z donné le temps de vol nous donne la tidpardes especes au cours du

temps, en observant I'intensité émise par ces espec

- TOF par imagerie
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Le temps de vol déterminé par imagerie avec filtess tiré des images prisent
successivement toutes les 50 ns avec une duréguibdmn de 50 ns. La Figure 5.7 donne le
temps de vol du Ca |, Ca ll, Ti | et Ti I-ll, podeux Z différents et dans des conditions de
pression et de fluence variant entre 10 et 30 Pantee 1,1 et 2 J.ch respectivement. La
distribution est dépendante de I'espéce, elle agblus large pour les neutres que pour les
ions comme Ca Il qui décroissent plus rapidemeeti &flete un comportement classique de
plume d’ablation [59,76] : les ions sont plutdt geBts dans la téte de plume et les neutres

vont particulierement persister dans la queue dmel

P(0,) = 10 Pa P(0,) =30Pa P(0,) = 30 Pa
-2 - -
Lo F=2J.cm F=2J.cm” F=1,1J.cm”
Til-ll
e 3 08 —Call
c % Til
o E 0,61 Cal
o
= 04 ;
$ 0.2
=
0,0
E oos
g 2
o g os
— 5
g 04
< 0,24 1 j . /
o™ R\ J W 4
= NN Y
0,04~ : ; S-S W‘K R o
0 1000 2000 3000 O 1000 2000 3000 O 1000 2000 3000 4000
Temps (ns) Temps (ns) Temps (ns)
Figure 5.7 : TOF par imagerie pour Z =5 mm et Z =10 mm.
Remarque :

Les filtres interférentiels n'ont pas une séletfivimportante en raison de leur
relativement grande fenétre spectrate5 nm). Dans le cas de zones spectrales tres dédnses
est alors difficile de sélectionner une seule espées distributions de temps de vol déduits
de l'imagerie peuvent ne pas refléter exactemenbieportement de I'espece souhaitée. Ceci

est particulierement vrai pour le Ti ll, qui esi mbservé avec des raies d’émission de Ti |
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tres proches. L'utilisation du PM permet une meitke sélectivité des especes et donc une

meilleure visibilité de I'évolution des especes danslume.

-  TOF par PM

Pour I'étude du temps de vol avec le PM, le chaestcporté sur les raies d’émission
deTil, Till, Cal, Call, Cul et O | dont lesuactéristiques des transitions sont données sur
le Tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Caractéristiques des transitions dasies de Til, Till, Cal, Call, Cu |l et O I util isées pour
la TOF par PM.

Terme Terme

Config. Config. Niveau Niveau Niveau J & g G

\ A ) )
Espécei, (nm) (x 103'3_1) E (e E, () Niveau bas haut

bas haut
Til 399,864 40,8 386,87425388,33 3d4s  3d(’F)4s4ptP?) a’F v F* 4 4 9 9
Till 376,132 99  4628,583207,42 3d(°*F)4s 3d2{F)4p a’F z’F° 5/25/2 6 6
Cal 422,673 218 0  23652,30 3p4¢ 3p%4s4p s pe 0 1 1 3
Call 393,366 147 0 2541440 3p’4s 3p4p s pe 1/23/2 2 4
Cul 510,553 1,95 11202,560783,68 4g 4p D p 5232 6 4
Ol 777,539 36,9 73768,2(6625,76252p*(4S°)3s 252p°(4S°)3p  °S° °p 2 1 5 3

La distribution des especes obtenue a partir du dvifirme celles issues de
I'imagerie. Ce comportement se retrouve sur la lEédu8, représentant les profils de temps
devolde Til, Till, Cal, Call, Ol et Cu |l ana hauteur de 6,67 mm au-dessus de la cible.
Les ions Ca Il et Ti Il arrivent a cette hauteuatvies neutres Ca | et Ti I, respectivement.
Sur cette figure, cette avance est de I'ordre de9@lobalement, les ions sont plus rapides
et ont une décroissance plus rapide que les ndéBe&l]. On peut remarquer, ici, que le Ca
Il semble décroitre plus lentement que le Ti lllee€Ca | semble décroitre plus lentement que
le Ti I. Comme les raies de calcium | et Il utibséretombent sur les niveaux fondamentaux
(cf. Tableau 5.2), cette décroissance paraissaist [phte est probablement due a un effet
d’absorption de la raie observée. En effet, cdbogption va jouer sur la distribution de la
TOF en écrasant plus fortement le maximum, condtigaune décroissance apparente plus

lente.

A partir de la propagation du calcium, titane av®j il se démarque en plus de ce qui

a été vue en imagerie (I'arrivée des ions avanefg®ces neutres), une légere différence en

97



Chapitre 5 : Résultats et discutions

fonction de la masse des especes. On a ici unearqui se fait dans I'ordre suivant : Ca I,
Till, Cal, Til, Ol puis Cu l. Les ions arrivemtvant les neutres, les éléments plus léger
arrivent avant les éléments plus lourds{m my > mc,y). L'oxygéne atomique présente un
comportement particulier, probablement en raisorfailuque I'on observe un mixte entre

I'oxygéne issu de la cible et celui du gaz ambiant.

Intensité normalisée

0,0 —

0 500 1000 1500 2000
Temps (ns)

Figure 5.8 : TOF par PM & Z = 6,67 mm, sous P(§= 30 Pa et F = 2,2 J.cih(S = 1,8 mm).

La Figure 5.9 illustre les profils TOF des mémegseess et aux mémes conditions que
la figure précédente, mais a une distance de Imyf6de la cible. L’élément O | n'y est pas
représenté, car son signal est trop faible et tmyjté pour étre tracé. On remarque que
quelque soit I'espece et son degré d’ionisatios, deofils sont identiques, excepté pour le
Cal, qui présente une décroissance plus lente. nigonprécédemment, cette lente
décroissance est probablement due au phénomeénewiabs, celui-ci étant plus marqué en
raison d’une plus forte population des niveaux afoms pour les Z élevés. On peut conclure
que pour des distances suffisamment éloignées dbléaon a probablement un mélange qui

tend a devenir homogeéne.
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Intensité normalisée

010 — 'T ' T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
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Figure 5.9 : TOF par PM & Z = 14,67 mm, sous P({= 30 Pa et F = 2,2 J.cifh

Il est reporté dans la littérature que le tempsvadleest fonction de la distribution
d’énergie surfacique fournie lors de I'impact las@nsi que de la pression ambiante. Il a été
montré que les profils TOF suivent une distributitsn Maxwell-Boltzmann décalée (Shifted
Maxwell-Boltzmann : SMB) [77,78], traduisant I'exg@on de la plume plasma corrigée de

son déplacement perpendiculaire a la cible :

(5.1)

I :Z”‘St‘”exp(—ﬂz—(z_vi? - yZJ

pour une observation a une distancale la normale a la cible et a une hautgyret

avec une vitesse de jet selon la norval 5° =

, avecm la masse]T, la température
k

effective etk la constante de Boltzmann. L’exposantiépend du type de mesure : il vaut 4
pour un capteur de densité (fluorescence induite lpser, spectroscopie d’émission,
spectrometre de masse avec ioniseur, jauge a 4or9-B3], ou 5 pour un capteur de flux

(bolometre, spectrométre de masse pour la détedlimm sans ioniseur) [71,84-86].

Dans le cas d’'une observation sur I'axe de symdgiéa plume ¢ = 0) avec un PM

(n =4), I'expression (5.1) peut alors s’écrire :
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2
| =zt™ exp{—ﬂZ(Z_t#J (5.2)
Cette relation a été appliquée a nos profils TORCdell (cf. Figure 5.10). Pour de
faibles Z tels que 3,3 mm et 6,67 mm, les profies gorrespondent pas a une unique
distribution de Maxwell-Boltzmann. On a alors dewaire trois composantes. Par exemple, a
3,33 mm le profil de TOF est constitué de troigribstions de Maxwell-Boltzmann (/swve1
=2,5.10 cm.s", Vo sws2= Vo _smez= 1.160 cm.§"; Tiu = 7.10 K, Tyo = 1,9.10 K, T3 = 5.10
K). Pour Z = 6,67 mm le profil est constitué de xileemposantes (/swvs1 = 5.10 cm.s,
Vo smez = 2.10 cm.s'; Ty = 3.10 K, Ty, = 1.10 K). Au-dela de 7 mm, les profils TOF
correspondent & une seule distribution de SMB, ates vitesses allant de 4°1@
3,7.1G cm.s' et des températures diminuant de 1,5.208.10 K, pour des hauteurs

respectives de Z = 10 et 13 mm.

Plusieurs auteurs [80,85] ont donné une interpogtade la composition des profils
TOF par plusieurs distributions SMB. lIs I'expliquepar la rétrodiffusion des especes, qui
vont ralentir les espéces arrivant tardivementd@mparaison au front de plume), ce qui a

alors pour effet d’élargir la distribution de viseset donc le profil de temps de vol.

La distribution de Maxwell-Boltzmann donne un bowlice de la thermalisation des
particules. Le non respect de cette distributiamsdas Z bas pourrait nous « informer » de la

non-homogeénéité du plasma dans ses débuts.
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1,2

Z=6,67 mm z=13,33 mm
1z=3,33m =10 mm

1,04

—— TOF Z=3,33 mm
--- SMB1 Z=3,33 mm
------- SMB2 Z=3,33 mm
------ SMB3 Z=3,33 mm
— SMB Z=3,33 mm
—— TOF Z=6,67 mm
--- SMB1 Z=6,67 mm
------- SMB2 Z=6,67 mm
— SMB Z=6,67 mm
—— TOF Z=10 mm
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0,8+

0,61
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Intensité normalisée

0 500 1000 1500
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Figure 5.10 : TOF par PM et simulation par une distibution SMB pour différents profils de Ca Il, sous
P(O) =30 Paet F=2,2 J.cin(S = 1,8 mm).

5.1.1.2.2. Vitesse et distance d’arrét

La dynamique d’expansion a été largement discutdes da littérature et on peut
distinguer trois phases qui vont principalementetépe du rapport de pression entre le
plasma et le gaz ambiant [4,74,79,80,87-89] :

- une expansion libre, comme dans le vide ou a t#sef pression ambiante en

comparaison a la pression interne du plasma. Qe &xpression linéaire :

Z=Vt (5.3)

Avec V. la vitesse initiale de propagation des espéces.

- Lorsque la pression interne du plasma diminue tent restant largement
prépondérante par rapport a celle du gaz ambiaxpdnsion est guidée par une
onde de choc sphérique qui se propage dans lerghiarat. La relation rayon-
temps de cette onde est donnée a partir du modeeltDovich et Raiser [89]:

gl

2
5

R:E(Ej t
o

(5.4)
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avec §, une constantef, est I'énergie de formation de I'onde de choc dt es
proportionnelle a celle du pulse laser,gtla densité du gaz ambiant. Geoglean

al. en donne une version simplifiée et applicable RLUR, dans le cas d’'une faible

pression ambiante [79]:

R= af (5.5)

Ou I'exposantn est dépendant de la pression. En effet, Geohagggese que sa

valeur soit plus élevée a plus faible pression dfaméliorer I'accord dans les

premiers temps de propagation. Il obtient un coffit n = 0,54 pour une pression
de 50 mTorr (7 Pa), et n = 0,45 a 300 mTorr (40, Ragc une fluence de

2,5 J.crif.

- Lorsque la pression exercée par le gaz ambiant ewntgnsignificativement par
rapport a celle du plasma, on a une expansionéeear le gaz ambiant qui suit
un modele de propagation dit de force de viscogitérag force model »),

d’expression [79,87]:
Z = 7,(1-exp(-B1)) (5.6)
avec une vitesse initiale du front de plumMeet une distance d’arrét de la plume

Z,. B estun coefficient de ralentissement tel §e 8Z;.

Les différents modeéles sont illustrés sur la Fighrél d'apres [79]. On peut
remarquer que le gaz ambiant va alors avoir pdet dé ralentir plus rapidement le plasma
dans le cas d’'un modéle de viscosite, en comparaieda prédiction du modele d’'onde de

choc.
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Figure 5.11 : Modéles de propagation du plasma awars du temps d’apres [79].

Au fur et a mesure de son expansion la pressi@rnatde la plume va décroitre.
Comme cela a été rapporté dans la littérature (893, le couple fluence — pression peut
régir une propagation mixte onde de choc suivieladdorce de viscosité, ou bien une

propagation simplement régit par un seul type ddéateo(onde de choc ou force de viscosité).

Les résultats de Harilal et. [87] montrent que pour une fluence donnée (Figui@), il y a

une pression limite permettant la propagation d'omge de choc.

30 — T .
| 2x10™ Torr st
® 150 mTorr o.- ;
B O 1.3Torr ,.-v"’ 20 Pe
£ O 10Torr ..-"' |
E A 100Tor o.#° Modéle onde de chof
< 20 R 4 -
S .". --------
= v __.---""___IZI___D
§ 15 ,/“ BT IT70 Pad
= o s
2 0‘ 'pw -
= EP
@ 10 El’.m- 1330 Pal
E - S S -l
_— —6-6
5 00 Modéle force de viscosité -
st Ak aeargmn g - 13330 P
0 [ [ " [
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time (ns)

Figure 5.12 : Distance de vol a différentes pressis, pour une fluence de 24 J.cthd’aprés Harilal [87].
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Nous avons étudié la position du centre de massmars du temps par différentes

techniques : imagerie, spectroscopie avec cames@eetroscopie avec PM.

» Distance de vol par imagerie

L’évolution de la hauteur du centre de masse entimm du temps, représentée sur la
Figure 5.13, a été prise a partir des images iagsgsur tout le domaine spectral visible. Le
modele de viscosité apparait étre bien adaptéosite ta durée des profils et pour I'ensemble
des conditions expérimentales explorées. La fluehdenc la pression interne de la plume ne
semblent pas suffisamment importantes pour atteihelrrégime d’onde de choc. De ces
profils nous voyons que pour une pression donaéiénce joue un rdle non négligeable sur
la vitesse du plasma, et sur la distance d'arr&udmentation de pression a tendance a

confiner la plume, par contre elle ne modifie Easitesse initiale.

Nous avons aussi reporté la hauteur du picl ardiffé temps (Cf. Paragraphe
5.1.1.1.2). Les points semblent s'aligner et cpoedre a une vitesse plus lente que la
composante pic 2, d'un facteur trois.
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Figure 5.13 : Distance de vol par imagerie du cergrde masse intégrée sur toutes les longueurs d’ondie
visible. La partie sans mesure correspond a la larfie de protection des moteurs de déplacement deblgs
(voir Figure 3.2).

» Distance de vol par ICCD

La Figure 5.14 donne la distance de vol issue dgpkxtroscopie ICCD durant les

premiers instants de propagation de la plume pdiéreintes especes du plasma. L’expansion

du plasma est a vitesse constante dans les preimiasts, comme cela est souvent illustré

dans la littérature [59]. Cette vitesse representatesse initialeV, , laquelle correspond a la

vitesse de propagation de la plume dans le videpédih remarquer que la vitesse initiale des

différentes especes est la méme, quelque soittdesm@ussi bien dans le front de plume que

dans le centre de masse du plasma.
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Figure 5.14 : Distance de vol par spectroscopie IQ@sur des temps courts pour une pression
P(O,) = 30 Pa et une avec une fluence de 2,3 J:£($ = 3,3 mm).
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» Distance de vol par PM

A partir des profils de TOF obtenus par spectroec®M, nous avons réalisé sur des
temps longs, les distances de vol des différergpeaes du plasma. La Figure 5.15 regroupe
ces résultats pour deux pressions d’oxygene 10 éa30l n’apparait pas de différences
notables entre I'évolution des espéeces, méme sotnune certaine dispersion des évolutions
a la plus basse pression (Figure 5.15-(a)), sanscglle-ci puisse étre attribuée a un
qguelconqgue effet de masse ou de charge. Ce comprteeut s’expliquer par le fait que les
différents constituants du plasma ont des massesig@ies relativement voisines ce qui
conduit & des propagations similaires. De plusfluance pourrait étre insuffisante pour
engendrer une différence notable de propagatiore des ions et les neutres. La pression
permet donc d’homogénéiser le déplacement des espee qui se révele étre un point
important pour former un dép6t homogéne et condragec la cible [94]. Le modéle de
viscosité est appliqué et suit bien 'ensemble de veleurs expérimentales pour toutes les

especes et pour la durée totale de I'expansion.

25 25
(@) P(Q) =10 Pa (b) P(Q)=30Pa
20 1 20 1 |
g 15 1 H I Viscosité e 151 ? Y
S e T = Ti | Viscosité
= —Ti Il Viscosité — L% “ Viscosité
N 10 a . " N 10 a
o 83 II Viscosité ? . 83 I| Viscosité
. — gg I Viscosité 5 8 e 8“ I Viscosité
R . s 1 a
o 8aIIV|scosne . 8a1l|visc05ité
. 7 — O Viscosité o ! — O Viscosité
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Temps (ns) Temps (ns)

Figure 5.15 : Distance de vol par PM pour les espés du plasma de CCTO, a P(¢) = 10 et 30 Pa avec une
fluence F = 2,2 J.cnf (S = 1,8 mm). Le modéle de force de viscosité est représentéteaits continus.

» Récapitulatif des distances de vol

Le Tableau 5.3 récapitule les vitesses initialele®tdistances d’arrét des especes du

plasma en fonction de la fluence et de la pression.
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Tableau 5.3 : Valeurs de vitesse initiale et de dance parcourue en fonction de la fluence et de la
pression.

Technique Espéce Fluence Vitesse Initiale V(x 1¢° cm.s") Distance d’arrét £(mm)
utilisée (J.cni®) 10 P: 30 P« 10 P: 30 P
Til 11 - 1.0t - -
Ti l-l 11 - 1 - -
Cal 11 - 1 - -
Call 11 - 1 - -
Cul 11 - - - -
2 ol 1,1 - 1,1¢ - -
g visible 11 1.2 1,2 29 22
& Til 2 1.5 1,3 29 25
= Til-ll 2 1,5t 14 30,5 26,5
Cal 2 1, 1,5 31 27
Call 2 1,5t 1,3¢ 28 23
Cul 2 - - - -
ol 2 - - - -
visible 2 1€ 1,4¢ 32 28,2
Til 2.2 1.t 1.8 29.t 19
Till 2,2 2 1,7 - 20,k
s Cal 2,2 1,7 1,7 25 21
o Call 2,2 1,7 1,7 29,5 21
Cul 2,2 1,8 1,6 25 20
ol 2,2 1,7 1.7 26 20

Ces valeurs sont reportées sur la Figure 5.16,notiote que la pression influence la
distance de vol et tres faiblement la vitesse dl@ti L'augmentation de la pression va
contraindre la propagation du plasma et donc dierirmette distance. La pression ne va pas
jouer un role important sur la vitesse initialet dans les premiers instants le plasma a une
propagation quasi linéaire et similaire a cellesdenvide. On observe une augmentation de
V, et deZ, (issu de limagerie) avec la fluence, par cortréein est pas de méme avec les
valeurs de distances d'arrét obtenues avec le PBeguuvent a des valeurs bien inférieures
a ce que l'on aurait pu s'attendre et ceci pouddesx pressions explorées. Ce comportement
peut s'expliquer par le fait que le parameétre ftieene permet pas de caractériser pleinement

I'aspect énergétique de l'impact laser, commeestldétaillé ci-apres.
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Figure 5.16 : (a) et (b) Vitesse initiale, (c) etd] distance parcourue en fonction de la fluence (gurface
constante $agerie = 4,5 mnt et Sy = 1,8 mnt) pour P(O,) = 10 Pa et 30 Pa.

Dyer etal. [95] ont donné une expression de la distance &'an fonction d’'un

certain nombre de paramétres dans le cas d'unasixypeadiabatique :

_ (v-2)
Z,=A((y-1) E)%V a%y\é 3 (5.7)
Les parametres sont I'énergie du lasEr, le volume initial V, du plasma
(V, =V, xAtx S, produit de la vitesse initiale, par la durée dise laser, et par la surface de
I'impact) et la pressionP, du gaz ambiant. L'exposany est le rapport des chaleurs

spécifiques du gaz (compris entre 1,2 et 1,4), deMarametre géomeétrique, qui est donné

par la relation suivante :

A:(1+ 1 j( 3tarf 6 g (5.8)
tan@d )\ mtangt+ 2mrtangtan
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avec @ et @ les angles caractéristiques de I'expansion dunmasdans les deux

directions orthogonales.

On considere que dans nos conditions I'expansiopl@ima est identique dans toutes
les directions. Le cone d’émission visible en imagellustré sur la Figure 5.17, on ne note
pas d'influence marquante de la pression et ddéukende sur l'ouverture qui a été prise

constanted = ¢=21°+ 2°. Le paramétre géométrique de la relation (5.®8xpression (5.8)

a ici pour valeurA=0,75+ 0,0..

F=1,1Jcn? F=1,1Jcn? F=2J.cnm? F=2Jcm?
P(OZ) = 10 Pa P(OZ) = 30 Pa P(Oz) = 10 Pa P(OZ) = 30 Pa

Figure 5.17 : Cone d'expansion dans le visible poutes pressions de 10 et 30 Pa, avec des fluences,dlest
2 J.cm? (S = 4,5 mm), et estimation des angles d'expansion.
Il est important de préciser que dans I'expresd®yer il n’apparait pas directement
la fluence mais la surface d’'impact et I'énergisela Cette formule donne un poids plus
important & un changement de I'énergie laser quia darface. Nos données expérimentales

sont regroupées dans le Tableau 5.4.

Tableau 5.4 : Surface d'impact et énergie laser daorant la fluence utilisée pour la distance d'arrét sec
l'imagerie et avec le PM.

Imagerie PM

Fluence (J.ch) 1,1 20 272
Surface(mmf) 45 45 1,8
Energie laser(mJ 50 89 40

Nous disposons donc de deux fluences a surfacefine 'imagerie et d’'une fluence
plus élevée pour le PM mais a surface beaucoupfgilie. Nous avons reporté sur les Figure

5.16-(c) et (d) les courbes de valeuts calculées données par I'expression de Dyer posir no
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conditions expérimentales. Nous observons un boprdcavec I'ensemble de nos valeurs
expérimentales pour les trois fluences et les dewfaces. Ces résultats confirment bien que
si la surface ablatée est réduite, il se peut gupldsma se propage moins loin, méme a
fluence plus élevée. On peut supposer que pournué@me fluence, lorsque la surface
d’'impact est plus faible, la quantité de matieréai@e est plus faible, ce qui crée alors un
plasma de plus faible pression interne lequel pénabins efficacement le gaz ambiant que

dans le cas d’'une surface ablaté plus grande.

En conclusion, a condition expérimentale égalephbaticules ont toutes une distance
d’arrét et une vitesse initiale semblable. Il a @@ntré ici, la forte influence de la surface
d'impact sur cette distance. On en déduit qu’arfbee équivalente, les faibles surfaces
d’'impact vont donner une distance d’arrét plus |&ilet ce, en accord avec la relation de
Dyer. Cette relation est d'ailleurs utilisée poonopaitre la distance idéale de dép6t. D’aprés
Kwok et al.[96], pour une fluence donnée, la présence des mmnplus précisément d’'ions
rapides va étre guidés par une loi d'échelle défpar le produit entre la pression P et la
distance de dép6t D. Cette loi donne un prod®d’ =constant, avec y' un exposant

positif. Cette loi est souvent associée a la degtatiarrét du plasma, donné par Dyer [95]

(cf . équation (5.7)). Gonzalo [94] reprend cetation et la compare a la distance d’arrét

comme étant la distance optimur® € Z,) pour obtenir une bonne stcechiométrie de leur

dépobt de BaTi@ Leurs résultats montrent une nette dépendantedistance cible / substrat
sur la steechiométrie du dépét.
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5.1.2.Estimation de 'ETL

La caractérisation du plasma par spectroscopiajuptd’émission donne acces aux
parametres intrinséques du plasma. Les plasmasat@blaser sont en général a I'équilibre
thermodynamique sur une grande partie de leur digége. Il est tout méme préférable de
vérifier si cette condition est bien respectée dans conditions expérimentales, afin de

pouvoir appliquer le modele LTESpec (cf. Chapityre 4

Le tracé de Boltzmann est une bonne estimatiorEde.] Quand I'équilibre est établi

pour une températur€, sur les niveaux supérieuts, des transitions considérées, les points

sont alignés sur une droite dont I'équation esihderpar :

S |- &
ln(/’n.gu j =In(K(T,)) = (5.9)

ou K(T,) est un coefficient faisant intervenir la fonctide partition et la densité

totales des atomes émetteusg. est I'émissivité de la transition de longueur dler,, de

ul ?
probabilité de transitiond, et de poids statistique du niveau hayt k est la constante de

Boltzmann.

Les raies utilisées pour le graphigue de Boltzndwinent étre choisies de telle sorte :

- quelles ne subissent pas d’absorption,

- qu'elles soient isolées pour qu’il N’y ait pas éeaguvrement

- que la gamme d'énergie des niveaux hauts soitssufiment étendue, ce qui

implique quasi obligatoirement une calibration tieen intensité.

- que le nombre de transitions soit suffisant

Notre choix c’est alors porté sur le Ti | et lellTiLe graphique de Boltzmann issu des
raies de titane est tracé sur la Figure 5.18. la#stp sont relativement bien alignés, on en

déduit une température moyenneld®00 K+ 1000 k.
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-20
o Til

a0, o Till
' -404T = 11600 K + 1000 K
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o T =12100 K + 1000 K
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Figure 5.18 : Tracé de Boltzmann pour un plasma saP(Q,) = 30 Pa, avec une fluence F = 2,4 J.ém
(S = 3,3 mn) & une hauteur Z = 1,8 mm, sur les ions Ti | et Jla un délai t = 300 ns eAt = 100 ns.

Dans les conditions de la Figure 5.18, les differesriteres d’ETL sur la densité
électronique sont déterminés a partir des équatibh® a 2.14, du chapitre 2, pour une
température de 11600 K et sont regroupés danshiedia5.5. Ainsi on voit que les critéeres
de Griem [24] et de McWhirter [25] sont plus redifs que celui de Drawin [26], donnant

une densité électronique limite plus faible d’udrerde grandeur.

Tableau 5.5 : Densité électronique limite d'ETL seln différents critéres, pour une température de 11@0
K déterminée pour le Ti I.

Critére N (cm®)

Critére Griem (ETL complet) [24] 1,5.10°
Critére McWhirter [25] 2,6.10
Critére Drawin [26] 1,4.1%

Sur la Figure 5.19 est représentée I'évolution temd’ETL en fonction de la

température pour les trois criteres. Et comme owmelea dans le paragraphe suivant, nos
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résultats expérimentaux confirment que I'on estdor§ dans la condition d’'ETL, selon le

critere de Drawin.

1015__’ -
€
c 1
Zm 1014__ PP L
—— Critere de Griem
- - - Critere de McWhirter
10" - - - - Critére de Drawin

T T T T
5000 10000 15000 20000
Température (K)

Figure 5.19 : Densité donnée par différents critéieen fonction de la température pour le Ti .

La température estimée par le graphique de Boltanmésente I'avantage d’étre
rapide et simple. Par contre cette estimation cotapdes limites, car il est difficile
d’appliquer cette technique a des plasmas tresedemsles raies sont absorbées [97-100]. De
plus dans les plasmas composés de plusieurs espemrasne les noétres, les spectres
d’émission sont trés chargés et il n'est pas rare certaines raies se chevauchent ou se
recouvrent, surestimant ainsi I'intensité mesugtaines études permettent une estimation,
voir correction, de cette absorption de raie eaadffant une calibration préalable [101] ou en
simulant une raie émise par évaluation de : la &atpre, la densité électronique, les mi-

largeurs Gaussienne et Lorentzienne, et I'épaisggtique du plasma [102].

L’estimation de la température par Boltzmann, s@lgutile, car elle va nous servir
de point d’entrée pour le code LTESpec. La simatationne le spectre souhaité avec des
conditions définies de plasma. Il permet égalendent/érifier la condition d’équilibre. La
simulation sur un spectre assez large permet d®xgrifier simultanément I'équilibre sur un
large échantillon d’espéce et de caractériserdsrph sans étre géné par le chevauchement de

raies ou les phénomeénes d’absorption de raie,aiipsis en compte dans le code.
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5.1.3.Résultats spectroscopiques

La caractérisation du plasma a été faite a paetitadcomparaison entre les spectres
expérimentaux et les spectres obtenus a partioda LTESpec décrit préecédemment dans le

chapitre 4.

5.1.3.1. Choix des gammes spectrales

Les plasmas analysés dans cette étude comporteineé g@speces atomiques Ca, Cu,
Ti, O. La Figure 5.20 représente I'enregistrememh gpectre global du CCTO, il se compose
essentiellement d’un grand nombre d’émissions dU€LiTi Il et de trois raies trés intenses
du Ca |l et Ca Il. Les raies d’émission du Cu eOdent un rayonnement insuffisant pour étre
exploité par spectroscopie optique d’émission. [Ds fes raies du cuivre sont également trop
proches des raies de titane. Nous observons uséailde fluorescence de la molécule TiO,
insuffisante pour pourvoir étre utilisée. Les egsemnisées observées se limitent aux ions
une fois chargé. Sur I'ensemble du spectre accessipiérimentalement, il est nécessaire de
faire un choix judicieux des gammes spectralesiédsd Celles-ci doivent comporter un
maximum d’especes dans leur état neutre et iomiB@, d’avoir une simulation la plus
représentative du milieu a toutes conditions deptaature et densité électronique. Les
gammes spectrales d’étude du CCTO ont principaler@gnt393-399 nm et 426-432 nm,
comme illustré dans les encadrés de la Figure %28.zones présentent I'avantage d’étre
suffisamment proches pour correspondre a une gada réponse de la chaine d’acquisition
est relativement constante. Elles présentent égaleom bon échantillon dont les données
spectroscopiques sont regroupées dans le Tablegupbl6 la gamme 393-399 nm : Ti |,
Ti ll, Ca Il (présence de raies inversées), pougdmme 426-432 nm: Til, Till, Ca l. Les
valeurs d’élargissement et de décalage Stark séastde la moyenne des valeurs prises dans

la littérature [103-105] qui sont reportées dangdbleau 5.7.
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Figure 5.20 : Spectre global typique de CCTO réalisavec le réseau 1200 traits.mfravec P(Q) = 20 Pa,
F=1,2J.cn? (S = 3,5 mn), et pour Z = 8,3 mm.
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Largeur Star

Déplacement Stal

Ao Ay E E, Config. Config. Terme Terme J J, 0 0y AN = 10%m® AN = 10%cm?

(nm)  (x1cPsY (cm™d (cmd Niveau bas  Niveau haut Niveau badNiveau haut (pm) (pm)
Til 392,142 2,15 0 25493,72 348 3d(*D)4s4ptP’)  a’F z% 2 2 5 5 - -
Til 392,453 7,15 170,13 25643,69  3d4¢ 3dCP)4saptP’)  a’F yD* 3 3 7 7 - -
Til 392,988 7,52 0 25438,89  3d4¢ 3d?(D)4s4ptP’) a’F yD®* 2 2 5 5 - -
Call 393,366 147 0 25414,4 3dk4s 3d°CP)4s4ptP”)  a’F yD® 1/232 2 4 155 -28,8
Til 393424 0,45 386,87 25797,6 3p4s 3p%4p ES 2P0 4 3 9 7 - -
Til 394,778 9,6 170,13 25493,72  3d4¢ 3d(*D)4saptP’)  a’F z% 3 2 7 5 - -
Til 394,867 485 0 25317,813  3d4¢ 3d*(4F)4p a’F yD* 2 1 5 3 - -
Til 395634 30 170,13 25438,89  3d4¢ 3d(*D)4s4ptP’)  a’F yD* 3 2 7 5 - -
Til 395821 405 386,87 25643,69  3d4< 3d°CP)4s4ptP”)  a’F yD®* 4 3 9 7 - -
Til 396,285 4,13 0 25227,22 34 3d?CR)4saptP”)  a’F y 3F° 2 3 5 7 - -
Til 396,427 3,09 170,13 25388,33  3d4< 3dPCR)4saptP”)  a’F y3F 3 4 7 9 - -
Call 396,847 140 0 25191,51 3p°4s 3p%p 3 P 1212 2 2 185 -27,6
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Cal 428301 43,4 15210,06 38551,56  3p°4sdp 3p%4p? 3P p 1 2 3 5 - -
Til 428,499 32  14028,47 37359,13 3d*(*P)4s 3d*(*P)4p a’p y’s® 2 2 5 5 - -
Til 42874 14,6 6742,76 30060,33 3d(*F)4s 3d°(*F)4p a’F xD° 4 4 9 9 - -
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Til 429,576 130 6556,83 29829,09 3d(*F)4s 3 (“F)4p a’F xD® 1 0 3 1 - -
Cal 429,899 46,6 15210,06 38464,81  3p°4sdp 3p%4p? 3p° p 1 1 3 3 - -
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Tableau 5.7 : Valeurs des élargissements et déplacents Stark du Ca |l tirées de la littérature.

N N Elargissemer Déplacement s
Espece (. 1oleecm'3) T (K Stagrk (pm) Stgrk (pm) Référence
17,6 43000 28,6 -14 Konjevicet al.[105]
6,4 11600 7,9 -1,55 Dimitrijevicet al.[103]
g 8,0 12240 9,14 - Dimitrijevicet al.[103]
~ 10,8 13000 23,5 -4,8 Dimitrijevicet al.[103]
s 13,2 13350 18 - Dimitrijevic et al.[103]
& 10,0 16000 16 -1 Dimitrijevicet al.[103]
< 10,0 19000 17,2 - Dimitrijevicet al.[103]
8 10,0 25100 22 -6 Dimitrijevicet al.[103]
10,0 28000 25 -4 Dimitrijevicet al.[103]
10,0 29200 18 -4 Dimitrijevicet al.[103]
23,5 30000 24 - Dimitrijevic et al.[103]
10,0 7450 21 - Bauret al.[104]
g 8,0 12240 8,46 - Dimitrijevicet al.[103]
0 10,8 13000 23,5 -4,8 Dimitrijevicet al.[103]
s 13,2 13350 16,1 - Dimitrijevicet al.[103]
& 10,0 16000 16 -1 Dimitrijevicet al.[103]
< 100 17500 1030 - Dimitrijevicet al.[103]
8 10,0 18560 18,8 - Dimitrijevicet al.[103]
10,0 25100 20 -6 Dimitrijevicet al.[103]
10,0 28000 25 -4 Dimitrijevicet al.[103]

5.1.3.2. Etude en fonction du temps

Les évolutions temporelles de la température da densité électronique sont souvent
étudiées. Leur évolution, a une hauteur Z fixéemee de se rendre compte des variations de
conditions au sein du plasma, des premieres esmgcédte de front de plume, jusqu'aux
especes plus lentes composant la queue de plumEiglee 5.21 présente un exemple de
simulations (Z = 2 mm) a différents temps et pas deux gammes spectrales retenues, les
ajustements ont été fait en accord avec ce quprésenté dans le Chapitre 4. Les valeurs
d’épaisseurs totales prises en compte sont isseidinthgerie, comme celle vues sur la
Figure 5.5. Dans le cas d’'une décomposition dunpdasn deux zones, I'épaisseur du coeur

compte pour la moitié et I'épaisseur de la périghpour le quart de I'épaisseur totale.
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Figure 5.21 : Simulation des spectres pour deux ganes spectrales, sous P@= 30 Pa, F = 2,4 J.cifi
(S = 3,3 mn), & une hauteur Z = 2 mm. Réseau 2400 traits/mm Al = 25 pm.

Les ajustements ont été repétés a difféerents Zéledutions temporelles de la
température et de la densité électronique soneptéss sur la Figure 5.22. Pour les faibles
hauteurs (Z < 3,33 mm) le plasma est traité en denes distinctes : le coeur et la périphérie.
Il apparait donc un délai et une hauteur pour lelsgle plasma s’homogénéise. Le plasma est
bien simulé par une seule zone a des temps supEre@250 — 300 ns et des hauteurs
supérieures a 3,33 mm. Cette derniere valeur estzaproche de celle déterminée
précédemment pour le changement d’évolution 1D-80), était de 3,2 mm pour des
conditions expérimentales proches. Elle illustentiécart de température assez fort du coeur

a la périphérie de la plume et le temps nécesadir@mogénéisation du plasma.

119



Chapitre 5 : Résultats et discutions

240005 10 “~
B Z=0,33mm
20000 ® 7=066mm 1018,.*‘.
—_ ] A zZ=20mm %o,
X b Z=333mm 1071 M,
< 16000 & < z=466mm|| ~ S oty
55 't.. O? 10 <Oy <« < S
© 12000{e ", g 10" Q
[} .. ~ B Z-033mm
nA ,
S 8o00(* "AMhay,. 210" ® z-066mm O
S ° 5P < < 5 A 7Z=20mm
— 4000, ®e 107 Z=3,33mm
107 4 Z=466mm
0 200 400 600 0 200 400 600
Temps (ns) Temps (ns)
24000 10" :
O z=0,33mm O z=0,33mm
O Z=0,66 mm 10" | O Z=066mm
— 200007 = A 7= 2,0 mm A 7= 2,0 mm
X 10"/ 5%,
< 8 (D)
o 160001 — ° =
v o™ 1016 o S
> o ! A ) ND)
= e <
@ 12000( & § 1o . >_ c
(¢D) ) ~ =
£ 8000|g %99»9 210" o O
(¢b) AO 1013 A D.
F 4000 8 Baa
AL 1012
0 200 400 600 0 200 400 600
Temps (ns) Temps (ns) J

Figure 5.22 : Evolutions temporelles de la températe et de la densité électronique. P(§) = 30 Pa et
F =1,9 J.cn? (S = 3,3 mm) pour différentes hauteurs Z, réseau 2400 traits/m et Ahgpp = 25 pm.

Lors des 30 premiéres nanosecondes, la températula densité électronique
augmentent rapidement jusqu’a un maximum de 24K0@A quasiment 1.18 cm®. Cette
augmentation est imputée au chauffage du plasmdep&ser durant toute la durée de
impulsion. L'interaction plasma-laser est une smuid’énergie non négligeable dans les
mécanismes d’expansion du plasma, par un apporgéige plus grand que la simple
évaporation de la cible. Ceci conduit alors au ffage du plasma par absorption de I'énergie
du laser [106].

Sur cette méme figure la décroissance de densitie éémpérature en fonction du
temps, a toutes hauteurs, montre une dépendancenejelle en accord avec les
observations relevées de la littérature [52]. Cefteroissance exponentielle est attribuée a la
phase de recombinaison du plasma aprés I'impulsiser. L'expansion quasi-adiabatique

unidirectionnelle (1D), traitée ici en deux zonfa#, dans un premier temps chuter rapidement
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la densité et la température, par la suite la dittonudes collisions implique une variation
plus lente de la température et de la densité §p2lle peut alors étre associée a une

expansion isotrope (expansion 3D) d’'un plasma umi&(une zone).

5.1.3.3. Etude longitudinale

Pour une question de gain de temps d’analyse, n@®ns retenu que la gamme
spectrale contenant des raies inversées : 393 -n@09.a Figure 5.23 représente dans sa
partie gauche les spectres issus du faisceau s fiptiques placé en position verticale. On
constate une présence plus marquée des raies ésniu Ca Il pour les Z élevés par
comparaison avec les raies atomiques du titane,jlzestre bien une prédominance ionique

dans le front de plume.

t =300 nsAt =100 ns

T = === — = 1
o, M " : 1
kv 1
o i 7 1
i , , 1
: ! T T T I
E_/?L_WJ‘QA‘__A..-I
B I\
1 ' .
1 |
Longueur d'onde (nm) 8,1 E! : .
9c | i .
9¢ it )\
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longitudinale sur la ra 17 7/ Fohetnbmmamsmiy TN S A————
[ de Call @ 393 nm ' | 394 396 398
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la5 mng— I
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Figure 5.23 : Spectres de CCTO entre 393 et 399 naun temps de t = 300 ns, en fonction de Z, souseu
pression P(Q) = 10 Pa, F = 1,5 J.cif(S = 2,85 mm). Réseau 2400 traits/mm eAl,,, = 25 pm.

En observant le creusement des raies de Ca llpetres (partie droite de la figure),
le plasma reste inhomogéne jusqu’a une hauteutoddrd de 4,5 mm. La simulation des
spectres est dans ce cas réalisée avec deux poiedraité en une zone pour les hauteurs
supérieures. Les résultats sont présentés suglae=5.24, sur laquelle figure également les
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résultats pour les temps t = 500 ns et 800 nsudésgorrespondent a des spectres ou les raies
du Ca Il ne présentent pas d’'inversion et sont di@it&s avec une seule zone pour toutes les
hauteurs. Pour un temps t = 300 ns la densitéréfequie diminue, on se trouve alors a la
zone de transition d’'une propagation 1D vers 3DurPes faibles Z, la forte densité indique
gue l'on est dans une zone dense, correspondam¢ @ropagation 1D. Tandis que dans la
partie haute de la plume (Z élevés), la densitérdienfortement, ce qui correspond a une
expansion brutale 3D. Ensuite pour le délai de B0e comportement est sensiblement le
méme, a la différence que la densité électronigqugemante dans le haut de la plume. Cette
augmentation peut étre interprétée par I'effettdgtification d’espéces induit par la pression
ambiant contraignant la propagation du plasma. €rt pemarquer gu'ici la pression du gaz
commence a contraindre le plasma, alors que poutélai de 300 ns les espéeces sortent
d’'une zone ayant une forte pression et ne sontepasre affectées par la pression du gaz
ambiant. Par la suite, lors de sa propagationdsmpé est beaucoup plus comprimé par le gaz
ambiant, et le haut de la plume va alors avoir demsité électronique plus élevée, malgré

I'effet de dilution créé par I'expansion 3D, comuiest le cas pour le délai de 800 ns.

Les allures des distributions de température dEigare 5.24-(a) indiquent que la
température est plus forte dans la téte de plunette Gorte température doit favoriser la
présence des ions, contrairement a la queue deeplam la température y décroit
suffisamment pour favoriser la formation de neytresci confirme ce qui a été vu
précédemment en imagerie. Dans le front de pluansrhpérature décroit vers les Z élevés,
sur quelques points. Cette évolution se retrouade@ment dans la distribution de densité et

nous laisse penser qu'il se forme a I'extrémitéadgume une zone tampon.
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Figure 5.24 : (a) température, (b) densité électraque longitudinale, a t = 300 ns, 500 ns et 800 mEur
P(O,) =30 Pa et F = 1,5 J.cif(S = 2,85 mr).

Il est intéressant de visualiser la densité desaspdu plasma, notamment pour des
hauteurs proches du substrat, afin d'identifieelgseces susceptibles de s’y déposer. A partir
du code nous avons tracé, Figure 5.25, I'évoludiaale des différentes espéces pour un délai
de 800 ns. Les especes présentent dans le haat plerhe sont principalement ionique
(ionisé une fois) et l'oxygene atomique. Les plostek concentrations d’atomes sont
principalement dans le bas de la plume, plus frole constate que les espéces dominantes
du plasma sont O I, Ti ll, Cu Il et Ca Il. Comme peut le voir dans le Tableau 5.8, les
éléments Ca, Ti et Cu possédent des énergies sditmm trés voisines et beaucoup plus
faibles que 'oxygene, ce qui explique la trés @ilénsité d'ions oxygene O Il dans la plume
comparée a celle des autres éléments. La denstéone Ti Il et Ca Il reste pratiquement
inchangée le long de lI'axe Z, malgré une dynamdpigempérature de plus de 2000 K. Les
énergies d'ionisation des ions Ti Il et Ca Il soas voisines, de plus les écarts énergétiques
entre les niveaux fondamentaux de l'atome et des ume fois et deux fois chargés sont
pratiquement identiques (voir Tableau 5.8), ceigduit un comportement similaire de ces
deux especes. En conséquence, lors des phasasatfimmpar exemple (augmentation de la
température), les pertes par ionisation de l'ion foie chargé seront compensées par les
apports provenant de l'ionisation de I'espece ajoeiOn aura le phénoméne inverse pour les
phases de recombinaison. La présence d'especssderen grand nombre au voisinage du
substrat est bénéfique pour la qualité de dépdtdegres Kwok et al. [96] les ions sont

responsables de l'activation de la surface du satbets de la croissance du film.
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Tableau 5.8 : Pourcentage des concentrations en nsasselon la stoechiométrie de la cible et énergies
d'ionisation des différents éléments du plasma.

Ca Cu Ti (@)
masse (%) 6,5 % 31,05 % 31,2 % 31,2 5%
Etat Cal Call Cul Cull Til Till Ol ol
Eon(eV) 6,11 11,87 7,73 20,29 6,82 13,58 13,62 35,12

| L
10" cull
] ‘—call

oll

1013__
m =

-

(cm®)

BN

espece

Densité d'

1012_:
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Figure 5.25 : Evolutions axiales des densités atoquies et ioniques issues de la simulation, pour urélkhi
de t =800 ns, P(§) = 30 Pa, F = 1,5 J.cfA(S = 2,85 mm).

5.1.3.4. Stoechiométrie de la cible

La composition des cibles et des dépobts ont étéimdepar Cécile Autret-Lambert par

Microscope Electronique a Transmission et regrosigins le Tableau 5.9. L'analyse des

dépots montre une Iégére sous-stcechiométrie eneceiven calcium par rapport a la cible.

Ce qui correspond a un écart moyen entre la cible @epot de I'ordre de 10%. Il est assez

difficile d'affiner la stoechiométrie du plasma atpale la simulation des spectres, pour des

bY

plasmas complexes, a moins de 10% pres, les valgtenues par TEM sont donc

difficilement vérifiables par I'analyse du plasma.
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Tableau 5.9 : Composition des cibles et des dépéts CaCwTi O;, par TEM. Le titane est pris comme
référence. La précision des mesures est de l'ordde 2 %.

Ca Cu Ti

Théorique 1 3 4
Cible 5 0,92 3,31 4,00
Cible 4 0,98 3,28 4,00
Cible 8 0,96 3,45 4,00
Dépétl 0,87 2,83 4,00
Dépét2 0,85 2,85 4,00

Remarque :
Il est a remarquer que le tableau précédent n'ingigpas les valeurs pour I'oxygéne.
Les analyses TEM, qui sont semi-quantitatives,ammpttent pas d’avoir des valeurs précises

pour les éléments dits « Iégers » ayant peu d'&ast comme I'oxygene.
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5.2. Etude du Bgbr;.,TiO3

Le BaSrixTiO3 a été étudieé avec la compositiono88r 4TiO3 (BSTO-0,6) par
imagerie rapide afin de connaitre la répartitions despeces et leurs vitesses. Une
caractérisation spectroscopique longitudinale data du plasma de BSTO-0,6 a été réalisée
afin de mesurer I'effet de la pression et de |éamerd’'impact. Ces techniques ont été utilisées
pour estimer l'influence de la composition du BST&y comparant deux compositions
legerement différentes : Bgbro 4TiO3 (BSTO-0,6) eBay sSih sTiO3 (BSTO-0,5).

5.2.1. Effets de la fluence et de la pression par imagaur BSTO-0,6

Une étude du BSTO-0,6 a été réalisée par imagapiele en procédant de la méme
maniere que pour le CCTO. L'utilisation de filtr@permis d’isoler les raies de Ba |, Ba ll, Sr
[, Sr1l, Til, Ti ll, et O I, dont les transitionsont données dans le Tableau 5.10, en fonction
de la longueur d’onde centrale d’observation dinefilL’étude de la propagation du plasma
intégré sur toutes les longueurs d’onde du visstbégalement été faite en utilisant des filtres

atténuateurs neutres.
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Tableau 5.10 : Transitions observées, en imageriarde BSTO, selon la longueur d'onde centrale dulfie.

Espéce A centrale du

majoriatire filtre Espece %o Au B B, 3
(nm) (nm)  (x16sYH  (cm?) (cm?)

Srll 407 Srll 407,771 147,2 0 24516,65 142

Ball 455 Ball 452,4926 66,3 20261,561 42355,175 1/21/2

Ball 455,4033 111 0 21952,404 1/3/2

Srl 481,1877 67,7 14898,563 35674,668 2 2
Srl 483,2108 221,6 14504,351 3519347 1 O
Srl 484 Srl 487,2488 354  14504,351 35022,015 1 2
Srl 487,6312 43,7 14898,563 35400,138 2 1
Srl 489,1976 19 18319,267 38755,199 3 4
Bal 577,7618 80 13514,745 30 818,115 2 3
Bal 577 Bal 580,0226 24 13514,745 30 750,672 2 2
Bal 5805681 3,99  9596,533 26816,266 3 3
Bal 582,6274 45 11395,350 28 554,221 2 1
Til 428,499 32 14028,47 37359,13 2 2
Til 428,907 30 6598,749 29907,273 2 2
il 430 Till 429,023 4,6 9395,71  32697,99 B2
Til 429,094 45 6556,828 29855248 1 1
Till 429,412 4,7 874425 3202547 SB»2
Til 429,576 130 6556,828 29829,097 1 0
Til 498,173 66 6842,96 26910,71 5 6
Til 499,107 58,4 6742,76 2677297 4 5
Til 500 Til 499,951 527 6661,00 26657,41 3 4
Til 500,721 49,2 6598,75 26564,39 2 3
Til 501,419 53 0 1993786 2 1
Ol 777,194 36,9 73768,2 86631,454 2 3
ol 780 ol 777,417 36,9 73768,2 86627,778 2 2
Ol 777539 36,9 73768,2 86625757 2 1

Entre les études par imagerie du CCTO et du BSa@altie de mise en forme du
faisceau laser a eté modifiee par I'implantationndhomogénéisateur et le changement de
toute I'optique associée. Avec ce nouveau disgd'gtiergie du faisceau laser appliqué sur la
cible est parfaitement homogeéene, mais cela a étéeffacontre partie d’'une énergie laser
arrivant a I'intérieur du bati plus faible. Pour umeilleure dynamique de fluence sur I'étude
du BSTO le choix s’est porté sur le changementudiase d’impact laser a énergie constante.
La variation de fluence est donc différente deecalilisée pour I'étude du CCTO, ou nous

avons plutét privilégié la variation d’énergie afage constante.

Afin de relever l'effet de la surface d’'impact disér, I'énergie délivrée par le laser est
gardée constante & 40 mJ. L'analyse du plasma @éatiéée pour trois surfaces : 2,5 fim
1,89 mnf et 1,62 mm, donnant alors respectivement les fluences 1r63.2,11 J.crif et
2,47 J.crif.
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La Figure 5.26 regroupe des images du plasma #aégsur le visible a différents
instants pour les trois fluences. Il apparait @és téger effet de la fluence sur la position du

front de plume et la géométrie du plasma.

Fluence 1,6J.cn” 2,11 J.cn’ 2,47 J}.cn’z
Surface 2,5 mn?
4
50 ns | l
550 n:
1050 n
2050 n:
3050 n:
4050 n:

Figure 5.26 : Imagerie de la propagation de la plum plasma de BSTO, sur toutes les longueurs d'onde d
visible. P(O,) = 30 Pa,At =50 ns.

Pour s’assurer de ce comportement, nous avons lgaaurbes de distance de vol

Z(t), a partir des relevés de la position du cedgemasse de la plume au cours du temps,
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obtenu par imagerie intégrée sur lI'ensemble du tspecisible pour deux pressions
différentes, voir Figure 5.27. Comme pour le CCT® rhodéle de force de viscosité

s’applique a nos valeurs expérimentales (cf. Papdgr 5.1.1.2.2), les valeurs deet deZ,

sont regroupées dans le Tableau 1.11.

On observe bien un léger effet de la fluence switésse initiale et la distance d’arrét
aux deux pressions étudiées [107]. Ce comportersntke méme que celui du CCTO, ou
I'énergie varie a surface constante, comme praitShannoret al. [108] qui observent un
effet de la fluence par une variation de I'énergiebien de la surface.

30

25+

20+

5000
15+

Z (mm)

Viscosité F = 2,47 J.cm™
o e F=211Jcm?
Viscosité F = 2,11 J.cm™

10+

54 2
o m F=16J.cm
0 Viscosité F = 1,6 J.cm®
T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Temps (ns)

Figure 5.27 : Distance de vol intégré sur toutessdongueurs d'onde du visible, pour les pressions
P(O,) = 10 et 30 Pa, et pour trois fluences 1,6 J.¢n2,11 J.cnf et 2,47 J.crif (avec S = 2,5 1,89 et
1,62 mnf, respectivement). En ligne continue sont représefes les simulations avec un modéle de type
force de viscosité.
La répartition des especes par imagerie est dosmeé Figure 5.28 pour le Ba |,

Ball, Sr I, Srll, Til, Till, et O I. En regardéle délai de 550 ns, par exemple, on remarque
une tendance plus marquée des ions dans le h#aptiene, alors que les atomes sont plutét
répartis vers le bas. Par contre il n’y a pas apaggation typique en fonction de I'élément,
tous les atomes se propagent de la méme mani&emdtde avoir la méme vitesse. Il en est

de méme pour tous les ions.
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At=  50ns 300 ns 550 ns 1050 ns 2050 ns 3050 ns

Ba |
@ 577,7 nm

Ba ll
@ 455,4 nm

Sr
@ 484 nm

Srll
@ 407,7 nm

Til
@ 500 nm

Tiletll
@ 430 nm

Ol
@ 780 nm

Figure 5.28 : Imagerie a des longueurs d’'onde d’émssion du Ba |, Ba ll, Sr |, Srll, Til, Till, et O I, pour
une fluence de 2,47 J.cth(S = 1,62 m) et sous une pression P(= 30 Pa.

Sur la Figure 5.29 sont tracés les courbes Z(ty peridifférentes espéces présentes
dans le plasma et pour les deux fluences extré®resie note aucune influence de la masse
des especes sur la vitesse et la distance d’agrét glume, et ce, malgré une différence de
masse notables entres les espéces, @1137,3 g.mot, Mg, = 87,6 g.mof, My = 47,8
g.mol’, Mo=16 g.mol"). Ce comportement confirme bien la répartitionntitpue des

especes observeée Figure 5.28.
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Figure 5.29 : Distance de vol avec deux fluenceggyr Ba I, Ba ll, Sr I, Srll, Til, Till, et O I,

25+

20+

154
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Bal
Srl
Srll
Til

Tiletll

Ol

Force de viscosité

0 1000 2000 3000 4000

Temps (ns)

Temps (ns)

0 1000 2000 3000 4000 5000

SOus une

pression P(Q) = 30 Pa et une fluence (a) F = 1,6 J.énfS = 2,5 mm) et (b) 2,47 J.cnf (S = 1,62 mm).

Les valeurs de vitesse initiale et de distancer@&aont regroupées dans le Tableau 5.11 et

tracées Figure 5.30.

Tableau 5.11 : Valeurs de vitesse initiale et destance d’arrét en fonction de la pression, pour tris

fluences
Pression 10 Pa 30 Pa
Fluence 1,6 J.cnf 2,11 J.cnt 2,47 J.cnit 1,6 J.cnf 2,11 J.cnt 2,47 J.cnit
V, Zo V, Zo Vi Zo V, Zo V, Zo V, Zo
(x 1¢° cm.sY)(mm)(x 1 cm.s")(mm)(x 16° cm.sY)(mm) (x 1 cm.sY)(mm) (x 1 cm.sY)(mm)(x 1P cm.s")(mm
Srll 1,5 29 15 35 1,6 31 1,4 23 1,5 25 1,5 25
Tilll 1,5 30 1,55 31,5 1,6 32 1.4 25 1,4 27 1,4 27
Ba ll 1,5 30 1,6 32 1,5 33 1,35 245 1.4 26 1,4 27
Sr 1,5 33 15 34 1,55 34 1.4 25,5 15 25,5 1,5 26,5
Til 15 31 1,6 32 1,6 33 1.4 25 1,5 27 1,45 26,5
Bal 1,4 33 1,6 32b 1,6 33 1,45 26 15 26 1,5 27
Ol 15 30,5 1,6 31,5 1,6 32 1,4 24 5 15 26 1,5 26
Visible 1,4 29,5 1,5 30 15 30,p 1,35 24 1,4 24,6 1,4 25,5

Afin de vérifier cette légere dépendance de laadist d’arrét avec la fluence, nous avons

confronté nos valeurs pour les trois fluences et deux pressions de 10 et 30 Pa, a la

prédiction de distance d’arrét donnée par Dyer dglation (5.7)) et tracé Figure 5.30. La
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prédiction de distance d'arrét est cohérente avecvateurs et suit la méme tendance. La

distance d'arréZ, est ici quasiment insensible a une augmentatidifudace par diminution
de la surface, alors qug, est relativement sensible a une augmentationugade par une

augmentation d'énergie laser, dans le cas du C@IrOvoit ici qu'une augmentation de

fluence par diminution de la surface (a énergie tamte) n'a pas le méme effet qu'une
augmentation de fluence par augmentation de I'énéasger (a surface constante). Ceci laisse
a penser que la fluence, qui est un parameétre ptle caractériser le flux laser, reste

insuffisante des lors que I'on fait varier indépandhent la surface et I'énergie du laser.

2,0x10°
A |
1,5x10° g g
~ : 0
[
£
N 6
>'— 1,0X10 N
O 10Pa
1, ~ | Z Dyer-10 Pa
(@) 0 30Pa
| " |- Z, Dyer - 30 Pa
35
= S %
301 g
25- % ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, R %
é l
o 15-
N
10
"1(b)
0 . . - .
1,5 2,0 2,5

Fluence (J.cm'z)

Figure 5.30 : (a) vitesse initiale et (b) distancé'arrét avec le tracé de Dyer en fonction de la flence. La
variation de fluence des courbes de Dyer est donrgpour une énergie constante de 40 mJ et une suréac
variable (S = 2,5 1,8 et 1,62 mf
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5.2.2.Caractérisation longitudinale et radiale du BST®-Opar
spectroscopie

La gamme spectrale doit étre caractéristique diemdt comprendre alors un panel de
raies d’émission de Ba, Sr et Ti assez prochesghesmes spectrales retenues sont : 411 -
417 nm (présence de Ba, Sr et Ti) et 453 - 458 pnésénce d’'une raie de Ba Il inversée).
Elles sont présentées sur le spectre global deidard- 5.31. Les caractéristiques des
principales transitions observables sur ces gansoes listées sur le Tableau 5.12. Les
élargissements et déplacements Stark sont isswalders prises dans la littérature, listés
dans le Tableau 5.13.

6 ¥ A TR 4 Ban | |
¥ ' 5 :: !
5 ! 4 g 5
E: '3l T Ball gan! AL
/tt? 44 Ei 52 Bal i Ei Bali
= i 51 Ti!l Ti|-||3r$ EE M
N— | : 1 " :
% 3 EE 412 414 416 _454___45‘31___55_3'
c it
Q 2 |
= !
17 :E |
‘.Lh : : ‘ Ji I jth ‘ u‘ll u‘ \ bl L L
300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 5.31 : Spectre global typique de BSTO-0,6,(@,) = 10 Pa, F =2 J.cfi (S = 3,0 mm), Z = 19 mm,
réseau 1200 traits.mrit avecAkyp, = 50 pm.
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Largeur Stark Déplacement Stark

VET

o Ay E E, Config. Config. Terme Terme J L g9 aN=10%cm®  aN = 108cm?
(nm)  (x1°sYH  (cm?h (cm?)  Niveau bas Niveau haut Niveau bas Niveau haut (pm) (pm)
Til 412,2143 41,82 21469,49445721,878 (3F)sp s2F)4d G °H 3 4 79
Til 412,3302 72,66 22404,69 46650,26 (3F)sp s2F)4d 7'F fiF 3 3 77
Til 412,3568 49,54 21588,496 458325  (3F)sp s2F)4d G °H 4 5 911
Til 412,3945 33,11 21469,494 45711,28  (3F)sp (4F)4d G °G 3 4 709
Til 412,7531 77,19 21739,71345960,439 (3F)sp s2F)4d G °H 5 6 1113
Ball 413,0645 311,7 21952422 46154,89 6p 6d p p 32 512 4 6 1150 -
Til 413,123 23,65 18525,07 4272411 (3F)sp s4F)4d D eP 2 2 55
Til 413,6544 2554 21588496 45756,45 (3F)sp (4F)4d G °G 4 5 911
Bal 413,24266 1,5 0 24192,033 6% 5d6p s D 0 1 13
Til 413,7277 65,37 1869523 428589  (3F)sp s4F)4d D eP 4 3 97
Til 414,247 14,76 21588,496 45721,878 (3F)sp s2F)4d G °H 4 4 99
Til 414,303 38,84 18593,99 4272411 (3F)sp s4F)4d D eP 3 2 75
Til 4150963 35,02 17540,20541624,209 2D2)4s S 4p aD SF 3 4 709
Till 4158267 12,91 43780,79 6782249 (1G)4p (3F)4d y’G €G 9/2 9/2 1010
Til 4159634 24,98 17423,85341457,653 2D2)4s S 4p SF aD 2 3 57
Sril 416,1792 60,57 23715,19 47736,53 5p 6s p &S 12 12 2 2
Til 416,2589 17,45 21739,713 45756,45  (3F)sp (4F)4d G °G 5 5 1111
Till 416,3648 25,51 20891,66 44902,29 d? (3P)4p b?F x°D 712 512 8 6
Ball 416,6 36,51 21952422 45949 496 6p 6d ’p D 3/2 32 4 4 1150 -
Til 453,3239 88,24 6842,964 28896,062 (4F)4s (4F)4p aF y°F 5 5 1111
Til 453,4778 68,63 6742,757 28788,372 (4F)4s (4F)4p aF y°F 4 4 9 9
Til 453557 61,03 6661,003 28702,768 (4F)4s (4F)4p aF y°F 3 3 77
Til 4535866 38,68 11639,804 33680,13 (4F)4s (4F)4p b’F W 3 3 77
Til 4535916 55,15 6598,749 28638,832 (4F)4s (4F)4p a&F v°F 2 2 55
Til 453,6043 68,14 6556,828 28596,293 (4F)4s (4F)4p aF v°F 1 1 33
Til 454,4688 32,49 6598,749 28596,293 (4F)4s (4F)4p aF y°F 2 1 53
Til 454,8765 28,52 6661,003 28638,832 (4F)4s (4F)4p aF v°F 3 2 75
Till 454,962 11,4 12774,69 34748,4 d® (3F)4p aH G 11/2 9/2 12 10
Til 455246 21  6742,757 28702,77 (4F)4s (4F)4p aF y°F 4 3 97
Ball 455403 119 0 21952,42 6s 6p ES p 12 312 2 4 406 -50
Til 455549 11,6 6842,964 28788,37 (4F)4s (4F)4p aF y°F 5 4 119
Til 455992 10,9 11776,81 33700,87 (4F)4s (4F)4p b’F W 4 4 99
Til 456,344 21,1 19573,97 41481,13 (3F)sp s4F)4d ZF e’G 4 5 911
Till 457,197 11,8 12676,97 34543,26 d? (3F)4p &H 2’G 9/2 7/2 10 8
Bal 457,385 291 12636,62 34493,9 s6p 6p° p p 1 0 31
Bal 457,964 179 1351474 3534442 s6p 6p° °p D 2 2 55

SuonNISIp 18 sieynsay : g amdeyd
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Tableau 5.13 : Valeurs des élargissements et dépéawents Stark du Ba |l tirées de la littérature.

Elargissement Déplacement

\ Ne fex
Espece (x 10° cmi®) T (K) Stark (pm)  Stark (pm) Référence
Ball 2 416,06 10,0 13200 124 - Dimitrijevicet al.[109]
et416,6 nm 10,0 13200 107 - Dimitrijevicet al.[109]
Ball 10,0 13000 40 -5 -Gigo:sos.'et al.[110]
4 455,403 nm 13,0 13000 49 -5 D|.m|_tr|.j_eV|_cet al.[109]
13,0 13000 58 -9,5 Dimitrijevicet al.[109]

5.2.2.1. Caractérisation longitudinale

En placant le faisceau de fibres verticalemensil possible de réaliser a un temps
donné une analyse longitudinale de la partie clenttea la plume plasma. La Figure 5.32
montre des exemples de simulation pour deux hautéur 5,4 et 9,0 mm et pour trois
pressions d'oxygéne 5 — 10 — 30 Pa. Comme powdé&tu CCTO, I'épaisseur totale du
plasma est déduite de l'imagerie, pour les plasnmasposés de deux zones nous avons
considéré un cceur dont I'épaisseur est moitié éealsseur totale et une périphérie
d’épaisseur utile égale au quart de I'épaisseatdoOn note un bon accord entre les spectres
expérimentaux et les spectres simulés. La pluparcdeditions conduisent & une simulation
d’'un plasma non uniforme, sauf pour la hauteuddis forte aux pressions les plus faibles ou
le plasma est bien simulé par un modele a une Zéme=ffet dans ces conditions la faible
pression du gaz ambiant permet une expansion pitesde la plume qui s’homogénéise plus
rapidement. On remarque que l'intensité luminessdéégerement moins intense a plus faible

pression. C’est a plus faible pression que le pdasst plus dilué et la densité locale d’espéces
y est plus faible.
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Figure 5.32 : Simulation de spectres a un délai t 500 ns, pour une hauteur (a) Z = 5,4 mm et (b)

Z = 9,0 mm, & trois pression P(§) = 5 - 10 et 30 Pa, pour une fluence F = 1,9 J.értS = 3,0 mm).

Réseau 2400 traits.mm et Akyp, = 25 pm.
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Sur la Figure 5.33-(a) sont représentées, pourtrgis pressions étudiées, les
variations longitudinales de température et de itlegsectronique pour un temps t = 500 ns.
On peut observer que le comportement global esté@me que pour le CCTO (cf. Figure
5.24), le déploiement de 1D a 3D fait chuter lasiténélectronique sur le haut de la plume.
Le plasma tend a devenir homogéne sur le haut pleitae par la convergence des valeurs de

T, et N, des deux zones. Cette uniformisation du plasnfaisa une altitude de l'ordre de

Z =8 mm, indépendamment de la pression. On note légére augmentation de la

température avec la pression. L'expansion est dfdyilus grande que la pression est faible,
le confinement de la plume par la pression ambiasteconfirmé par I'imagerie au méme

temps de la Figure 5.33-(b), pour une pression)P€010 et 30 Pa. Sur cette figure, la

stratification de la plume par le gaz ambiant &t marquée pour la plus forte pression.

(a)
10000
t =500 ns t =500 ns Coeur Périph.
—=—0 30Pa
16 A---A 10 Pa
1071 —e— 0O 5Pa
8000 | o
—~ !
< €
o L | g X
F 6000+ R >°
g-a-3 o7 Coeur Périph.
5 O —m—-0- 30 Pa g
—A— A 10Pa o A--A
—e— O 5Pa
4000 T T T T T T 1015 T T T T T T
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(b) P(0,) = 10 Pa P(02) =30 Pa

Figure 5.33 : (a) Distribution longitudinale de latempérature et de la densité électronique sur I'axde
symétrie de la plume, pour trois pressions de £et une fluence de 1,9 J.cf(S = 3,0 mm) et (b) image de
la plume pour deux pressions, & un temps t = 500 nest une fluence de 1,9 J.cf(S = 3,0 mm).
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La Figure 5.34 représente les distributions longitalés de la température et de la
densité électronique a une pression de 30 Paisttgmps t = 300 ns, 500 ns et 800 ns.
L'allure globale de ces distributions est la méme c¢elle observée avec le CCTO présenté
précédemment (cf. Figure 5.24). On remarque larengae le plasma s'uniformise par la
convergence de la température et de la densitéaiegue des deux zones. Pour les délais de
t = 300 ns et 500 ns le plasma est homogene & gardl = 6 mm et 8 mm respectivement.

16
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Figure 5.34 : Distribution longitudinale de la tempgrature et de la densité électronique sur I'axe de
symeétrie pour trois délais t = 300, 500 et 800 nspus une pression de 30 Pa et avec une fluence de
1,9 J.cm? (S = 3,0 mm). Aux délais t = 300 ns et 500 ns le plasma estroniforme pour les faibles Z.

A partir des images prises a différents instant$edg@ansion, nous avons mesureé la
largeur de la plume au niveau du centre de massel@® deux pressions de 10 et 30 Pa. Ces
valeurs sont reportées sur les Figure 5.35-(ah)esyr lesquelles figurent aussi les positions
correspondantes du centre de masse. Nous constgenkexpansion 3D de la plume se
produit pour les deux pressions a un temps deé¢atd 450 a 500 ns, ce qui correspond a une
hauteur de l'ordre de Z = 7 a 8 mm. Ces valeursteaha fait cohérentes avec les hauteurs a
partir desquelles le plasma est traité en une ssuie par la simulation et montrent bien
encore une fois, la forte corrélation entre le typexpansion (1D/3D) et l'uniformité du

plasma (2 zones/1 zone).
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Figure 5.35 : Expansion longitudinale et radiale déa plume en fonction du temps pour
P(O,) =10 et 30 Pa, F = 1,6 J.cM(S = 2,5 mm).

5.2.2.2. Caractérisation radiale

Nous avons réalisé une étude radiale en placafiseeau de fibres optiques a
I'norizontal. Les spectres a différents temps détrélevés a trois hauteurs Z = 6,7 mm,
13,3 mm et 26,7 mm, afin de suivre la progressioprdfil radial de la plume tout au long de
son expansion. Les hauteurs choisies sont suffigarnrgrandes pour que les plasmas
puissent étre considérés comme uniformes et damclables par une seule zone. La
confrontation des spectres expérimentaux avec le Ld&Spec a permis d'estimer les profils
radiaux de température et de densité électronjésentés sur la Figure 5.36 les images de

la plume prises aux mémes instants completent tgties.
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La variation radiale peut principalement étre iptétée par l'interaction entre le
plasma et le gaz ambiant. En effet, la pressiorsaffisamment élevée (30 Pa) pour que le
gaz agisse sur I'expansion du plasma. Les distabsitradiales de température et de densité
électronique a Z = 6,7 et 13,3 mm, aux temps t & &0800 ns montrent un profil en déme
qui est caractéristique d’un front de plume tresseerésultat de la stratification des espéces
par le gaz ambiant. A ces mémes hauteurs maisdasutemps plus long (t = 600 et 700 ns et
t = 1200 et 1400 ns, respectivement), la plumengimaé a se propager, et on observe alors le
corps de la plume. La distribution radiale y esisptlevée sur les bords qu’au centre, et laisse
penser que le corps de la plume peut étre consabéngne une calotte « creuse ». Pour des
hauteurs élevées, comme Z = 26,7 mm, I'expansioteBD & homogénéiser le plasma, et il a

alors la méme température et densité électroniguate sa largeur.

140



134’

419

adwa) e| ap ajelpes uonnguisig : 9¢°G ainbi

13,3 mm Z
T, (K)

(Ww 9'z=S) Wor L'z

&)d e ‘enbiuonos|d ausuap 19 anjel

‘ed 0¢

= 26,7 mm
T, (K)

/=

6,7 mm

/=

T, (K)

12000
—A—t=2800ns
—A—t=3300ns
10000+ —At=3800ns
8000+
6000 TS == T O
aAE
' " | A t=800ns
~A t=1200ns
10000 —A—t=1400 ns
8000+
6000+
— . v
'
A 4
100004 s ‘A* t=300 ns
~A-t=600ns
A t=700ns
8000+ A
A/L‘_A A \"\
6000+ A
-10 5 0 5 10

Distribution radiale (mm)

5x10% 2800 ns 3300 ns 3800 ns
4x10%° —@—t=2800ns
3x10% @ t=3300ns
—@— t=3800 ns
2x10%]
. g
10% *® ./‘,
5x10™ . : , 1200 ns 1400 ns
4x10"™
15
3x10 S
15 N )
2x10%] ) \ g0
- [N
15 . A
101 ~@ t=800ns
—@—t=1200ns
5x10%° . . @ t.= 1400 ns
4x10% 7 e
3x10™® y .
b .
2x10™ e
15
107 ~@ t=300ns
@ t=600ns
—@—-t=700ns
-10 5 0 5 10

Distribution radiale (mm)

suonNIsIp 18 sieynsay : g amdeyd



Chapitre 5 : Résultats et discutions

Pour une hauteur Z élevée, assez proche du sybstcatde nous permet d’avoir une
représentation de la répatrtition radiale des espa@eFigure 5.37 présente cette distribution
pour un délai t = 3300 ns et Z = 26,7 mm. On asalarconfirmation que pour les distances
typiques de dépdt, de I'ordre de 25 — 30 mm, Ismka une distribution radiale homogene.
Les dép6ts réalisés au laboratoire sur des substeal crh semblent étre donc exposés & un

flux d’espéces homogene sur toute leur surface; ame prédominance d’espéces ioniques et
d’oxygene atomique.

Ol
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] R Till
—~~ Ba ll
5 Sr i
g 1014_- \___’_,//Tl I
\'.q_‘J ;
= ]
= ]
8 10%- - Srl
5 - sal

6 4 2 0 2 4 6
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Figure 5.37 : Densité des espéces pour un délai 8300 ns et une hauteur Z = 26,67 mm. PgD= 30 Pa et
F=2,7J.cn¥ (S = 2,6 mm).

5.2.3.Influence du dopage en strontium de la cible de BSur le
plasma d’ablation

Dans ce paragraphe nous comparons la cible de BBd@-une cible Iégerement sur-
dopée en strontium de 20% : BSTO-0,5. Pour cettéeéhous avons choisi de comparer les
deux gammes spectrales : 411 - 417 nm et 453 -n#b& la simulation. La gamme 411-
417 nm a été choisie car elle présente a la f@gsédgssions du baryum, du strontium et du
titane. Afin de simplifier la simulation, nous nossmmes placés a des hauteurs et des délais
suffisamment élevés pour pouvoir considérer unnpgasiniforme simulé par une zone. Un
exemple de spectres obtenus pour les deux dopagBSTO, est représenté sur la Figure
5.38, ou sont également représentés les speatnetesi Les spectres simulés sont réalisés en

prenant la composition du plasma égale a cell@aaile en question. Nous obtenons un bon
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accord pour les deux gammes spectrales, notammertt de bons rapports de raies
Ball/Srll selon le dopage (gamme 411 — 417 reh)avec une densité électronique
eéquivalente pour les deux dopages par contre amecteampérature Iégérement supérieure
pour le BSTO-0,5. En résumé, la simulation seml#@ béndre compte de I'effet d'une faible

variation de dopage.
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Figure 5.38 : Comparaison des spectres expérimentaet simulé de BgsSrosTiO; et Bay ¢Sro 4TiO3 a une
hauteur Z = 11,7 mm et un délai t = 800 ns, pour unpression de 30 Pa et une fluence de 1,9 Jtm
(S = 3,0 mn). Réseau 2400 traits.mm et Ak, = 25 pm.
La comparaison entre les deux cibles a été pouesisur toute la hauteur de
développement de la plume et pour un délai de 80Qes distributions longitudinales de la

température et de la densité électronique sonésepiées sur la Figure 5.39. L'ionisation
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semble peu sensible a 'augmentation de stronthien que son énergie d’ionisation soit
légerement supérieure a celle du baryurs, €£5,7 eV, By = 5,2 eV). Par contre une
augmentation du dopage en strontium conduit a égéré augmentation de la densité
électronique, qui pourrait s’expliquer par une pgrande difficulté a ablater le baryum,

élément beaucoup plus lourd que le strontiurg 88 g.mof', mgs = 132 g.maf).
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Figure 5.39 : Distribution longitudinale de la temgérature et de la densité électronique pour deux d@ges
différents du BSTO (Bay ¢Sro 4TiO 3 et Bay sSrosT103), a t = 800 ns, pour une pression de 30 Pa et une
fluence de 1,9 J.cM (S = 3,0 mm).

5.3. Quantification de traces d’éléments polluants cmmedans
les cibles de BSTO et CCTO

Nos cibles de BSTO 0,6 et de CCTO comportent deesr d’éléments « polluants »
comme le calcium et le sodium, respectivement. &@&ments n’ont pas pu étre détectés par
TEM ou par analyse par rayons X, car ils se trotre@nconcentrations inférieures aux seuils
de détection de ces techniques. Seule une anghgsdtrale du plasma a pu identifier ces
polluants et en mesurer leur concentration. Afavair la dynamique la plus grande possible,
il est nécessaire de choisir des raies ayant desf@robabilités de transition. Les données
spectroscopiques des raies retenues sont listésslelalableau 5.14. Nous choisissons de
simuler des spectres pour des hauteurs et dess dalffisamment importants afin de ne

considérer que des plasmas homogénes. La proceelfiaé en deux temps : dans un premier
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temps l'ajustement est réalisé en ignorant la poesedu polluant, puis la quantification de
I'élément polluant est réalisée en ajustant saeaination.

Tableau 5.14 : Données spectroscopiques des raiesGh Il et Na | observées.

Config. Config. Terme Terme

ho () o fif st B (e E, (em?) I La o

bas haut bas haut
Call393,366 147 0 - 2541440 3ps - 3p4p S - P° 1/2-3/2 2 - 4
Call396,847 140 0O - 2519151 3ps - 3p4p S - P° 1/2-1/2 2 - 2
Na | 588,995 61,6 0 -16973,368 2f8s - 2p3p %S - P° 1/2-3/2 2 - 4
Nal 589,592 61,4 0 -16956,172 2f8s - 2p3p %S - P° 12-1/2 2 - 2

La Figure 5.40 donne un exemple de simulation jedétection de traces de calcium
dans le plasma de BSTO, et de sodium dans le CCa&®©résultats de la simulation donnent
de tres faibles quantités relatives, de 28 ppm assmpour le Na et de 0,26 % en masse pour
le Ca [111]. Il est & noter que nous voyons cémeéhts dans nos cibles, du fait de leur forte
probabilité d’émission, mais cela n’interdit pas pgaésence d’autres éléments, dont la
probabilité d’émission est beaucoup trop faible,rp&toe remarqués. Dans nos conditions de
plasma les seuils de détection du Ca et du Natgpiuement de 10 ppm massique et 50

ppm massique, respectivement.
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Figure 5.40 : Dosage de Ca et Na en impureté darmslcibles de BSTO-0,6 et CCTO, respectivement.
P(O,) =20 Paet F=2 J.ci.

Les sources de pollution peuvent avoir de multipiégines : introduction non désirée
d'espéces lors des différentes étapes de fabricdés cibles, pollution de surface des cibles
lors des diverses manipulations (polissage notammérdices résiduelles d'éléments a
I'intérieur du bati provenant d'expériences préptade ... Une pollution du bati parait fort
peu probable car aucune paroi ne se trouve a pitéxda la plume et aucun autre élément n'a
jamais été observé. De méme la persistance des da&enission des polluants apres de
grandes séries de tirs nous permet de conclureegjpuiiution de surface peut étre écartée et
laisse plutbt penser que, dans notre cas, la pmiligoit due a une incorporation de ces

éléments lors de I'élaboration des cibles.
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5.4. Conclusion

Les plasmas d’ablation laser de deux céramiquelexes ont été analysés dans
cette étude par imagerie rapide et par spectrosctipiessort de I'analyse par imagerie que
les plasmas de CCTO et de BSTO présentent une gatipa similaire. Dans nos conditions
de pression et de fluence, I'écoulement du plasstageidé par le modéle de force de
viscosité. Nous avons utilisé ce modéle pour déteema vitesse initiale et la distance d’arrét
des espéces composant le plasma. Le gaz ambianhea gtande importance sur
I’'hnomogénéisation des especes, sa pression veelitgitdistance d’arrét, sans influencer la
vitesse initiale. Nous avons montré que l'enserdbkespéces, que ce soit pour le CCTO ou
le BSTO, présente une distance de vol identiquse.nhesures de distances d'arrét en fonction
des diverses conditions de fluence et de pressmrg ont permis, en accord avec les travaux
de Dyer [95] et de Gonzalo [94], d'avoir une estiorades distances cible/substrat idéales
pour obtenir un dép6t homogéne. Cette distanceét'aépend fortement de la fluence,
cependant nous avons montré que cette dépendagtedt pas la méme selon que l'on
modifiait la fluence en agissant sur la surfacenpidct ou bien sur I'énergie du laser : nos
valeurs de distances d’arrét augmentent lorsqtledace augmente a surface constante, alors
gu’elles sont au contraire insensibles a une vanatle fluence a énergie constante. Ces

résultats sont en accord avec les travaux de Dyer.

Nous pouvons comparer sur la Figure 5.41 les Higions longitudinales du CCTO et
du BSTO pour trois délais. Cette comparaison né @ee que qualitative en raison de I'écart
de fluence de 1,5 et 1,9 J.émespectivement pour le CCTO et le BSTO. Le congmoent de
la température et de la densité électronique le mdaxe de propagation du plasma est
sensiblement le méme : un front plus chaud auxs td#lais et une forte décroissance
exponentielle de densité électronique dans lespb@Mieres nanosecondes. La densité chute
rapidement par expansion de la plume de la zoneedddis 3D créant le gradient observé ici.
Une température élevée dans la téte de plume favtariprésence des ions, ce qui confirme le
comportement vu par imagerie. Pour un temps audla00 ns, comme pour t = 800 ns on
observe, aussi bien pour le BSTO que pour le CGIr@,densité électronique pratiguement

constante sur la hauteur de la plume, corresporedané expansion 3D établie.
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Figure 5.41 : Comparaison des températures et degusités électronique longitudinales du BSTO-0,6 et
du CCTO. P(O,) = 30 Pa, F = 1,9 J.ciA(S = 3,0 mm) pour BSTO et F = 1,5 J.crif (S = 2,85 mm) pour
CCTO.

Nous avons analysé les spectres issus de cibles dileles présentant des dopages
différents BSTO-0,6 et BSTO-0,5. Nous observons différence notable dans l'allure des
spectres expérimentaux et l'ajustement du code eéotaposition des cibles permet de
reproduire correctement les spectres expérimentarace au code LTESpec, il a été possible

d'estimer la concentration d'espéces polluanteseptés dans nos cibles en trés faibles

quantités (quelques 10 ppm).
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La miniaturisation des dispositifs électroniquespa®e aux industriels et aux
laboratoires institutionnels une recherche constdans I'élaboration de nouveaux composeés
de plus en plus performants. Ce travail de recleesinscrit dans le cadre d'un partenariat
entre I'Université de Tours Francois — Rabelala sbciété STMicroelectronics impliquant le
Laboratoire d'Electrodynamique des Matériaux Avand@é&MA) au sein du Centre d'Etudes
et de Recherches Technologiques en MicroélectroniGRTeM). Une des spécialités du
LEMA est I'élaboration de nouvelles structures demiques oxydes complexes a propriétés
remarquables et leurs dépdts en couches mincedaptechnique d'ablation laser. Les
matériaux que nous avons étudiés sont le CCTORSTO reconnus pour leurs potentialités
en tant que "super" matériaux diélectriques. Umdraombre de diagnostics de matériaux
disponibles au laboratoire permettent de caraetétes matériau massif et le film mince
déposé. Notre travail a consisté a compléter ce¢rable de diagnostics afin d'apporter de
nouvelles informations issues de la phase plasitageéintermédiaire et transitoire dans
I'élaboration du film déposé, dans le but d'amétida compréhension de la physique du

dépbt.
Nous rappelons dans la suite les principaux résul@a notre étude :

» Dans un premier temps, nous avons mis en plalignka de spectroscopie optique
sur l'ablateur laser du CERTeM, ce qui a permigéiser une analyse spectroscopique

spatiotemporelle de la plume plasma, ainsi qu'umadyae en imagerie rapide.

» A partir des profils d'imagerie, nous montrons tu@lume se développe dans un
premier temps et pour de faibles hauteurs danseule direction (1D), perpendiculaire a la
cible, pour s'expanser ensuite dans les trois dsirmea (3D). Nous avons montré, pour des
conditions de pression et de fluence typiques déescale dépbt, que la dynamique
d'expansion de la plume plasma pour les deux raatérest quasi identigue. On ne note
aucune disparité de composition de la plume maigré forte différence de masse des
composants, notamment pour le BSTOg{M= 137,3 g.mol, Ms, = 87,6 g.mof,
My = 47,8 g.mof, Mo= 16 g.mot’). Les espéces du plasma se trouvent dans lesrfiooso

de la cible en tous points du plasma et notammaenvasinage du substrat. Ce type de
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résultat apparait intéressant car il permet de suigs éléments tout au long de leur

progression dans la plume et ainsi de vérifieolagcuence cible / dép6t.

» Dans nos conditions de relativement faibles flesnet de pressions modérées, le
développement de la plume est contraint par desefode viscosité et son expansion est
traduite par une distribution de Maxwell-Boltzmasuar I'ensemble de sa durée de vie. A
partir des mesures de distances de vol, nous aéalli les valeurs de distance
cible / substrat optimales en fonction de la flleeatde la pression pour un dép6t homogéne.

» Les plasmas d'ablation laser sont connus pourt@&sefortement non uniformes
dans le début de leur progression. Afin d'avoir analyse aussi compléete que possible de la
phase plasma sur toute son expansion, il est reémesie tenir compte de cette inhomogénéité
dans la simulation des spectres. Nous avons établicollaboration avec Jérg Hermann du
LP3, concernant la simulation de plasmas non umiést Le modele basé sur la
décomposition du plasma en deux zones uniformascoeur chaud et dense et une périphérie
moins chaude et moins dense, traduit bien les phénes observés dans ce type de plasma et

notamment les phénomeénes de raies inversées.

» Nous avons réalisé une cartographie spatiotempoceimplete des parametres
caractéristiques du plasma (température et deé@kati#ronique) par spectroscopie, des tous
premiers instants apres le tir laser jusqu'a hetitn du plasma. A partir de cette étude nous
constatons que les comportements des deux cibles tsgs similaires, les températures
d'excitation, les pressions internes du plasmawaslévolutions sont tres proches. De cette
étude nous montrons que le plasma devient homogégoartir d'une hauteur relativement
faible de quelques millimétres et pour des tempgjaelques centaines de nanosecondes.
Cette hauteur caractéristique correspond toutt@fta hauteur observée en imagerie, a partir
de laquelle I'expansion du plasma se fait dangdes dimensions. Ceci a été observé a la fois
sur le CCTO (Z = 3,2 mm) et sur le BSTO (Z = 8 m#). conclusion, il est alors possible
d'associer les termes «plasma non uniforme » &veldppement 1D » et « plasma

uniforme » a « développement 3D ».

Ce travail est le premier au LEMA concernant l'ierghtion d'un diagnostic optique
sur une technique plasma. Il est possible d'oylusieurs perspectives sur l'utilisation d'un

tel diagnostic :
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» |l serait intéressant de poursuivre l'analyse tenps d'ablation laser afin de
confronter les résultats issus de la spectroscapie propriétés du film déposé et ainsi de
réaliser des corrélations entre les conditions afedni et les qualités du composant

élémentaire ainsi produit (courant de fuite, petiii€ pour une capacitance, par exemple).

» Dans le cadre des dépbts multicibles, une analysgtu de la composition des
différents plasma "élémentaires” conduisant au déipadt pourrait identifier l'origine de
défauts éventuels, lesquels sont souvent congtarédes analyses de structures réalisées

posteriori

» Les élements légers, comme l'oxygene contenu kganséramiques oxydes, sont
assez délicats a quantifier par des moyens d'analigs matériaux. Il serait possible
d'appliquer le diagnostic spectroscopique afinéddiser des mesures de LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy) sur I'échantillon (ciblefitm) afin de mesurer la concentration

relative d'oxygene.

» Le diagnostic spectroscopique peut étre étendlawtres sources plasmas. Nous
avons participé en paralléle a ce travail a I'ofgation d'une source ionique a oxygéne placée
en appui d'un ablateur laser afin d'améliorer tatpon du film déposé. Le pourcentage de
dissociation de l'oxygene moléculaire a été detsenpar analyse spectroscopique, pour

différentes conditions de pression et d’alimentatie la décharge du canon a ions.
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Abstract

We performed space- and time-resolved plasma diagnostics during pulsed laser deposition of
CaCusTiyOyp (CCTO) and Bag ¢Sto 4 TiOs (BSTO) thin films. A KrF excimer laser irradiation
at 248 nm with 25 ns pulse duration irradiates targets with a fluence varying from 1 to 21 ecm =
under an oxygen pressure varying from 5 to 30 Pa. The plasma is shown to be optically

thick and strongly non-uniform during the early expansion stage and the resonance lines Can

N

393 and 396 nm are strongly self-reversed during this time. Plasma temperature, electron
density and relative elemental concentrations were obtained by comparing the experimental
emission spectra with the spectral radiance computed for a non-uniform plasma in local
thermal equilibrium. In this way, it was possible to evaluate very low concentrations of

pollutants present in irradiated samples.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

Tn order to drastically reduce more and more the space taken
up by electronic components in mobile technology, and in
particular by capacitor components, many studies have been
undertaken on new oxide ceramic structures with very high
dielectric constants (high-K materials) such as CCTO or
BSTO, and on the transfer of their properties from bulk
structure to thin film. Several techniques of thin film deposition
have been developed during the last 20 years such as physical
vapour deposition (PVD), chemical vapour deposition (CVD)
or pulse laser deposition (PLD). Among these techniques, PLD
presents the advantage of epitaxial growth of films congruent
with the target. Elsewhere PLD is suitable for exploratory
studies, due to its good deposition thickness control which
also allows for a quick test of new component structures.
Information about deposited film structures is obtained
by ex sifu analytical techniques such as x-ray diffraction,

0022-3727/10/285202+06%30.00

scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM) or impedance spectroscopy. In addition
the spectroscopic study of plasma, which is the transient
stage of thin film deposition, may provide interesting i sifu
information, such as species spreading and densities, plasma
temperature or spatial development of the plume. The
information can be correlated with the produced film analysis,
in order to optimize the deposition process. Thanks to optical
emission spectroscopy, it is possible to detect the presence of
very weak quantities of pollutant species (a few tens of parts
per million) which may badly affect film properties.
Laser-induced plasmas are known to be non-uniform.
These plasmas show strong temperature and density gradients,
which affect the shape of line profiles, leading to the so-called
self-reversed lines. Self-reversed lines were studied in many
works [1-7], they allow one to estimate key parameters of
the plasma, as electronic density or gas temperature. On
the one hand, most studies have been conducted on metallic

© 2010 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK & the USA
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targets generating plasmas composed of single species, and in
these cases only self-reversed lines were taken into account for
plasma simulation [5, 8-11]. In that case, the non-uniformity
of the plasma was taken into account either by considering
gradients of temperature and density from the core to the
periphery or by modelling the plasma in many concentric and
uniform layers. Onthe other hand, for multi-componenttargets
all species have to be taken into account in the calculated
spectra in order to obtain a correct plasma simulation.

In this work, investigation by optical emission spec-
troscopy has been done on CCTO and BSTO ablated at mod-
erate fluence. Moreover, plume speed was given by imaging
during plasma expansion. The simulation used in this study
was based on a non-uniform LTE plasma and calculated for
the spectral radiance in the whole UV—visible-NIR range [12].
Computation of spectra was used for plasma characterization,
in particular for some ionic species whose profile shows self-
reversion. This model was also efficient for pollutant species
identifications and their concentration estimations.

2. Experimental set-up

Ablation of oxide ceramic samples is performed using a KrF
excimer laser (GST Lumonics, model M888) that was operated
at a wavelength of 248 nm at a repetition rate of 10Hz. The
laser generated pulses of 25 ns duration and a maximum energy
of 850ml. After focusing with a UV fused silica lens of
320 mm focal length to a spot of about 3.3 mm? diameter, a
fluence ranging from 1to 2] cm~2 was incident onthe sample’s
surface. The samples were placed in a vacuum chamber of a
resiciial pressure of about 1 x 10~¢ Pa. During the experiments,
the chamber was filled with oxygen at a pressure that was varied
from 5 to 30 Pa. The samples were continuously translated in
order to avoid deep drilling. Spectral acquisition was done via
two lenses (see figure 1) forming a 1:3 image of the plasma
onto an aligned and ordered bundle of 37 UV-visible optical
fibres fixed on an X7 motorized stage. The bundle is set up
on the entrance slit of an imaging spectrometer (Actor, model
SP750i, 750 mm focal length). Spectrawere recorded with two
diffraction gratings of 2400 linesmm~" or 1200 linesmm™!,
with a spectral resolution at full width at half maximum
(FWHM) of 25pm and 47 pm, respectively, at 498 nm, with
an entrance slit of 30 um. As the diameter of each optical
fibre is 200 pem and taking into account the magnification, the
average plasma scanning resolution is 660 um. An intensified
charge-coupled device (ICCD) camera (Princeton Instruments,
model PIMAX2, 1024 x 1024 pixels of 12.8 pm pixel size)
is mounted on the output of the spectrometer and operates in
time-gated mode. The camera is synchronized using the laser
trigger-output signal. For delays with respect to the laser pulse
up to 500 ns, the emission spectrum was recorded with a gate
width of 10 ns to follow fast plasma propagation with a high
temporal resolution. Plasma propagation was imaged with the
previous camera equipped with the UV—visible lens (Pentax,
model B7838-UV),

JF Lagrange efal
trigger
KrF laser
(248 nm)
L &
$8 X
=1 ] :l E. .....................
| ICCD o
37

optical fibres lenses target

Figure 1. Experimental set-up.

3. Simulation model

The plasma generated by the laser ablation of the target material
presents strong density and temperature gradients, in particular
during its early expansion stage. In addition, according to the
large plasma density, self-absorption plays a significant role
and the so-called self-reversed resonance lines characterize
the plasma emission. A good approximation to describe this
behaviour is to consider a plasma divided into two uniform
zones: a core of high temperature and density and a surrounding
peripheral zone at lower temperature and density. In that
case, the spectral radiance obtained by integrating the radiation
transport equation is given by [5]

B, Ty, ) = Us(, Ty)(1 — e~k FlngmaahTills
+ UG, T)(1 — e ToLy, )

where the subscripts ‘1’ and ‘2’ indicate the values
corresponding to the core and the periphery of the plasma,
respectively, T is the plasma temperature and L is the
dimension of the plasma zone in the observation direction.
The blackbody spectral radiance is given by Planck’s law:

2hc? 1
Ua.T)= W5 ) gheET _q 2
and the absorption coefficient is determined by
a0, T) = mrod? fumP (hos A) | 1 — ex he (3)
> = TrRA Tufl 0> p T .

Here, ry is the classical electron radius, & is Planck’s constant,
¢ is the vacuum light velocity, fi is the absorption oscillator
strength and »; is the lower level population density of
the transition and P (A, A) is the normalized Voigt profile
centred on Ag.

In equation (1), the first term corresponds to the radiation
from the core region, which may be re- absorbed by the
peripheral region. The second term is relative to photons
emitted from the peripheral zone.

Three successive stages can be distinguished to describe
the dynamics of the laser-produced plasma:

o For short delay times (a few nanoseconds), density and
temperature gradients are very strong: the plasma core is
very dense and hot with a large optical thickness leading
to a blackbody-like emission spectrum. This core is
surrounded by a colder and mainly absorbing peripheral
thin region.
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Figure 2. Plasma parameter adjustments for three typical
behaviours of CCTO PLD plasma.

Table 1. Plasma parameters from simulated spectra of fignre 2.

T T Noy Ny Thickness
Spectrum  (K) (K) (em™)  (em™?)  (mm)
(%) 18000 12000 5 10% 15107 L,=1,=1
(b) 12000 8000 2x10Y 5x10% Li=L,=1
(c) 8000 — 2 %108 — Li—%2

o After the plume expansion during a time of a few tens
of nanoseconds, the optical thickness of the plasma
diminishes, and the emission spectrum is well described
by equation (1) that takes into account the spatial gradients
of plasma temperature and density.

e For a longer time (over several hundred nanoseconds),
the density and temperature gradients are reduced and the
plasma can be approximated by a unique uniform zone:

B, T)=U(, TH(1 — e * Ly “)

Figure 2 presents three simulated spectra of CCTO plume
corresponding to the three typical behaviours detailed above:

{(a) absorption profile shapes over a global blackbody-like
spectrum appearance, simulated by two uniform zones,

(b) a non-uniform plasma simulated by two uniform zones
and

{c) a uniform plasma.

Parameters used, to build those spectra, are listed in table 1.
We can note that the spectral shape is strongly dependent on
plasma parameters, which makes easier estimation of plasma
characteristics.

4. Experimental results

4.1. Space and time behaviour of CCTO panache

Fast imaging was used to characterize the expansion dynamics
of the plume. Figure 3 presents images recorded with a
fluence of 1.1J cm 2 at different times after laser impact with
an exposure time of 50ns. The initial speed was estimated
at about 1.2 x 10*ms™!, a value in good agreement with

other works done under comparable experimental conditions
[13,14]. No speed difference was observed either in terms
of mass or between atoms and ions of considered element.
These behaviours can be attributed to the low atomic mass
difference between titanium and calcium and to the low
charge of space generated by our plasmas at low fluence,
respectively.

For a pertinent plasma characterization it is necessary to
choose a narrow spectral range including atomic and ionic
species. Mainly produced in colder zones, atomic species are
relevant indicators of peripheral zone, whereas ionic species
qualify hotter zone as it can be in the core plume region.

For our experimental conditions, spectra show neutral
and singly charged species. Molecular spectra of TiO were
detected, but without sufficient intensity for a spectroscopic
study. The spectral window 393-398nm contains Tir lines
and Carm lines, and was retained as the spectral range for
analysis. In addition, the observed Ca1 lines are especially
interesting for their large Stark widths, useful for electronic
density estimations from both regions. Atomic data for lines
present in the studied spectral range are listed in table 2.

Two experimental spectra were recorded, one at early
time close to the sample’s surface (100ns, 0.7 mm) and the
other at mean time with higher z-position (390ns, 4 mm), and
their associated simulated spectra were presented in figures 4
and 5, respectively, with their associated simulation parameters
in tables 3 and 4, respectively. Plasma thicknesses were
estimated according to panache imaging measurements. At
short delay time (figure 4{a)), plasma has a behaviour close
to a hot blackbody surrounded by a colder peripheral zone,
it was well simulated by considering two uniform zones
(figure 4(b)). Mainly from a specific study of Can line profiles,
it was quite easy to estimate core parameters (L, Ney, T1)
and peripheral parameters (Ly, Neg, T) by an adjustment on
wings of the outer profile and hollow width, respectively. For
longer times (figure 5(a)), no inverted lines were observed
and spectra were dominated mainly by emission and self-
absorption phenomena, thus simulation was done by a single
zone analysis (figure 5(p)).

Spectra were recorded at different times and for
two typical z-positions: one close to the laser impact
(zy= 0.66 mm) and the other near the substrate (zo— 4.66 mm).
The same spectral analysis as above was realized, and the
results were presented in figures 6(a) and (b). For the whole
duration of the plasma at the z;-position, the panache has
a behaviour well simulated by a plasma composed of two
uniform zones. Electronic temperatures of both zones have
the same time profile, with a maximum down-shift of about
4000 K for the periphery. The electronic density distribution
presents the same behaviour with a maximum down-shift of
about one decade for the periphery.

In figure 6, the time decrease of core temperature and
density is about 10000 K and two decades, respectively. This
decrease from maximum values at 100 ns and ending at 300 ns
corresponds to strong 1D expansion of the panache during the
early times of plasma propagation.

At the z2-position, 3D panache expansion had occurred,
and it can be considered as uniform, and simulation can be
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350 ns 400 ns 450 ns 500 ns 650 ns

4

1150 ns

Figure 3. CCTO plasma expansion under 30 Pa of O,, with a fluence of 1.1 Jem~? and an oxygen pressure of 30 Pa. Acquisition time gate
At = 50ns.

Table 2. Wavelength A, transition probability A, lower and upper level transition energy £, and £, total electronic angular momentum of
the lower and upper level J; and J,, lower and upper level statistical weight g; and g, Stark width w at N, = 10%7 ¢m™?, Stark shift 4, for
spectral lines emitted from the CCTO plasma in the spectral range between 393 and 398 nm.

Config. Config. Term Term w da
Aa Ay E, E, lower upper lower upper [15] [15]
(nm) (x10°s7Y) (em™) (em™Y) level  level level level Ji J, g g, (nm) (mm)
Can 393.366 147 0 25414.400 3d%4s? 3d*CPMs4p*PY) a’F y°DY 1/2 3/2 2 4 0.019 —0.005
Tit 393424 045 386874 25797.600 3p4s 3pdp )y o4 3 97 —  —
Tir  394.778 9.6 170.132 25493722 3d%’4s* 3d*('Dy4sdp*P™ a®F °P* 3 2 7 5 — —
Tir 394867 485 0 25317.813 3d%4s> 3d&(*Fup a’®F y°D° 2 1 3 3 — —
Tir 395634 30 170.132 25438.808 3d’4s> 3d('Dydsdp*P™ «®F »°D° 3 2 7 5 — —
Tir 395821 405 386.874 25643.605 3dids’ AdCPMs4pPY) o'F yD° 4 3 9 7 —
Tir  396.285 413 0 25227217 3d%4s? 3d2CEFds4p('PY) «’F y’F° 2 3 57 — —
Tit 396427 32.09 170.132 25388.334 3d%4s®> 3FCFusdp('PY) «’F y*F° 3 4 79 — —
Cam 396,847 140 0 25191.510 3p4s  3pPdp 2§ 0 172 1/2 2 2 0016 —0.004
I - = - prp— r — - yr—
;o = 8:8 '_a: = i 88: Eo = 3:;‘3 '_S: = 9 &S’:
1 I 1 D 0 R | F 18 B OE | ]E
<10 10 -
% gl (a) Experiment % 5 {a) Experiment
i g
E 5 £ &l
% £ i,
X 0 : : : - & X 0 i bl e b kit M | PETRTA TR B
§ N (b) Simulation g ] {b) Simulation
g g 8
B 3°
=t E 4
g 4 o ﬁ‘
3] 2 E 2]
20 , . , , 20 i . . ;
0 398 504 395 3% 307 398 » 393 394 395 396 397 398

Wavelength (nm)

Figure 4. Experimental specirum (4) and computed spectral
radiance using a double zone (&) at z-position = 0.7mm, ¢ = 100ns
and Af = 10ns, under 30 Pa O, background pressure with a fluence
of 2Jem™2. Speciral resolution of FWHM = 20 pm.

performed by a single zone. As it can be seen in table 4,
temperature and density decrease slowly and maintain an
important ionization rate in a large volume.

Temperatures and electronic densities estimated from this
model are in good agreement with values from the literature
obtained with other simulation approaches applied to similar
experimental conditions [5,9, 16-18].

Wavelength (nm)

Figure 5. Experimental spectrum («) and computed spectral
radiance using a single zone (b) at z-position = 4 mim, ¢+ = 390ns
and Af = 10ns, under 30Pa O, background pressure with a fluence
of 2Jem—2. Spectral resolution of FWHM = 20 pm.

4.2. Trace element defection

Pollution of targets may have different origins, either during
their preparation or during the polishing phase. Another source
of plasma pollution may result from the presence of old layers
deposited on ablation chamber surfaces.

With this diagnostic we have validated the good
stoichiometry of our targets. In addition some atomic
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Table 3. Plasma temperature 7', electron density M., thickness of the core and the peripheral plasma zones used for sirnulation parameters of

figure 4(#) and resulting total pressure £, and partial pressures P,

P, (Pa)
Zone T(K) N.(cm™) Thickness(mm) P.(Pa) Car Can Cur Cun Tit Tin Or On
Core 13100 1.4 % 10% 1 732288 2659 32916 32916 77046 14216 131485 434062 6005
Periph. 9400 1.4 %107 045 61466 187 2868 4789 4438 1402 10888 36857 26

Table 4. Plasma temperature T, electron density N,, thickness used for simulation parameters of figure 5() and resulting total pressure P,

and partial pressures Fp.

F, (Pa)
T(K) N.(cm™®) Thickness(mm) P, (Pa) Car Canm Cui Cun Tir Tin Or On
7200 8.0x10% 37 2798 5 134 266 153 56 504 1680 0.1

20000
¢ 0.66 mm core

g P o 0.66 mm periphery
o 150004 § %! 2 4.86 mm single zone
g %
@ 10000 5 )
2 G
£ [ 058 Am
& 3 @25 SRAAE 5 g % %
i | & z
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Figure 6. Time dependences of plasma temperature (@) and
electronic density (&), for two z-positions: for a two-zones plasma
z; = 0.66mim and a one-zone plasma z; = 4.66 mm. Af = 10ns
for t < 500ns and At = 100ns for ¢+ > 500ns. Under 30Pa O,
background pressure with a fluence of 2 Jem ™.

emissions corresponding to pollutant species were also
observed. For instance it was possible to quantify calcium and
sodium elements from Ca lines in BSTO targets and Nartlines
in CCTO targets. Those elements directly came from the target
and are introduced in the bulk, without control, during the
synthesis process, and none from the inner chamber pollution.
Indeed, they are detected even for a long time ablated target,
and at any time and in the whole plume.

In order to improve the pollutant concentration estimation,
it was necessary to choose emission lines with significant
emission probability coefficients. In that case it is possible
to observe them even if they are in trace amounts. Considered
transitions were grouped intable 5. Moreover, high z-positions
and long times are preferred so as to consider only one uniform

plasma zone and therefore minimize the number of adjustable
parameters. Firstly, we have only considered elements of a
non-polluted target for the adjustment of synthetic spectrum
on the experimental one; secondly, the concenfration of
pollutant species was adjusted to correctly fit these emissions.
Simulations of spectra with those lines are fast and show a
good accuracy in element concentrations. Two examples are
shown in figures 7 and 8 for calcium in BSTO and sodium in
CCTO targets, respectively. For these samples, we have found
relative concentrations of about 28 ppm in mass (table 6) and
0.26% (table 7) in mass for calcium and sodium, respectively.

In our plasma conditions, depending essentially on T, and
Ne, we can reach quantification thresholds of 10ppm in mass
and 50 ppm in mass for calcium and sodium, respectively. Tna
general way, to increase the signal-to-noise ratio, the z-position
will be adjusted: at high z-position for atomic lines and at
moderate z-position for ionic lines.

5. Conclusion

Wehave performed diagnostics of a plasma produced by pulsed
laser ablation of CCTO and BSTO oxides in low pressure
oxygen atmospheres by comparing the emission spectra with
the spectral radiance computed for a plasma in local thermal
equilibrium. To take into account the spatial gradients of
temperature and density, the plasma was divided into two
uniform zones representing the plasma core and the peripheral
zone, respectively. The analyses allowed us to distinguish
between three characteristic stages of plume expansion after
ablation of either CCTO or BSTO samples. For the first time
after the laser impact (f < 300ns), we observe a 11D expansion
of the plume with strong gradients of density and temperature,
which is well simulated by a model based on two plasma zones.
For longer times the expansion is isotropic (3D), which is well
simulated by a model considering only one uniform zone.

In addition, this model authorizes a quick identification
and estimation of pollutant element densities present as trace
inside targets with a good accuracy. While it is necessary
to take into account the transition probability of the line of
the element observed as pollutant, it is possible to quantify
a few parts per million of impurities. Here with a transition
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Table 5. Atomic data [19] of Can and Nart lines.
Config.  Config. Term  Term
Ao (nm al (87 | fem™ ' (em™ ower upper ower  upper i W & Ea
(m) Ay Eemh)  Ey(em™) 1 1 b
Cam 393366 147 < 10f 0 2541440 3p°as 3p°4p s APy 1/2 32 2 4
Canm 396847 1.4 % 10° 0 25191.51 3p°ds 3p%dp s “pe ld 12 & &
Nar 588.995 6.16 x 107 0 16973.368  2p3s 2p°3p s 2pe 12 372 2 4
Nar  589.592  6.14 = 107 0 16956.172  2pf3s 2p%3p s 2pe W2 i 2 2
= = Table 6. Plasma parameters of figure 7(%) simulation spectrum,
=°%3 & ov under uniform plasma.
ACCRINE 1
o ! ‘ e B — T (X) 7000
0 4x10"% - (a) Expsriment N.(cm™) 9% 10%
"*E Thickness (mm) 16
z 45 Ba (mass %) 38.59
= 2x10 St (mass %) 16.45
3 ML L.. Ti (mass %) 2245
£ 0 = po ; pesspheeep® O (mass %) 22.5
g 4x10” (b) Simulation Ca (mass ppm) 28
B 2x10? o
o Table 7. Plasma paramneters of figure 8(&) simulation spectrum,
a2 o LAl : . AR ; i under uniform plasma.
L2 393 394 305 386 397 398 T (K) 5800
Wavelength (nm) N, (e 2 % 10
Thickness (mm, 20
Figure 7. (a) Experimental and (b) simulated spectra with Can trace Ca (mass%() ) 6.5
in plasma from ablated BSTO target. Under 20Pa O, background Cu (mass%) 1
pressure with a flnence of 2Jem™2, r = 400ns and At = 1001s, Ti (mass%) 30.9
z-position = 5.4 mm with a spectral resolution of FWHM = 20 pm. O (mass%) a1 :3
Na (masa%) 0.26

e - B ®B_.__ _
8 FF FF Z‘ Z‘ - FF EE
- 1T - L) | TR [ :
\-F :x:gu (a) Experiment
x10" -
E 11
z 2x10
o 1x10" ﬂ
g ol A o ARAL
% 3ax10" + (b} Simulation
E "
g 2x10" -+
10" J
S T Aot
= 585 586 587 588 588 590 591 582 583
Wavelength (nm)

Figure 8. () Experimental and (&) simulated spectra with Na1 trace
in plasma from ablated CCTO target. Under 20 Pa O, background
pressure with a fluence of 21 cm 2, long time integration; £ = 0,

At =1 us, z-position = 8.3 mm with a spectral resolution of
FWHM = 40pm.

probability around 1 » 108 s~ for Can and around 6 » 107 s~%
for Nar it was possible to quantify at least a few tens of parts
per million.
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Sections de rattachement ; 62
Secteur : secondaire

RESUME. Nous présentons une étude sur les apports de la caractérisation d'un plasma d'ablation
laser par specitroscopie et imagerie rapides. Le plasma représente la phase transitoire lors du
dépét de films minces obtenus & partir de tirs laser sur une cible massive. L'un des avantages de
l'ablation laser est de générer des couches minces congruentes avec la cible tout en reproduisant
la structure cristalline de celle-ci. On peut alors espérer transférer les propriétés caractéristiques
du matériau massif dans la structure du film mince. Nous travaillons sur des matériaux a
structures complexes (CaCusTi, 0,5 BagsSrp  Ti03) possédant des constantes diélectrigues trés
élevées et intéressant l'industrie de I'électronique nomade pour la réalisation de condensateurs de
taille réduite. Une confrontation entre les spectres expérimentaux ef une modélisation de la plume
plasma permet d'accéder & la dynamique spatio-temporelle des paramétres plasmas tels que
densité électronique, pressions partielles des différents constituants ou température électronique.
Ce modéle basé sur I'équilibre thermodynamique local traduit parfaitement le comportement du
plasma des tous premiers instants suivant fe tir laser jusqu'a 'extinction du plasma.

MOTS-CLES : Ablation laser, film mince, oxyde métallique, spectroscopie optigue, modslisation
specirale.
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1. Introduction

La course effrénée a la miniaturisation des systémes électroniques (notamment des
condensateurs) pour l'intégration de nouvelles fonctionnalités a conduit au
développement de recherches concernant de nouveaux matériaux oxydes possédant de
fortes constantes diclectriques tels que CaCu; 1,04, (CCTO) ou Bag Sty 4 Ti0; (BSTO).
Plusieurs techniques de dépdts de films minces ont été développées ces vingt deriéres
années comme la PVD (Physical Vapour Deposition), la CVD (Chemical Vapour
Deposition) ou la PLD (Pulsed Laser Deposition). Parmi ces techniques d'élaboration,
la PLD présente l'avantage de générer des films minces épitaxiés congruents avec la
cible massive.

Les informations concernant la structure des films déposés sont obtenus par des
diagnostics ex-situ tels que la diffraction de rayons X, la SEM (Scanning Electron
Microscopy), le TEM (Transmission Electron Microscopy) ou la spectroscopie
dimpédance. Des informations complémentaires et in-situ peuvent étre apportées par
l'étude du panache d'ablation laser, lequel représente I'étape transitoire dans le dépot du
film mince. Il est ainsi possible de déterminer la composition du plasma en tout point du
panache, d'estimer la répartition spatio-temporelle de I'énergie du panache par la mesure
de la température électronique, ou bien de mesurer les pressions partielles des différents
constituants du plasma. Ces informations peuvent &tre corrélées a celles obtenues a
partir des diagnostics sur le film produit, de fagon a optimiser le processus de dep6t.

Ce travail a utilisé la spectroscopie UV-visible-NIR d'émission, ainsi que l'imagerie
rapide pour les études de temps de vol. La simulation spectrale est basée sur un modele
de plasma non-uniforme a I'équilibre thermodynamique local permettant de calculer la
radiance spectrale du plasma sur l'ensemble du spectre UV-visible-NIR (J. Hermann et
al. 2002).

2. Dispositif expérimental

L'ablation des céramiques oxydes utilisées dans cette étude a été réalisée au moyen
d'un laser excimere KrF (GSI Lumonics, modele M888), générant un rayonnement laser
a 248 nm. Les fluences utilisées dans cette étude sont comprises entre 1 et 2 Jem™
Durant le processus d'ablation laser une pression dynamique d'oxygéne est maintenue a
une valeur contrélée de 5 4 30 Pa. Un jeu de deux lentilles permet de focaliser une zone
du plasma sur l'entrée d'un faisceau de 37 fibres optiques ordonnées, voir figure 1.

L'analyse spectrale a été menée a l'aide d'un spectrometre UV-visible-NIR (Acton,
modéle SP750i, 750 mm de focale), équipé de deux réseaux 2400 trmm™ et 1200
trmm™, permettant d'obtenir une résolution, respectivement de 25 pm et 47 pm & 498
nm. Une caméra intensifiée ICCD (Princeton Instruments, modele PIMAXZ,
1024x1024 pixels, 12.6 pm/pixel) autorisant des temps d'acquisition de 2 ns est placée
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en sortie du spectrométre. La caméra est synchronisée sur le signal de sortie du tir laser
et le temps d'acquisition des différents spectres présentés ici a été fixé a 10 ns afin de
garder un bon compromis entre le niveau de signal et la résolution temporelle. Les
mesures d'imageries rapides ont eté réalisées avec la caméra précédemment décrite
equipée d'un objectif UV-visible (Pentax, modele B7838-UV).

synchronisation 4= 248 hm \
o LASER KrF miEelF
,” substrat “,
[icco] z i e I
' (i
N é X ) panache plasma
Spectrométre . | ] :
UV-visible-NIR =T S T T
' I
o L=
37 fiores y, b
optiques lentilles

Figure 1. Dispositif expérimental de spectroscopie optique d'émission.

3. Modéle spectral

Les plasmas générés par les tirs laser sont trés fortement non uniformes en raison du
fait que l'on passe en un temps trés court, de l'ordre de la microseconde, d'un matériau
solide a un gaz. Ces plasmas sont donc le siege de trés forts gradients de densité et de
temperature. Afin de traduire au mieux ce phénomene le plasma a été considéré comme
composé de deux zones concentricques uniformes : un cceur chaud et dense et une
enveloppe periphérique plus froide et moins dense, comme on peut le voir sur la figure

L2 LW
T —
.- direction _.d._._._. [ E— PP f-———
d’'observation T T
périphérie (T,, Ne,) I Icoeur(T1, Ne,)

Figure 2. Décomposition du plasma en deux zones.

La radiance spectrale est alors donnée par I'expression suivante (J. Hermann et al.
2002),
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B(A, T, T3 )= Uy (4,71 ) [1_ a1 ]xe‘az(ﬂ«fz )L,
Uy (4T x e BT ) |

ol U(/'i,f) représente la radiance spectrale du corps noir &4 la ternpérature T et
a(ﬁ,f’) le coefficient d'absorption;

(1]

Dans 1'équation [1], le premier terme de la somme correspond au rayonnernent du
ceeur, lequel peut étre auto-absorbe dans le ceeur ou absorbé dans la périphérie Le
second terme est relatif aux photons emis par la zone péripheérique, lesquels pouvant étre
également auto-absorbés.

4. Résultats exp érimentaux

4.1 Résultatsy d'imagerie rapide

L'imagerie rapide a éé utilisée afin de caractériser la dynamique d'expansion de la
plume. Comme on peut le voir sur la figure 3, durant les 400 premiéres nanosecondes
on observe une expansion unidirectionnelle (1D, il s'en suit une expansion quasi-
isotrope (3D) ol la composante de witesse latérale tend a egaler la composante
longitudinale. Des mesures de temps de vol ont permis d'estimer la vitesse du centre de
masse & 1.2x10% m s et la vitesse du front de plume 4 1510 m s, pour une fluence
de 1.1 Tem™ et une pression d'oxvgéne de 30 Pa. Valeurs en ben accord avec celles
obtenues par d'autres auteurs pour des conditions expénimentales similaires (Gonzalo et
al. 1997, Klini et al. 2005).

50 ns 350 ns 400 ns 450 ns 650 ns

)
£
E
et

lﬂﬂﬁgg

Figure 3 . Expansion dwun plasma de CCTO pour P(Oy) = 30 Pa, F =11 Jem®, A=
S0 1.
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4.2, Résuitals de spectroscopie oplicgiie

4.2.4. Choix de la zone spectrale

Parmi l'ensemble du domaine spectral accessible il est nécessaire de définir une zone
gpectrale permettant d'observer les espéces sous les formes atomique et ionique. La zone
spectrale retenue g'étend de 393 nm 4 398 nm et englobe les espéces Ti T et Ca II. La
premiére confribue & caractérizer la périphérie, 1a seconde le ceeur. La figure 4 montre
I'évolution temporelle de ce specire sur les premieres 400 ns apres le fir laser. On
observe que durant les premiers instants apres le tir laser (t < 50 ns), le spectre est trés
fortement absorbé ce qui correspond 4 un plasma optiquement épais, il se comporte
alors comme un quagi corps noir enveloppé par une gaine périphérique plus froide qui
joue principalement le réle d'absorbeur (simulation par deux zones). Les raies du Ca IT
présentent un pic inversé cui fraduit bien la présence d'une forte zone absorbante en
périphérie. Pour des temps intermédiaires le ceeur ze refroidit et 'épaisseur optique
diminue, le plasma se comporte toujours comme composé de deux zones. Pour des
temps plus avancés le spectre traduit plus le comportement dun plasma uniforme
pouvant étre simulé par une seule zone.

intensité (a.u )

longueur d'onde (nm}

Figure 4 . Evolution temporeile de la zone spectrale 393-398nm d z = 1 mm aui-dessus
de la cible (délavtir = 100ns, A = 10ns).

4.2.2. Comparaison modéle - expérience

Nous présenfons figure 5, trois spectres correspondant & frois comportements
temporels typiques du plasma ainsi que les spectres simulés associés. Nous obtenons un
bon ajustement pour l'ensemble des spectres. La simulation des spectres {a) et (b) a
nécessité la prise en compte dun plasma composé de 2 zones, alors que le spectre (c)
enregistré plus tard aprés le tir laser est bien simulé par un plasma uniforme.
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Figure 5. Spectres expérimentaux (traits pleins) et spectres simulés (@), pour (a) délai
de 50ns etz =0.7mm, (b) délai de 100 ns et z =2 mm, (c) délai de 390 ns et z =4 mm,
durée des acquisitions At = 10 ns.

Les paramétres caractéristiques du plasma déduits de la simulation sont donnés dans
le tableau 1 pour les 3 cas présentés.

Tableau 1 . Paramétres caractéristiques du plasma déduits des simulations présentées

[

en figure 5. "c" : coeur, "p" : périphérie, Ne : densité électronique.

Figure § T (K) Ne (cm™) L (mm)
¢ P c P ¢ P
(a) 16100 12500 2.8x10' 1.5x10Y 100 0.49
() 15000 10000 5.0x10"7 8.0x10% 030 150
(©) 7200 8.0x10% 3.70

4.2.3. Température et densité électronique

Des enregistrements de spectres ont ét¢ réalisés a divers temps et diverses positions
radiale et axiale. Il a ainsi ét¢ possible d'estimer 'évolution de la température et de la
densité electronique selon ces parameétres. La figure 6 montre I'évolution temporelle de
la température et de la densité électronicue durant les premiers instants aprés le tir laser.
La température du plasma et la densité électronique s'élevent & 24000 K et 10" cm™
respectivement durant les 30 premiéres nanosecondes, ce qui correspond & la phase de
chauffage durant le pulse laser. Ensuite on observe un fort refroidissement du cceur a
12000 K dans les premiers 2 mm de I'expansion verticale et jusqu'a 150 ns, suivi par un
refroidissement beaucoup plus modéré correspondant & la phase d'expansion 3D. La
périphérie présente le méme comportement global diminué d'approximativement 4000
K. On note figure 6b que la densite électronique du cceur peut étre approximee par une
biexponentielle décroissante. La premiére exponentielle traduit un développement 1D,
alors que la seconde beaucoup plus lente correspond a l'expansion 3D.
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Figure 6. Evolutions temporelles de la température et de la densité électronique & trois
positions par rapport & la cible : (O) z = 0.33 mm, (O) z = 0.66 mm, (A) z = 2.0 mm.
P(0,) =30Pa, F =1.9J.cm™.

En figure 7 est donné un exemple de I'évolution axiale de la température et de la
densité électronique, ainsi que de l'évolution correspondante des principales especes
atomiques et ioniques présentes dans le plasma a un délai relativement important de 800
ns apres le tir laser, donc pour des distances proches du substrat. On constate que les
especes dominantes du plasma sont O I, Ti II, Cu Il et Ca II. Comme on peut le voir
dans le tableau 2, les éléments Ca, Ti et Cu possédent des énergies d'ionisation trés
voisines et beaucoup plus faibles que l'oxygéne, ce qui explique la tres faible densité
d'ions oxygene dans la plume comparée a celle des autres éléments. La densité des ions
TiII et Ca I reste pratiquement inchangée le long de l'axe z, malgré une dynamique de
température de plus de 2000 K. Les énergies d'ionisation des ions Ti Il et Ca Il sont tres
voisines, de plus les "gap" énergétiques entre les miveaux fondamentaux de l'atome et
des 1ons une fois et deux fois chargés sont pratiquement identiques (voir tableau 2), ce
qui induit un comportement similaire de ces deux espéces. En conséquence, lors des
phases d'ionisation par exemple (augmentation de la température), les pertes par
ionisation de lion une fois chargé seront compensées par les apports provenant de
l'ionisation de l'espéce atomicue. On aura le phénomeéne inverse pour les phases de
recombinaison. La présence despeces ionisées en grand nombre au voisinage du
substrat est benefique car d'apreés Kwok et al. les 10ons sont responsables de l'activation
de la surface du substrat lors de la croissance du film (Kwok et al. 1997).
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Figure 7. (a) Evolutions axiales de la température et de la densité électronigue, (b)
évolutions axiales des densités atomiques et ioniques, pour un délai de t = 800 ns,
P(0,) =30Pa, F =1.9J.cm”.

Tableau 2 . Pourcentage des concentrations en masse selon la stoechiométrie de la
cible et énergies d'ionisations des différents éléments du plasma.

Ca Cu Ti O

masse (%) 6.5% 31.05% 31.2% 31.25%

état Cal Call Cul Cull Til Till 01l oIl

Eion (V) 6.11 11.87 7.73 20.29 6.82 13.58 13.62 35.12

5. Conclusion

Cet article regroupe quelques applications du diagnostic spectroscopique a la
caractérisation de films minces obtenus par ablation laser.
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Early phase diagnostics of CaCu;Ti 0, pulsed laser plasma
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Abstract: The present study deals with time- and space-resolved spectroscopic analysis of a
plasma produced by pulsed laser ablation of CaCuT1405,. The plasma is shown to be optically
thick and strongly non-uniform during the early stage of its expansion. Plasma diagnostics were
performed by comparing the experimental emission spectra to the spectral radiance computed
for a non-uniform optically thick plasma in local thermal equilibrium.

Keywords: Pulsed Laser Deposition, spectroscopy, CaCusTi,0;5, plasma modeling.

1. Introduction

Known to be efficient for epitaxial material deposition,
pulse laser deposition is used for CaCusTi4Op, thin film
layer synthesis. This kind of material is actually studied for
capacitance components, due to its high permittivity value
in bulk structure (e=105). The spectroscopic analysis of
the plasma plume presents an efficient tool for the in situ
characterization of thin film deposition process.

This study is focused to the early phase of plume propa-
gation during which strong density and temperature gra-
dients lead to a complex plasma emission spectra. The
experimental spectra recorded for various spatio-temporal
conditions were compared to the spectral radiance com-
puted for an optically thick plasma that is divided into two
uniform plasma zones [1-2].

2. Experimental set-up

Material ablation is produced by irradiating a
CaCuyT1yOq; target with laser pulses of 25 ns duration at
248 nm delivered by a KrF excimer laser (GSI Lumonics,
model M888). The laser fluence was 1.9 Jiem® (63 mJ on
3.3 mm®) with a repetition rate of 10 Hz. During the ex-
periment, the chamber was filled with oxygen at 30 Pa. An
optical system (Fig. 1) is used to form a 1:3 image of the
plasma onto an aligned and ordered bundle of 37
UV-visible optical fibers which are fixed on an YZ mo-
torized stage. The fiber array is coupled to the entrance slit
of an imaging spectrometer (Acton SP27561, 750 mm focal
length, diffraction grating of 2400 lines/mm). As diameter
of each optical fiber is 200 pm, with the magnification, the
average plasma resolution is 660 um. An intensified
charge-coupled device (ICCD) camera (PIMAX2,
1024x1024 pixels, pixel size 12.8pm) is mounting on the
output of the spectrometer and operates in time-gate mode.
For imaging measurements the camera is equipped with
UV-visible lens (Pentax, model B7838-UV) and spectral

filters (Varispec VS-VIS-07-35-5TD, and Edmund filters).

The camera is triggered with laser trigger-out taken on
laser pulse signal. For delays with respect to the laser pulse
up to 500 ns, the emission spectrum was recorded with a
gate width of 10 ns to follow the fast plasma propagation
with a high temporal resolution.

trigger  po—| trigger KrF laser
1 controllerI (248 nm) M

Faf
23 z
2
= O
18 lx
=

[ceo| 28 :l—\f$$
wn
37
opfical fibers lens target

Fig.1 Experimental set-up.
3. Results and discussions

Simulation of plasma emission spectra

The theoretical spectrum 1s obtained by computing the
spectral radiance of a plasma emitted from two uniform
zones: the plasma core of high temperature and density
(noted 1), and the peripheral zone of lower temperature and
density (noted 2), see Fig. 2.

direction of

observation T T

peripheral (T,, Ne,)

core (T, Ne,)

Fig.2 Plasma configuration.

Each of the two regions is characterized by their tem-
perature, density, thickness in the observation direction
and relative concentrations of elements. In these conditions,
for LTE plasmas, the spectral luminance B can be written
as,

J.-F. Lagrange, J. Hermann, J. Wolfman, O. MotretISPC-19, Bochum, Allemagne (2009).
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B :Ul(/LkTI) (1_(3'0[1(1151)1-1 )era@(ﬂ,kz’?)[q (1)
+U(AET,) (1-e 5y

where U(4£T) is the blackbody spectral radiance, af4, k7))
the absorption coefficient and L the length in the observa-
tion direction. The first term of the equation corresponds to
photons emitted from the core region and take into account
absorption and self-absorption, and the second term is
relative to the photons emitted from the core region, which
only undergo self-absorption.

Geometrical characterization

Fast imaging was used to characterize the expansion
dynamics of the plume. According to results from [3],
during the first 150 ns, i.e. until the distance from the
plasma front to the target reach the laser spot dimension
(about 1.2 x 2.4 mm?), we observe a 1D expansion, fol-
lowed by a 3D expansion, see Fig. 3. The TOF of the front
plume was estimated at 1.5 10" m.s™, from the temporal

evolution of the front plume, also reported Fig. 3. This
speed 1s quit superior to the radial speed (on X axis), which
is at 10" m/s.

8 5760
= Z front plume N
E s — a N Lso =
E s
w44 L
o 4 40 2
=) a
n 2 L30
c L
a X center £
E o —o/20 g
© X right 2
¢ & Lo E
E 1 e %
= —» 103D _» ©
o 4 T i T T T —0 =
0 100 200 300 100 500

Time (ns)

Fig.3 Geometrical evolution of the plasma plume at 393 nm.

Table 1. Atomic data [4] of Ti T and Ca IT lines emitting in the 392-398 nm range. Stark width (w) and shift (d) are given for an elec-
tronic density of 1x10"" em™.

X Au Ei E. Config. Config. Term Term ] w[5] d[5]

nm) (x10°%YH  (ecmY) (cm™) Lower level Upper level Lower level  Upper level v 88 am) (m)
Til 392142 215 0 25 493.722 3d*s? 3d('D)dsdp(*PY a’F 7Py 2 2 55 - -
Til 392453 715 170132 25643695 3¢’ 3d*(P)s4p(’PY a’F v D" 3 2 FE = =
Til 392988 7.52 0 25 438.898 34’ 3d*('D)4sdp’P") a’F v D" 2 2 55 . -
Call 393366 147 0 25 414,400 3d%s? 3dCPyasap°RY a’F y D" 1/2 32 2 4 0019 -0.005
Til 393424 045 386874 25797600 3p’ds 3p'dp s p" 4 3 97 . -
Til 394778 96 170132 25493722 3d%s? 3d%('D)dsdpPY a’F z P’ 3 2 75 5 5
Til 394867 485 0 25317.813 3d%4s’ 3dCF4p a’F y D" 2 1 5 3 - -
Til 395634 30  170.132 25438.898 34’ 3d*('D)4sdp°PY) a’F v D" I 2 RE .
Til 395821 405 386.874 25643695 3d%4s’ 3d*CPysapPY a’F v D' 4 3 97 - E
Til 396285 4.13 0 25227217 3d%4s? 3d’CFyasap('PY a’F v F 2083 57 - .
Til 396427 3.09 170.132 25388334 3dM4s? 3P CEMs4p('PY a’F v ! 3 4 79 - s
Call 396847 140 0 25191510 3p'ds 3ptdp 5 p’ 12 12 2 2 0016 -0.04

95
Wavelength (hm)

396

Fig. 4 Time evolution (ADelay = 100 ns and At= 10 ns) of the spectral range 393-398 nm at 1 mm above the target
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Spectral analyses

On the time evolution of Ca I spectra in the range
393-398 nm (Fig. 4) it 1s interesting to study the hollow
formed on those line profiles (also call self-reverse line).
This hollow is an illustration of the absorption due to the
peripheral zone discusses below and schematized on Fig.2.
From those absorbed lines it is easier to deduce, by simu-
lation, parameters from the core and the peripheral zone.
Indeed the hollow-like absorption of those line profiles 1s
related to the absorption.

1.5x10'°
Delay=100ns (€)=
10010 a At=10ns @
g - @) z=2mm g
0 - Delay =50 ns &
"’E 5.0x10 At=10ns %
= z=07mm LU

£ o0
= M
& 1.0x10" (b) S
2 =
] 14 %
E 5.0¢10 g
00 %

‘393 304 305 306 397 303 394 395 396 397 398
Wavelength (nm)

Fig. 5 comparison of (a) and (¢) experimental and (b) and (d)
sirmulated speotra, at different time delay and position ((a) and
(b): 50 ns and 0.7 mm, {(¢) and (d) : 100 ns and 2 mum)

Table 2. Simulation values of Fig.5 spectra

Fig.5-b Fig 5-d
Core Periph. Core Periph.
T (K) 16100 12500 15000 10000
Ne (cm™) 28x10"%  15x107  sx10Y  8x10'°
Stoechiometry Target stoechiometry

Those observed Ca IT lines have a strong Stark broad-
ening (shown on Table 1), useful for electronic density
estimations of both regions. In the studied spectral range,
neutral titanium lines are present, which are mainly origi-
nated from less 1onized and cold zone as peripheral.

Fig. 5 presents two spectra characterizing two typical
plasma behaviors in early phase of expansion. Synthetic
spectra were adjusted with a good accuracy on experi-
mental ones in each case (Fig. Sb and Fig. 5d). At first
times after the laser pulse (Fig. 5a), plasma emission 1is
dominated by continuum spectrum resulting in a black
body emission at the core temperature, which is dimin-
ished by absorptions through the peripheral region corre-
sponding to present species in this zone. This spectral
shape 1s characteristic of a very hot and dense core region
surrounded by a colder periphery (see Table 2). This type
of spectra can be simulated even if there 1s no visible neu-
tral emission and only one ion emission, under an absorp-
tion profile. The peripheral temperature was estimated by
the hollow level, the peripheral electronic density was

adjusted on the hollow width, the core temperature was
estimated by adjusting spectrum level on black body
spectrum and the core electronic density was fitted on the
wings of Ca IT lines. For longer times (Fig 5¢), spectra
were composed by line emissions presenting self-reversion
for Ca II lines, evidencing strong gap in temperature and
particularly in electronic density between core and pe-
riphery.

Peripheral zone
4000

W 033 rm
< 20000{ - 2 0m
=
o 16000 (c)
=1
= 12000,

— ) "1
v
g_ 8000} Yua,
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] 4000 ‘e,
-
J 200 400 | 200 400
107 10
W 033mm
10% _"‘h._ . (b) 10" , : 0.68 mm
- 2.0 mm
- 10" w aley s 40" |- " (d
o© 10% Dl 10 "
E 15 15 X *
o 10 10 a
o 1014 1014 A
= B B 033mm - M
10 ® 08amm|| 10 244
12 A 20mm 2
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Time (ns) Time (ns)

Fig.6 Time dependences of plasma temperature and electron
density for different z positions, simmulated by two plasma zones.
Experimental conditions: P(O5) = 30 Pa, Fluence = 1.9 J/enr'.

Fig. 6 shows temperature and density from simulation,
for different z-axis position, versus delay time. Plasma
temperature and electronic density rise up to 24000K and
1x10" em™ during the first 30 ns, which correspond to the
heating during laser pulse. After that, we observe a strong
cooling of the core down to 12000 K in the first 2 mm of
vertical expansion and until 150 ns, followed by a slowly
cooling corresponding to the 3D expansion. The peripheral
region presents the same global behavior with temperature
down shifted of about 4000 K (Fig. 6¢).

We note (Fig. 6b), that electronic density of the core can
be approximated by a biexponential decreasing function:

- A first fast decrease of electronic density of the core
during the first time after laser pulse, of about two decades
from 10" cm® down to 10" em™. At 150 ns we note an
important variation of the electronic density in the z-axis of
more than one decade that corresponds to the 1D expan-
sion.

- Beyond 150 ns at z = 2 mm, electronic density de-
creases slowly evidencing a 3D expansion. This behavior
is confirmed by the drastic falls of the electronic density in
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the peripheral region at z = 2 mm, see Fig. 6d, which is in
good agreement with a recent study we’ve made on longer
time delay, where good simulations of the plume plasma
for z up to 2 mm were performed by considering only one
uniform zone.

For longer times, as 400 ns or later, the resulting gas
pressure come closer to the oxygen gas pressure author-
1zing interactions between plasma and oxygen background
gas.

4. Conclusion

The present results demonstrate that the plume produced
by pulsed laser ablation of CaCwT,0,; 18 well described
by an LTE plasma divided into two zones of different
temperatures and densities. The analyses show that the
plume expansion is unidimensional during its early stage,
followed by a threedimensional expansion at larger times.
During the 3D expansion stage, the plasma was simulated
by a single region, indicating thus the more uniform
character of the late plume expansion.
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ETUDE SPECTROSCOPIQUE ET IMAGERIE @
RAPIDE D'UNE PLUME D'ABLATION LASER Centre
OBTENUE A PARTIR DE CIBLES CERAMIQUES =__—
L) D'OXYDES COMPLEXES ?
T e (CaCusTi 01, et BaSri4TiO3)
Résumeé

Nous présentons dans ce mémoire les résultats roamte la caractérisation spectroscopique

spatiotemporelle de plasmas d’ablation laser olstenypartir de cibles de céramiques d'oxydes coragl

ex

(CCTO et BSTO). Nos mesures montrent que les difit&s espéces constituant le plasma évoluent dadac

similaires quelque soit leur degré d'ionisatioreti pour I'ensemble des conditions de pressiate dluence
explorées. Nous montrons aussi que dans les preingants suivant l'impact laser, le plasma eséerfioent

non-uniforme et se propage selon une seule dimengis'uniformise par la suite et s'expanse abtass les

trois dimensions. Une collaboration avec le lalmratLP3 (Université de Marseille) nous a permestimer

les parameétres caractéristiques du plasma (tenupératiensité électronique, épaisseur) a partir ale |

confrontation entre nos spectres expérimentawesetésultats de la simulation de la radiance sectu
plasma. A partir de cette confrontation, nous comdns qu'il existe une forte corrélation entrehkimogénéit
du plasma et son type d'expansion. Grace a l'analysctrale il a été possible d'identifier et dandifier deg
polluants présents dans les cibles, nous avoninpuestimer des concentrations minimales pouvtainare
la dizaine de ppm selon le type de polluant.

D~

Mots-clés: Ablation laser, spectroscopie d’émission, pr@i@gp de plasma, plasma non-homogeéne,

simulation de spectre.

Abstract

From the laser ablation of complex oxide ceram@STO and BSTO), characterisation by time-sp|
resolved spectroscopy and fast imaging are showthigndissertation. By the measurements, we not&
similar development of all species of the plasnma, dny ionisation degree, in any explored pressune
explored fluence. During the first times after lasepact, plasma is highly non-uniform and movesnd
only one dimension. Afterwards, plasma expandsoamify in three dimensions. From collaboration wiitie
LP3 laboratory (Marseille University), we succeede@stimating plasma parameters (temperaturetretec
density, thickness) from fits of experimental spgavith simulated ones. From those fits, we bore the
correlation between plasma non-uniformity and espankind. By spectral analysis it was possibledentify
and quantify pollutants from targets. Depending the pollutant, we were able to estimate ws
concentrations, as low as few tens ppm.

Keywords: Laser ablation, emission spectroscopy, plasmagagwgation, non-uniform plasma, spectrl

ace

pak

simulation.




