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Introduction

‘assainissement et le démantélement des installations nucléaires représentent a ’heure actuelle
Lun réel enjeu technico-économique pour ’ensemble des pays nucléarisés de longue date et dont
le nombre des installations en fin de vie est croissant. De nombreuses solutions sont a ’étude, notam-
ment pour la décontamination de surface. En effet, suivant U'utilisation des batiments définie par
’exploitant et approuvée par l'autorité de sdreté, les structures constitutives des installations, telles
que le génie civil, les charpentes ou les supports des zones a déchets nucléaires, doivent faire ’objet
d’une décontamination. L’ablation par laser est 'un des procédés physiques de décontamination de
surface envisagé, notamment pour le décapage de peintures potentiellement contaminées.

L’ablation par laser est un procédé durant lequel de la matiere est enlevée d’une surface suite a
son irradiation par un faisceau laser de forte énergie et a l’absorption de celui-ci dans le matériau. Le
développement de cette technique a débuté dans les années 1970-1980 grace a ’apparition des lasers
impulsionnels a trés courtes durées d’impulsion (de la nanoseconde a la femtoseconde, vers les années
1990), ce qui a permis d’obtenir de fortes puissances laser instantanées pour [’ablation.

Dans le cadre de la décontamination, notamment pour le nucléaire, [’ablation par laser est un pro-
cédé prometteur, en particulier pour le décapage de peintures. En effet, cette technologie posséde
’avantage de décontaminer une paroi en la décapant de maniere sélective, précise et rapide sur une
épaisseur controlée. Cela permet de limiter le volume des déchets engendrés lors de l’opération par
rapport aux méthodes mécaniques classiques, et éventuellement de réutiliser le substrat sur lequel la
peinture était initialement présente. Cette technique est, par ailleurs, automatisable. On peut citer en
exemple 'ASPILASER’, qui est un systéme de décapage actuellement en cours de développement au
CEA (DEN/DPC/SCP/LILM). L’utilisation de ’ablation par laser pour la décontamination nucléaire est, a
’heure actuelle, encore au stade de la recherche et du développement. Un chantier pilote est prévu
courant 2009 avec l’ASPILASER sur le centre CEA de Cadarache.

Les procédés de décontamination classiques sont, d’une part, les méthodes chimiques et, d’autre
part, les méthodes physiques. Les méthodes chimiques sont basées sur ’application de substances
« décapantes » telles que des solutions fortement acides ou basiques, mais aussi des gels ou des mous-
ses spécifiques. Les méthodes physiques reposent sur l’écrolitage mécanique de la couche indésirable
qui peut étre réalisé par des outils mécaniques (poncage, bouchardage, etc.) ou a ’aide de systémes a
base d’eau sous pression, de projection de sable, de billes de glace, de neige carbonique, etc. Ces
techniques engendrent des volumes de déchets importants car elles nécessitent ’apport des substan-
ces nécessaires au décapage. L’avantage de [’ablation par laser réside en sa capacité a pouvoir enlever
I’épaisseur désirée de matiéere sans produits supplémentaires.

Cependant, notamment dans le cadre de la décontamination pour le nucléaire, il est nécessaire de
s’intéresser aux « produits » de ’ablation.

Suite a ’interaction entre le rayonnement laser et la cible, la matiére ablatée se retrouve sous la
forme d’« aérosols ». Un aérosol consiste en une suspension dans un gaz de particules liquides ou soli-

' Champonnois, F., Cormont, P., Géléoc, M., Hubert, C., Lascoutouna, C., Thro, P.Y., & Wodling, P. (2006). Brevet n°FR2887161,
EP1899082, W02006136669.
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des. Les particules définies ainsi posseédent une taille comprise entre 1 nm et 100 pm. Ces aérosols
peuvent diminuer U’efficacité du procédé d’ablation en se redéposant sur la surface traitée, en atté-
nuant le faisceau laser ou en endommageant les composants optiques du systéme. Ils peuvent égale-
ment présenter un risque pour la santé des opérateurs, s’ils ne sont pas captés, compte tenu de leurs
caractéristiques physico-chimiques.

En effet, les particules émises peuvent étre de taille nanométrique, on parle alors de « nanoparti-
cules ». On désigne’ en général par ce terme les particules dont le diamétre est compris entre 1 et
100 nm. Méme si I’état actuel des connaissances toxicologiques et épidémiologiques sur les nanoparti-
cules est encore succinct, les études menées ont permis de mettre en évidence que les particules ul-
trafines peuvent se déposer dans ’ensemble de 'arbre respiratoire, contrairement aux particules mi-
crométriques’. En outre, selon la composition chimique de la peinture et si elle présente une
contamination, les aérosols produits peuvent contenir des composés tels que des métaux lourds, des
radionucléides ou des solvants.

Dans le cas de la décontamination nucléaire, le procédé doit étre équipé d’un systéme de captage,
de confinement et d’épuration des aérosols produits, a cause de la présence potentielle ou avérée de
radionucléides.

Objet et objectifs de [’étude

L’objet de la présente étude porte sur les aérosols issus de |’ablation par laser, en régime
impulsionnel nanoseconde, de peintures utilisées couramment par AREVA pour le zonage de ses instal-
lations. Deux peintures murales ont été étudiées ici : il s’agit d’une peinture acrylique de couleur verte
et une peinture époxy de couleur bleue. Elles sont employées sur les sites afin de protéger les surfaces
en béton ou métalliques et pour réaliser la signalisation des zones de travail, d’ou les différentes cou-
leurs possibles. Dans le cadre de cette étude, les peintures utilisées ne sont pas contaminées.

Le premier objectif de ce travail est de réaliser une caractérisation physique et chimique des aéro-
sols émis lors de [’ablation par laser des deux peintures citées précédemment en fonction de différents
parameétres opératoires tels que les paramétres laser et l’environnement sous lequel se déroule
[’ablation. A partir des résultats obtenus, il sera possible pour l’industriel de les extrapoler afin de
dimensionner, autour de son procédé d’ablation, les dispositifs de captage et de traitement des aéro-
sols produits.

Le second objectif de cette étude est d’apporter des éléments pour la compréhension des méca-
nismes de formation des aérosols.

Il existe de nombreuses études d’ablation par laser appliquées au décapage de peintures, notam-
ment dans le cadre du nettoyage d’ceuvres d’art ou de batiments. Néanmoins, les principaux efforts de
recherche et de développement ont porté, dans ce cadre, essentiellement sur la mise en ceuvre et
’efficacité du procédé d’ablation.

En fait, concernant la formation des particules lors de son ablation, la peinture est un matériau
ayant été tres peu étudié. Seulement quelques études ont été relevées dans la littérature spécialisée.
Par contre, on trouve de nombreux travaux portant sur la caractérisation des aérosols issus de
’ablation de matériaux de composition plus simple tels que les métaux, les alliages ou les minéraux.

" Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.
2 Witschger, O., & Fabries, J.-F. (2005). Hygiéne et sécurité au Travail, 199, 21-35.
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Néanmoins, les mécanismes régissant leur formation ne sont pas encore totalement compris, et restent

donc difficilement modélisables.

Il s’agit ici d’identifier les mécanismes entrant en jeu dans la formation des particules issues de
U'ablation par laser d’un matériau de nature relativement complexe, afin de mieux comprendre ce
régime d’interaction singulier. Pour cela, un grand nombre de mesures ont été réalisées, d’une part,
sur les aérosols produits par le procédé et d’autre part, sur le panache de matiére qui résulte de
Uinteraction, aux premiers instants de sa formation. On précise que ce travail possede un caractére

essentiellement expérimental.

Ce travail a été effectué au Laboratoire de Physique et de Métrologie des Aérosols (LPMA) de
UlInstitut de Radioprotection et de Slreté Nucléaire (DSU/SERAC) et au Laboratoire Interaction Laser-
Matiére (LILM) du Commissariat a ’Energie Atomique (DEN/DPC/SCP). Il a également été suivi par le
Laboratoire d’Energétique et d’Economie d’Energie (Université Paris Ouest Nanterre La Défense) et par
AREVA NC. Il fait suite aux travaux de thése de F. Brygo' qui portent sur la compréhension des mécanis-
mes d’ablation des peintures étudiées ici, sur la définition des paramétres laser optimaux pour une
ablation efficace et sur la modélisation de ’interaction laser-peinture. Il poursuit également et com-
pléte I’étude de faisabilité menée par Géléoc et al.>**>® sur une premiére caractérisation des particu-

les issues de ’ablation des peintures étudiées par F. Brygo'.

Plan de ’étude
Ce mémoire est articulé en six chapitres.

Dans le premier, la composition chimique des peintures étudiées sera présentée. L’ablation par
laser en régime nanoseconde y sera décrite de maniére générale, et précisée pour les peintures.
D’autres applications que la décontamination de surface s’intéressent aux particules issues d’un pro-
cédé d’ablation. Celles-ci seront présentées dans ce chapitre ol figureront également les mécanismes
de formation des particules d’ablation couramment décrits dans la littérature consacrée a ce procédeé.
Différentes techniques sont utilisées pour caractériser les particules ainsi que le panache de matiére
émis. Une bréve description de celles-ci sera effectuée. Ce chapitre s’achévera par une présentation
succincte des études portant sur la modélisation du panache de matiére créé pendant ’ablation.

Afin de répondre aux objectifs de cette étude, différents dispositifs expérimentaux ont été mis en
ceuvre. Ceux-ci seront présentés dans le deuxieme chapitre. Les bancs laser utilisés pour la génération
des aérosols par ablation de peintures, ainsi que les montages mis en place sur ces bancs en vue de
réaliser la caractérisation des particules et des gaz émis seront décrits.

Dans le troisieme et le quatriéme chapitres seront présentés les résultats concernant la
caractérisation des particules et des gaz émis lors de ’ablation par laser des peintures a la longueur

d’onde A de 532 nm, la durée de U"impulsion laser étant de 5 ns. L’influence des paramétres opératoi-

' Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.

2 Géléoc, M., Blanc, C., Brygo, F., Hubert, C., & Tabarant, M. (2005). Rapport interne CEA, réf : NT DPC/SCP/05-140.

3 Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 20°™ Congrés Francais sur les Aérosols, CFA 2004, Paris, France.

4 Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 23 American Association for Aerosol Research Annual Conference, AAAR 2004, Atlanta,
USA.

5 Géléoc, M., Brygo, F., Dauvois, V., Delanne, V., & Gensdarmes, F. (2005). European Aerosol Conference, EAC 2005, Ghent,
Belgium, Editor : W. Maenhaut, ISBN 9080915939.

¢ Géléoc, M., Champonnois, F., Weulersse, J.M., Gensdarmes, F., Dauvois, V., Delanne, V., Blanc, C., Tabarant, M., Hubert, C.,
& Lascoutouna, C. (2005). 2™ International Symposium on Nanotechnology and Occupationnal Health, ISNO 2005, Minneapolis,
USA.
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res suivants sur le nombre et la granulométrie des particules formées a été étudiée : la fluence laser,
la cadence de tir et le débit d’air dans la cellule d’ablation.

L’objectif du cinquiéme chapitre est de réaliser une étude détaillée des résultats portant sur la
caractérisation des particules et de relier cette caractérisation a leurs mécanismes de formation. Une
comparaison de nos résultats et de nos conclusions avec ceux de la littérature sera effectuée. Par ail-
leurs, ’origine des particules produites sera présentée et le comportement de certaines d’entre elles
sera approché avec un modéle.

La caractérisation des aérosols émis par le procédé, qui fait ’objet des chapitres précédents, porte
sur des aérosols ayant atteint un état relativement stable dans leur processus de formation. En effet,
la caractérisation est réalisée sur des particules « longtemps » aprés leur formation car quelques se-
condes séparent le point de génération et le point de mesure. Un second axe a alors été développé, a
savoir de réaliser une caractérisation de ces aérosols pendant leur formation. Dans le sixieme chapitre,
cet axe sera décrit. Différentes techniques optiques in situ ont été mises en ceuvre afin de visualiser le
panache de matiére, résultant de l’interaction, a différents stades de son expansion et selon différents
points de vue physiques (extinction, diffusion, émission). Celles-ci, ainsi que les clichés obtenus, seront
présentés en détail dans ce chapitre. Le processus de formation du panache sera également analysé.

Enfin, la conclusion synthétisera les apports de ce travail et présentera les différentes perspectives

qu’il ouvre.
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L‘interaction d’une impulsion laser avec un matériau est un phénomene complexe, d’autant plus
s’il s’agit de matériaux multicomposants comme les peintures. En effet, chacun des constituants
ne répond pas forcément de la méme maniére a |’élévation brutale de la température du milieu in-
duite par Uimpulsion laser. Dans ce chapitre, Uinteraction d’une impulsion laser avec un matériau sera
décrite et le cas spécifique des peintures sera abordé. Par ailleurs, la composition chimique des pein-
tures qui sont étudiées dans le cadre de cette étude sera présentée.

On s’intéresse ici aux aérosols formés lors de l’ablation par laser de peintures dans le contexte gé-
néral du nettoyage et de la décontamination de surface. Nous verrons aussi que d’autres applications,
qui utilisent ce procédé, s’intéressent également aux particules émises.

Nous verrons que [’aérosol généré lors d’un procédé d’ablation peut se révéler trés hétérogéne en
termes de taille des particules formées ainsi qu’en termes de morphologie. Des mécanismes sont pro-
posés dans la littérature afin d’expliquer la formation des particules rencontrées. Ils seront présentés
ici.

Par ailleurs, différentes techniques sont employées afin de caractériser les particules ainsi que le
panache de matiere qui résultent de l'interaction, elles seront décrites brievement dans ce chapitre.

Ce chapitre s’achévera par une présentation succincte des études portant sur la modélisation du
panache de matiere créé pendant ’ablation.
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1.1 L’ablation par laser en régime nanoseconde

Dans le cadre de cette étude, les peintures sont ablatées avec des impulsions laser dont la durée est
de Uordre de quelques nanosecondes ou de quelques dizaines de nanosecondes. Pour des durées
d’impulsion beaucoup plus courtes (par exemple, le régime femtoseconde) ou au contraire plus longues
(par exemple, le régime milliseconde), les mécanismes peuvent étre différents. Ces régimes ne seront
pas ou peu évoqueés ici.

1.1.1 Définition

L’interaction d’une impulsion laser de forte énergie avec un matériau fait intervenir de nombreux
domaines scientifiques (I’optique, la science des matériaux, la chimie, la physique des plasmas et des
aérosols, etc.). Selon la nature et les propriétés de la cible et selon les conditions laser mises en jeu,
telles que la longueur d’onde ou ’énergie de impulsion, il peut en résulter, entre autres, la vaporisa-
tion, la fusion ou l’éclatement du matériau. Par ailleurs, la composition du panache de matiére qui
résulte de Uinteraction peut s’avérer tres diversifiée. En effet, selon les cas, on peut y trouver des
particules présentant des formes et des tailles trés distinctes, sous phase liquide ou solide. Certaines
especes peuvent également se trouver sous forme atomisée et ionisée.

D’une maniére générale, ’éclairement déposé sur le matériau est de ’ordre du mégawatt ou du gi-
gawatt par centimetre carré. Son interaction avec une impulsion laser de forte énergie et de quelques

nanosecondes peut étre décrite selon les quatre étapes suivantes' > :

e Quand le faisceau laser atteint la surface de la cible, une partie de celui-ci est réfléchie de fa-
con spéculaire ou diffuse par la surface. Le reste est absorbé dans le matériau, ce qui conduit a
une élévation brutale de sa température et a une diffusion de chaleur dans celui-ci. Le dépot
d’énergie est réalisé sur une certaine épaisseur du substrat, de maniére homogéne, ou sur des
centres absorbants.

e Si la température est suffisante, une partie de la matiére est ablatée et se retrouve plus ou
moins confinée dans un panache sous la forme de vapeurs ou de fragments liquides ou solides. La
température et la pression a 'intérieur du panache sont généralement largement supérieures a
celles du gaz ambiant. La vitesse initiale du panache de matiére étant extrémement rapide, son
expansion dans le gaz ambiant entraine la compression de ce dernier et induit la formation d’une
onde de choc supersonique.

e Les différents éléments du panache de matiére peuvent entrer en interaction avec une partie du
faisceau laser. Si ’éclairement est suffisant, il peut se produire un « claquage », c’est-a-dire une
avalanche électronique. Un processus d’ionisation de la matiere est alors amorcé et un plasma
est créé au-dessus de la surface de la cible.

e Apres Uimpulsion laser, le panache de matiére en expansion se refroidit. Si un plasma a été
créé, il s’éteint progressivement et les especes ionisées se recombinent. La matiére sous phase
vapeur se condense pour former des particules.

" Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.

2 Brygo, F., Dutouquet, Ch., Le Guern, F., Oltra, R., Semerok, A., & Weulersse, J.M. (2006). Applied Surface Science, 252, 2131-
2138.

3 Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.



1.1 L’ablation par laser en régime nanoseconde

L’interaction d’une impulsion laser avec un matériau conduit a la formation d’un aérosol dont les
caractéristiques peuvent étre trés hétérogenes.

1.1.2 Le cas des peintures

1.1.2.1 Description des peintures étudiées

Deux peintures ont été étudiées. Il s’agit de deux peintures murales « classiques », utilisées cou-
ramment dans U'industrie du batiment. La premiére est une peinture acrylique de couleur verte (Aqua-
vigor 130) et la seconde, une peinture époxyde de couleur bleue (Hydrocentrifugon).

Généralités'?>*>°

Les principaux constituants d’une peinture sont : un liant ou un mélange de liants, des pigments,
des matiéres de charge et un solvant.

Le liant est la partie non volatile du milieu de suspension des peintures. Il donne aprés séchage le
film ou « feuil ». Il est le constituant principal de la peinture, il assure le lien entre tous les compo-
sants ainsi que l’adhérence de la peinture au support. Les liants sont des polyméres, c’est-a-dire des
macromolécules dans lesquelles de nombreux motifs monomeres sont liés entre eux par des liaisons
chimiques covalentes.

Le liant de la peinture verte est un copolymére’ acrylique. Le liant de la peinture bleue est une ré-

sine époxyde.

Les résines acryliques ont pour formule générale celle présentée sur la Figure 1.1(a). Elles sont
fabriquées a partir de I’acide acrylique (C3H.40,) et de ses esters (acrylates).

Les époxydes sont des substances chimiques dans lesquelles un atome d’oxygéne est directement lié
a deux atomes de carbone (Figure 1.1(b)). Les résines époxydes se forment par réaction de
I’épichlorhydrine avec un composé hydroxylé (bisphénol A, F ou mélange des deux) additionné d’un
durcisseur. Le durcisseur est un produit capable de réagir soit avec |’épichlorhydrine, soit avec le bis-
phénol. Elles sont largement utilisées du fait de leur bonne adhérence sur la totalité des supports mé-
talliques, d’une dureté superficielle et d’une résistance aux acides et a I’eau satisfaisantes.

—CH,-CXY47 avec: X=CHz.1 (x=00ul)
Y = COO-R ou CONH; ou CN

avec R = un atome H ou un groupement alkyle
(a) résine acrylique

CHy CH,
— = SN
CEZO—/CH—CHZ O—\\;/)—O—(‘J—C-\JFO—CHZ—C{H—CHQ 0—(’,f)»—<|:—<\_,,>—o—CHE—c\HO—/(:H2
CH, OH n CHy

(b) résine époxyde

Figure 1.1 Formule chimique d’une résine acrylique (a) et d’une résine époxyde (b)

' Laout, J.-C. Techniques de ’Ingénieur, M 1 505, 1-36.

2 Bondoux, A. Techniques de ’Ingénieur, AM 3 234, 1-8.

% Laout, J.-C.Techniques de ’Ingénieur, J 2 272, 1-23.

4 Laout, J.-C. Techniques de !’Ingénieur, J 2 270, 1-17.

% Laout, J.-C. Formulation des peintures. Pigments et colorants. Techniques de l’Ingénieur, J 2 271, 1-5.
¢ INRS (2006). Collection des aide-mémoire techniques, Edition INRS ED 955, ISBN 2-7389-1301-6.

7 On parle de copolymere lorsque les motifs monoméres dans celui-ci sont de nature chimique différente.
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Les pigments sont responsables de |’opacité et de la couleur de la peinture. Ce sont des solides pul-
vérulents, de granulométrie tres fine (généralement < 1 ym), minéraux ou organiques, insolubles dans
le milieu de dispersion. Ils sont utilisés en raison de certaines de leurs propriétés optiques ou protectri-
ces.

Comme dans la plupart des peintures, le pigment en concentration majoritaire dans celles étudiées
ici est le dioxyde de titane (TiO,). Il s’agit d’un pigment minéral de couleur blanche. Il intervient dans
la composition des peintures pour son fort pouvoir diffusant ainsi que pour sa résistance a la lumiére et

sa stabilité chimique.

Les matiéres de charge sont des solides pulvérulents, de granulométrie en général supérieure a
celle des pigments (> 1 pm), exclusivement d’origine minérale, de couleur blanche, insolubles dans le
milieu de dispersion et ne présentant que peu ou pas de pouvoir opacifiant. Elles sont employées pour
abaisser le prix de revient de la peinture et pour modifier certaines caractéristiques chimiques, méca-
nigques ou rhéologiques. On peut citer en exemple le carbonate de calcium, le kaolin, la silice ou le
sulfate de baryum. La proportion des charges peut se révéler importante pour certaines peintures,
notamment pour les revétements de sol.

Le solvant est un constituant liquide, simple ou mixte, volatil dans des conditions normales de sé-

chage et ayant la propriété de dissoudre totalement le liant.

Les peintures de couleur verte et bleue étudiées ici sont des peintures en phase aqueuse. Les pein-
tures en phase aqueuse contiennent un mélange d’eau et de solvants. Le mode de séchage est diffé-
rent pour les deux peintures. Pour la peinture verte, il résulte de !’évaporation du solvant suite a
’application. Pour la peinture bleue, il résulte d’une réaction chimique entre le liant (résine époxydi-
que) et un composé que l’on ajoute au liant appelé « durcisseur » (polyamines).

D’autres éléments peuvent étre ajoutés en vue de créer des propriétés spécifiques, par exemple
pour faciliter la dispersion des pigments (agents épaississants), diminuer la température de formation
du film (agents de coalescence et cosolvants), assurer la solubilité dans ’eau des liants (agents de
neutralisation), protéger le film contre son oxydation (additifs ou adjuvants), ou encore réduire la vis-
cosité du mélange (diluants).

La peinture acrylique de couleur verte a été déformulée par un laboratoire spécialisé (Eurofins LEM)
afin de connaitre sa composition et les proportions exactes des différents éléments présents.
Résultats de la déformulation de la peinture acrylique de couleur verte

La structure moléculaire des différents constituants de la peinture a été analysée par Spectroscopie
Infra Rouge & Transformée de Fourrier (IRTF)'.

Le spectre électromagnétique de l’échantillon révele la présence de bandes attribuables, d’une

part, a un composé organique et d’autre part, a des charges minérales (Annexe n°1).

L’étude de la position des bandes et sa comparaison a une librairie (Tableau 1.1 et Tableau 1.2) ont

permis de mettre en évidence que la structure moléculaire du liant organique est proche de celle
d’une résine méthacrylique (taux de corrélation de plus de 90 %), et que celle des charges minérales

' Conditions opératoires : Appareil : NICOLET MAGNA IR 560 / Détecteur : DTGS Csl / Logiciel d’interprétation : OMNIC ESP /
Beamsplitter : KBr / Méthode : Pastille KBr. Les essais sont réalisés en transmission par enrobage de l’échantillon dans une
pastille KBr.
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correspond a celle du dioxyde de titane. Les résines méthacryliques sont une famille de produits fabri-
qués par polymérisation d’esters d’acides méthacryliques (CsHs-CO,H).

Tableau 1.1 Résultat de I’analyse des bandes du spectre infrarouge correspondant au liant organique (Laboratoire
Eurofins LEM)

Nom du composé Librairie
Résine méthacrylique Hummel polymers and additives
Origine de la vibration Nombre d’onde (cm™)
Vibrations d’étirement des liaisons v (C-H) 2985-2920-2880 cm’’
Vibrations de déformation des liaisons & (C-H) 1430-1360 cm™
Vibrations d’étirement des liaisons v (C-0) 1300-1150 cm™
Vibrations d’étirement des liaisons v (C=0) 1725 cm’™

Tableau 1.2 Résultat de I’analyse des bandes du spectre infrarouge correspondant aux charges minérales
(Laboratoire Eurofins LEM)

Nom du composé Librairie
Dioxyde de titane TiO, Hummel polymers and additives
Origine de la vibration Nombre d’onde (cm™)
Vibrations d’étirement des liaisons v (Ti-0) 630-600 cm™

La teneur en eau’ de la peinture a été déterminée : elle est de 53,5 %. Ainsi, la peinture en phase
liquide est composée pour moitié d’eau et pour moitié d’un liant organique et de charges minérales.

La teneur en composé organique et en charges minérales dans le produit sec a été déterminée par
thermogravimétrie (ATG)? (Annexe n°2). Les résultats sont présentés dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3 Analyse de la composition du produit sec par thermogravimétrie (Laboratoire Eurofins LEM)

Phénomeénes Température (°C) Origine des phénomeénes Fraction organique (%)
Endothermique 150°C/250°C Déshydratation de la 10,9
peinture
Ensemble de phenomenes 360°C/440°C Det;o_mposmor! de la 48,3
exothermiques résine organique
Taux de cendres (%)

40,8

L’analyse thermique fait état d’une décomposition en deux paliers, le premier attribuable a une
déshydratation (évaporation de l'eau résiduelle restant aprés le séchage). La teneur en eau dans
l’échantillon sec est de 10 %. Le deuxiéme palier est représentatif du liant organique. La teneur en
résine méthacrylique dans |’échantillon sec est de 50 %. Celle en charges minérales est alors de 40 %.

Le résidu de calcination obtenu a la température de 950°C, appelé « cendres », a été analysé par
fluorescence X3. Il s’agit d’une analyse élémentaire. La composition du résidu de calcination, c’est-a-
dire des charges minérales, est affichée en pourcentages massiques d’oxydes (pour la plupart des élé-

ments) dans le Tableau 1.4.

' Conditions opératoires : Appareil : METTLER TOLEDO HR73 / Méthode : Dessiccateur halogéne / Temps d’analyse : 50 min /
Température : 105°C. La détermination de la teneur en eau est effectuée sur le matériau brut. La teneur est mesurée lors de
’obtention d’une masse constante.

2 Conditions opératoires : Appareil : METTLER TOLEDO TGA/SDTA 851 / Programme de température : 30°C a 950°C avec une
vitesse de 20°C/min sous argon / Masse d’échantillon : 30 mg.

% Conditions opératoires : Appareil : BRUCKER axs / Méthode : Broyage et lecture en cuve.
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Ainsi, les charges minérales sont composées a plus de 90 % de dioxyde de titane. La présence
d’éléments supplémentaires est attribuée a d’autres pigments minéraux qui sont probablement a
U’origine de la couleur de la peinture. Néanmoins, le laboratoire n’est pas parvenu a les identifier pré-
cisément. Selon eux, la formulation fait probablement appel a des pigments vert ou bleu de la famille
des aluminates (ou aluminosilicates) car la teneur la plus élevée, aprés le titane, est celle de
’aluminium. La couleur de la peinture n’est pas attribuée a la présence de colorants organiques, car le
spectre infrarouge n’a pas révélé la présence de bandes caractéristiques des composés de ce type (tels

que les colorants azoiques).

Tableau 1.4 Composition des charges minérales de la peinture verte (Laboratoire Eurofins LEM)

Analyse de la composition élémentaire (%)

MgO Al203 SiOZ P205 SO3
0,29 2,29 0,57 0,21 0,25
cl K;0 CaO Tio, Fe,0;
0,05 0,32 0,33 94,09 0,03
Cuo ZnO Zro, BaO PbO
0,02 0,004 0,37 1,19 0,005

La peinture verte, sous sa forme séche, est donc composée de deux constituants majeurs. Il s’agit
d’un liant organique qui consiste en une résine méthacrylique (50 % de la masse du produit sec) et de
charges minérales (40 % de la masse du produit sec). Les charges minérales sont, quant a elles, compo-

sées a 90 % en masse du pigment blanc de dioxyde de titane.

Une analyse granulométrique des particules présentes dans la peinture verte sous phase liquide a
également été effectuée. Elles correspondent au pigment minéral de dioxyde de titane car lors de la
formulation de la peinture, il se présente sous la forme d’une poudre blanche cristalline et comme
nous venons de le voir, il compose la peinture a plus de 40 %.
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Figure 1.2 Distribution granulométrique des particules de TiO,, présentes dans la peinture acrylique verte sous
phase liquide, établie par le Laboratoire Eurofins LEM!

' Conditions opératoires : Paramétres de dispersion : Liquide de dispersion : eau / Température : 24°C / Préparation : néant /
Temps d’échantillonnage : 10 ps / Vitesse de pompe : 50 % / Agent dispersant : néant - Mesure de la diffraction laser : Type et
numéro d’instrument : Malvern Mastersizer / Version du logiciel : Mastersizer S, version 2.15 / Longueur focale de |’objectif : 45,
100, 300 mm / Plage de mesure : 0,05 pm a 850 pm / Taux d’obscurcissement : 12 %
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Il a été mis en évidence une composition particulaire relativement homogéne avec une frange prin-
cipale comprise entre 200 et 700 nm (diamétre optique équivalent en volume') avec un maximum aux
alentours de 350 nm (Figure 1.2).

La répartition des particules de TiO, est relativement homogéne dans |’épaisseur de peinture

(Figure 1.3).
Observations Clichés des échantillons
en coupe

Le feuil, observé en coupe, |

fait état d’une homogénéité
sans lacune. On constate
une bonne répartition des
charges d’oxydes de titane
et une bonne densité de la
matrice organique (faible |
concentration de bulles).

Cartographie de I’élément
titane (Ti) :
le traitement
cartographique de
’élément titane traduit
cette homogénéité.

Figure 1.3 Observation du feuil de la peinture verte en coupe au microscope électronique a balayage?
(Laboratoire Eurofins LEM)

La peinture époxyde de couleur bleue n’a pas fait l’objet d’une déformulation. Elle possede néan-
moins une composition similaire a la peinture acrylique de couleur verte car il s’agit également d’une
peinture murale et ne contient donc que trés peu de matiéres de charge. La différence majeure entre
ces deux peintures est la nature du liant organique.

1.1.2.2 L’interaction laser-peinture’

La premiére étape de l'interaction laser-peinture est |’absorption des photons. En régime nanose-
conde, le milieu est considéré comme étant a l’équilibre thermodynamique local car ses temps de re-
laxation sont plus courts que celui de U’impulsion. L’énergie absorbée devient alors une énergie ther-
mique, ce qui conduit a un échauffement du matériau. Pour les peintures étudiées ici, ’interaction
laser-matiére présente une particularité peu fréquente : le régime de chauffage est volumique.

L’évolution spatiale et temporelle de la température dans le milieu dépend de ses propriétés ther-
miques, de ses propriétés optiques et de la durée de U'impulsion laser.

Deux longueurs caractéristiques sont généralement définies : la longueur de diffusion thermique,

Ly, et la profondeur de pénétration de la lumiére dans le matériau, L.

' Le diamétre optique est défini comme étant le diamétre d’une particule calibrée, ayant la méme réponse dans l’instrument
mesurant les particules par leur interaction avec la lumiére, que celles détectées par celui-ci. Le diameétre équivalent en volume
est défini comme étant le diamétre de la sphére ayant le méme volume que la particule considérée.

2 Conditions opératoires : Appareil : DSM 982 GEMINI équipé d’un microanalyseur aux rayons X / Logiciel d’exploitation : ISIS Link
série 300 / Tension d’analyse : 20 kV / Préparations : Séchage et dépot de carbone en surface. Les observations du feuil en
coupe sont effectuées en mode « électrons rétrodiffusés ». Il s’agit de définir le comportement des charges minérales durant la
phase de séchage (dispersion dans la matrice, etc.).

3 Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
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La longueur de diffusion thermique, Ly, dépend de la diffusivité thermique du matériau, D, et de la

durée de Uimpulsion, 7, suivant la loi :

L, =Dt (1-1)

avec, D, la diffusivité thermique du matériau (cm?/s) et 7, la durée de Uimpulsion (s). D=x/p.C,, avec K la
conductivité thermique du matériau (W/m/K), p, sa masse volumique (g/cm’) et C,, sa chaleur spécifique
(kJ/kg/K).

Dans un milieu fortement diffusant comme les peintures, la profondeur de pénétration de la lu-

mieére, L,, dépend du coefficient d’absorption de la peinture mais aussi de son coefficient de diffusion.
Ces deux grandeurs permettent de définir deux régimes de chauffage :

e Si L, << Ly, le régime de chauffage est surfacique. L’absorption de l’impulsion laser dans le
matériau se fait sur des profondeurs faibles et le profil de température dans le milieu pendant le
tir est essentiellement décrit par ses propriétés thermiques.

e Si L, >> Lp, le régime de chauffage est volumique. L’absorption de l'impulsion laser dans le
matériau se fait sur une épaisseur plus importante. La diffusion thermique pendant la durée de
Uimpulsion laser est négligeable. Le profil de température dans le milieu pendant le tir est es-
sentiellement décrit par ses propriétés optiques. Ce régime est aussi appelé « régime de confi-

nement thermique ».

Brygo' a montré dans ses travaux de thése que le régime de chauffage pour les peintures que nous
étudions est volumique. La longueur de diffusion thermique est largement inférieure au micrometre,
alors que la profondeur de pénétration de la lumiére, selon les peintures, peut atteindre une dizaine

de micrométres (pour une ablation a A=532 nm).

Les peintures sont des matériaux présentant une faible conductivité thermique. Il en résulte une
faible diffusivité thermique.

Les liants organiques sont peu absorbants aux longueurs d’onde étudiées ici et |’absorption des par-
ticules de TiO, peut étre considérée comme étant nulle pour des longueurs d’onde supérieures a
500 nm.

Par ailleurs, la peinture est un milieu fortement diffusant, notamment du fait de la présence des
nombreuses particules de TiO,. Elles possédent un important pouvoir de diffusion de la lumiére, leur

indice de réfraction® étant de 2,74 a A=532 nm contre seulement 1,5 pour le polymére.

La pénétration de la lumiére dans ce matériau est due a la combinaison des effets d’absorption et
de diffusion.

Le flux incident collimaté décroit exponentiellement dans ’épaisseur de peinture du fait de son ab-
sorption dans le milieu, d’une part, et de sa diffusion dans celui-ci, d’autre part. La diffusion du fais-
ceau laser par les particules de TiO, dans le milieu est volumique, multiple, incohérente et isotrope. Il
est alors important de prendre en considération la propagation dans le milieu des flux diffus qui peu-
vent étre trés intenses. Le « modéle a trois flux », développé par Brygo', permet de calculer la lon-

" Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.

2 Une particule est caractérisée par son indice de réfraction complexe, m, et m=n-ik, ol n est la partie réelle de l’indice et k, sa
partie imaginaire. n rend compte de la vitesse de propagation de la lumiere dans la particule et k, de ’absorption de la lumiére
dans la particule.
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gueur de pénétration de la lumiére dans ’épaisseur de la peinture et la répartition en profondeur du
dépot d’énergie. Il montre que les flux diffusés présentent un maximum dans ’épaisseur de peinture
puis décroissent. Par conséquent, le dépot d’énergie n’est pas maximal a la surface. Il existe en effet
une position dans |’épaisseur de la peinture ou le dépot d’énergie est maximum (a environ 1 pm de
profondeur).

1.2 L’étude des aérosols générés par ablation laser

Ayant décrit les peintures qui seront étudiées dans cette étude ainsi que leur interaction avec une
impulsion laser de forte énergie et de quelques nanosecondes, nous passons a la présentation générale
des aérosols qui résultent de ’interaction d’un matériau de nature diverse avec une impulsion laser.

En effet, un des objectifs de notre étude est de caractériser les aérosols formés lors de ’ablation
par laser de peintures mais il existe de nombreuses applications s’intéressant aux aérosols d’ablation
et pour lesquelles de nombreux matériaux sont étudiés.

Nous présentons dans la suite de ce chapitre ces différentes applications en soulignant l’importance
pour chacune d’entre elles de connaitre les caractéristiques des aérosols formés.

1.2.1 Les applications

Les particules générées par la technique de ’ablation par laser de matériaux ont fait l’objet de
nombreuses études. Les applications sont diverses.

e Le domaine des nanotechnologies et des nanomatériaux

L’ablation par laser est un procédé relativement simple a mettre en ceuvre, si on le compare aux
techniques classiques utilisées pour la synthése des nanoparticules'. Les procédés couramment em-
ployés sont, entre autres, la CVD (« Chemical Vapor Deposition method »*), le broyage ou la vaporisa-
tion de matériaux sous différentes atmosphéres avec, comme sources de chauffage classiques, les fours
par induction, les résistances ou les arcs électriques®. Ces méthodes de chauffage conventionnelles
présentent des inconvénients, comme par exemple une contamination des particules par le creuset
dans lequel le matériau est déposé, ou la difficulté de synthétiser des particules a partir de matériaux
réfractaires. L’ablation par laser permet de pallier ces désavantages.

L’intérét croissant porté, depuis ces derniéres années, a ces particules et aux matériaux nanostruc-
turés en général, comme les nanotubes, réside dans le fait qu’ils possédent des propriétés pouvant
étre tres différentes de celles du matériau dont ils sont issus. Ces propriétés sont diverses (magnéti-
ques, électroniques, optiques, mécaniques, chimiques, thermodynamiques, structurales, catalytiques,
etc.) et peuvent s’avérer tres intéressantes selon le domaine dans lequel ces particules sont mises en
ceuvre. Les domaines d’application sont variés allant de la science des matériaux (intégration de na-

' Bereznai, M., Heszler, P., Toth, Z., Wilhelmsson, O., & Boman, M. (2006). Applied Surface Science, 252, 4368-4372.
2 Heszler, P., Elihn, K., Landstrom, L., & Boman, M. (2002). Smart Materials and Structures, 11, 631-639.
% Ozawa, E., Kawakami, Y., & Seto, T. (2001). Scripta Materialia, 44, 2279-2283.
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nostructures de Si pour leurs propriétés photoluminescentes dans des dispositifs opto-électroniques') a
la biologie et a la médecine, pour le traitement de certains cancers’.

L’étude des caractéristiques des nanoparticules synthétisées est nécessaire, car la connaissance, le
controle et la maitrise, notamment de leur taille et de leur morphologie, sont des paramétres cruciaux
desquels dépendent généralement leurs propriétés particuliéres®.

A Uheure actuelle, les recherches concernant la synthése de nanoparticules par ablation laser
continuent a se développer. Une des voies d’étude est [’ablation d’une cible se trouvant dans un envi-
ronnement liquide*®. En effet, il a été montré que la nature de la solution agit sur les caractéristiques
des particules.

® Le dépot de couches minces ou PLD (« Pulsed Laser Deposition »)

Ces nanoparticules, synthétisées par un procédé d’ablation, peuvent étre utilisées pour le dépot de
couches minces en vue de la réalisation de films. On parle alors de dépét de films minces par laser
pulsé (PLD). Dans ce domaine, les applications sont diverses et il est maintenant possible de déposer
des films de nanoparticules de nature tres variée. On peut citer en exemple le dépot de films de TiN
dans la réalisation d’électrodes pour la désinfection de I’eau® ou de Si et de ZnTe dans la réalisation de
matériaux semiconducteurs’. Pour cette application, il est également nécessaire de connaitre les
caractéristiques des particules émises. En effet, pour certaines conditions, la présence de gouttelettes
dont la taille est proche du micrométre est souvent observée dans les films synthétisés par PLD®. Cel-
les-ci ne sont pas souhaitées car elles peuvent modifier les propriétés du film. Cette interférence peut
étre limitée en travaillant avec des impulsions laser femtoseconde®.

e [’analyse chimique

Une autre application pour laquelle les particules générées lors de [’ablation sont de plus en plus

1011 ) est

étudiées est celle ou ’ablation par laser est couplée a une technique d’analyse chimique
alors possible de réaliser des analyses sans aucune préparation préalable de l’échantillon. L’ablation
par laser entrainant la vaporisation de la cible, ’analyse des produits émis conduit alors a la composi-
tion de U’échantillon. Aprés ’ablation, différentes voies sont possibles. L’analyse directe des raies
d’émission du plasma produit avec un spectromeétre optique en est une. On parle dans ce cas d’analyse
par LIBS (« Laser Induced Breakdown Spectroscopy » pour spectroscopie d’émission optique sur plasma
induit par laser). Une autre voie est le transport des produits émis (se présentant en l’occurrence sous
la forme de particules) vers une torche a plasma ou ils sont ionisés puis analysés avec un spectrométre

de masse ou une spectrométrie d’émission optique. On parle alors d’analyse par LA-ICP-MS ou par LA-

' Makino, T., Suzuki, N., Yamada, Y., Yoshida, T., Seto, T., & Aya, N. (1999). Applied Physics A, 69, 5243-5247.

2 Ullmann, M., Friedlander, S.K., & Schmidt-Ott, A. (2002). Journal of Nanoparticle Research, 4, 499-509.

3 Seto, T., Kawakami, Y., Suzuki, N., Hirazawa, M., Kano, S., Aya, N., Sasaki, S., & Shimura, H. (2001). Journal of Nanoparticle
Research, 3, 185-191.

*Thareja, R.K., & Shukla, S. (2007). Applied Surface Science, 253, 8889-8895.

3> Mahfouz, R., Cadete Santos Aires, F.J., Brenier, A., Jacquier, B., & Bertolini, J.C. (2008). Applied Surface Science, 254, 5181-
5190.

¢ Deno, H., Kamemoto, T., Nemoto, S., Koshio, A., & Kokai, F. (2008). Applied Surface Science, 254, 2776-2782.

7 Lowndes, D.H., Rouleau, C.M., Thundat, T., Duscher, G., Kenik, E.A., & Pennycook, S.J. (1998). Applied Surface Science, 127-
129, 355-361.

8 Craciun, V., Bassim, N., Singh, R.K., Craciun, D., Hermann, J., & Boulmer-Leborgne, C. (2002). Applied Surface Science, 186,
288-292.

° Albert, O., Roger, S., Glinec, Y., Loulergue, J.C., Etchepare, J., Boulmer-Leborgne, C., Perriére, J., & Millon, E. (2003).
Applied Physics A, 76, 319-323.

' Hathorne, E.C., James, R.H., Savage, P., & Alard, O. (2008). Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 23, 240-243.

" Liu, C., Mao, X.L., Mao, S.S., Zeng, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2004). Analytical Chemistry, 76, 379-383.
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ICP-OES (pour « Laser Ablation coupled with Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ou Optical
Emission Spectrometry »).

Pour ces techniques d’analyse, la génération de particules de taille trop importante est indésirable.
En effet, une partie de ces particules peut ne pas étre totalement atomisée et ionisée dans le plasma.
L’analyse, par la technique LIBS, ne sera alors pas complétement représentative de l’échantillon. De
méme, pour les techniques LA-ICP-MS ou LA-ICP-OES, ces particules peuvent ne pas étre complétement
atomisées et ionisées dans I’ICP' et ne pas étre efficacement transportées jusqu’a la chambre de
[’ICP*3. On parle alors d’effets de fractionnement (« fractionation ») induits par [’ablation ou par le
transport. Ainsi, la granulométrie de [’aérosol influence la sensibilité de ces techniques, leur précision,
leur justesse et donc leur efficacité. La mise en ceuvre de ces techniques nécessite donc de connaitre
et de pouvoir maitriser les caractéristiques des particules produites.

e |e nettoyage et la décontamination de surface

L’étude des particules émises est nécessaire lorsque l’ablation par laser est utilisée pour le net-
toyage et la décontamination de surface.

Ces applications ont fait I’objet de nombreux travaux dans la littérature pour le domaine du nu-

4,5,6

cléaire™”®, par exemple comme dans le cadre de ce travail, ou pour la restauration d’ceuvres d’art ou

de monuments”®°,

Plus récemment, des études ont été menées dans le cadre du projet ITER
(« International Thermonuclear Experimental Reactor ») afin d’utiliser la technique du nettoyage par
laser pour enlever les particules qui se déposent pendant les tirs sur les tuiles du réacteur (appelées
« PFC » ou « Plasma Facing Components »). Ces particules proviennent de ’interaction entre le plasma
et les tuiles'’. Par ailleurs, il a été montré que les tuiles des parois de la chambre des Tokamaks peu-
vent étre revétues de couches co-déposées. Elles résultent du procédé de fusion et peuvent alors
contenir une grande quantité de tritium. L’ablation par laser est une technique a l’étude afin de réali-

ser une détritiation in situ des tuiles'"""2.

L’ensemble de ces travaux porte essentiellement sur le développement de |’efficacité du procédé.
Néanmoins, un certain nombre s’intéresse aux particules et aux gaz émis pour les raisons qui ont été
évoquées dans la partie introductive de ce mémoire, afin notamment de pouvoir assurer la slreté du
procédé.

Ainsi, connaitre et maitriser les caractéristiques des aérosols émis lors d’un procédé d’ablation est
nécessaire pour de nombreuses applications.

' Kuhn, H.R., Koch, J., Hergenréder, R., Niemax, K., Kalberer, M., & Giinther, D. (2005). Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, 20, 894-900.

2Koch, J., Wille, M., Dietiker, R., & Giinther, D. (2008). Analytical Chemistry, 80, 4, 915-921.

3Horn, I., & Giinther, D. (2003). Applied Surface Science, 207, 144-157.

“ Delaporte, Ph., Gastaud, M., Marine, W., Sentis, M., Uteza, O., Thouvenot, P., Alcaraz, J.L., Le Samedy, J.M., Blin, D. (2003).
Applied Surface Science, 208-209, 298-305.
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Chapitre 1 : Ablation par laser et aérosols

1.2.2 Les mécanismes de formation des particules

De par leur importance pour de nombreuses applications, les particules générées lors de ’ablation
par laser de divers matériaux ont fait ’objet de nombreux travaux. Les supports suivants ont été lar-
gement étudiés : les métaux, les oxydes de métaux, les métalloides, les alliages, les polyméres, les
minéraux mais encore d’autres matériaux tels que le verre ou le ciment.

L’influence de nombreux paramétres sur les caractéristiques physico-chimiques des particules a
également été considérée. On peut citer les paramétres associés au laser, tels que la longueur d’onde,
la durée de Uimpulsion, la cadence de tir ou le diamétre du faisceau et son énergie et ceux liés a
’environnement autour de |’échantillon, tels que la nature du gaz vecteur, sa pression, son débit et sa
température. La nature et les propriétés du matériau ablaté (son coefficient d’absorption, sa diffusi-
vité thermique, etc.) de méme que la géométrie de la cellule dans laquelle se déroule ’ablation exer-
cent également une influence.

Ces parametres gouvernent la taille des particules, leur morphologie, leur masse, leur nombre ainsi
que leur composition et leur structure chimiques. La connaissance de ces caractéristiques, en fonction
des différents parametres, est nécessaire pour les applications citées précédemment.

Méme si les caractéristiques des aérosols sont fortement dépendantes des parametres opératoires,
ils proviendraient de mécanismes relativement semblables. En effet, [’ablation par laser d’un matériau
en régime nanoseconde conduit généralement a la formation de deux types de particules (Figure 1.4).

(a) agrégats de nanoparticules

a 266 nm, I AN JOUDK Nows WOB : Rty
Kuhn et al.’ Hola et al.2 Heitz & Dickinson® Lee & Cheng*
ablation de verre ablation de WC-TiC-(Ta,Nb)C-Co ablation de PTFE ablation de Al,0;

y A Ay L
b 288 nm, He ! et

(b) particules individuelles de morphologies variées souvent de taille submicronique ou micronique

Figure 1.4 Les deux types de particules rencontrées lors de [’ablation par laser d’un matériau en régime
nanoseconde : agrégats de nanoparticules (a) et particules individuelles de morphologies variées souvent de taille
submicronique ou micronique (b)

D’une part, on a des particules nanométriques ou nanoparticules se présentant seules ou sous la
forme de chaines. On parle alors d’« agrégats », la taille d’un agrégat pouvant atteindre plusieurs cen-
taines de nanometres. D’autre part, on trouve des particules individuelles pouvant présenter des mor-

" Kuhn, H.-R., & Giinther, D. (2005). Analytical and Bioanalytical Chemistry, 383, 434-441.

2 Hola, M., Konecna, V., Mikuska, P., Kaiser, J., Palenikova, K., Prusa, S., Hanzlikova, R., & Kanicky, V. (2008). Journal of
Analytical Atomic Spectrometry, 23, 1341-1349.

3 Heitz, J., & Dickinson, J.T. (1999). Applied Physics A, 68, 515-523.

4 Lee, D.W., & Cheng, M.D. (2006). Journal of the Air & Waste Management Association, 56, 1591-1598.

16



1.2 L’étude des aérosols générés par ablation laser

phologies diverses et dont la taille, selon les matériaux, varie entre plusieurs centaines de nanometres

et plusieurs micrométres.

Des mécanismes de formation différents sont proposés dans la littérature pour ces deux types de

particules.

1.2.2.1 Mécanismes de formation des agrégats

Pour les nanoparticules, qui se présentent généralement sous la forme d’agrégats, les étapes sui-

vantes ont été proposées : nucléation, condensation, coagulation et agglomération éventuelle. Ces
particules proviennent de la vaporisation de la cible. Le lecteur trouvera sur la Figure 1.5 des diagram-
mes schématiques proposés par différents auteurs pour expliquer la formation d’agrégats nanométri-

ques par ablation laser d’un matériau.
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(a) Ullmann et al.’ (b) Gonzalez et al.?

Figure 1.5 Diagrammes schématiques proposés par différents auteurs pour expliquer la formation d’agrégats
nanométriques par ablation laser d’un matériau

Les différentes étapes du mécanisme de formation de ces particules sont décrites ci-dessous

1,2,3,45.

e La nucléation. Suite au chauffage du matériau par ’impulsion laser, une partie de la matiére est

vaporisée et se retrouve dans un panache sous la forme d’une phase gazeuse qui peut former un

plasma si les conditions sont réunies. Les molécules issues de la vaporisation du matériau for-

ment des « clusters » puis des « nuclei », c’est-a-dire les premiéres particules solides de

’aérosol.

e La condensation. Les espéces gazeuses réagissent a la surface des nuclei et s’y incorporent. Ce

processus se déroule jusqu’a obtenir de petites particules ayant une forme quasi-sphérique et

une taille de ’ordre de quelques nanometres.

" Ullmann, M., Friedlander, S.K., & Schmidt-Ott, A. (2002). Journal of Nanoparticle Research, 4, 499-509.
2 Gonzalez, J.J., Liu, C., Wen, S.B., Mao, X., & Russo, R.E. (2007). Talanta, 73, 567-576.

% Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.

“ Lushnikov, A.A. (1996). Laser induced aerosols. Journal of Aerosol Science, 27, 1, $377-5378.

%> Kuhn, H.-R., & Giinther, D. (2005). Analytical and Bioanalytical Chemistry, 383, 434-441.
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e La coagulation avec coalescence. Les particules, qui entrent en collision, fusionnent et forment
des particules sphériques de taille plus importante grace au mouvement brownien (diffusion). On
dit qu’il y a coagulation thermique ou coagulation par diffusion brownienne. Ces particules sont
appelées les particules primaires de l’agrégat, et leur taille n’excéde pas quelques dizaines de
nanometres.

e [L’agglomération. La température n’étant plus assez importante pour que les particules puissent
coalescer, celles-ci s’attachent les unes aux autres pour former des agrégats. Cette étape définit
leur morphologie, leur distribution granulométrique et leur nombre final. Les agrégats ont une
morphologie quasi-fractale.

On précise que la définition du terme coagulation en physique des aérosols est le processus
d’adhésion ou de fusion d’une particule d’aérosol avec une autre'. Ainsi, les étapes appelées ici
coagulation avec coalescence et agglomération correspondent a cette définition. Par abus de langage,
le terme coagulation est souvent utilisé pour décrire exclusivement la coalescence de particules.

Au cours de la coalescence et de l’agglomération, la masse totale de [’aérosol n’évolue pas mais le
nombre de particules diminue et leur taille augmente.

Dans la littérature, on trouve parfois le terme d’« agglomérat » a la place de celui d’« agrégat ».
Par définition?, un agglomérat est un groupe de particules liées entre elles par des liaisons qui peuvent
étre dues aux forces de van der Waals, de tension de surface, électrostatiques. Un agrégat est une
particule hétérogéne dans laquelle ses différents éléments ne sont pas facilement dissociables. Ils sont
liés par des liaisons de nature ionique ou covalente. Le terme « hétérogéne » indique que les compo-
sants de l’agrégat peuvent différer les uns des autres en termes de taille, de forme et de composition
chimique. Notre travail ne s’est pas focalisé sur la nature des forces liant les particules primaires, nous
n’effectuerons donc pas de distinction entre les termes « agrégat » et « agglomérat ».

L’évolution de la température a U'intérieur du panache détermine la durée des différentes étapes
du mécanisme de formation des agrégats, dont quelques ordres de grandeur sont trouvés dans la litté-
rature>*>%7, Les temps mis en jeu sont, dans la plupart des cas, faibles (ils ne dépassent généralement
pas la milliseconde) car le refroidissement du panache est rapide. La nucléation et la condensation
auraient lieu pendant les cent premiéres nanosecondes apreés le tir d’ablation sur le matériau, la nu-
cléation débutant dés les premiéres nanosecondes aprés l'impulsion. La coagulation se déroulerait
pendant plusieurs microsecondes et jusqu’a plusieurs millisecondes, selon les cas.

1.2.2.2 Mécanismes de formation des particules individuelles

Comme nous ’avons vu précédemment, pour certains matériaux, |’émission de particules indivi-
duelles dont la taille peut atteindre une dizaine de micrométres et dont la morphologie n’est pas celle
d’un agrégat est également observée. Ces « grosses » particules se présentent sous la forme de gout-
telettes, de fragments solides sans forme particuliere, de particules sphériques, etc. Cette émission

" Renoux, A., & Boulaud, D. (1998). Lavoisier, Technique & Documentation, ISBN 2-7430-0231-X.

2 Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.

3 Kuhn, H.-R., & Giinther, D. (2005). Analytical and Bioanalytical Chemistry, 383, 434-441.

4 Lushnikov, A.A. (1996). Laser induced aerosols. Journal of Aerosol Science, 27, 1, $377-5378.

> Ullmann, M., Friedlander, S.K., & Schmidt-Ott, A. (2002). Journal of Nanoparticle Research, 4, 499-509.
® Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.

7 Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 123105, 1-15.
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peut se produire des les premiers instants de |’interaction laser-matiére. Des mécanismes, autres que

la coagulation, sont avancés pour ces particules

1,2,3,4,5 .

La projection de gouttelettes (« hydrodynamic sputtering »). Ce mécanisme est observé s’il y a

fusion de la surface de U’échantillon. Cela conduit a la formation d’une interface liquide-solide
mouvante. Il en résulte une éjection de particules, en phase liquide et de forme sphérique. Ce
mécanisme est notamment rencontré lors de ’ablation des métaux. La taille caractéristique de
ces gouttelettes est en général de l’ordre d’une centaine de nanométres (typiquement entre 50
et 200 nm).

Le décollement de particules solides (« solid exfoliation »). Il s’agit de |’éjection de fragments

de la cible, en phase solide, suite a des effets d’expansion thermique et de contraintes mécani-
ques induites par ’impulsion laser. Il en résulte alors une « fracture » du matériau. Ce méca-
nisme est particulierement rencontré lors de ’ablation de matériaux fragiles, réfractaires tels
que le graphite, le verre ou le chlorure de sodium. Les particules ont une taille de l’ordre du mi-
crometre et sont de forme irréguliére.

L’éjection de particules de taille micrométrique suite a un éclatement du matériau (« spallation

sputtering »). La formation de ces particules est similaire au décollement, mais elles sont for-
mées a partir d’une couche liquide. La pression du panache de matiére étant particulierement
importante, la couche liquide peut étre éjectée du centre de la zone d’interaction sur les bords
du cratére et former une couronne autour de celui-ci (forme de « volcan »). Quand la pression
est suffisamment élevée, le moment résultant dépasse la tension de surface retenant la couche
liquide causant ainsi la rupture de U'interface liquide-solide et l’éjection de gouttelettes autour
de la couronne. La taille limite pour ces particules est |’épaisseur de la couche fondue, elles sont
de forme sphérique et leur taille est de l’ordre du micrométre. L’observation de telles particules
a été réalisée lors de ’ablation de silicium ou de nitrate de sodium.

L’explosion de phase (« phase explosion » ou <« explosive boiling »). L’explosion de phase est

définie comme étant un procédé rapide d’ébullition dii a une nucléation homogéne d’un volume
surchauffé de liquide prés de son état critique. On fait allusion a ce mécanisme quand de trés
forts éclairements sont en jeu et qu’un changement important et soudain est noté au niveau de
la forme et du volume du crateére sur |’échantillon.

Quand un éclairement important est déposé dans un matériau par une impulsion laser de courte
durée (< 10 ns), un certain volume de celui-ci peut passer trés rapidement en phase liquide, la
masse fondue pouvant alors étre chauffée au-dela de sa température d’ébullition thermodyna-
mique. Il s’agit d’un liquide métastable, pres de sa valeur critique. Des fluctuations de densité
dans la couche fondue surchauffée peuvent mener a la formation de nuclei en phase vapeur dans
le liquide (« bulles »), on parle alors de nucléation homogéne. Lorsque ces bulles de vapeur at-
teignent une taille critique, leur croissance est spontanée et le volume surchauffé explose du
fait de la pression exercée par ’expansion des bulles dans le volume. Il en résulte une éjection
de matiére. Ce mécanisme est envisagé quand on observe expérimentalement |’éjection de gout-
telettes a partir d’un certain éclairement déposé dans le matériau et une augmentation soudaine

" Kuhn, H.-R., & Giinther, D. (2005). Analytical and Bioanalytical Chemistry, 383, 434-441.

2 Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.

3 Webb, R.L., Dickinson, J.T., & Exarhos, G.J. (1997). Applied Spectroscopy, 51, 5, 707-717.
“Yoo, J.H., Borisov, 0.V., Mao, X., & Russo, R.E. (2001). Analytical Chemistry, 73, 10, 2288-2293.
3 Zhigilei, L.V. (2003). Applied Physics A, 76, 339-350.
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du taux d’ablation. Ce type de mécanisme a été mis en évidence lors de l’ablation de matériaux
variés tels que le silicium, le fer, le cuivre ou le verre, et est trés souvent rencontré avec des
impulsions femtosecondes.

1.2.3 Les moyens d’étude des particules émises lors d’un procédé d’ablation

Les raisons pour lesquelles les caractéristiques des aérosols générés lors d’un procédé d’ablation par
laser sont étudiées ont été évoquées dans la partie 1.2.1 de ce chapitre. Différentes techniques peu-
vent étre utilisées pour les caractériser. Nous présentons dans la suite les techniques les plus couram-
ment rencontrées dans les études portant sur la caractérisation des produits d’ablation.

Certaines nécessitent un prélévement, d’autres permettent la visualisation du panache de matiére
et une caractérisation in situ des particules présentes. Ces deux types de techniques ont été mises en
ceuvre dans cette étude. Nous verrons par la suite qu’elles apportent des informations complémentai-
res afin de mieux comprendre les phénomeéenes mis en jeu.

1.2.3.1 Les techniques nécessitant un préléevement

Il existe des techniques qui permettent, par le biais d’un prélévement, de déterminer les caracté-
ristiques d’un aérosol. Des informations peuvent étre obtenues directement, car des instruments,
comme les granulométres ou les compteurs de particules, peuvent étre disposés sur la ligne de prélé-
vement. Néanmoins certaines informations, comme la morphologie des particules ou leur composition
chimique, ne peuvent, en général, pas étre obtenues facilement sur le terrain. Dans ce cas, les aéro-
sols sont prélevés sur des supports adaptés et sont analysés ultérieurement. Il ne sera pas fait, dans
cette partie, une description de l’ensemble des techniques permettant de caractériser un aérosol. Un
certain nombre d’entre elles ont été utilisées dans le cadre de cette étude. Elles seront présentées
dans le détail par la suite.

Dans la littérature portant sur ’étude des aérosols issus d’un procédé d’ablation par laser, la gra-
nulométrie des particules est une caractéristique couramment mesurée. Pour cela, un DMA (« Differen-
tial Mobility Analyzer »)', associé a un autre instrument (le plus couramment un CNC (Compteur de
Noyaux de Condensation), est généralement mis en ceuvre. Il permet la mesure de particules dont la
taille s’étend de quelques nanométres a quelques centaines de nanométres. Il ne permet pas, en géné-
ral, de couvrir tout le domaine de taille concerné par 'ablation laser. Il a été noté dans la littérature
que peu d’études mettent en ceuvre un second granulométre afin de caractériser les particules de
taille plus importante éventuellement formées.

Par ailleurs, on ne rencontre pas dans la littérature U'utilisation, de maniére systématique, d’un
DMA pour caractériser les particules formées. En effet, la Microscopie Electronique en Transmission ou
a Balayage couplée a une analyse chimique telle que U'EDX (« Energy Dispersive X-ray Spectroscopy »)
sont des techniques couramment employées pour caractériser les particules émises®>*>. Elles
permettent, certes, la détermination de la morphologie et de la nature chimique des particules, qui
sont également des données importantes mais l'obtention, par ce moyen, d’informations sur leur

' Le principe de fonctionnement du DMA est présenté en Annexe n°4.

2 Bidin, N., Qindeel, R., Daud, M.Y., & Bhatti, K.A. (2007). Laser Physics, 17, 10, 1222-1228.

3 Deno, H., Kamemoto, T., Nemoto, S., Koshio, A., & Kokai, F. (2008). Applied Surface Science, 254, 2776-2782.
“ Heitz, J., Arenholz, E., & Dickinson, J.T. (1999). Applied Physics A, 69, S467-5470.

> Hathorne, E.C., James, R.H., Savage, P., & Alard, O. (2008). Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 23, 240-243.
¢ Liu, C., Mao, X.L., Mao, S.S., Zeng, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2004). Analytical Chemistry, 76, 379-383.
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concentration et sur leur taille peut s’avérer fastidieuse, surtout si l’influence de plusieurs parameétres
opératoires est étudiée.

1.2.3.2 Les techniques in situ

On trouve dans la littérature de nombreuses études portant sur la visualisation du panache de ma-
tiére résultant de U'interaction d’une impulsion laser avec un matériau. Pour cela, différentes techni-
ques optiques in situ sont utilisées. Le but est de suivre I’évolution des divers constituants du panache
(particules, atomes, molécules, ions, etc.) pendant son expansion. Il s’agit de réaliser une caractérisa-
tion sur des temps trés courts aprés le tir d’ablation sur la cible afin de « visualiser » en temps réel,
par exemple, la formation des particules. Des informations portant, entre autres, sur la répartition
spatiale dans le panache des espéces présentes, sur leurs vitesses, ou encore sur les zones plus ou
moins chaudes, peuvent étre obtenues.

Les techniques optiques in situ de caractérisation d’un panache d’ablation les plus couramment
rencontrées dans la littérature sont présentées ci-dessous. Elles sont résolues dans le temps, ce qui
permet de suivre l’évolution du panache selon différents points de vue physiques sur des échelles de
temps allant de quelques nanosecondes apres le tir laser sur la cible a plusieurs secondes. La résolution
de ces techniques peut étre de l’ordre de la nanoseconde.

e L’ombroscopie. Il s’agit d’une technique permettant de voir ’onde de choc ainsi que la matiere
présente’.

e L’imagerie du signal lumineux émis par le panache et le suivi de 'intensité émise?. Elle permet

le suivi des zones les plus émissives du panache.

e L’imagerie du signal lumineux diffusé par le panache et le suivi de Uintensité diffusée®*. Elle

permet la mise en évidence de la présence de particules et éventuellement le suivi de leur
taille.

Les trois techniques précédentes sont des techniques d’imagerie rapides permettant d’obtenir des
informations sur la forme et la structure interne du panache. Elles nécessitent le recours a des métho-
des de visualisation performantes®, soit par imagerie CCD intensifiée (« Charge-Coupled Device »), soit
par caméra électronique a convertisseurs d’images.

D’autres techniques, notamment spectroscopiques, permettent d’identifier les espéces présentes
dans le panache d’ablation.

e Les techniques spectroscopiques. Elles sont basées sur ’observation ou |’excitation des espéces

présentes et permettent en général leur suivi spatial et temporel dans le panache. On peut citer
la spectroscopie de fluorescence induite par laser a deux dimensions (2D-LIF) qui permet le suivi
d’ions, d’atomes et de petites molécules®. Ceci peut également &tre réalisé par la spectroscopie
d’émission optique®. La spectroscopie de photoluminescence induite par laser permet le suivi de
particules photoluminescentes’. Les espéces ioniques et neutres du panache peuvent étre

' Liu, C.Y., Mao, X.L., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Physics: Conference Series, 59, 338-342.

2 Geohegan, D.B. (1992). Applied Physics Letters, 60 (22), 2732-2734.

% Nakata, Y., Muramoto, J., Okada, T., & Maeda, M. (2002). Journal of Applied Physics, 91, 3, 1640-1643.

4 Geohegan, D.B., Puretzky, A.A., Duscher, G., & Pennycook, S.J. (1998). Applied Physics Letters, 72, 23, 2987-2989.

5 Autric, M. (1999). Journal de Physique IV France, Pr5, 131-134.

¢ Angleraud, B., Girault, C., Champeaux, C., Garrelie, F., Germain, C., & Catherinot, A. (1996). Applied Surface Science, 96-98,
117-121.

7 Geohegan, D.B., Puretzky, A.A., Duscher, G., & Pennycook, S.J. (1998). Applied Physics Letters, 72, 23, 2987-2989.
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analysées par spectrométrie de masse quadrupolaire’ ou par spectroscopie d’absorption atomi-
que’. La spectroscopie CRDS (« Cavity Ring-Down laser absorption Spectroscopy ») peut étre
utilisée pour analyser les distributions de densité des aérosols dans le panache®. La spectroscopie
d’émission optique sur plasma induit par laser (LIBS) a également été envisagée afin de suivre
simultanément la dynamique de différents éléments chimiques composant les aérosols du pana-

che d’ablation®.

Certaines de ces techniques ont été mises en ceuvre dans cette étude afin d’étudier le panache issu

de l’ablation d’une peinture. Elles seront présentées en détail par la suite.

1.2.4 La modélisation du panache de matiére résultant de |’interaction

De nombreux auteurs se sont attachés ces derniéres années a modéliser le panache d’ablation.
L’objectif de ces modeéles est de simuler différents points tels que l’évolution spatio-temporelle de la
température, de la pression, de la densité des électrons et des différentes especes du panache, ainsi
que l’apparition des particules, qu’elles proviennent d’une phase gaz ou d’une éjection de
I’échantillon. La propagation du panache et celle des différentes ondes de choc sont également modé-
lisées.

Par ailleurs, ces études ne modélisent pas intégralement ’ensemble des phénomeénes se produisant,
du fait de leur complexité. A I’heure actuelle, ce type de modélisation est surtout réalisé pour des
matériaux de composition simple, tels que les métaux®, et n’est probablement pas encore envisageable
pour des matériaux aussi complexes qu’une peinture. En outre, la prise en considération d’un gaz am-
biant complexifie énormément les phénomenes, d’ou la présence dans la littérature de nombreux mo-
déles traitant d’une ablation sous vide ou sous des conditions de basse pression®. Nous présentons ci-

dessous quelques types de simulation du panache d’ablation®.

On peut citer la simulation avec la dynamique moléculaire (MD : « Molecular Dynamics ») et la si-
mulation directe par Monte Carlo (DSMC : « Direct Simulation by Monte Carlo »)"®°. Etant donné que le
nombre de molécules a considérer est trés important, celles-ci ne permettent pas de couvrir
’expansion du panache sur des temps longs a cause des limitations dues aux temps de calcul, en parti-
culier si la nature de U’échantillon est complexe et si I’ablation est réalisée dans un gaz ambiant dont
la pression tend vers la pression atmosphérique. Par conséquent, ce type de simulation est réalisé sur-
tout pour des matériaux de composition simple tels que les métaux et pour une ablation se déroulant
sous des conditions proches du vide. De plus, la modélisation ne pouvant étre effectuée que sur des
échelles de temps trés courtes, seulement les premiéres centaines de picosecondes ou les premiéres
nanosecondes apres le tir sont souvent considérées.

La simulation numérique directe (DNS : « Direct Numerical Simulation ») mettant en ceuvre un cer-
tain nombre d’équations avec des conditions aux limites appropriées (prés de la surface de

" Torrisi, L., Caridi, F., Margarone, D., & Borrielli, A. (2008). Nuclear Instruments and Methods In Physics Research B, 266, 308-
315.

2 Bushaw, B.A., & Alexander, M.L. (1998). Applied Surface Science, 127-129, 935-940.

3 Bulatov, V., Khalmanov, A., & Schechter, I. (2003). Analytical and Bioanalytical Chemistry, 375, 1282-1286.

“Chen, Y., Bulatov, V., Singer, L., Stricker, J., & Schechter, |. (2005). Analytical and Bioanalytical Chemistry, 383, 1090-1097.

> Bogaerts, A., & Chen, Z. (2005). Spectrochimica Acta Part B, 60, 1280-1307.

® Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023114, 1-13.

7 Zhigilei, L.V. (2003). Applied Physics A, 76, 339-350.

8 |tina, T.E., Sentis, M., & Marine, W. (2006). Applied Surface Science, 252, 4433-4438.

% Itina, T.E., Gouriet, K., Zhigilei, L.V., Noél, S., Hermann, J., & Sentis, M. (2007). Applied Surface Science, 253, 7656-7661.
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1.3 Conclusion du premier chapitre

’échantillon et a Uinterface avec le gaz ambiant) est également utilisée pour simuler le panache
d’ablation. Elle est fondée sur la dynamique des gaz qui s’avére particulierement complexe pour
’ablation laser car il faut considérer la propagation d’ondes de choc et !’évolution de forts gradients
de température dans le panache. Des résolutions temporelles et spatiales trés fines sont alors nécessai-
res pour obtenir une simulation 3D du panache par cette méthode, et donc des temps de calcul consé-
quents sont requis. Ce type de simulation donne de bons résultats pour la modélisation de la trajec-
toire des ondes de choc et de la surface de contact entre les vapeurs du panache et le gaz environnant
comprimé. Néanmoins, cette simulation demande plusieurs heures de calcul si ’on souhaite la réaliser
du début jusque plusieurs microsecondes apres le tir laser sur le matériau, et si ’on considére une
ablation dans un gaz ambiant a pression atmosphérique.

Il peut également étre mis en ceuvre des modéles analytiques'? basés sur la résolution des équa-
tions de conservation de la masse, du moment et de l’énergie, et sur U'utilisation de résultats expéri-
mentaux. Ils ont ’avantage d’exiger des temps de calcul moins longs.

Il existe également des études portant sur certaines étapes du mécanisme de formation des parti-
cules dans le panache telles que la condensation® (mise en ceuvre de la théorie sur la condensation de
Zeldovich-Raizer) et la coagulation®.

1.3 Conclusion du premier chapitre

De nombreux travaux, rapportés dans la littérature, se sont attachés a caractériser les particules is-
sues d’un procédé d’ablation par laser et le panache de matiére qui résulte de 'interaction. Leurs
caractéristiques dépendent du matériau mais également des conditions opératoires (nature et pression
du gaz vecteur, durée de 'impulsion laser, fluence laser, etc.). Méme si un certain nombre de méca-
nismes ont été identifiés pour expliquer la formation des particules générées lors du procédé, leur
compréhension dans le détail s’avére encore difficile. Par conséquent, la modélisation d’un panache
d’ablation, et notamment celle de la formation des particules, se trouve étre particulierement com-
plexe.

On s’intéresse dans cette étude aux aérosols issus de l’ablation de peintures par laser. La compré-
hension des différents mécanismes intervenant lors de U’interaction avec une impulsion laser de ce
matériau n’est pas simple, du fait de la présence dans celui-ci de constituants de nature tres diffé-
rente. Néanmoins, l’étude des particules émises et celle du panache d’ablation permettent d’obtenir
une meilleure connaissance des phénomeénes mis en jeu. Pour cela, il est nécessaire de mettre en ceu-
vre différents dispositifs expérimentaux afin de réaliser la caractérisation de ces particules. Une partie
de ces dispositifs est présentée dans le chapitre suivant.

' Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023114, 1-13.

2 Arnold, N., Gruber, J., & Heitz, J. (1999). Applied Physics A, 69, 587-593.

% Luk’yanchuck, B.S., Marine, W., Anisimov, S.l., & Simakina, G.A. (1999). Part of the SPIE Conference on Laser Applications in
Microelectronic and Optoelectronic Manufacturing IV, San Jose, California, USA, SPIE Vol. 3618, 434-452.

“Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 123105, 1-15.
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Chapitre 2

Dispositifs expérimentaux pour la caractérisation
des aérosols émis lors de ’ablation par laser de
peintures
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2.2 Lacellule d’ablation ......cccveiieiieiiniiniiniiniiereeicereesosonssssssssssssssssssssssssssnssnssnsonses 27
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2.3.3 La détermination de la morphologie et de la masse des particules en fonction de
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2.4.1 Le prélévement en cylindre et I’analyse par Chromatographie en Phase Gazeuse .. 42
2.4.2 Le prélévement et l’analyse sur tubes réactifs..........cccvvevveiieiiiiieiiiiinennennennnns 42
2.5 Le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion ........cccceeeiiieiiiiiiieiiiennnnnnnnn. 43
2.5.1 I oYy (o T U o PP 43
2.5.2 La détermination du nombre et de la granulométrie des particules ................... 44
2.6 La validation des dispositifs expérimentaux et des protocoles opératoires................... 45
2.6.1 Influence de la géométrie de la cellule sur la granulométrie des particules.......... 45
2.6.2 Influence du systéme de dilution sur la granulométrie des particules ................. 46
2.6.3 Estimation théorique des pertes dans le systéme de prélévement ..................... 46
2.7 Conclusion du deuxieéme Chapitre....cccciiiiieiiiiiiiiiiiieieeeeireterenetersnerenenecesonssennnsees 48

ﬂfin de répondre aux objectifs de |’étude présentés dans la partie introductive de ce mémoire,
différents dispositifs expérimentaux ont été mis en ceuvre. Nous allons présenter, dans ce cha-
pitre, les bancs laser utilisés pour la génération des aérosols par ablation de peintures. Nous effectue-
rons également une description des montages mis en place sur ces bancs en vue de réaliser la caracté-
risation des particules et des gaz émis. La caractérisation des particules a consisté a déterminer leur
concentration, leur granulométrie, leur morphologie, leur masse et leur densité. La caractérisation des
gaz a porté sur l’identification quantitative d’un certain nombre de composés présents. Nous termine-
rons ce chapitre par la validation des dispositifs expérimentaux, ainsi que des protocoles mis en ceuvre.

2.1 Le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion

Le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion est représenté sur la Figure 2.1. Il comprend un
laser pulsé Nd:YAG (« Brilliant » Quantel) de type Q-Switch. Le barreau est pompé par des lampes
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux pour la caractérisation des aérosols émis lors de ['ablation

flash. Le laser est utilisé a la longueur d’onde A de 532 nm. La durée de U’impulsion (largeur a mi-hau-
teur) t est de 4 £ 1 ns. Les fréquences de tir f disponibles et programmables sur le laser se situent en-
tre 0,1 et 10 Hz. Il est néanmoins possible de travailler a des cadences plus faibles, en réalisant ma-
nuellement les tirs.

systéme d'analyse

de la répartition spatiale | 700+700 pm?
de l'éclairement T_.
compteur
d'impulsions
diaphragme

millijoulemétre
(Miroir Rmax) | I

M1 * A
vy u“-'-
' laser pulsé polarisé

M4 L2 | L1 Q-Switch Nd:YAG
MN NMiroir Rmax) f=300mm f=-60mm 532 nm, 5 ns

(Miroir Rmax) —— lame a retard A/2
cube polariseur

versla o
surface X
lame a faces M2 (Miroir Rmax)

d'interaction et la A

non paralléles
cellule d'ablation L3 P
(figures 2.2 et 2.4) f=60mm

—— Y

~—— .. Oscilloscope
Photodiode ) - :
J  goos

Figure 2.1 Le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion

En sortie du laser, une mise en forme du faisceau' est réalisée par diaphragmation. Un diaphragme
a été placé en sortie de laser afin de sélectionner une partie homogéne du faisceau. Un systéme opti-
que combinant une lentille divergente (L1) et deux lentilles convergentes (L2 et L3) réalise I’image de
ce diaphragme sur [’échantillon a ablater en réduisant ses dimensions®. Sur la cible on obtient ainsi un
faisceau laser carré, homogéne en énergie, de dimensions d’environ 700x700 pm? (Figure 2.2 et Figure

2.4). Par conséquent, un tir laser crée sur l’échantillon un cratére carré sur lequel, en tous points, le
méme éclairement a été appliqué.

La mesure de U’énergie de chaque impulsion est réalisée par un millijoulemétre étalonné (RJP 735,
Laser Precision Corp.) placé derriére le miroir de fuite M4. Il est relié a un compteur sur lequel
s’affichent U’énergie de chaque tir ainsi que le nombre de tirs réalisés (Rj-7200 Energy Ratiometer,
Laser Precision Corp). La variation de |’énergie sur la cible est effectuée par la rotation d’une lame a
retard A/2 placée devant un cube polariseur. La plage de fluences F disponibles sur ce banc se situe
entre 0,1 et 11 J/cm?.

La fluence laser F, exprimée en J/cm?, est la quantité d’énergie déposée sur |’échantillon par unité
de surface. Elle est déterminée en effectuant le rapport entre I’énergie moyenne d’un tir laser pen-
dant les essais et la surface du cratere formé, qui est calculée a partir de la mesure de ses dimensions
au microscope optique.

! Profil gaussien, diamétre de 5 mm, divergence de 5 mrad en champ proche.
2 Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
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2.2 La cellule d’ablation

La durée de ’impulsion laser t est controlée derriére le miroir M2 par une photodiode rapide (FND-
100) reliée a un oscilloscope (Tektronix TDS 744A). Une caméra CCD (PULNIX TM-6AS), placée apreés le
miroir de fuite M5, et le systéme d’acquisition SPIRICON permettent de caractériser le faisceau en
termes de dimension et d’homogénéité.

2.2 La cellule d’ablation

Afin de réaliser la caractérisation des aérosols générés par ’ablation laser des peintures, un prélée-
vement est nécessaire. Pour cela, ’ablation se déroule dans une cellule dans laquelle est placé
l’échantillon. L’ensemble est positionné derriére la lentille L3 sur le banc laser (Figure 2.1). Les
échantillons sont fabriqués au laboratoire. La peinture a été déposée sur de petits cubes en aluminium,
de facon a obtenir une couche épaisse (épaisseur e > 500 ym), ce qui permet de réaliser en un méme
endroit plusieurs tirs laser sans que le substrat en aluminium ne soit atteint. La dimension d’un échan-
tillon est d’environ 2x2x1 cm®. On travaille a pression et température ambiantes.

e
=
o V -
S
CNC 10 L/min Aerosizer
1,4 L/min A 7 L/min

diviseur de débit
air atmosphérique

rejet
-«

dilueur cratére

air comprimé =, >500 um
<— propre
(2 bars)

échantillon

fittre THE \/\/\/\/|

face
peinte—

faisceau
laser

" manométre

e
700 uym

faisceau laser

en provenance du banc laser
(lentille L3) (figure 2.1)

en verre
118 cm3

Figure 2.2 Dispositif expérimental : prélévement des aérosols avec la cellule d’ablation en verre et appareils de
caractérisation physique des particules ayant été utilisés avec cette cellule

Lors de cette étude, deux cellules d’ablation ont été mises en ceuvre. La premiére (Figure 2.2) est

une cellule cylindrique en verre de volume V de 126 cm® (un diamétre de base de 4 cm et une hauteur

de 10 cm). Elle est ventilée par de l’air atmosphérique, filtré au moyen d’un filtre THE (Trés Haute

Efficacité). Elle est dotée d’hublots en CaF, traités anti-reflets pour le passage du faisceau. Les aéro-

sols produits sont acheminés, via le gaz vecteur, vers les appareils de mesure placés en aval de la cel-
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux pour la caractérisation des aérosols émis lors de ['ablation

lule. Il s’agit de la cellule d’ablation mise en ceuvre par Géléoc et al."** pour les essais préliminaires a
cette étude.

La seconde (Figure 2.3 et Figure 2.4) est une cellule en acier inoxydable d’un volume V de 68 cm’

dont la géométrie est totalement différente de la précédente. Nous l’avons dimensionnée afin
d’étudier, sous un régime d’écoulement connu et controlé, Uinfluence du débit d’air Q dans la cellule
sur les particules.

sortie *
d'air

bouchon
hublot écoulement A—

turbulent

vis écoulement R
laminaire B B
1 T‘ faisceau i [ \ L
il laser
porte- /| \?Jr | \ V
échantill N
échantillon T T : |
et ——F—
échantillon — panache

de matiére

(d)

Figure 2.3 Cellule d’ablation en acier inoxydable : vue en 3 dimensions (a), vue en 2 dimensions de profil (b) et
du dessus (c), photo de la face avant (d) et de la face arriéere (e)
La cellule en acier inoxydable est alimentée par de ’air propre (air comprimé déshuilé, séché et fil-
tré) dont le débit est maitrisé grace a un régulateur de débit massique thermique (Brooks 5850S). La
plage de variation du débit Q disponible est : 0-30 NL/min.

Une géométrie en forme de prisme a été adoptée pour la sortie de la cellule afin d’éviter
d’éventuels problémes de recirculation et de décollement des lignes de courant. Cette cellule posséde
une partie centrale parallélépipédique de dimensions 5x5x1 cm®. Elle a été concue de facon a ce que
’écoulement de ’air soit laminaire a Uintérieur, mais turbulent en sortie afin d’effectuer au mieux
’homogénéisation des aérosols produits.

La partie cylindrique, permettant la fixation du hublot pour le passage du faisceau laser, est munie
de deux petites arrivées d’air propre afin d’assurer le confinement du hublot (débit de 0,4 L/min).
L’air est réparti de maniere homogéne sous la surface du hublot grace a une fente percée.

A Uentrée de la cellule, un fritté est présent afin d’éviter des problémes de jets d’air et ainsi obte-
nir un champ de vitesse homogéne a ’intérieur de la cellule et notamment a ’endroit ou les aérosols
sont générés. A la sortie, des mesures de pression et de température sont réalisées grace a un mano-
meétre et a un thermocouple afin de déterminer le réel débit volumique d’air dans la cellule.

' Géléoc, M., Blanc, C., Brygo, F., Hubert, C., & Tabarant, M. (2005). Rapport interne CEA, réf : NT DPC/SCP/05-140.

2 Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 20°™ Congreés Francais sur les Aérosols, Paris, France.

3 Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 23 American Association for Aerosol Research Annual Conference, AAAR 2004, Atlanta,
USA.
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2.3 La caractérisation des particules émises

Au dos et solidaire du corps de la cellule, un porte-échantillon a été placé. Il consiste en une cavité
cubique qui permet d’amener la surface de |’échantillon au niveau de la surface intérieure de la cel-

lule (Figure 2.3(b)). Ainsi, la cible ne perturbe pas |’écoulement laminaire.
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banc motorisé "X-Y"

manometre
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Figure 2.4 Dispositif expérimental : prélévement des aérosols avec la cellule d’ablation en acier inoxydable

2.3 La caractérisation des particules émises

2.3.1 La détermination du nombre et de la granulométrie des particules

2.3.1.1 Le systeme de dilution

Pour la détermination de la concentration et de la granulométrie des particules générées lors du
procédé, un dilueur (DEKATI DI-1000 L7) a été placé en aval des cellules pour éviter de dépasser les
concentrations limites des instruments utilisés, et aussi pour travailler dans la gamme optimale de
mesure de chaque appareil (Figure 2.2 et Figure 2.5). Ces instruments seront décrits par la suite.

Son principe de fonctionnement est représenté sur la Figure 2.6. Il s’agit d’un systéme de dilution
de type éjecteur. L’air de dilution sec, propre et sous pression (2 bars) alimente le dilueur. Le débit
important de ’air de dilution induit une chute de pression, ce qui permet le prélevement de [’aérosol.
Celui-ci est instantanément dilué lors de son mélange avec ’air de dilution.

Pour ’ensemble de nos expériences, le facteur de dilution est de U'ordre de 10 (rapport de la
concentration d’entrée par la concentration de sortie). En effet, il est déterminé pour chaque essai a
partir de la mesure de la pression a ’entrée du dilueur et d’une courbe de calibration (Annexe n°3). La
valeur de la pression en amont du dilueur impose le débit de prélévement.
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\ CNC i
manometre rejet
diviseur ',W 1,4 L/min
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Figure 2.5 Dispositif expérimental : détermination du nombre et de la granulométrie des particules suite au
prélévement dans la cellule d’ablation en acier inoxydable
Sample in =¥ . =» Sample out

Figure 2.6 Principe de fonctionnement du dilueur DEKATI DI-1000 L7

Pour pouvoir mettre les instruments en paralléle, un diviseur de débit (TSI 370800) comportant qua-
tre voies de sortie a été installé (Figure 2.2 et Figure 2.5).

2.3.1.2 La détermination du nombre de particules

Le nombre de particules émises lors de [’ablation par laser des peintures a été déterminé grace a un
compteur de particules: le CNC (Compteur de Noyaux de Condensation) (TSI CNC 3022A).
L’information donnée par cet instrument est une concentration en nombre de particules par métre
cube d’air, toutes tailles confondues de 7 nm a une dizaine de micrométres, en fonction du temps avec
une mesure toutes les secondes.
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Figure 2.7 Principe de fonctionnement du compteur de particules CNC 3022A’

' Schéma issu de la documentation technique de L’instrument.
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2.3 La caractérisation des particules émises

Le schéma présenté sur la Figure 2.7 montre le principe de fonctionnement de ce compteur.
L’échantillon prélevé passe au-dessus d’une cuve chauffée remplie de butanol. Les vapeurs d’alcool
saturent le flux d’aérosol. L’ensemble est dirigé vers un tube condenseur : les vapeurs se refroidissent,
deviennent sursaturées et se condensent autour de chaque particule afin de former de grosses goutte-
lettes de taille constante de U’ordre de 10 um, détectables optiquement (par diffusion de la lumiére).
Cela permet le comptage des particules, indépendamment de leur taille initiale et de leurs propriétés
optiques.

2.3.1.3 La détermination de la granulométrie des particules

Lors de nos essais, deux granulomeétres ont été mis en ceuvre afin de travailler sur une gamme de
mesure aussi large que possible (de 5 nm a 100 pm), dans U’objectif de couvrir tout le domaine granu-
lométrique défini en tant qu’aérosol. Il s’agit d’instruments complémentaires car une large gamme de
tailles de particules est couverte avec une bonne résolution.

® Premiére gamme de granulométrie étudiée : 5,6-560 nm (diamétre équivalent de mobilité
électrique)

Afin de mesurer la taille des particules nanométriques générées lors de l’ablation, le granulométre
EEPS a été utilisé (TSI EEPS 3090 « Engine Exhaust Particle Sizer »). Il s’agit d’un granulomeétre dont le
principe de fonctionnement repose sur ’analyse de la mobilité électrique des particules. Son étendue
de mesure se situe entre 5,6 et 560 nm en termes de tailles de particules. Le diamétre donné est un
diameétre de mobilité électrique. Le temps de réponse de cet instrument est particuliérement rapide,
une mesure étant réalisée toutes les 0,1 s.

Un rappel sur la notion de mobilité électrique est réalisé ci-dessous"?. Elle correspond a la faculté
que posséde une particule chargée de se mouvoir dans un champ électrique. On considére une parti-
cule, en suspension dans un gaz, possédant une charge électrique ¢ et soumise a un champ électrique

E. Elle subit alors une force électrostatique F, définie par |’équation suivante :

F,=q-E (2-1)

avec g=p.e
e est la charge élémentaire de [’électron (e=1,609x10""° C) et p, un entier représentant le nombre de charges por-
tées par la particule.

Cette particule acquiert une vitesse v proportionnelle a E lorsque le régime permanent est atteint
(c’est-a-dire quand la force électrostatique et la force de trainée, qui dépend notamment de la visco-
sité dynamique du gaz porteur, sont en équilibre) :

—

v=2,-E 22)

Le coefficient de proportionnalité entre v et E, Z,, est la mobilité électrique de la particule, ex-

primée en m*/V.s.

Si sous l’action d’une force électrostatique F,, une particule sphérique de masse m, prend la vi-

tesse v, elle posséde une mobilité dynamique B qui caractérise les forces exercées par le gaz porteur

' Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.
2 Renoux, A., & Boulaud, D. (1998). Lavoisier, Technique & Documentation, ISBN 2-7430-0231-X.
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sur la particule en mouvement (équation (2-3)). D, est le diamétre de la particule et C.(D,), le facteur
de correction de Cunningham.

v C.(D,)
B=—==——"— (2-3)
F 3-7-n-D,
avec 77, la viscosité dynamique du gaz porteur (Pa.s).
Onaalors :
Z -E Z
B=—+f_=_2~ (2-4)
q9-E q
soit :
Zp:q-B:p~e~B (2-5)
On déduit, des équations précédentes, |’expression de la mobilité électrique Z, de la particule :
p-eC.(D)
Zp = ¢ P7 (2-6)

Ainsi, la mobilité électrique d’une particule est fonction du nombre de charges qu’elle porte, de sa
taille ainsi que des caractéristiques du gaz porteur. Elle est d’autant plus importante que le diamétre
de la particule est faible, pour une charge donnée.

En fait, lorsqu’une mobilité électrique est sélectionnée sur le granulométre, le diamétre de la par-
ticule correspondant est appelé le diametre équivalent de mobilité électrique. Il correspond au diame-
tre de la sphére de mobilité électrique équivalente a celle de la particule considérée.

Sur la Figure 2.8, est représenté le principe de fonctionnement de ’EEPS. Un cyclone se trouve a
’entrée pour stopper les particules les plus grosses ne se trouvant pas dans sa gamme de mesure. Les
particules sont chargées positivement suite a un mélange avec des ions générés grace a un chargeur
par diffusion ionique unipolaire, ce qui leur confére une mobilité électrique. Le niveau de charge élec-
trique de chaque particule est une fonction connue de sa taille.

Les particules chargées sont ensuite introduites dans la région de mesure au niveau de ’électrode
centrale a haute tension et transportées le long de celle-ci grace a un flux d’air propre. Une tension
positive est appliquée a ’électrode, créant ainsi un champ électrique radial qui dévie les particules
chargées selon leur mobilité électrique. Les particules se déposent ensuite sur les électrometres placés
sur leur trajectoire et leur transférent leur charge. Une particule avec une forte mobilité électrique
(soit de petite taille) se dépose sur un électrométre placé dans la partie haute de la zone de mesure et
celle avec une faible mobilité, sur un électrométre dans la partie basse. Cet agencement de plusieurs
détecteurs permet de mesurer simultanément la concentration de particules de tailles différentes.

Les données mesurées (courants) sont inversées en concentration par taille de particules sur 32 ca-
naux (répartition logarithmique), en tenant compte d’une loi de charge supposée.
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Figure 2.8 Principe de fonctionnement du granulométre EEPS'

e Seconde gamme de granulométrie étudiée : 400 nm-100 um (diamétre équivalent aérodynami-
que)

Afin de mesurer la taille des particules submicroniques et microniques générées lors de [’ablation,
le granulométre AEROSIZER (TSI PSD 3603 « Particle Size Distribution Analyzer ») a été utilisé. Il s’agit
d’un granulomeétre dont le principe de fonctionnement repose sur la mesure des propriétés aérodyna-
miques des particules. Son étendue de mesure, en termes de tailles de particules, se situe entre
400 nm et 100 pm. Le diameétre donné est un diametre équivalent aérodynamique.

Nous faisons ci-dessous un rappel sur le principe des appareils fondés sur la mesure des propriétés
aérodynamiques des particules®’. Il est basé sur |’équation du mouvement (équation (2-7)) qui relie
’accélération de la particule a sa mobilité dynamique B (définie précédemment, équation (2-3)) et aux

forces extérieures agissant sur elle.

dv_v—ii 2P
dt mp-B m

(2-7)
p

avec, v, le vecteur vitesse de la particule, u, le vecteur vitesse du fluide porteur, m,, la masse de la particule et
X F,,, la somme des forces extérieures agissant sur la particule. Le rapport (v-u)/B représente la force de trainée.

Le produit m,.B dans ’équation (2-7) correspond au temps de relaxation 7, de la particule (équation
(2-8)). Il représente le temps requis par une particule en mouvement pour ajuster sa vitesse a un nou-
veau champ de forces ou a toute nouvelle accélération provoquée par des variations du vecteur vitesse
du fluide.

: (2-8)
p p 18 . 77

avec, p,, la masse volumique de la particule et D,, le diamétre de la particule sphérique.

' Schéma issu de la documentation technique de l’instrument.
2 Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.
¥ Renoux, A., & Boulaud, D. (1998). Lavoisier, Technique & Documentation, ISBN 2-7430-0231-X.
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Pour des particules sphériques de masse volumique p)=1000 kg/m?, on définit le diamétre aérody-

namique D, tel que :

(2-9)

Si la particule n’est pas sphérique, ou posséde une masse volumique différente, les particules sont
caractérisées par un diamétre aérodynamique équivalent. Il s’agit du diamétre de la sphére de masse
volumique £)=1000 kg/m?, possédant le méme temps de relaxation 7, que la particule étudiée (soit la

méme vitesse limite de chute).

Ainsi, il s’agit d’induire une accélération a la particule, soit en imposant une variation rapide du
vecteur vitesse du fluide sur une échelle de temps plus petite que le temps de relaxation de la parti-
cule que l'on souhaite sélectionner, soit en appliquant une force extérieure, ce qui a pour résultat
d’introduire une différence entre la trajectoire de la particule et celle du fluide.

Le principe de fonctionnement de I’AEROSIZER est basé sur [’accélération brutale d’un jet par va-
riation d’amplitude du vecteur vitesse du gaz porteur des particules. Il est schématisé sur la Figure 2.9.

Exhaust <
Sheath Air —

Detection
Chamber
Split Laser
Beams

Pressure

Gauge

Exhaust <—

Product
Trap

Figure 2.9  Principe de fonctionnement du granulométre AEROSIZER'

Les particules échantillonnées sont amenées dans la cellule de mesure avec un débit d’air controélé.
Elles sont acheminées dans une buse en sortie de laquelle le débit d’air porteur des particules est plus
important. Il en résulte une accélération de la particule. La mesure de la vitesse de chaque particule a
la sortie de Uorifice d’accélération permet de déterminer son diamétre aérodynamique : les plus peti-
tes particules mettent moins de temps a s’ajuster sur la vitesse du fluide porteur que les plus grosses
et possedent donc une vitesse supérieure, proche de celle du fluide les entrainant. Pour cela,
’appareil mesure le temps mis par la particule pour traverser deux faisceaux laser séparés d’une dis-
tance connue. Cette technique permet ainsi la détection des particules une par une.

' Schéma issu de la documentation technique de L’instrument.
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Les données brutes fournies par cet appareil sont, pour un temps de prélevement donné, un nombre
de particules (et non une concentration) ayant été comptées une par une et ayant été cumulées sur

chacun des 154 canaux correspondants (résolution de 64 canaux par décade).

2.3.1.4 Analyse des données des appareils et mode opératoire retenu

® Analyse des données pour la détermination du nombre et de la granulométrie des particules

Lors d’un tir laser ou d’une séquence de tirs en un endroit de la surface de la peinture, les aérosols

sont émis sous la forme d’une bouffée : aprés chaque tir ou chaque séquence de tirs, on observe une
augmentation rapide de la concentration puis une décroissance jusqu’a la concentration stable initiale

correspondant au bruit de fond (air propre).
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Figure 2.10 Réponses brutes du CNC (a) (b), de UEEPS (c) (d) et de ’AEROSIZER (e) (f) suite a la réalisation de tirs

laser sur la peinture a f=0,1 Hz (a) (c) (e) et f=10 Hz (b) (d) (f)
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Le CNC et UEEPS permettent d’observer cette allure car ils fournissent une réponse en concentra-
tion. Ainsi, la Figure 2.10(a) montre les résultats de mesure donnés par le CNC pour une série de 50 tirs
espacés temporellement d’une durée suffisante (10 secondes) pour faire apparaitre des bouffées dis-
tinctes. On dira dans ces conditions que l'on travaille en « régime mono-impulsionnel », ce qui corres-
pondra dans nos essais a une faible cadence de tir valant 0,03 Hz ou 0,1 Hz. En augmentant la cadence
(Figure 2.10(b)), les bouffées successives parviennent aux appareils de mesure avec une concentration
homogéne. On dira dans ce cas que ’on travaille en « régime cadencé », ce qui correspondra dans nos
essais a une cadence de tir comprise entre 1 Hz et 10 Hz. On retrouve le méme comportement sur les
résultats de UEEPS (Figure 2.10(c) et Figure 2.10(d)), pour lesquels une troisieme dimension fait de

plus apparaitre les classes de tailles mesurées par ce granulométre. La réponse de I’AEROSIZER, en
revanche, consiste uniguement en un nombre de particules par canal comptabilisées sur la durée totale
du préléevement, et non en une concentration par canal en fonction du temps (Figure 2.10(e) et Figure
2.10(f)).

Afin de pouvoir comparer entre eux les résultats de ces appareils, nous déterminons le nombre de
particules N émises dans la cellule lors d’un tir laser que l’on rameéne a un centimétre carré de pein-
ture ablatée. Le calcul effectué pour le CNC et ’EEPS est donné par |’équation (2-10).

(Cmoy B Cbruit )X OXAt %d

N(part/tir /| cm®) =
X A

(2-10)
n

tirs

avec, C,,, la concentration moyenne en particules émises sur la durée de la bouffée d’aérosols (part/cm?®), Chuir,
la concentration moyenne en particules avant le ou les tir(s) (part/cm?), 0, le débit d’air dans la cellule
d’ablation (cm®/s), At, la durée de la bouffée (temps d’intégration) (s), 7, le nombre de tirs ayant été réalisés,
Ag, la surface du cratére formé suite a ’ablation (cm?) et d, le facteur de dilution.

Pour ’AEROSIZER, le nombre mesuré est ramené a celui réellement émis dans la cellule (également
exprimé en part/tir/cm?), en tenant compte du facteur de dilution, du débit d’air dans la cellule ainsi
que du débit d’aérosol analysé par l’instrument.

La Figure 2.11 montre différentes photographies des cratéres formés sur la surface de l’échantillon
apreés une séquence de n tirs en un endroit de la cible. La taille du cratére est mesurée au microscope

afin d’en déduire Uaire Ay utilisée dans le calcul de I’équation (2-10).

(b) 10 Hz, 0,6 J/cm?, 56 tirs | (c) 10 Hz, 1,1 J/cm?, 55 tirs

(a) (d) 0,1 Hz, 0,6 J/cm?, 50 tirs| (e) 0,1 Hz, 1,1 J/cm?, 50 tirs

Figure 2.11 Photo d’un échantillon suite a des séquences de tirs pour différentes conditions de fluences et de
cadences en différents endroits de |’échantillon (a)/ Photos individuelles de cratéres pour différentes conditions de
fluences et de cadences (b) (c) (d) (e)
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2.3 La caractérisation des particules émises

On note la présence d’un dép6t noir de particules autour des cratéres. Avec ’augmentation de la
fluence, on observe que ce dépot est de plus en plus important (de plus en plus noir et large) et de
plus en plus éloigné de la zone d’interaction.

e |le protocole opératoire utilisé pour la détermination du nombre et de la granulométrie des
particules

Afin d’avoir un apercu de la répétabilité des essais et de la dispersion des résultats, des expériences
spécifiques ont été réalisées et les résultats sur le nombre de particules générées ont été analysés.

Nous avons d’abord analysé la répétabilité en profondeur. En tirant plusieurs fois au méme endroit
de la surface, le nombre de particules émises en fonction du numéro d’ordre du tir laser est mesuré
(Figure 2.12(a)). Ensuite, la répétabilité en surface a été analysée en réalisant des séquences de tir en
différents endroits de |’échantillon (Figure 2.12(c)).
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Figure 2.12 Nombre de particules en fonction du numéro de tir laser en un endroit de ’échantillon (a) / Energie de
’impulsion laser en fonction du numéro de tir (b) / Nombre moyen de particules produites lors d’un tir laser pour 15
endroits différents de la cible (A=532 nm, 1=5 ns, f=0,03 Hz, Q=5 L/min, cellule en verre, peinture verte, résultats CNC)

Sur la Figure 2.12(a), la Figure 2.12(b) et la Figure 2.12(c), en trait plein, est représentée la valeur
moyenne de la grandeur mesurée et en trait pointillé, cette méme valeur mais a plus ou moins un
écart-type.

Une dispersion des résultats sur le nombre de particules produites tir a tir en un méme endroit de la
cible est observée (Figure 2.12(a)). La valeur de l’écart-type relatif est de 20 % dans cet exemple. Nous
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avons vérifié que cette dispersion, en majeure partie, n’était pas due a l’instabilité en énergie de
Uimpulsion laser lors de chaque tir (Figure 2.12(b)). En effet, la valeur de U’écart-type relatif est de
2,4 %, ce qui est négligeable par rapport a celui sur le nombre de particules. De plus, le coefficient de
corrélation entre le nombre de particules et ’énergie du tir est de 0,3 pour l’exemple choisi, ce qui
démontre qu’une relation directe ne peut pas étre établie entre ces deux grandeurs. Cette dispersion
est probablement due a une structure inhomogeéne de la couche de peinture en épaisseur.

Une dispersion des résultats sur le nombre de particules produites a des endroits différents de la ci-
ble est également observée (Figure 2.12(c)). On précise que 30 tirs laser ont été réalisés par endroit
étudié, et c’est la valeur moyenne sur ces 30 tirs qui est représentée par chaque barre de
U’histogramme. La valeur de ’écart-type relatif sur la dispersion liée a l’endroit est de 15 %. Ces résul-
tats traduisent donc une répartition inhomogéne de la couche de peinture sur ’ensemble de la surface
de U’échantillon en plus de celle en épaisseur. En effet, s’il n’y avait pas d’inhomogénéité liée a
’emplacement des tirs sur l’échantillon, !’écart-type relatif sur les tirs en un endroit de l’échantillon
(estimé a 20 %) serait divisé par la racine carrée du nombre de tirs en un endroit donné (30 ici) soit
alors un écart-type relatif de 4 %.

Pour minimiser les effets des inhomogénéités étudiées aux paragraphes précédents, nous n’avons
pas travaillé sur un unique tir laser, pourtant détectable par les appareils de mesure, mais avec des
séquences de tirs. Les résultats présentés dans les chapitres suivants sont des moyennes sur des sé-
quences de tir réalisées en au moins 4 endroits différents de l’échantillon, chaque séquence compre-
nant au moins 30 tirs.

Ainsi, pour le « régime mono-impulsionnel » (Figure 2.10(a) et Figure 2.10(c)), une réponse étant
obtenue pour chaque tir, une intégration de chaque pic est réalisée, et ensuite une moyenne sur
’ensemble des pics obtenus dans les mémes conditions est effectuée pour revenir a un résultat par tir.
Pour le « régime cadencé » (Figure 2.10(b) et Figure 2.10(d)), un seul pic plus ou moins large est ob-
tenu selon la durée de la séquence. Une intégration sur I’ensemble du pic est alors réalisée, puis une
division par le nombre de tirs est effectuée pour revenir a un résultat par tir.

Pour traiter les données brutes, dont le nombre est conséquent du fait de la répétition des essais et
des différents paramétres opératoires testés, trois programmes (un par instrument) ont été développés

sous le logiciel Matlab.

2.3.2 La détermination de la morphologie et de la masse des particules

Un systéme de prélévement sur filtre comprenant un porte-filtre en aluminium a été mis en ceuvre
afin de collecter les particules sur différents supports dans le but, par le biais d’analyses ultérieures,
de déterminer leur morphologie et leur masse (Figure 2.13).

en provenance porte-filtre
de la cellule

en acier ——p> . . rejet
(figure 2.4)

Q=15,6 L/min pour analyses morphologiques
Q=25 NL/min pour analyses massiques Filtre

Figure 2.13 Dispositif expérimental : détermination de la morphologie et de la masse des particules suite au
prélevement dans la cellule d’ablation en acier inoxydable
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Ces prélevements ont été réalisés pour une ablation effectuée dans la cellule en acier inoxydable
(Figure 2.4). Des supports de différentes natures ont été utilisés. Leur nature est déterminée par le
type d’analyse réalisé ensuite sur les particules.

Les supports employés pour la réalisation des analyses morphologiques sont des membranes en poly-
carbonate (diamétre : 47 mm, porosité : 0,2 pm, NUCLEPORE Track-Etch Membrane, WHATMAN).

La morphologie des particules a été déterminée grace a des clichés de Microscopie Electronique en
Transmission (MET). Avant la réalisation des clichés sur le microscope, il est nécessaire de faire subir
aux prélévements un traitement spécifique. Ils sont métallisés puis déposés sur des grilles de microsco-
pie électronique (collaboration avec le LISA : Laboratoire Inter-universitaire des Systémes Atmosphéri-
ques, UMR n°7583, Université Paris 12, Créteil). L’extraction est effectuée sous un flux de chloro-
forme : les membranes sont alors dissoutes et on récupére un « gateau » composé d’une épaisseur de
graphite, des particules et d’une fine couche de filtre'. Pour ce type de prélévement, quelques tirs
laser sur U’échantillon suffisent. La quantité de particules collectées est largement suffisante car ce
type d’analyse nécessite peu de matiére. En effet, si le temps de prélévement est trop important et si
la concentration en nombre de particules est trop élevée, on peut avoir sur le filtre la formation de
structures correspondant a de ’agglomération de particules sur le filtre pendant le prélévement’.

Les supports employés pour la détermination des masses de particules sont des filtres en fibres de
verre (diamétre : 47 mm, porosité : 1 ym, Vitro-Disk, Omega Speciality Instrument Co., type AE). La
balance utilisée pour les pesées est une balance Sartorius (modéle MC210P, précision : 0,01 mg). Les
filtres ont été pesés avant et aprés chaque prélévement.

Afin d’obtenir une masse suffisante sur le filtre pour la pesée, une production significative de parti-
cules lors de ’ablation est nécessaire. Pour cela, nous avons travaillé avec un balayage de la surface
de U’échantillon par le faisceau laser, ce qui permet une production continue de particules. Un banc
motorisé «X-Y» a été mis en place afin d’assurer le déplacement de la cellule dans deux directions
(Figure 2.4). La vitesse de déplacement de la cellule, dans les deux directions, a été fixée a 168 pm/s.
L’ablation a été réalisée sur plusieurs lignes, sans recouvrement entre elles (Figure 2.14).

Figure 2.14 Photo d’un échantillon suite a un balayage de la surface de I’échantillon par le faisceau laser

Des prélévements appelés « blancs systéeme », c'est-a-dire sans génération de particules, ont été
régulierement effectués afin d’évaluer U'influence de « ’acte de prélever » sur la masse initiale du
filtre. De plus, des filtres, appelés « blancs de conservation », sur lesquels aucun prélévement n’a été
réalisé, ont été conservés dans les mémes conditions que ceux ayant servis au prélévement. Cette ex-
périence permet d’évaluer U'influence de ’humidité de U’air sur la masse initiale du filtre. Nous préci-
sons que chaque filtre, quel gu’il soit, est toujours au moins pesé trois fois, avant et aprés le préleve-
ment. Les résultats de ce protocole sont inclus dans le calcul de incertitude de la masse des particu-
les prélevées (chapitre 3, partie 3.1).

' Quf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.
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2.3.3 La détermination de la morphologie et de la masse des particules en
fonction de leur taille

Une collecte des particules en fonction de leur diamétre aérodynamique a été réalisée en munissant
de différents supports les plateaux de la colonne d’impaction du granulométre ELPI (« Electrical Low-
Pressure Impactor », DEKATI). Celle-ci a été directement reliée au tuyau de prélévement placé en sor-
tie de la cellule d’ablation en acier inoxydable (Figure 2.15).

Pour ces prélévements, dans l’objectif de minimiser les pertes, nous avons enlevé la partie chargeur
de Uinstrument. En fonctionnement normal, celle-ci est présente afin de conférer une charge connue
aux particules prélevées. L’objectif est d’établir leur distribution granulométrique en nombre a partir
de la mesure des courants induits par ’impaction des particules sur les différents étages de la colonne.
Le principe de fonctionnement détaillé du granulométre ELPI sera présenté dans le chapitre 3 de ce
mémoire (partie 3.4). Ici seule la colonne d’impaction de Uinstrument a été utilisée en vue de collec-
ter les particules.

en provenance e N\
de la cellule Q =25 NL/min preleverrrlent )
en acier ——p- ELPI L
(figure 2.4)

10 L/min

filtre
[ VI THE

_L) rejet

Figure 2.15 Dispositif expérimental : détermination de la morphologie et de la masse des particules en fonction de
leur taille suite au prélevement dans la cellule d’ablation en acier inoxydable

Il s’agit d’un impacteur en cascade basse pression composé de 13 étages successifs. Son étendue de
mesure, en termes de tailles de particules, s’étend de 30 nm a 10 pm. Le diamétre donné est un dia-
meétre équivalent aérodynamique. Le principe est basé sur la variation en direction du vecteur vitesse
du fluide porteur.

Un étage d’impacteur est constitué d’ajutages dirigeant un jet d’air a haute vitesse et d’une sur-
face solide sur laquelle les particules supérieures a un certain diamétre de coupure viennent

s’impacter, les autres continuant leur chemin vers les étages inférieurs' (Figure 2.16).

Le nombre de Stokes Stk permet d’appréhender le principe de fonctionnement de
impacteur (équation (2-11)).

T, u
D. (2-11)

l

2

avec, 17,, le temps de relaxation de la particule (équation (2-8)), u, la vitesse moyenne du fluide porteur dans les
ajutages et D;, le diamétre des ajutages.

Stk =

Il est caractéristique de ’efficacité de collecte des particules dans 'impacteur. Le nombre de Sto-
kes correspondant a une efficacité de collecte de 50 % a une valeur comprise entre 0,22 et 0,25 pour la
plupart des impacteurs a jets circulaires. Si le nombre de Stokes tend vers 0, les particules suivent

" Renoux, A., & Boulaud, D. (1998). Lavoisier, Technique & Documentation, ISBN 2-7430-0231-X.
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2.3 La caractérisation des particules émises

parfaitement les lignes de courant. Pour des nombres de Stokes supérieurs, elles sont déviées du flux
d’air et s’impactent sur le plateau. En jouant sur la vitesse du fluide porteur et sur le diametre des
ajutages, il est possible de fractionner un aérosol polydispersé en plusieurs classes en disposant plu-
sieurs étages d’impaction en série. Le diamétre de coupure d’un étage d’impacteur est défini comme
le diametre qui correspond a une efficacité de collecte de 50 %.

; - Sample flow -
Jet diameter D 3 2

Jet vei?city U €

LJ > ;
Collection plate

Jet to plate d.iisia_nce

" Collection
substrates

1 B |

Figure 2.16 Principe de fonctionnement d’un impacteur en cascade comme I’ELP!

Pour la détermination de la morphologie des particules en fonction de leur taille, les différents pla-
teaux d’impaction de UELPI ont été équipés de membranes en polycarbonate (diamétre de 25 mm).
Pour la détermination des masses, nous n’avons pas utilisé des filtres en fibres de verre, car nous avons
mis en évidence une perte significative et non reproductible de la masse initiale du filtre, a cause no-
tamment de son clipsage et de son déclipsage sur le plateau d’impaction, qui entrainent sa dégrada-
tion. De plus, la pesée directe du plateau d’impaction est a exclure a cause de la masse trop impor-
tante de ce dernier par rapport a celle des particules collectées. Nous avons alors opté pour des sup-
ports en aluminium graissés car, d’une part, ils ne sont pas dégradés par leur mise en place sur les
plateaux et, d’autre part, le fait de les graisser permet de minimiser les pertes par rebond.

Pour ’analyse massique, on réalise une ablation continue selon le mode opératoire décrit en partie
2.3.2. Il a été nécessaire de travailler avec des temps d’ablation et donc de prélévement relativement
longs (> 1 h) afin de collecter des masses suffisantes sur chacun des plateaux. Pour l’analyse morpholo-
gique, seulement quelques tirs laser ont été réalisés, afin d’éviter un « empilement » des particules au
niveau des endroits d’impaction sur le plateau.

On précise que les prélévements réalisés pour les analyses morphologiques ont été observés en Mi-
croscopie Electronique a Balayage (MEB) (collaboration avec le Laboratoire Réactivité des Surfaces et
Interfaces, CEA/DEN/DANS/DPC/SCP/LRSI). Préalablement, un dépot sous vide d’une trés fine couche
de carbone (10-20 nm) est réalisé sur les échantillons pour permettre |’évacuation des charges électri-
ques de surface, afin de faciliter ’observation en MEB.

' Schéma issu de la documentation technique de UELPI.
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2.4 Le prélévement et la caractérisation des gaz émis

2.4.1 Le prélévement en cylindre et I’analyse par Chromatographie en Phase
Gazeuse

Les gaz émis lors de ’ablation par laser des peintures ont été prélevés par remplissage d’un cylindre
en acier inoxydable d’une contenance de 800 mL afin de permettre le dosage ultérieur, en laboratoire,
des hydrocarbures volatils non méthaniques par Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a une Détec-
tion a lonisation de Flamme (CPG-FID) (collaboration avec le LSCE : Laboratoire des Sciences du Climat et
de U’Environnement, UMR 1572, CNRS-CEA-Université de Versailles Saint-Quentin).

Les parois internes des cylindres ont subi un traitement spécial en vue de les rendre inertes'. Avant
la phase d’échantillonnage, ils sont soumis a une procédure de nettoyage en laboratoire et sont ensuite
mis sous vide. Le prélévement des gaz consiste a ramener le contenu du cylindre a la pression atmos-
phérique en l’ouvrant, une pompe n’est alors pas nécessaire.

On réalise une ablation continue selon le mode opératoire décrit dans les parties précédentes pour
le prélévement des particules. Un régulateur de débit massique thermique (Brooks 5850S, 0-1 NL/min),
dont la consigne a été fixée a 0,2 NL/min, a été placé en amont du cylindre afin d’éviter un remplis-
sage trop rapide de ce dernier (Figure 2.17). Le retour a la pression atmosphérique (indiquant la fin du
prélevement) est contrélé via un manometre. Un filtre a été disposé avant le régulateur pour filtrer les
particules afin de protéger instrument et d’éviter leur prélevement. Le débit d’air dans la cellule
d’ablation a été fixé a 1 NL/min de facon a ce que les gaz émis soient dilués le moins possible en vue
d’augmenter le signal lors de [’analyse. Des « blancs systémes » ont également été réalisés.

Manometre
? Cylindre
Q=0,2 NL/min
il
Régulateur de PC
débit massique
Filtre Filtre
en provenance THE
de la cellule Q =1 NL/min rejet
en acier ————p= —_
(figure 2.4)

Figure 2.17 Dispositif expérimental : prélévement en cylindre des gaz suite a l’ablation dans la cellule en acier
inoxydable

2.4.2 Le prélévement et I’analyse sur tubes réactifs

Des composés autres que les hydrocarbures volatils non méthaniques, tels que le monoxyde de car-
bone ou les oxydes d’azote, ont été dosés grace au prélévement et a la mesure par tubes réactifs Dra-
ger. Il s’agit de tubes en verre contenant une préparation chimique qui réagit, par changement de co-
loration, avec la substance a mesurer. Il existe un tube spécifique par composé que l’on souhaite dé-
tecter. C’est une technique d’analyse qualitative et indicative quantitativement. En effet, les tubes

" Toupance, G., Person, A., Le Moullec, Y., Masclet, P., & E. Perros, P. Techniques de ’Ingénieur, [P 4 031], 1-22.
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sont gradués et la longueur de la zone colorée sert a donner une indication sur la concentration de la
substance mesurée. Néanmoins, la précision de la mesure est plus basse que celles des méthodes de
dosage conventionnelles'. Par ailleurs, le contenu des tubes peut étre sensible aux autres composés
présents, qui peuvent alors interférer dans la mesure.

Tube réactif Drager Pompe a main

(— T Wg

Filtre [[\/\/\] Filtre

THE
en provenance
de la cellule Q= 0,5 NL/min ] rejet
en acier ——p» ] —b
(figure 2.4)
=

Figure 2.18 Dispositif expérimental : prélévement sur tubes réactifs Drager des gaz suite a ’ablation dans la
cellule en acier inoxydable

L’air est aspiré au travers du tube réactif grace a une pompe a soufflet manuelle, dont chaque coup
correspond a une aspiration de 100 mL d’air (Figure 2.18). La largeur du domaine de mesure inscrit sur
le tube dépend du nombre d’aspirations. On réalise une ablation continue comme pour le prélévement
avec les cylindres. Un filtre a été placé en amont du tube réactif et le débit d’air dans la cellule
d’ablation a été fixé a 0,5 NL/min pour les mémes raisons que pour le prélévement en cylindre. La
durée du prélévement varie entre 15 s et 15 min, selon le composé a tester et le nombre d’aspirations
a effectuer. Des « blancs systémes » ont été réalisés avant chaque prélévement sur un tube.

2.5 Le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion

Un second banc laser a été mis en ceuvre dans le cadre de cette étude. Il différe du premier, décrit
sur la Figure 2.1, notamment par la longueur d’onde d’ablation (A=1064 nm) et par la durée de
Uimpulsion laser (1=94 ns). C’est sur ce banc que les essais de visualisation du panache de matiere émis

ont pu étre réalisés. Ceux-ci sont présentés dans le chapitre 6.

Nous avons alors souhaité caractériser les particules émises dans ces nouvelles conditions, car ce
sont elles qui sont observées dans le panache de matiére. Il s’agissait également d’étudier ’influence
de la longueur d’onde d’ablation et de la durée de l’impulsion, notamment sur la granulométrie des
particules émises, et ainsi d’effectuer une comparaison entre les deux bancs.

2.5.1 Le banc laser

L’ablation est réalisée avec un laser Nd:YAG Thales-CEA pompé par diodes laser émettant a sa lon-
gueur d’onde fondamentale (A=1064 nm) (Figure 2.19). Le faisceau est transporté par fibre optique
(diamétre de cceur de 1 mm en sortie de laser et de 500 pm en sortie de fibre, longueur de 20 m, ou-
verture numérique de 0,2) jusqu’a une buse. Celle-ci est munie d’un dispositif optique (trois lentilles)
permettant d’obtenir un faisceau homogeéne sur la cible et ainsi un dépot en énergie uniforme sur la
surface du cratére de forme circulaire ici. La variation de la fluence est réalisée en modifiant le gran-

" Toupance, G., Person, A., Le Moullec, Y., Masclet, P., & E. Perros, P. Techniques de |’Ingénieur, [P 4 031], 1-22.
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dissement du systéme et donc le diamétre du faisceau. Pour cela, on fait varier conjointement le ti-
rage objet (distance sortie de fibre-premiere lentille) et le tirage image (distance sortie de buse-maté-
riau). Les grandissements accessibles se situent entre 0,9 et 3,5 et correspondent a des faisceaux de
diamétres respectifs de 450 et 1750 pm. Nous avons ainsi pu faire varier la fluence entre 0,3 et
5 J/cm?.

Avec le courant de 13 A choisi pour les diodes de pompage, le laser posséde des durées d’impulsion
T de 94 ns (£ 3 ns) (largeur a mi-hauteur) et |’énergie maximale délivrée par impulsion est de 8,5 mJ
(£ 0,4 mJ). La mesure de la durée d’impulsion t est réalisée avec une photodiode rapide (FND 100),
connectée a un oscilloscope (TEKTRONIX TDS 744A). La mesure de I’énergie par impulsion est effectuée
avant chaque série d’essais, en placant devant la buse un joulemétre de référence (GENTEC modéle
QE25SP-S-MBDO). Pour ’ensemble des essais opérés avec ce laser, nous avons travaillé en « régime
mono-impulsionnel », avec des cadences de tir f de 0,1 Hz et inférieures.

2.5.2 La détermination du nombre et de la granulométrie des particules

Les particules émises sur ce banc ont été caractérisées en termes de nombre et de taille. Il n’a pas
été possible de travailler avec une cellule d’ablation a cause de la distance buse-échantillon qui est
faible pour les petits grandissements (~ 2 cm). Pour le prélévement, une « cheminée » en cuivre a alors
été utilisée. Une des extrémités a été faconnée de maniére a laisser passer le faisceau laser et a effec-
tuer le positionnement au plus prés du point d’impact afin d’assurer un échantillonnage correct des
particules (Figure 2.19). Cette « cheminée » a été reliée a un diviseur de débit en aval duquel ont été
mis en place le CNC ainsi que les deux granulométres, I’EEPS et ’AEROSIZER. Dans cette configuration,
le débit de préléevement des aérosols est assuré par |’aspiration cumulée des trois instruments.

Le paramétre que nous avons fait varier dans le cadre de ces essais est la fluence (entre 0,3 et
5 J/cm?). Nous avons travaillé en « mono-tirs » (cadences de tir de l’ordre de 0,1 Hz) afin de se trouver
dans les mémes conditions que les essais in situ (chapitre 6).

CNC RN

diviseur ¥ 1,4L/min . %

de débit " L i
LASER D'ABLATION Q= 18,4L/min EEPS *
2=1064 nm, t =94 ns == o Lmin
Laser pulsé Nd:YAG
(Thales-CEA, pompage L Y ;
diodes) “"Cheminée” A |Aerosizer| | &

en cuivre 7 L/min N A

Panache

Echantillon
peinture verte
acrylique

7,

Fibre optique
systéme de focalisation
a 3 lentilles (buse)

Figure 2.19 Dispositif expérimental : le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion et le prélevement
pour la détermination du nombre et de la granulométrie des particules
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2.6 La validation des dispositifs expérimentaux et des protocoles
opératoires

Cette validation a été réalisée pour la configuration de prélévement adoptée sur le banc laser « vi-
sible » a courte durée d’impulsion, car la majorité des essais ayant pour but la caractérisation des aé-
rosols ont été effectués sur ce banc.

Pour cela, Uinfluence de la géométrie de la cellule d’ablation et celle du systéme de dilution sur la
granulométrie des particules ont été étudiées. Il a également été effectué une estimation théorique
des pertes de particules dans le systéme de prélévement.

Par ailleurs, afin de compléter cet aspect, le lecteur trouvera en Annexe n°4 une étude sur la ré-
ponse des granulometres EEPS et AEROSIZER, et en Annexe n°5 une étude sur influence du mode de
génération sur la granulométrie des particules. En Annexe n°4, la réponse du granulométre EEPS est
notamment comparée a celle du granulométre SMPS (« Scanning Mobility Particle Sizer ») sur une
méme génération de particules produites par ablation par laser de peintures. Le granulométre SMPS est
le granulométre de référence pour les instruments dont le principe de fonctionnement repose sur
’analyse de la mobilité électrique des particules. Il s’agit également de U'instrument le plus couram-
ment mis en ceuvre dans les études portant sur la caractérisation des particules issues d’un procédé
d’ablation pour la mesure de la taille des nanoparticules.

2.6.1 Influence de la géométrie de la cellule sur la granulométrie des particules

Etant donné que deux cellules d’ablation de géométrie bien différente ont été mises en ceuvre dans
cette étude, Uinfluence de leur configuration sur la granulométrie des particules émises pendant
’ablation a été étudiée. En effet, certains auteurs font mention de ’incidence du « design » de la
cellule dans laquelle se déroule ’ablation sur les caractéristiques des particules'. Les résultats sont
présentés sur la Figure 2.20.
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Figure 2.20 Distributions granulométriques en nombre des particules obtenues avec U’EEPS (a) et avec ’AEROSIZER
(b) selon la cellule mise en ceuvre (A=532 nm, =5 ns, F=0,8 J/cm?, peinture verte, cellule en verre : Q=5 L/min,
cellule en inox : Q=7,1 L/min)

' Gonzalez, J.J., Liu, C., Wen, S.B., Mao, X., & Russo, R.E. (2007). Talanta, 73, 577-582.
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Les distributions granulométriques en nombre des particules les plus fines (Figure 2.20(a)) sont
relativement semblables quelle que soit la cellule mise en ceuvre. Il en est de méme pour les distribu-
tions obtenues avec le granulométre AEROSIZER (Figure 2.20(b)).

On note, pour les distributions EEPS, une légére différence entre les proportions des particules les
plus fines (diameétre inférieur a 30 nm). En effet, leur part est moins élevée pour la cellule en verre.
Cette différence peut s’expliquer par des phénomenes de pertes plus importants dans la cellule en
verre du fait de sa nature (en verre) et de sa configuration. L’orifice de sortie de cette cellule est trés
petit (de "ordre du millimétre), ce qui peut entrainer la perte par diffusion des particules les plus fi-
nes. Les pertes par diffusion concernent, en effet, essentiellement ce type de particules. Par ailleurs,
’écoulement de ’air entrainant les particules dans celle-ci n’est pas maitrisé, ce qui peut avoir une
incidence sur leur homogénéisation.

Ainsi, la géométrie de la cellule n’affecte pas de maniére majeure la granulométrie des particules
émises pendant le procédé d’ablation.

2.6.2 Influence du systéme de dilution sur la granulométrie des particules

L’influence du dilueur sur la granulométrie des particules émises pendant l'ablation a été étudiée.
Les résultats sont présentés sur la Figure 2.21.
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Figure 2.21 Distributions granulométriques en nombre des particules obtenues avec ’EEPS (a) et avec ’AEROSIZER
(b) avec et sans le dilueur (A=532 nm, t=5 ns, F=0,7 J/cm?, f=1 Hz, peinture verte, cellule en inox)
Les distributions granulométriques en nombre des particules les plus fines (Figure 2.21(a)) sont trés
semblables avec et sans la présence du dilueur. Il en est de méme pour les distributions obtenues avec
le granulométre AEROSIZER (Figure 2.21(b)).

Ainsi, la présence du dilueur n’affecte pas de maniére significative la granulométrie des particules
émises pendant le procédé d’ablation. On précise que ’ensemble des essais ultérieurs a été réalisé
avec le dilueur. On souhaitait donc vérifier que sa présence n’engendrait pas des pertes importantes de
certaines tailles de particules.

2.6.3 Estimation théorique des pertes dans le systéme de prélévement

Pour finir, nous avons souhaité nous assurer que la configuration de notre systéme de prélévement
n’engendrait pas une perte significative de certaines classes de particules. Cet aspect a été abordé de

46



2.6 La validation des dispositifs expérimentaux et des protocoles opératoires

maniere théorique. Les calculs de pertes ont été réalisés pour des particules ayant un diamétre de
quelques nanometres a quelques micromeétres avec deux masses volumiques distinctes. En effet, nous
verrons dans le chapitre suivant que l’aérosol généré lors de [’ablation est trés hétérogéne.

Les calculs ont été effectués pour le dispositif expérimental ayant pour vocation la détermination
du nombre et de la granulométrie des particules émises suite au prélévement dans la cellule d’ablation
en acier inoxydable (Figure 2.4 et Figure 2.5), car il concerne la majorité des essais ayant été réalisés.

Trois parties ont été étudiées : la cellule, le tuyau de prélévement entre la cellule et le dilueur et ceux
reliant le diviseur de débit aux différents instruments de mesure. Les calculs ont été réalisés grace au
logiciel AEROCALC (« Aerosol Calculator », version du 1/10/2001) développé par Baron (1999)". Il s’agit
de feuilles de calcul sous Microsoft Excel regroupant les principales équations décrivant les phénome-
nes régissant la physique des aérosols.

Pour les pertes dans la cellule, nous avons considéré celles par diffusion dans un tube rectangulaire
pour différents débits d’air. Pour celles dans les tuyaux de prélévement, nous avons considéré les per-
tes dans un tube par diffusion aux parois (diffusion en particulier turbulente) et celles dues a la sédi-
mentation et a la présence de coudes sur le trajet, cela pour différents débits d’air et différentes mas-
ses volumiques de particules.

On rappelle que les pertes par diffusion concernent essentiellement les particules de tres petite
taille (diametre inférieur a 100 nm). Les pertes par inertie correspondent, quant a elles, a des parti-
cules de taille plus importante. Le résultat du calcul de pertes est la fraction pénétrante, c’est-a-dire
la fraction de particules, entrée dans la partie considérée, qui en ressort.

Concernant la cellule d’ablation, les pertes sont négligeables (pertes inférieures a 1 %). Il en est de
méme pour celles dans le tuyau situé entre la cellule et le dilueur (pertes inférieures a 6 %).

Les pertes principales ont lieu dans les tuyaux reliant le diviseur de débit aux différents instruments
de mesure (Figure 2.22).

Les pertes dans le tuyau entre le diviseur et ’EEPS sont négligeables car elles sont globalement in-
férieures a 5 % pour la gamme de taille mesurée par cet instrument (5-560 nm) (Figure 2.22(b)). Pour
celles entre le diviseur et AEROSIZER, elles sont également globalement inférieures a 5% pour la
gamme de taille mesurée par U'appareil (> 400 nm) et rencontrée lors de notre génération (jusque
quelques micrométres) (Figure 2.22(c)). Pour les pertes entre le diviseur et le CNC, elles sont
significatives pour les particules dont le diameétre est inférieur a 20 nm (Figure 2.22(a)). Ceci est lié au
faible débit de prélévement de l'appareil (1,4 L/min) qui favorise la diffusion aux parois des tres fines
particules. En effet, cela n’est pas observé avec ’EEPS dont le débit de prélévement est nettement
plus grand. La gamme de mesure du CNC débute pour des particules de 7 nm. Pour ces particules, les
pertes sont de ’ordre de 30 % et sont de moins en moins importantes avec |’augmentation du diame-
tre. En effet, pour les particules dont le diametre est supérieur a 20 nm, les pertes deviennent large-
ment inférieures a 5 %.

Ainsi, les pertes affectent surtout les tres fines particules mesurées par le CNC (diamétre inférieur a
20 nm). Les particules de taille beaucoup plus importante ne sont que trés peu touchées.

" Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.
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Figure 2.22 Estimation théorique des pertes dans le tuyau entre le diviseur de débit et le CNC (a), entre le
diviseur et UEEPS (b) et entre le diviseur et ' AEROSIZER (c) pour différentes densités de particules (les débits
indiqués sont ceux dans les tuyaux respectifs, ils correspondent au débit de prélévement de ’appareil)

2.7 Conclusion du deuxiéme chapitre

Ce chapitre a permis de présenter ’ensemble des dispositifs expérimentaux mis en ceuvre au cours
de cette étude afin, d’une part, de réaliser la génération des aérosols par ablation laser de peintures
et, d’autre part, assurer leur prélévement et leur caractérisation. Nous verrons dans le chapitre sui-
vant que les moyens métrologiques adoptés ici sont adaptés pour caractériser un aérosol de ce type.

L’ablation est réalisée avec des lasers Nd:YAG pulsés (une longueur d’onde de 532 ou de 1064 nm,
une durée d’impulsion de 5 ou de 94 ns, une cadence de tir inférieure a 10 Hz et une fluence comprise
entre 0,1 et 11 J/cm?).

Afin de permettre le prélévement des aérosols émis, ’ablation se déroule dans une cellule ventilée
par de l’air propre et dans laquelle est placé |’échantillon. Deux cellules d’ablation sont mises en ceu-
vre, une premiére, en verre, d’un volume de 126 cm?®, et une seconde, en acier inoxydable, d’un vo-
lume de 68 cm®.

La détermination du nombre et de la granulométrie des particules est réalisée respectivement par
un compteur de particules, le CNC, et deux granulomeétres : ’EEPS (gamme de travail : 5,6-560 nm en
diameétres de mobilité électrique) et AEROSIZER (gamme de travail : 0,4-100 ym en diameétres aéro-
dynamiques).

Des prélévements sur filtres et sur des membranes spécifiques sont effectués afin d’opérer sur les
particules des analyses morphologiques (MET) ainsi que des pesées. Ces mémes types de prélévements
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sont pratiqués sur les différents étages d’un impacteur en cascade basse pression en vue d’obtenir une
information sur la masse et sur la morphologie des particules en fonction de leur taille.

Enfin, les gaz émis sont prélevés, d’une part, en cylindre pour une analyse ultérieure par chromato-
graphie en phase gazeuse et, d’autre part, sur tubes réactifs Drager, de maniére a identifier la nature
et la concentration des composés présents.

Des protocoles opératoires spécifiques ont été adoptés selon le type d’analyse réalisé sur les aéro-
sols. Il a été vérifié que les différents éléments du dispositif expérimental ainsi que les protocoles opé-
ratoires adoptés n’ont pas d’incidence majeure sur les résultats et qu’en particulier, ils ne sont pas a
’origine de pertes significatives en amont de la mesure.

49



Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux pour la caractérisation des aérosols émis lors de ['ablation

50



Chapitre 3

Caractérisation des particules émises lors de
[’ablation par laser de peintures a 1=5 ns et a
A=532 nm

3.1 Le nombre et la masse de particules émises ......c.ccceieiiiiiiiiiiiirieerieerierieeenenenens

3.1.1 Peinture verte acryliqQUe ....cueereneiiiiiiiiii it eeei e rertereneeeeennenannees

3.1.1.1  Impact d'une variation de (@ fluence.............cccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeennn.
3.1.1.2  Impact d'une variation de la cadence de tir ..............coceeiiiiiiiiiniiiiiiennns
3.1.1.3  Impact d'une variation du débit d’air dans la cellule d’ablation .................

3.1.2 Comparaison avec une peinture bleue époxyde .......c.covevuiiiieninininennnnnnnne.
3.2 Lagranulométrie des particules €misSes ......ccciiieiiieiiieiiieiiieiiieiiieiieaioestoestosssnssonnss

3.2.1 Peinture verte acrylique : les nanoparticules.......c.ocevveiiieiiieiiieenneenneennennnn.
3.2.1.1  Impact d'une variation de (@ flUence..............cceueiiiiiiiiieiiiiiniinenannennns
3.2.1.2  Impact d'une variation de la cadence de tir ...........cccevviieiiiieeniinennnnennns
3.2.1.3 Impact d'une variation du débit d’air dans la cellule d’ablation .................

3.2.2 Peinture verte acrylique : les particules submicroniques .........ccoevevvvvneeennnns
3.2.2.1 Impact d'une variation de (@ fluence.............c.cceueiiiiiiiiiiiiiiiniiinannannns
3.2.2.2 Impact d'une variation de la cadence de tir ...........cccevviiiiiiieniinnnnnnnnn.
3.2.2.3 Impact d'une variation du débit d’air dans la cellule d’ablation .................

3.2.3 Comparaison avec une peinture bleue époXyde ......ccvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieanennns
3.2.4 Comparaison avec les essais antérieurs a cette étude .......ccevvviiiiiiiiiiniiniinnnnnn,
3.2.5 Distributions granulomMeétriqUEs EN MaASSE....ueerirreineieiieiieeiteiteaeeaeeaeeaeeanennans
3.3 La morphologie des particules EmiSes ......ccceciiiiiiieiieiieieteietenatennrenncesncesnsennsanns

3.3.1 Présentation des clichés de Microscopie Electronique en Transmission (MET)

3.3.2 Caractérisation des particules SphériqUeS .......c.vveiieiieiieeitiiteieieeeereeeeaeenns
3.3.3 Caractérisation des agréGats.....ccuu i ieeirieeiiieiieeeeieet e eieeeeeeeeeaeeneneenenanns

3.3.3.1  Parametres décrivant la morphologie d’un agrégat ..............ccccvvveeiennennn.
3.3.3.2  Méthodologie pour la détermination des différents paramétres caractérisant la

morphologie d’un AQrégat ..........ueueeeiieiie it iieieieeeeneeeneeaneanes
3.3.3.3  Application aux agrégats issus de [’ablation par laser de peinture ..............

3.4 La masse volumique effective des particules émises.......cccceviieiiieiiiriirienieennennnnn.
3.4.1 Définition de la masse volumique effective d’une particule..........cccevevvenennenn.n.

3.4.2 Le montage expérimental pour la détermination de la masse volumique effective des

91 L 0 (ol U | U= PP
3.4.2.1  Détermination du diamétre de mobilité électrique D,,, avec un DMA ...........
3.4.2.2 Détermination du diametre aérodynamique D, avec un ELPI......................
3.4.2.3  Présentation du montage expérimental ..............c.cueueiiiiiiiiiiiiiineiiinnnnn.

3.4.3 RESULEAES 1. et tteetit ittt et et e et e et ee e et e e et e e et eaeneeneneerenennenennenensenennens
3.4.4 (0] 14 F= Y oo {8 = PP
3.5 Conclusion du troisiéme Chapitre ....ccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieiineteieneterenctcnenssenensees

72

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats concernant la caractérisation des particules émi-

ses lors de l’ablation par laser d’une peinture acrylique de couleur verte et d’une peinture

époxyde de couleur bleue, a la longueur d’onde, A, de 532 nm, la durée de ’impulsion laser, 1, étant

de 5 ns. Il s’agit des essais réalisés sur le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion.
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Chapitre 3 : Caractérisation des particules émises lors de I'ablation a =35 ns et a A=532 nm

Le nombre, la masse, la granulométrie, la morphologie ainsi que la masse volumique effective des
particules ont été déterminés. Une information sur leur composition chimique a également pu étre
obtenue. L’influence des parameétres opératoires suivants, sur le nombre et la granulométrie des parti-
cules formées, a été étudiée : fluence laser F, cadence de tir f et débit d’air dans la cellule
d’ablation Q.

On rappelle que le banc laser mis en ceuvre dans cette étude a été concu de facon a ce que la dis-
tribution en énergie, déposée lors de chaque tir laser sur la peinture, soit homogéne sur la surface du
cratére formé. Il est alors possible de normaliser les mesures par rapport a la surface d’interaction.
Chaque mesure a été ramenée a un tir et a un centimeétre carré de peinture ablatée.

3.1 Le nombre et la masse de particules émises

Le nombre de particules est déterminé grace aux mesures de concentrations réalisées avec le
Compteur de Noyaux de Condensation (CNC) (chapitre 2, partie 2.3.1). Il s’agit de ’appareil de réfé-
rence pour cette mesure. Sa limite basse de détection en termes de taille de particules est de 7 nm, sa
limite haute est la dizaine de micromeétres. Il permet la mesure de concentrations comprises entre 1 et
107 part/cm’.

Avec les données brutes fournies par ’EEPS et par ’AEROSIZER, il est également possible d’obtenir
le nombre total de particules émises (chapitre 2, partie 2.3.1). On rappelle que 'EEPS mesure des par-
ticules dont le diamétre de mobilité électrique se situe entre 5 et 560 nm et I’AEROSIZER, des particu-
les dont le diamétre aérodynamique est compris entre 400 nm et 100 pm.

La masse de particules est déterminée a ’aide d’une méthode gravimétrique reposant sur des pré-
lévements sur filtres (chapitre 2, partie 2.3.2 et 2.3.3).

Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2 (partie 2.3.1.4), les résultats sur le nombre de particules
sont des moyennes sur des séquences de tir réalisées en au moins quatre endroits différents de
I’échantillon, chaque séquence comprenant au moins trente tirs. Les barres d’erreur présentées sur ces
résultats correspondent a un écart-type dont la détermination est présentée en Annexe n°6. Il permet
de rendre compte de la dispersion du nombre de particules, liée a la fois a "inhomogénéité de la cou-
che de peinture sur la surface de I’échantillon et a celle en épaisseur.

Concernant les masses, un calcul d’incertitudes de mesure a été effectué. Les barres d’erreur re-
présentent un écart-type (le calcul détaillé figure en Annexe n°6).

3.1.1 Peinture verte acrylique

3.1.1.1 Impact d’'une variation de la fluence

Le nombre de particules émises lors d’un tir laser sur un centimétre carré de peinture dépend de la
fluence laser appliquée (Figure 3.1). Il augmente rapidement sur une plage de fluences assez res-
treinte. Entre 0,2 et 1 J/cm?, pour le nombre de particules déduit des mesures réalisées avec le CNC et
’EEPS, il augmente d’un facteur 400. En effet, pour les conditions étudiées, il passe de 1x10® a
4x10' part/tir/cm®. Sur cette méme plage de fluences, le nombre de particules déduit des mesures

effectuées avec ’AEROSIZER augmente d’un facteur 30 ; il passe ici de 1x10° & 3x10’ part/tir/cm?.

52



3.1 Le nombre et la masse de particules émises

Puis, pour des fluences supérieures a 1 J/cm?, ’augmentation s’arréte brusquement et la valeur du
nombre de particules tend vers une valeur asymptotique, ici d’environ 6x10'° part/tir/cm? pour le CNC
et UEEPS, et de 4x107 part/tir/cm? pour ’AEROSIZER.
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Figure 3.1 Nombre de particules émises en fonction de la fluence (A=532 nm, t=5 ns, peinture verte, f=0,1 Hz,
Q=5 L/min, cellule en verre)

A fluences égales, il existe un facteur de U'ordre de 1000 entre le nombre de particules déduit des
mesures CNC et EEPS et celui déduit des mesures AEROSIZER. Ce facteur est représentatif de la dispa-
rité portant sur le nombre de particules nanométriques (mesures EEPS) et submicroniques et microni-
ques (mesures AEROSIZER) composant [’aérosol émis. Cet aérosol est donc trés majoritairement consti-
tué, en nombre, de particules nanométriques. Par ailleurs, avec la fluence, le nombre de particules
nanométriques évolue beaucoup plus rapidement que le nombre de particules submicroniques. Une
analyse de !’évolution du nombre des particules nanométriques avec la fluence sera présentée dans le
chapitre 5 de ce mémoire.

On remarque que les nombres de particules obtenus avec U’EEPS sont trés proches de ceux obtenus
avec le CNC. Ce bon accord confirme que ’aérosol est composé en trés grande majorité de particules
nanomeétriques.

Sur la Figure 3.2, est tracée ’évolution de la masse de particules émises en fonction de la fluence
(cercles orange).
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Figure 3.2 Masse de particules émises en fonction de la fluence (A=532 nm, 1=5 ns, peinture verte, f=10 Hz,
Q=25 NL/min, cellule en inox, pesées)
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Chapitre 3 : Caractérisation des particules émises lors de I'ablation a =35 ns et a A=532 nm

La masse de particules émises en fonction de la fluence suit une évolution identique a celle du
nombre de particules. La variation de la masse de particules générées lors du procédé ainsi que celle
du nombre des particules submicroniques sont liées a ’augmentation de la quantité de substrat ablateé,

conséquence d’une énergie plus importante déposée sur une méme surface de I’échantillon.

A partir de ces valeurs de masse résultant de la pesée de filtres sur lesquels les particules ont été
déposées et de celles de la profondeur ablatée par tir mesurée par Brygo' (Figure 3.3), une estimation
de la masse de particules générées par gramme de peinture ablatée a été réalisée, la masse volumique
de la peinture étant connue (1,23 g/cm?®) (Figure 3.2, triangles bleu).

Ainsi, la peinture ablatée se retrouve en moyenne a 60 % sous forme particulaire, et cela indépen-
damment de la fluence. La matiére restante se présente alors sous la forme de gaz, dont une partie a
été identifiée (chapitre 4).

Profondeur / tir, pm

_ Peinture verte I

T T T T T

2 3 4 5 6
Fluence, J/lcm?

Figure 3.3 Profondeur ablatée par tir en fonction de la fluence (A=532 nm, 1=5 ns, peinture verte, f=1-10-20 Hz,
résultats Brygo')

Dans le cadre des études traitant de ’ablation d’une surface par un faisceau laser, trois régimes

d’interaction « laser-cible » sont généralement décrits selon la fluence appliquée’. On les retrouve ici

pour les peintures que nous étudions. Il s’agit de comprendre ce qui se passe au niveau de |’échantillon

et, pour cela, le suivi de la profondeur ablatée par tir est un bon indicateur (Figure 3.3).

Tout d’abord, un régime de faible fluence est défini. Sous une certaine fluence, [’ablation est négli-
geable, ’énergie apportée par l’impulsion laser n’étant pas suffisante pour enlever la matiére de ma-
niére conséquente. Il n’est pas possible de mesurer un volume ablaté sur la cible avec un outil tel que
le perthométre?. Il s’agit d’un instrument « classique » pour la mesure des profondeurs ablatées.

Ensuite, un régime de fluence intermédiaire est défini. L’ablation devient efficace et il devient pos-
sible de mesurer macroscopiquement un volume ablaté. La profondeur ablatée croit linéairement avec

la fluence.

Enfin, un régime de haute fluence est défini. Le rendement de l’ablation diminue, le volume ablaté
n’évolue plus que faiblement avec la fluence. Une saturation est observée.

" Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.

2 |l s’agit d’un palpeur relié a une pointe diamantée et a une bobine. Le balayage de la pointe sur la surface de ’échantillon
déplace la position de la bobine. Par induction, son déplacement permet de quantifier celui de la pointe. Une topographie de la
surface du matériau est alors obtenue.
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3.1 Le nombre et la masse de particules émises

Deux fluences caractéristiques sont déterminées pour qualifier ces régimes'. Elles dépendent de la
cible étudiée et des conditions laser?.

La fluence au seuil d’ablation (Fsy) est définie comme la fluence a partir de laquelle une ablation
significative est obtenue, les profondeurs ablatées sur ’échantillon devenant mesurables. Elle est dé-
terminée en réalisant une régression linéaire sur les points expérimentaux de la profondeur ablatée par
tir en fonction de la fluence (sur ceux de la montée avant la saturation). La fluence F; correspond,
selon cette régression, a la valeur de fluence pour laquelle la profondeur ablatée est nulle.

La fluence a la saturation (Fsy) est la fluence a partir de laquelle la profondeur ablatée n’évolue
plus avec la fluence. Plusieurs raisons sont proposées dans la littérature afin d’expliquer cette satura-
tion. L’une est la présence, a haute fluence, d’un plasma dense qui va absorber une partie du faisceau
laser et ainsi réduire U'efficacité d’ablation. Une seconde raison serait la présence des particules qui,
quand elles sont en concentration suffisante, peuvent diffuser et absorber une partie de ’impulsion
laser, avec pour conséquence ’altération de U'interaction laser-matiére provoquant ainsi la stagnation
observée"?, Une autre explication pourrait provenir du fait que, pour les peintures que nous étudions
ici, il a été montré qu’il existe une position dans |’épaisseur de peinture ou le dépot d’énergie est
maximum puis décroit’. Ainsi, le rendement d’ablation diminue lorsque cette valeur est atteinte, ce
qui pourrait expliquer la saturation observée. En effet, pour la peinture verte, il a été déterminé' que la
valeur de la position du maximum du dépot d’énergie (1,2 pm) est relativement proche de celle de la pro-
fondeur ablatée a la saturation (0,65 pm).

Brygo' a déterminé pour cette peinture, les valeurs suivantes pour les fluences caractéristiques
(Figure 3.3), ses essais ayant été réalisés pour les mémes conditions laser que celles de la présente
étude : Fei=0,3 J/cm? (+ 0,1) et Foue=1 J/cm?.

Pour la variation du nombre de particules submicroniques (Figure 3.2), deux fluences caractéristi-
ques appelées Foeyipart €t Fsarpart ONt également été déterminées. Pour les spécifier, nous leur avons
appliqué les définitions de celles établies pour U’évolution de la profondeur ablatée. On trouve :
Fseuil,part=0,2 J/cm? et Fsat,part=1 J/cm?. Ainsi, pour caractériser ’ablation, ’étude du nombre de parti-
cules émises et celle de la profondeur ablatée donnent des valeurs de fluences caractéristiques relati-

vement proches si l’on conserve des définitions identiques pour les deux cas.

La Figure 3.2 montre aussi qu’il est possible de mesurer un nombre de particules a des fluences trés
faibles (sous la fluence seuil). Il s’agit de fluences pour lesquelles les mesures de profondeurs ablatées
sont extrémement difficiles, voire impossibles a réaliser. Ceci est dii a ’extréme sensibilité du compteur
de particules et des granulomeétres.

3.1.1.2 Impact d’une variation de la cadence de tir

Le nombre de particules émises lors d’un tir laser dépend légerement de la cadence de tir. Ceci
concerne principalement les particules nanométriques, comme le montre la Figure 3.4. Entre 0,1 et
10 Hz, leur nombre diminue d’un facteur de "ordre de 1,8. Cette évolution n’est pas due a une diminu-

' Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
2 Lee, D.W., & Cheng, M.-D. (2004). Journal of Aerosol Science, 35, 1513-1526.
3 Marton, Zs., Landstrom, L., Boman, M., & Heszler, P. (2003). Materials Science & Engineering C, 23, 225-228.
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tion de la quantité de matiére ablatée, Brygo' ayant montré, pour cette peinture, |’absence
d’influence de la cadence de tir sur le volume ablaté entre 0,1 et 10 Hz.

L’influence de la cadence de tir sur le nombre de particules nanométriques émises est liée a leur in-
teraction pendant leur formation, et donc a leur mécanisme de formation comme nous le verrons dans
le chapitre 5. Il sera également montré dans ce chapitre que cet effet avec la cadence n’est observé
que pour des conditions opératoires spécifiques, notamment de débit.
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Figure 3.4 Nombre de particules nanométriques (a) et submicroniques (b) émises en fonction de la cadence de tir
(A=532 nm, 1=5 ns, F=2,8 J/cm?, Q=7,1 L/min, peinture verte, cellule en inox)

3.1.1.3 Impact d’'une variation du débit d’air dans la cellule d’ablation

Le nombre de particules émises lors d’un tir laser dépend du débit d’air dans la cellule d’ablation.
Ceci concerne principalement les particules nanométriques (Figure 3.5). Entre 7 et 33 L/min, leur nom-
bre augmente d’un facteur de Uordre de 4.

Le débit d’air dans la cellule d’ablation n’a aucune incidence sur l’ablation. Ainsi son influence sur
le nombre de particules émises et notamment sur celui des plus petites est liée a leur mécanisme de
formation comme nous le verrons dans le chapitre 5.
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Figure 3.5 Nombre de particules nanométriques (a) et submicroniques (b) émises en fonction du débit d’air dans
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" Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
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3.1 Le nombre et la masse de particules émises

3.1.2 Comparaison avec une peinture bleue époxyde

Le méme type d’essais a été réalisé avec la peinture bleue époxyde. L’impact d'une variation de la
fluence a été étudié sur le nombre et la masse des particules émises. Les résultats détaillés sont pré-
sentés en Annexe n°7.

On retrouve pour cette peinture le méme type d’évolution du nombre et de la masse de particules
émises avec la fluence que pour la peinture verte acrylique, c’est-a-dire une augmentation suivie
d’une stagnation. La montée se réalise entre 0,7 et 2,5 J/cm? et la saturation est observée a partir de
3 J/cm?.

Il a été estimé que la peinture se retrouve en moyenne a 35 % sous forme particulaire. La différence
entre les deux peintures provient probablement du fait qu’elles ne sont pas constituées de composants
de nature chimique identique, notamment concernant le polymére. Ces composants ne vont vraisem-
blablement pas conduire a la formation de composés du méme type suite a l'interaction avec le fais-
ceau laser. De plus, on peut supposer que les deux constituants majeurs des peintures, le polymére et
le dioxyde de titane, n’y soient pas présents dans les mémes proportions d’ou une différence dans la
part retrouvée en phase particulaire. En effet, seule la peinture verte a fait ’objet d’une déformula-
tion quantitative (chapitre 1).

3.2 La granulométrie des particules émises

Les essais réalisés avec les deux granulometres, UEEPS et I’AEROSIZER, ont permis de mettre en
évidence que ’aérosol émis lors d’un tir laser sur les deux peintures étudiées est a la fois composé de
nanoparticules (mesures EEPS principalement) et de particules submicroniques (mesures AEROSIZER
principalement). Les distributions granulométriques obtenues avec U'EEPS présentent, en effet, un
diamétre médian en nombre' variant entre 20 et 60 nm selon les conditions opératoires (diameétre
équivalent de mobilité électrique). Celles obtenues avec ’AEROSIZER présentent un diameétre médian
en nombre variant entre 600 et 750 nm (diamétre équivalent aérodynamique). Les comportements avec
les paramétres opératoires, qui seront mis en évidence dans cette partie, seront analysés dans le cha-
pitre 5 de ce mémoire.

3.2.1 Peinture verte acrylique : les nanoparticules

Les distributions granulométriques moyennes en nombre obtenues avec U'EEPS, sous différentes
conditions opératoires, sont présentées sur la Figure 3.6(a), la Figure 3.7(a) et la Figure 3.8(a). Elles
possedent un écart-type géométrique moyen de 2, ce qui indique que la distribution des particules
mesurées est polydispersée. Elles présentent deux modes?, un premier aux alentours de 10-20 nm et un
second variant entre 30 et 70 nm selon les conditions opératoires.

3.2.1.1 Impact d’'une variation de la fluence

Quelle que soit la fluence, les distributions granulométriques (Figure 3.6(a)) conservent a peu pres
la méme allure. Le premier mode (10-20 nm) n’est pas sensible a ce paramétre, le second (50-70 nm)

' Le diameétre médian en nombre correspond au diamétre pour lequel il y a autant de particules de part et d’autre de sa valeur.
2 Le diamétre modal en nombre correspond au diamétre pour lequel il y a le plus grand nombre de particules comptabilisées.
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Chapitre 3 : Caractérisation des particules émises lors de I'ablation a =35 ns et a A=532 nm

Uest légerement. En effet, avec la fluence, il a tendance a augmenter. Sa valeur est de 60 nm a
0,6 J/cm” et de 75 nm a 10,4 J/cm?.
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Figure 3.6 Distributions granulométriques en nombre (a) et diamétre médian en nombre (b) en fonction de la
fluence (A=532 nm, t=5 ns, f=0,1 Hz, Q=5 L/min, cellule en verre, peinture verte, résultats EEPS)
Le diametre médian en nombre, caractérisant chacune des distributions, croit légerement avec la
fluence (ici environ d’une dizaine de nanométres entre 0,1 et 11 J/cm?) (Figure 3.6(b)).

Néanmoins, étant donné cette valeur et l'incertitude associée, nous ne considérerons pas la fluence
comme étant un parametre ayant une influence majeure sur la granulométrie des nanoparticules.

3.2.1.2 Impact d'une variation de la cadence de tir

Quelle que soit la cadence de tir, les distributions granulométriques (Figure 3.7(a)) conservent une
allure semblable. Le premier mode (10-20 nm) n’est pas sensible a ce paramétre, il en est de méme

pour le second (60 nm).

Le diamétre médian en nombre n’évolue pas de maniére significative avec la cadence de tir (Figure
3.7(b)). On peut noter une trés légere tendance a l’augmentation entre 0,1 et 10 Hz (de quelques

nanometres) mais qui reste relativement faible.

Ainsi, la cadence de tir est un paramétre n’ayant pas d’influence majeure sur la granulométrie des

nanoparticules.
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Figure 3.7 Distributions granulométriques en nombre (a) et diamétre médian en nombre (b) en fonction de la
cadence de tir (A=532 nm, 1=5 ns, F=0,7 J/cm?, Q=5 L/min, cellule en verre, peinture verte, résultats EEPS)
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3.2 La granulométrie des particules émises

3.2.1.3 Impact d'une variation du débit d’air dans la cellule d’ablation

Le débit d’air dans la cellule d’ablation est le parameétre le plus influent sur la granulométrie des

particules nanométriques.
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Figure 3.8 Distributions granulométriques en nombre (a) et diamétre médian en nombre (b) en fonction du débit
d’air dans la cellule (A=532 nm, =5 ns, F=0,8 J/cm?, f=10 Hz, cellule en inox, peinture verte, résultats EEPS)

Avec le débit, un changement au niveau de la forme des distributions granulométriques est observé
(Figure 3.8(a)). La position du premier mode (10-20 nm) ne change pas mais celle du second (35-55 nm)
évolue fortement. En effet, entre 7 et 33 L/min, il passe de 55 a 35 nm.

Entre ces deux valeurs de débit, le diamétre médian en nombre diminue pratiquement d’un fac-
teur 2, il passe de 40 a 25 nm (Figure 3.8(b)).

3.2.2 Peinture verte acrylique : les particules submicroniques

Les distributions granulométriques moyennes en nombre obtenues avec ’AEROSIZER, sous différen-
tes conditions opératoires, sont présentées sur la Figure 3.9(a), la Figure 3.10(a) et la Figure 3.11(a).

Elles possédent un écart-type géométrique moyen de 1,5, ce qui indique que la distribution des parti-
cules mesurées est faiblement polydispersée. Elles présentent un mode aux alentours de 700-800 nm.

3.2.2.1 Impact d’'une variation de la fluence

Quelle que soit la fluence, les distributions granulométriques (Figure 3.9(a)) conservent la méme al-
lure. Le mode est sensible a ce parametre. En effet, avec la fluence, il a tendance a augmenter entre
0,2 et 0,6 J/cm? (il passe de 750 & 800 nm) puis a diminuer entre 0,6 et 3 J/cm? (il passe de 800 a
700 nm).

Le diamétre médian en nombre croit de 70 nm entre 0,1 et 0,6 J/cm? puis décroit de 100 nm entre
0,6 et 6 J/cm?* (Figure 3.9(b)).

On peut ainsi considérer que la fluence est un parameétre ayant une influence non négligeable sur la

granulométrie des particules submicroniques.
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Figure 3.9 Distributions granulométriques en nombre (a) et diameétre médian en nombre (b) en fonction de la
fluence (A=532 nm, t=5 ns, f=10 Hz, Q=5 L/min, cellule en verre, peinture verte, résultats AEROSIZER)

3.2.2.2 Impact d'une variation de la cadence de tir

Quelle que soit la cadence de tir, les distributions granulométriques (Figure 3.10(a)) conservent la
méme allure. Le mode n’est pas sensible a ce paramétre. Le diamétre médian en nombre n’évolue pas
avec la cadence de tir entre 0,1 et 10 Hz (Figure 3.10(b)).

Ainsi, la cadence de tir est un paramétre opératoire n’ayant pas d’influence sur la granulométrie

des particules submicroniques.
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Figure 3.10 Distributions granulométriques en nombre (a) et diameétre médian en nombre (b) en fonction de la
cadence de tir (A=532 nm, =5 ns, F=0,2 J/cm?, Q=7,1 L/min, cellule en inox, peinture verte, résultats AEROSIZER)

3.2.2.3 Impact d'une variation du débit d’air dans la cellule d’ablation

Quel que soit le débit d’air dans la cellule d’ablation, les distributions granulométriques (Figure
3.11(a)) conservent la méme allure. Le mode n’est pas sensible a ce parameétre. Le diaméetre médian
en nombre n’évolue pas avec le débit d’air entre 7 et 33 L/min.

Ainsi, le débit d’air dans la cellule d’ablation est un parameétre opératoire n’ayant pas d’influence

sur la granulométrie des particules submicroniques.
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3.2 La granulométrie des particules émises
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Figure 3.11 Distributions granulométriques en nombre (a) et diamétre médian en nombre (b) en fonction du débit
d’air dans la cellule (=532 nm, =5 ns, F=0,8 J/cm?, f=10 Hz, cellule en inox, peinture verte, résultats AEROSIZER)

3.2.3 Comparaison avec une peinture bleue époxyde

Le méme type d’essais a été réalisé avec la peinture bleue époxyde. L’influence de la fluence et
celle de la cadence de tir, sur la granulométrie des particules nanométriques et des particules submi-
croniques, ont été étudiées. Les résultats détaillés sont présentés en Annexe n°8.

Les distributions granulométriques en nombre obtenues avec ’EEPS présentent deux modes, le pre-
mier aux alentours de 10-20 nm et le second vers 35 nm quelles que soient la fluence et la cadence de
tir pour un débit d’air dans la cellule d’ablation de 33,4 L/min. Ces valeurs de diameétres modaux sont
identiques pour la peinture acrylique verte dans les mémes conditions opératoires (notamment de dé-
bit car il s’agit du parameétre le plus influent sur ces particules). Il n’y a donc pas de différences signi-
ficatives entre la peinture bleue époxyde et la peinture verte acrylique en ce qui concerne la granulo-
métrie des nanoparticules émises. Par ailleurs, il n’y a également que trés peu d’influence de la
fluence et de la cadence de tir sur la granulométrie de ces particules.

Les distributions granulométriques en nombre obtenues avec ’AEROSIZER présentent un mode aux
alentours de 700 nm. Cette valeur de diameétre modal est identique pour la peinture acrylique verte
dans les mémes conditions opératoires (notamment de fluence car il s’agit du parametre le plus in-
fluent sur ces particules). Il n’y a donc pas de différences significatives entre la peinture bleue époxy
et la peinture verte acrylique en ce qui concerne la granulométrie des particules submicroniques émi-
ses. Par ailleurs, il n’y a également pas d’influence de la cadence de tir sur la valeur du diamétre mo-
dal en nombre. L’influence de la fluence sur le diametre modal de ces particules est beaucoup moins
marquée que pour la peinture verte.

Ainsi, quelle que soit la peinture étudiée, on retrouve des particules de granulométries tres sembla-
bles.

3.2.4 Comparaison avec les essais antérieurs a cette étude

A titre de comparaison, les essais préliminaires a cette étude réalisés dans les mémes conditions sur
cette peinture (A=532 nm, t=5ns, f < 0,1 Hz (« mono-tirs »), Q=4,7 L/min, cellule en verre) mais avec

un autre granulomeétre, un impacteur électrique basse pression, U’ELPlI (gamme de mesure : 7 nm-
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Chapitre 3 : Caractérisation des particules émises lors de I'ablation a =35 ns et a A=532 nm

10 pm)', ont amené aux résultats suivants (Géléoc et al.’**) : les distributions granulométriques en
nombre présentent un diametre modal de 80 nm et la valeur du diametre médian est de 70 nm (Figure
3.12). Il n’y a pas d’évolution de ces diamétres avec la fluence (plage étudiée : 0,35-5 J/cm?).
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Figure 3.12 Distribution granulométrique en nombre, obtenue avec UELPI, de ’aérosol émis lors d’un tir a
F=5 J/cm? (A=532 nm, 1=5 ns, « mono-tir », Q=4,7 L/min, cellule en verre, peinture verte, Géléoc et al.“"‘)

La faible résolution en diamétres de ’ELPI (12 canaux) ne permet pas d’analyser finement la gra-
nulométrie des particules les plus fines. Le premier mode visualisé sur les distributions EEPS n’apparait
donc pas sur la distribution ELPI, ces particules étant, de plus, en grande partie précipitées au sein du
chargeur a effet couronne de ’instrument.

Néanmoins, il reste difficile de comparer ces résultats obtenus avec un ELPI avec ceux de U’EEPS car
les diametres fournis par ces deux instruments sont différents du fait de principes de mesure distincts.
En effet, EEPS donne des diamétres de mobilité électrique et ’ELPI, des diamétres aérodynamiques.

(.23 sont en bon accord avec

Malgré cela, nous pouvons dire que les résultats obtenus par Géléoc et a
les notres. De plus, le nombre total de particules émises lors d’un tir laser obtenu a partir des mesures
ELPI est proche de celui déterminé a partir des mesures CNC et EEPS.

2,3,4
1.2

Précisons que les essais réalisés par Géléoc et a sur cette peinture avec un ELPI n’ont pas per-

mis de mettre clairement en évidence la présence de la seconde gamme de taille de particules, en plus

(.2** ont montré que la réponse de l’instrument

des particules nanométriques. En effet, Géléoc et a
pour les plateaux correspondant aux particules les plus grosses peut étre fortement perturbée par les
particules les plus fines et donc s’avérer incorrecte, malgré les corrections effectuées par le logiciel de
Uinstrument. En effet, les particules les plus fines peuvent diffuser sur les étages correspondant aux
particules de taille plus importante et engendrer un signal électrique qui est attribué a la présence de
particules dont la taille correspond a ’étage. Ces auteurs n’ont alors pas pu conclure précisément sur

la présence de particules submicroniques dans l’aérosol généré lors de ’ablation.

Néanmoins, ’utilisation d’une colonne d’impaction basse pression peut s’avérer tres utile, notam-
ment pour établir la distribution granulométrique massique de |’aérosol émis, a partir de pesées et non
a partir des mesures données par instrument. En effet, comme nous le verrons dans la partie sui-
vante, les deux catégories de particules générées ont pu apparaitre sur la méme distribution.
L’impacteur est donc l'instrument adapté pour ’obtention de ce type de résultats. Nous pouvons citer

! Le principe de fonctionnement de cet instrument sera décrit en détail dans la partie 3.4 de ce mémoire.

2 Géléoc, M., Blanc, C., Brygo, F., Hubert, C., & Tabarant, M. (2005). Rapport interne CEA, réf : NT DPC/SCP/05-140.

3 Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 20°™ Congrés Francais sur les Aérosols, Paris, France.

4 Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 23" American Association for Aerosol Research Annual Conference, AAAR 2004, Atlanta,
Etats-Unis.
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3.2 La granulométrie des particules émises

en référence les travaux de Koch et al." et de Kuhn et al.?. Ces auteurs ont utilisé un impacteur de
type basse pression pour caractériser un aérosol d’ablation a partir des masses collectées sur chacun

des plateaux.

3.2.5 Distributions granulométriques en masse

La distribution granulométrique en masse des particules émises a été établie pour la peinture verte
acrylique. On rappelle que cette distribution est issue de la pesée de supports en aluminium graissés
ayant été disposés sur les différents étages de 'impacteur ELPI (chapitre 2, partie 2.3.3).

La distribution granulométrique en masse présente deux modes : un premier a 70 nm et un second a
750 nm (Figure 3.13(a)). On retrouve ainsi les deux types de particules mesurées avec les granulome-
tres EEPS et AEROSIZER. Le premier pic (entre 30 et 150 nm) correspond a la majorité des particules
nanométriques détectées par UEEPS et le deuxiéme pic (entre 200 nm et 10 pm) correspond aux parti-
cules submicroniques et microniques détectées par I’AEROSIZER. Il existe un facteur 1,8 entre les mas-
ses des particules correspondant au premier et au deuxiéme pic. Les particules nanométriques (pre-
mier pic) représentent 36 % de la masse totale de particules collectées sur les plateaux de ’impacteur

et les particules submicroniques et microniques (deuxieme pic), 64 %.
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Figure 3.13 Distribution granulométrique en masse (a) et pourcentage de la masse totale de particules prélevées
sur un filtre (A=532 nm, 7=5 ns, F=2,5 J/cm?, f=10 Hz, Q=27,9 L/min, cellule en inox, résultats de pesées)
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Nous avons également ramené la masse de chaque classe de taille de particules a la masse totale de
particules générées dans les mémes conditions (Figure 3.13(b)). Cette masse correspond a la masse
totale de particules générées lors de ’ablation et qui est déduite de la pesée de filtres placés directe-
ment en sortie de la cellule d’ablation (les résultats ont été présentés sur la Figure 3.2). D’aprés nos
mesures, les particules nanométriques représentent 23 % de la masse totale des particules émises et

les particules submicroniques et microniques, 41 %.

Il est donc important de souligner que ces pourcentages massiques sont sous-estimés. En effet, leur
somme pour les nanoparticules et les particules submicroniques et microniques ne représente pas 100 %
de la masse totale des particules générées par ’ablation. En effet, par rapport a une collecte sur fil-
tre, 64 %, en masse, des particules ont été récupérées soit une perte massique de ’ordre de 30 % dans

" Koch, J., Von Bohlen, A., Hergenrdder, R., & Niemax, K. (2004). Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 19, 267-272.
2 Kuhn, H.R., Koch, J., Hergenrdder, R., Niemax, K., Kalberer, M., & Giinther, D. (2005). Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, 20, 894-900.
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Chapitre 3 : Caractérisation des particules émises lors de ’ablation a =5 ns et a A=532 nm

Uinstrument. Pour notre étude, ’avantage de UELPI est la possibilité d’obtenir une distribution granu-
lométrique sur laquelle toutes les classes de tailles générées apparaissent.

Les pertes dans 'impacteur sont visibles. Lors du démontage, des dépots de particules ont été notés
pour tous les étages de part et d’autre des ajutages (Figure 3.14). Ils ont pour origine la diffusion des
particules au niveau des orifices d’accélération ainsi que leur impaction a Uentrée des trous'. De plus,
nous soulignons qu’une autre origine probable des pertes est le déclipsage des supports en aluminium
des plateaux de collecte, suite au prélévement pour la pesée. Nous rappelons (chapitre 2, partie 2.3.3)
que les pertes ont néanmoins été limitées en retirant la partie chargeur du granulométre ELPI et en
branchant directement le tuyau de prélévement sur la colonne d’impaction d’une part, et en graissant
les supports en aluminium afin d’éviter les pertes par rebond, d’autre part.

Figure 3.14 Photos de la face avant et de la face arriére des orifices d’accélération pour un étage d’impaction
(étage n°4 soit diamétre de coupure de 157 nm)
Les observations réalisées mettent donc en évidence les limitations de la colonne d’impaction du
granulomeétre ELPI pour la réalisation de mesures gravimétriques pour un aérosol composé de particules
dont le diamétre s’étend du nanométre au micromeétre.

3.3 La morphologie des particules émises

3.3.1 Présentation des clichés de Microscopie Electronique en Transmission (MET)

On présente sur la Figure 3.15 et sur la Figure 3.16 des clichés des particules issues de [’ablation par
laser de la peinture verte acrylique. Ils ont été réalisés a ’aide d’un microscope électronique en
transmission (collaboration avec le Laboratoire de Physique des Solides, UMR n°8502, Université Paris-
Sud 11, Orsay).

Ils mettent en évidence deux populations distinctes de particules. L’aérosol émis est, d’une part,
composé d’agrégats de taille trés variable (entre 20 et quelques centaines de nanométres) et, d’autre
part, de particules sphériques dont les diamétres? sont majoritairement compris entre 100 et 200 nm.
Les agrégats sont composés de chaines de particules primaires sphériques.

' Virtanen, A., Marjamaki, M., Ristimiki, J., & Keskinen, J. (2001). Journal of Aerosol Science, 32, 389-401.
% Les dimensions indiquées dans cette partie sont celles déterminées a partir des clichés MET : il s’agit de dimensions
géométriques.
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3.3 La morphologie des particules émises

Figure 3.15 Clichés MET de I’aérosol émis lors de ’ablation par laser d’une peinture : mise en évidence d’agrégats
(A=532 nm, 1=5 ns, F=1 J/cm?, f=10 Hz, 89 tirs, Q=5,6 L/min, cellule en inox, peinture verte)

Figure 3.16 Clichés MET de I’aérosol émis lors de I’ablation par laser d’une peinture : mise en évidence de particules
sphériques (A=532 nm, 1=5 ns, F=1 J/cm?, f=10 Hz, 89 tirs, Q=5,6 L/min, cellule en inox, peinture verte)

3.3.2 Caractérisation des particules sphériques

Afin de visualiser toute la population des particules composant ’aérosol, 160 clichés comprenant a
la fois les particules sphériques et les agrégats ont été réalisés. Sur chacun d’entre eux, le diametre
(en pixels) des particules sphériques a été mesuré grace au logiciel de traitement et d’analyse
d’images « ImageJ ». La conversion en diameétres « réels » (en nanometres) a été réalisée en effec-
tuant un étalonnage avec des billes latex calibrées (diametre géométrique de 199 nm).

183 mesures ont été réalisées sur les particules sphériques. Le résultat est présenté sur la Figure
3.17. La distribution obtenue est relativement étendue. En effet, le plus petit diamétre ayant été
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déterminé est de 45 nm et le plus grand de 448 nm. Le maximum de particules comptabilisées se situe
entre 50 et 200 nm. Une comparaison de ces mesures avec les distributions granulométriques présen-
tées dans les parties précédentes de ce chapitre sera effectuée dans le chapitre 5.
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Figure 3.17 Histogramme résultant de ’ensemble des mesures de tailles effectuées sur les particules sphériques
des clichés MET
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Figure 3.18 Spectre EDS résultant de l’analyse d’une particule sphérique

Une analyse chimique de ces particules sphériques a été réalisée au LISA (Laboratoire Inter-universi-
taire des Systéemes Atmosphériques, UMR n°7583, Université Paris 12, Créteil) par MET-EDS. Il s’agit
d’un microscope électronique en transmission couplé a un spectrometre de rayons X dispersif en éner-
gie (EDS : « Energy Dispersive X-ray Spectrometry »). L’analyse chimique est élémentaire et qualita-
tive. Il en ressort que les particules sphériques sont composées majoritairement de titane (Figure
3.18). Nous supposons qu’il est présent sous sa forme oxydée TiO, car c’est sous cette forme qu’il est
présent dans la peinture (chapitre 1).

Nous considérerons que la majorité des particules sphériques visualisées en microscopie électroni-
que correspondent a ’ensemble des particules submicroniques mesurées par le granulometre AEROSI-
ZER. Ce point sera vérifié dans le chapitre 5.
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3.3 La morphologie des particules émises

3.3.3 Caractérisation des agrégats

3.3.3.1 Parameétres décrivant la morphologie d’un agrégat

Afin de décrire la morphologie d’un agrégat, qui est peut étre assimilée a un objet quasi-fractal,
différentes grandeurs sont introduites' :

- le diamétre des particules primaires : D,,,

- le nombre de particules primaires présentes dans l’agrégat : N,,. Il dépend du processus
d’agglomération a l'origine de la formation de l’agrégat.

- le diamétre de giration : D,. Il donne une estimation de la répartition massique des agrégats. Son
carré est égal a la moyenne des carrés des distances (d;) entre les particules primaires et le centre
de masse de ’agrégat :

D}=—>d; (3-1)

- la relation fractale caractérisant [’agrégat :

D, Y~
Npp = k./’ ) Dg (3-2)

pp

Elle fait intervenir deux grandeurs : la dimension fractale, D, et le préfacteur k. La dimension
fractale permet de quantifier la compacité d’un objet. Les agrégats, dont la dimension fractale est
inférieure a 2, sont des agrégats aérés et peu compacts contrairement a ceux ayant une dimension
fractale proche de 3.

3.3.3.2 Méthodologie pour la détermination des différents parametres caractérisant la
morphologie d’un agrégat

La méthodologie utilisée ici pour déterminer les différentes grandeurs caractérisant les agrégats, et
notamment leur dimension fractale, repose sur l’analyse des clichés MET. Nous nous sommes reportés
aux travaux de thése de Ouf?, portant sur la caractérisation des suies d’incendie, pour appliquer cette
méthode a notre cas et nous avons utilisé les logiciels développés au cours de son étude pour ’analyse

des clichés. Les travaux de Ouf? reposent sur ’approche introduite par Koylii et al.>*.

Un nombre important de clichés MET a été effectué (environ une centaine) afin d’obtenir des in-
formations statistiques sur la morphologie des agrégats.

Le diametre des particules primaires, D,,, est directement mesuré sur les clichés MET.

Les clichés sont ensuite digitalisés afin d’isoler les agrégats du fond uniforme des filtres. Des images
présentant deux niveaux de couleur sont alors obtenues. La couleur noire correspond a ’agrégat et la
couleur blanche, au filtre. Elles sont ensuite analysées a ’aide d’un logiciel développé sous un envi-

' Jullien, R., & Botet, R. (1987). ISBN 9971-50-248-8.

2 0uf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.

3 Koylii, U.0, Faeth, G.M., Farias, T.L., & Carvalho, M.G. (1995). Combustion and Flame, 100, 621-633.
4 Koylii, 0.0, Xing, Y., & Rosner, D.E. (1995). Langmuir, 11, 4848-4854.
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ronnement Matlab par Ouf' dans le cadre de son étude. Il permet d’obtenir, & partir des images
digitalisées des agrégats et de la valeur mesurée de D,,, les grandeurs suivantes : N,, et R,, avec R,, le
rayon de giration de [’agrégat. On souligne qu’une approximation de cette méthode est de considérer
que les agrégats générés possédent des particules primaires ayant toutes le méme diameétre. Ainsi,
dans le logiciel, le D,, utilisé est le diamétre moyen géométrique, déterminé a partir des mesures sur

les clichés de microscopie.

Pour chaque agrégat, on connait alors le nombre de particules primaires, N,,, et son rayon de gira-
tion, R,, ce qui permet de tracer la courbe /n(N,,)=f(In(Rs/R,,)) avec R,,, le rayon des particules pri-
maires. Il s’agit d’une droite dont la pente est la dimension fractale D, et ’ordonnée a origine, le

logarithme du préfacteur kj, selon la relation (3-2).

3.3.3.3 Application aux agrégats issus de l’ablation par laser de peinture

Comme pour les particules sphériques, le diameétre (en pixels) des particules primaires des agrégats
a été mesuré sur les clichés MET grace au logiciel « ImageJ ». De méme, la conversion en diamétres
« réels » (en nanomeétres) a été réalisée grace aux clichés des billes latex calibrées. Au total, 253 me-
sures ont été réalisées sur les particules primaires sphériques. Le résultat est présenté sur la Figure
3.19.
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Figure 3.19 Histogramme résultant de I’ensemble des mesures de tailles effectuées sur les particules primaires
sphériques des agrégats des clichés MET
Le plus petit diamétre ayant été déterminé est de 9 nm et le plus grand de 27 nm. Nous en avons
déduit un diameétre moyen de 16 nm avec un écart-type de 3,7 nm. Cette valeur est utilisée dans le
logiciel d’analyse des agrégats. Une comparaison de ces mesures avec les distributions granulométri-
ques présentées dans les parties précédentes de ce chapitre sera effectuée dans le chapitre 5.

Sur la Figure 3.20(a) est présenté un cliché MET d’un agrégat et sur la Figure 3.20(b), ce méme cli-
ché ayant été digitalisé. L’ensemble des images des agrégats digitalisées (environ 70) a été analysé
afin d’obtenir pour chacun d’entre eux son nombre de particules primaires N,, et son rayon de giration
R,. On peut alors tracer la courbe /n(N,,)=f(In(Ry/R,,)) (Figure 3.21) afin de déterminer la valeur de la

dimension fractale D, des agrégats et celle du préfacteur k.

' Quf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.
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(b)
Figure 3.20 Cliché MET d’un agrégat (a) et son image digitalisée (b)

In(N,,) =1,76.In(R ,/R ,,) + 0,96
R?=0,97

o 1 1 1 1 . 1 1 1 1 t 1 1 1 1 . 1 1 1 1 t 1 1 1 1 .
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In(R /R ,,)

Figure 3.21 In(N,,)=f(In(Ry/R,,)) pour des agrégats issus de ’ablation par laser d’une peinture afin de déterminer
leur dimension fractale
A partir de la Figure 3.21, une valeur de 1,76 est déterminée pour la dimension fractale des agré-
gats issus de l’ablation par laser de la peinture verte et une valeur de 2,61 est obtenue pour le préfac-
teur.

La dimension fractale refléte le mode de formation des agrégats. Pour des dimensions fractales in-
férieures a 2, comme ici, le processus d’agrégation est de type « amas-amas » (« cluster-cluster »), les
agrégats provenant alors principalement de la collision et de ’adhésion d’amas de particules primaires
déja formés. Pour des dimensions fractales supérieures a 2, le processus d’agrégation est de type
« particule-amas » (« monocluster-cluster »), les agrégats provenant alors essentiellement de la ren-
contre entre des particules primaires et des amas'.

Concernant les études dans la littérature portant sur les agrégats issus de procédés d’ablation par
laser, la détermination de la dimension fractale est trés rarement effectuée. Seulement deux études
en faisant mention ont été trouvées. Lushnikov et al.? ont déterminé, pour leurs agrégats, une dimen-
sion fractale de 1,82 (+ 0,05) (ablation de métaux (Pt, Fe, Ti, Ag) en cellule sous un gaz inerte (He ou
Ar) avec un laser CO, (A=1064 nm et 1=1 ps)). Les résultats concernant les agrégats étudiés par Ullmann
et al.® figurent dans le Tableau 3.1. Il s’agit de [’ablation de divers oxydes métalliques ainsi que de
carbone et d’or en cellule sous oxygéne (pour les oxydes) et sous azote (pour le carbone et l’or)

' Witten, T.A., & Sander, L.M. (1981). Physical Review Letters, 47, 19, 1400-1403.
2 Lushnikov, A.A., Maksimenko, V.V., & Pakhomov, A.V. (1989). Journal of Aerosol Science, 20, 8, 865-870.
¥ Ullmann, M., Friedlander, S.K., & Schmidt-Ott, A. (2002). Journal of Nanoparticle Research, 4, 499-509.
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(Q=1 L/min) avec un laser pulsé excimére (A=308 nm, t=28 ns, f=2 Hz, 100 mJ/pulse). La taille des
particules primaires varie entre 4,9 et 13 nm et les valeurs de dimensions fractales entre 1,5 et 1,9. Le
diamétre des particules primaires dépend de la nature du matériau ablaté, contrairement a la dimen-
sion fractale.

Ainsi, la dimension fractale déterminée dans cette étude, pour des agrégats issus de |’ablation par
laser de peintures, est du méme ordre de grandeur que celle obtenue pour des agrégats provenant
également de procédés d’ablation mais de matériaux de nature différente.

Tableau 3.1 Agrégats étudiés par Ullmann et al." : taille et dimension fractale des agrégats ainsi que diameétre des
particules primaires

Table 3. Aerosol properties
Chemical Mode Aggregate Fractal
state primary number dimension
particle average
diameter mobility
(nm) diameter
(nm})
Silica 5i0, 52 132 1.8
Alumina Al20; (y) 55 70 1.9
Titania TiO, (anastase) 59 60 1.7
lron oxide Fe,0, 8 92 1.5
Tungsten oxide WO, 8 80 1.5
Niobium oxide Nb,Og 13 55 1.7
Carbon C 49 86 1.85
Gold Au 10 45 1.6

Une analyse chimique des agrégats a également été réalisée par MET-EDS. Il en ressort que les agré-
gats sont composés majoritairement de carbone (Figure 3.22).
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Figure 3.22 Spectre EDS résultant de l’analyse d’un agrégat

Nous considérerons que la majorité des agrégats visualisés en microscopie électronique correspon-

dent a la majorité des particules nanométriques mesurées par le granulometre EEPS. Ce point sera
vérifié dans le chapitre 5.

" Ullmann, M., Friedlander, S.K., & Schmidt-Ott, A. (2002). Journal of Nanoparticle Research, 4, 499-509.
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3.4 La masse volumique effective des particules émises

Une série d’essais complémentaires a été effectuée afin de déterminer la masse volumique effec-
tive des particules émises lors de ’ablation par laser de peintures, ’objectif étant d’apporter une ca-
ractéristique physique supplémentaire pour ce type d’aérosols.

3.4.1 Définition de la masse volumique effective d’une particule

Cette étude est basée sur [’approche développée par Ouf' dans le cadre de ses travaux ayant pour
objet la caractérisation des aérosols émis lors d’un incendie. Elle repose sur les travaux initiés par Van
Gulijk et al.? portant sur une analyse en série du diamétre aérodynamique et du diamétre de mobilité
électrique de la particule considérée. Ces deux diameétres sont, en effet, liés par une grandeur appelée
« masse volumique effective » qui intégre a la fois la masse volumique du matériau composant les par-
ticules mais aussi leur forme et leur porosité.

Le diametre de mobilité électrique D,,. d’une particule est relié a son diamétre aérodynamique D,
par la relation suivante' :

[C.(D,)f - p,
[c.(D,)f x°

Dj'CC(Da)'pO:Drie'cc(Dme)' :pe'CC(Dme)'Drie (3-3)

Les termes composant cette relation sont décrits ci-dessous® :

- Les notions de diameétre de mobilité électrique D,,. et de diamétre aérodynamique D, d’une par-
ticule ont été définies dans le chapitre 2. D,,,. est le diamétre équivalent en masse. Il est défini
comme étant le diamétre de la sphére équivalente ayant la méme masse que la particule non-sphé-
rique et de facteur de forme dynamique X considérée. Le facteur de forme dynamique permet de
rendre compte de U'influence de la forme de la particule sur sa force de trainée dans un gaz. X est

supérieur a 1 pour des particules de forme irréguliére et vaut 1 pour des particules sphériques. On
a:

D, -C.(D
Dme — X . mae C( me) (3_4)
C.(D

mae )

et:

Driae ' CC (Dmae) ' pp
X

(3-3)

D(?.Cc(Da)'pO =

- Le terme C. représente le facteur de correction de Cunningham pour le diamétre considéré (dé-
fini dans le chapitre 2).

' Quf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.

2 Van Gulijk, C., Marijnissen, J.C.M., Makkee, M., Moulijn, J.A., & Schmidt-Ott, A. (2004). Journal of Aerosol Science, 35, 633-
655.

3 Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.
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- p est la masse volumique de référence (1 g/cm’), P, est celle de la particule et p, est la masse

volumique effective.

La masse volumique effective de la particule p, est donc définie ainsi :

P = [Cc(l)mae)]3 'pp _ Dj 'CC(Da)'pO (3-6)
‘ [Cc(Dme)]3 _X3 Cc(Dme)'Drie

Donc, en connaissant le couple (D,.., D,) pour une particule, il est possible de remonter a sa masse

volumique effective.

Dans le cas de particules sphériques non poreuses, la masse volumique effective est égale a la
masse volumique de la particule, et la relation (3-3) devient :

chc(Da)pozppCc(Dme)Drie (3-7)

3.4.2 Le montage expérimental pour la détermination de la masse volumique
effective des particules

Il s’agit de déterminer le diamétre de mobilité électrique et le diamétre aérodynamique d’une
méme particule. Ils sont mesurés successivement grace au montage en série d’un Analyseur de Mobilité
Electrique (DMA : « Differential Mobility Analyzer ») et d’un Impacteur Electrique Basse Pression
(ELPI : « Electrical Low-Pressure Impactor »).

3.4.2.1 Détermination du diamétre de mobilité électrique D,,. avec un DMA

L’aérosol prélevé entre d’abord dans I’Analyseur de Mobilité Electrique (DMA). Le principe de fonc-
tionnement du DMA est présenté en Annexe n°4. Les deux colonnes de classification électrostatique,
appelées Long-DMA et Nano-DMA, ont été mises en ceuvre dans le cadre de ces essais. Le DMA permet
de sélectionner des particules possédant une mobilité électrique donnée et donc un certain diamétre
de mobilité électrique. Il s’agit ensuite de déterminer le diamétre aérodynamique de ces particules
afin de pouvoir calculer leur masse volumique effective grace a la relation (3-6).

3.4.2.2 Détermination du diamétre aérodynamique D, avec un ELPI

Les particules en sortie du DMA sont envoyées au granulomeétre ELPI qui consiste en un impacteur
électrique a basse pression. Nous ne reviendrons pas sur le principe de l’impaction, décrit dans le cha-
pitre 2 (partie 2.3.3). L’ELPI permet d’établir des distributions en taille selon le diametre aérodynami-
que des particules étudiées. Pour cette application, 'ELPI est utilisé car il permet de couvrir une large
gamme de diameétres (de 30 nm a 10 pm) et de fournir une distribution granulométrique en nombre en
un temps trés court (de Uordre de la seconde). Le principe de fonctionnement du granulomeétre ELPI
est présenté sur la Figure 3.23.

Les particules passent dans un chargeur a effet couronne. Les ions produits les chargent par diffu-
sion. Les particules possédent alors un état de charge positif connu et stable. Elles sont ensuite intro-
duites dans la colonne d’impaction ou elles sont collectées sur les 13 étages successifs de celle-ci selon
leur diamétre, et sur lesquels elles vont se décharger. Des électrometres, reliés a chacun des plateaux
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d’impaction, mesurent le courant induit par la décharge des particules. Le logiciel ELPIVI convertit les
courants mesurés sur chaque étage en une concentration en particules selon la relation (3-8), ce qui
permet d’établir une distribution granulométrique en nombre’.

c
C=—-—"-— (3-8)
P,-p-eQ
avec, C, la concentration, en nombre, de particules sur un étage (part/cm?®) ; ¢, le courant mesuré sur le plateau
d’impaction de ’étage considéré (A), P,, la perméance du chargeur, p, le nombre moyen de charges élémentaires
portées par la particule, e, la charge élémentaire d’une particule (e=1,609x10"° C) et O, le débit d’air dans la
colonne d’impaction (Q=9,7 L/min).
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Figure 3.23 Principe général de fonctionnement du granulométre ELPI?

3.4.2.3 Présentation du montage expérimental

Le montage en série DMA-ELPI, mis en ceuvre par Ouf® dans ses travaux, a été installé sur le banc
d’ablation laser « visible » a courte durée d’impulsion (chapitre 2, parties 2.1 et 2.2). L’ensemble du
dispositif expérimental est présenté sur la Figure 3.24. La cellule d’ablation utilisée est celle en acier
inoxydable. La peinture étudiée est la peinture verte acrylique.

Un certain nombre d’essais préalables ont été réalisés afin de déterminer les conditions de généra-
tion les plus adaptées a la mesure en série DMA-ELPI pour cette application. En effet, il est nécessaire
que la génération en particules soit continue et stable dans le temps, en termes de concentration et de
granulométrie. De plus, les niveaux de concentration doivent étre suffisants car la sélection en taille
par le DMA induit nécessairement qu’une faible fraction de ’aérosol initial est envoyée a UELPI (~ 10-
20 %). Ainsi, la concentration de l’aérosol en sortie du DMA doit étre suffisante afin de réaliser des
mesures significatives avec ’ELPI sur plusieurs étages ; et ceci d’autant plus que cet aérosol est dilué
en amont de UELPI a cause de la différence entre le débit d’air en sortie du DMA (variable selon le
débit de prélévement imposé en amont du DMA) et celui que 'ELPI préléve (fixe).

' Marjamaki, M., Keskinen, J., Chen, D.-R., & Pui, D.Y.H. (2000). Journal of Aerosol Science, 31, 2, 249-261.
2 Schéma issu de la documentation technique de l’instrument.
3 Ouf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.
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Figure 3.24 Montage en série DMA-ELPI sur le banc d’ablation laser pour la détermination de la masse volumique
effective des particules

Afin d’obtenir une production continue et significative en particules (comme pour les mesures de
masse), la surface de l’échantillon est balayée par le faisceau laser. La vitesse de déplacement de la
cellule a été fixée dans les deux directions a 84 pm/s. Les acquisitions pour les mesures DMA-ELPI n’ont
été réalisées que lorsque le laser balaie l’échantillon horizontalement, car il a été mis en évidence une
instabilité en termes de concentration et de granulométrie lors d’un balayage vertical. Nous n’avons
pas utilisé de dilueur, et un débit d’air dans la cellule d’ablation de 6 NL/min a été choisi. La cadence
de tir est de 10 Hz et la fluence laser moyenne sur I’ensemble des essais est de 3 J/cm? (z 0,5). Pour
ces conditions, la distribution granulométrique établie par le SMPS présente un diamétre modal a
85 nm (Annexe n°4).

Au niveau du DMA, nous avons sélectionné des diameétres de mobilité électrique compris entre 30 et
100 nm avec un pas de 5 nm. Pour les diamétres supérieurs, 24 valeurs ont été choisies entre 100 et
550 nm. Ainsi, pour chaque diamétre de mobilité électrique sélectionné sur le DMA, nous obtenons
avec U’ELPI une distribution granulométrique en nombre en termes de diamétre aérodynamique. Celle-
ci est lissée avec une loi lognormale puis on détermine le diamétre modal de la distribution obtenue.
La masse volumique effective des particules est déterminée selon la relation (3-6) a partir de cette
valeur de diamétre aérodynamique modal et de celle du diameétre de mobilité électrique sélectionné
sur le DMA.

3.4.3 Résultats

Nous n’avons pas pris en compte U'influence éventuelle du nombre de charges portées par la parti-
cule sélectionnée au niveau du DMA. En effet, la source de neutralisation impose a la particule une
probabilité de charge. Ainsi, a chaque diamétre de mobilité électrique choisi sur le DMA, les particules
possédant la mobilité électrique correspondante sont sélectionnées, la plus grande part portant une
seule charge. Néanmoins, il existe une probabilité non nulle que des particules ayant un diamétre su-
périeur au diametre nominal soient également sélectionnées, du fait qu’elles portent 2, 3 ou 4 char-
ges, et possedent ainsi la méme mobilité électrique que les particules portant une seule charge. La
contribution des particules chargées n fois peut donc impacter la distribution en sortie du DMA. Il a été
vérifié qu’aux diamétres de mobilité électrique étudiés que la proportion des particules de tailles dif-
férentes a celles sélectionnées était négligeable, et que leur présence avait peu d’influence sur la
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distribution granulométrique des particules obtenue sur UELPI et donc sur la masse volumique effective
des particules déterminée par cette méthode.

Sur la Figure 3.25 est représentée ’évolution de la masse volumique effective p, des agrégats sélec-
tionnés en fonction de leur diamétre de mobilité électrique (a) et de leur diamétre aérodynamique (b).
Les points de la Figure 3.25 correspondent bien a des agrégats car la masse volumique effective de ces
particules évolue avec leur diametre, d’une part, et selon une loi puissance, d’autre part. En effet, si
des agrégats de nature fractale sont mesurés, c’est ce type d’évolution qui est mis en évidence'. Ainsi,
p. évolue entre 2,8 et 0,2 g/cm’ selon une loi puissance pour des diamétres de mobilité électrique

variant entre 30 et 520 nm et pour des diamétres aérodynamiques variant entre 70 et 200 nm.
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Figure 3.25 Masse volumique effective p, des agrégats en fonction de leur diamétre de mobilité électrique D,,. (a)
et de leur diamétre aérodynamique D,, (b)

On rappelle que la masse volumique du graphite est de 2,2 g/cm’. A titre de comparaison, des agré-
gats de suie provenant de la combustion d’acétyléne’ possédent une masse volumique effective qui
évolue entre 0,9 et 0,3 g/cm3 selon une loi puissance pour 150 < D,,, < 250 nm. Nos valeurs sont du
méme ordre de grandeur pour la méme plage de diameétres. Les valeurs de masse volumique effective
les plus élevées correspondent probablement aux particules primaires des agrégats ou a des agrégats
composés seulement de quelques particules primaires.

Comme nous ’avons vu dans la partie 3.3 de ce chapitre, les particules générées lors de [’ablation
de la peinture sont de nature différente. En effet, [’aérosol formé comprend, en plus d’agrégats majo-
ritairement carbonés, des sphéres composées principalement de dioxyde de titane dont la masse volu-
mique est de 4,24 g/cm®.

Ainsi, la configuration expérimentale « classique », adoptée ici, ne permet pas la mesure des parti-
cules de TiO,. Afin de résoudre ce probléme, une autre série d’essais a été réalisée en retirant
Uimpacteur en entrée du DMA, dans lequel ces particules ont une forte probabilité d’étre arrétées du
fait de leur diameétre aérodynamique. Le diametre de coupure de l'impacteur en entrée du DMA est
compris entre 600 nm et 1 pm selon les essais, il dépend du débit a Uintérieur de celui-ci. D’apres les
mesures AEROSIZER, la majorité de ces particules ont un diameétre aérodynamique de l’ordre de
700 nm, elles sont donc, pour la plupart, arrétées dans ’impacteur.

Dans cette configuration (c’est-a-dire sans la présence de l'impacteur en entrée du DMA), les distri-
butions granulométriques obtenues sur UELPI présentent deux modes. On retrouve alors les deux po-

' Quf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.
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pulations de particules générées, les agrégats carbonés et les particules de TiO,. Ces distributions ont
été traitées de deux manieres différentes (Figure 3.26) :

- la premiére étant de « couper » la distribution en deux au niveau du minimum local afin de sépa-
rer les deux modes, d’appliquer sur chacune des distributions obtenues un lissage par une loi lo-
gnormale, et d’en déterminer le diameétre aérodynamique modal.

- la seconde étant de soustraire la distribution granulométrique ELPI obtenue pour un diameétre de
mobilité électrique sélectionné avec l’impacteur présent en entrée du DMA a celle obtenue sur
UELPI pour le méme diamétre de mobilité électrique sélectionné, mais sans ’impacteur en entrée
du DMA. L’objectif est d’isoler totalement la réponse due aux particules de TiO, de celle due aux
agrégats carbonés. De la méme maniére, la distribution résultante est lissée et on en détermine le
diamétre aérodynamique modal.

Analyse du premier mode
— agrégats carbonés
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Méthode n°2 : Soustraction d’une distribution ELPI avec impacteur a une distribution ELPI sans impacteur

Figure 3.26 Méthodes de traitement des distributions granulométriques ELPI pour ’analyse des particules de TiO,

Les résultats sont présentés sur la Figure 3.27. Il est intéressant de noter que les masses volumiques
effectives des agrégats déduites des mesures avec impacteur (losanges bleu) correspondent parfaite-
ment a celles résultant du traitement du premier mode des distributions ELPI obtenues sans impacteur
(losanges gris). Le traitement du second mode des distributions ELPI, selon les deux approches décrites
précédemment, donne des masses volumiques effectives différentes (triangles orange et carrés vert).

L’analyse de la distribution résultant de la soustraction de la distribution avec impacteur a la distri-
bution sans impacteur (triangles orange) donne une masse volumique effective relativement constante
se situant aux alentours de 5 g/cm?® pour un diamétre de mobilité électrique compris entre 290 et
360 nm.
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L’analyse directe du second mode de la distribution ELPI (carrés vert) donne également une masse
volumique effective relativement constante, mais se situant aux alentours de 3 g/cm?, pour un diamé-
tre de mobilité électrique compris entre 290 et 360 nm.

Ces résultats sont assez différents de la masse volumique du TiO, (4,24 g/cm?). Ceci peut
s’expliquer par le fait que le traitement des distributions ELPI avec les méthodes décrites précédem-
ment afin d’obtenir ’information sur les particules de TiO, s’avére particulierement difficile. En effet,
le signal engendré par ces particules sur UELPI est faible, étant donné leurs concentrations relative-
ment basses comparées a celles des agrégats carbonés.
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Figure 3.27 Masse volumique effective de l’ensemble des particules émises lors de l’ablation en fonction de leur
diameétre de mobilité électrique

Une troisiéme série d’essais a été menée afin de confirmer les résultats obtenus avec UELPI. Pour
cela, UELPI a été remplacé par le granulométre AEROSIZER avec pour objectif de mesurer spécifique-
ment les particules de TiO,. En effet, cet instrument ne mesure pas les agrégats carbonés, car ceux-ci
possédent un diamétre aérodynamique trop faible (Figure 3.25(b)), sa gamme de mesure débutant vers
400 nm (diamétre aérodynamique). Par ailleurs, il est plus sensible que UELPI car il détecte une par
une les particules passant dans la cellule de mesure, contrairement a UELPI, ou une concentration suf-
fisante en particules sur chaque plateau est nécessaire afin de sortir du bruit de fond des électrome-
tres. Les distributions granulométriques obtenues avec I’AEROSIZER ont également été lissées par une
loi lognormale.

Les résultats sont présentés sur la Figure 3.27 (cercles rouge). Ils mettent en évidence une masse
volumique effective relativement stable proche de 4 g/cm?® pour un diamétre de mobilité électrique
compris entre 250 et 500 nm. Ce résultat est en bon accord avec la masse volumique du dioxyde de
titane.

Par ailleurs, nous avons souhaité vérifier le nombre de charges portées par les particules de TiO,
sélectionnées dans le DMA « en méme temps » que les agrégats carbonés. Il s’agit de déterminer le
nombre de charges que doivent porter ces particules pour posséder la méme mobilité électrique que
les agrégats afin de s’assurer que leur niveau de charge est plausible.
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Pour cela, nous avons utilisé les résultats expérimentaux. Par exemple, des agrégats dont le diame-
tre de mobilité électrique est de 291 nm ont été sélectionnés. Leur mobilité électrique Z,, s’ils portent
une charge, est alors, d’aprés l’équation (2-6) (chapitre 2) : Zp=5,12><10'9 m?/V.s. Pour cette mobilité
électrique, des particules dont le diamétre aérodynamique est de 600 nm ont été sélectionnées (Figure
3.28)". Ces particules sont des particules de TiO, car la masse volumique effective, déduite de cette
mesure, est proche de 4 g/cm? (Figure 3.27).

Il est alors possible d’estimer leur diamétre « réel » (physique) avec la relation (3-9)%, si l’on consi-
dére des particules sphériques®. Nous avons vu précédemment sur les clichés MET que les particules
sphériques visualisées correspondent a des particules de TiO,.

1/2 1/2
Cc,Dp pp
D, = Dp — (3-9)
Cc,Da pO
avec D, le diametre aérodynamique de la particule, D,, son diamétre géométrique, C,, le facteur de correction

de Cunningham qui dépend du diamétre envisagé, p,, la masse volumique de la particule et p,, la masse volumi-
que de référence (p,=1 g/cm’).

Le diameétre aérodynamique d’une particule sphérique est donc relié a son diameétre physique essen-
tiellement par sa masse volumique. Si l'on considere la masse volumique du dioxyde de titane
(4,24 g/cm3, TiO, forme rutile), les particules de TiO,, dont le diameétre aérodynamique est de 600 nm,

ont un diametre géométrique de 283 nm.

En reprenant l’expression de la mobilité électrique Z, (équation (2-6), chapitre 2), il est alors possi-
ble de déterminer le nombre de charges portées par une particule de 283 nm. Elle porte une charge. Il
s’agit donc d’un niveau de charges plausible. La fraction de particules de 283 nm a ’équilibre de Bolt-
zmann portant +1 charge est de 20 %. Ce type de calculs a été réalisé pour tous les diamétres aérody-
namiques des particules de TiO, mesurés ici (Tableau 3.2).

Tableau 3.2 Nombre de charges portées par les particules de TiO, sélectionnées dans le DMA

D,,. des agrégats

291 323 340 356 391 436 492
(nm)

Z, correspondante
(x107%) (m*/V.s)
D, correspondant des
particules de TiO, (nm) 603 698 710 724 914 947 982
(Figure 3.28)
D, correspondant des

particules de TiO, (nm) 285 331 337 343 436 452 469
(équation (3-9))

5,12 4,43 4,14 3,89 3,43 2,98 2,56

Nombre de charges p portées
par les particules de TiO,

' Sur la Figure 3.28 sont représentés, pour chaque diamétre de mobilité électrique sélectionné, les diamétres aérodynamiques
mesurés correspondants.

2 Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0

3 Si les particules considérées n’étaient pas sphériques, il serait nécessaire d’introduire dans l’équation (3-9) un terme
supplémentaire appelé le « facteur de forme dynamique » pour tenir compte de la morphologie des particules. On rappelle que,
pour une spheére, le facteur de forme vaut 1.
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3.4.4 Remarques

Les mesures effectuées ici ont permis de retrouver les deux populations d’aérosols générés lors de
’ablation par laser de la peinture acrylique verte, agrégats carbonés et particules de TiO,, par la dé-
termination de leur masse volumique effective.

Cette mesure, nouvelle pour ce type d’agrégats, a été réalisée avec le montage « classique » en sé-
rie DMA-ELPI. Nous avons fait évoluer ce montage, notamment en remplacant ’ELPI par I’AEROSIZER,
afin d’identifier les particules de TiO,. Cette étude permet ainsi de montrer la potentialité de
’analyse, avec un DMA associé a un granulométre « aérodynamique » placé en série, d’un aérosol lar-
gement polydispersé et comportant des particules de nature et de morphologie trés différentes, par la
détermination de leur masse volumique effective. En effet, a ’heure actuelle, cette méthode n’est
principalement utilisée que sur des populations relativement homogénes. Cette étude, a caractére
exploratoire mais dont les perspectives semblent étre prometteuses pour la caractérisation d’une po-
pulation hétérogeéne de particules, doit maintenant faire ’objet d’une qualification et étre validée sur
une génération d’aérosols parfaitement connue et maitrisée.

Etant donné que la masse volumique effective des particules est déterminée par la mesure succes-
sive de leur diamétre de mobilité électrique et leur diameétre aérodynamique, il est alors possible de
tracer ’évolution du diametre aérodynamique des particules en fonction de leur diameétre de mobilité

électrique (Figure 3.28).
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Figure 3.28 Diametre aérodynamique en fonction du diamétre de mobilité électrique pour 'ensemble des
particules émises lors de ’ablation

On note que les particules correspondant aux agrégats carbonés mis en évidence par les analyses
MET-EDS (losanges bleu sur la Figure 3.28) présentent des diametres de mobilité électrique compris
entre 30 et 500 nm, et donc des diametres aérodynamiques inférieurs a 200 nm. Ainsi, pour faire le
lien avec les distributions granulométriques EEPS et AEROSIZER présentées au début de ce chapitre, ce
type de particules n’est pas mesuré par I’AEROSIZER, mais par U’EEPS car la gamme de mesure du pre-
mier débute a 400 nm (diamétre aérodynamique).

Les particules ayant une masse volumique effective de [’ordre de 4 g/cm® (triangles orange et cer-
cles rouge sur la Figure 3.28) présentent des diameétres aérodynamiques compris entre 600 nm et 1 pm
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ce qui correspond a des diamétres de mobilité électrique compris entre 300 et 500 nm. Ces particules
sont donc mesurées par ’AEROSIZER, mais peuvent également U’étre par EEPS, dont la gamme de
mesure s’étend de 5 a 560 nm (diamétre de mobilité électrique). Par contre, étant donné qu’un cy-
clone est présent en entrée du granulometre EEPS, la majorité d’entre elles est arrétée dans celui-ci,
du fait de leur diamétre aérodynamique, contrairement aux agrégats qui possedent un diamétre aéro-

dynamique inférieur.

Néanmoins, on ne peut pas exclure qu’une part d’agrégats puisse étre liée aux particules de TiO,.
Ceci est, par ailleurs, mis en évidence par les clichés de microscopie (Figure 3.16). Dans ce cas, ces
agrégats sont mesurés par ’AEROSIZER avec les particules de TiO,. Et vice-versa, on ne peut pas ex-
clure qu’une proportion, notamment de petites particules de TiO,, ne soient pas arrétées par le cy-
clone de I’EEPS. Elles sont alors mesurées par ce dernier.

La présence d’agrégats, autour des particules de TiO,, peut expliquer que l’évolution de la masse
volumique effective des particules aux alentours de 4 g/cm® ne soit pas tout a fait constante avec la
taille des particules et que la relation entre leur diamétre aérodynamique et leur diamétre de mobilité
électrique ne soit pas parfaitement linéaire. En effet, contrairement aux agrégats de morphologie frac-
tale, pour des particules sphériques et non poreuses, la masse volumique effective est constante avec
le diameétre de mobilité électrique et une relation linéaire relie ce diametre au diamétre aérodynami-

que’.

Cependant, comme nous le confirmerons dans le chapitre 5, nous pouvons considérer que la majo-
rité des particules sphériques de TiO, sont mesurées par ’AEROSIZER, et la majorité des agrégats car-
bonés par I’EEPS.

3.5 Conclusion du troisieme chapitre

Dans ce chapitre, les caractéristiques physiques des particules produites par ablation laser de pein-
tures, en fonction de différents parameétres opératoires, ont été déterminées.

La détermination de la masse de particules générées a permis de montrer que la peinture ablatée se
retrouve en moyenne a 60% et a 35 %, respectivement pour la peinture verte et pour la peinture
bleue, sous phase particulaire. La matiére restante se présente alors sous la forme de gaz. Leur com-
position est présentée dans le chapitre suivant. Les paramétres les plus influents sur le nombre de par-
ticules nanométriques générées sont la fluence laser et le débit d’air dans le systeme. Pour les parti-
cules submicroniques, il s’agit uniguement de la fluence laser.

L’aérosol est a la fois composé de nanoparticules, dont le diamétre médian en nombre varie entre
20 et 60 nm (diamétre de mobilité électrique), et de particules submicroniques, dont le diametre mé-
dian en nombre varie entre 600 et 750 nm (diamétre aérodynamique). Le parameétre le plus influent sur
la granulométrie des nanoparticules est le débit d’air dans la cellule d’ablation, et sur celle des parti-
cules submicroniques, la fluence laser. La majeure partie de la masse ablatée est retrouvée sur les
particules submicroniques.

Les particules nanométriques et les particules submicroniques se distinguent également par leur
morphologie. En effet, il a été mis en évidence, d’une part, des agrégats carbonés de particules

' Quf, F.-X. (2006). Thése de Doctorat, Université de Rouen, France.
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primaires et, d’autre part, des particules sphériques de dioxyde de titane. Ces deux types de particules
ont été retrouvés par la mesure de leur masse volumique effective. En effet, ces essais ont permis de
montrer que les particules ayant une masse volumique de l’ordre de 4 g/cm® correspondent aux parti-
cules sphériques de TiO, visualisées en microscopie. Les particules ayant une masse volumique infé-
rieures correspondent aux agrégats carbonés visualisés en microscopie.

Nous verrons dans le chapitre 5 que la détermination et l’étude des caractéristiques, notamment
physiques, des particules sont fondamentales, car elles permettent de comprendre leurs mécanismes
de formation. Par ailleurs, les évolutions des caractéristiques des particules avec les paramétres opéra-
toires, mises en évidence dans ce chapitre, seront analysées dans le chapitre 5 de ce mémoire.
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Caractérisation des gaz émis lors de ’ablation
par laser de peintures a t=5 ns et a A=532 nm

4.1 Analyse des gaz par Chromatographie en Phase Gazeuse ........ccccceeveeenneenneenneenneennenns 83
4.1.1 [T TV o =T 3 i =T 83
4.1.2 2§ - 84
4.2 Analyse des gaz sur tubes réactifs .....cccvviiiiiiiiiiiiiiinieiieiieinieruiosasosasosasosnsosnsons 87
4.2.1 LS GAZ TAENTI IS e ettt ittt e et et ettt e e e e e et e e e enenanaeaans 87
4.2.2 RESULEAES ..ot tteetiteet it ettt e ettt ettt ee e et et et eeeereneeteneesaeaseneaseneasanens 87
4.3 Comparaison avec la tterature .....ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeneeneeeneenneenncennsannsannenns 89
4.4 Conclusion du qUatrieme Chapitre ....ccciiieiiiiiiiiiiiiiiiieiietereneternteesnntecsnatessnssennnes 91

 a été mis en évidence dans le chapitre 3 que la peinture ablatée se retrouve en moyenne a 40 %
Jsous phase gazeuse pour la peinture verte, et a 65 %, pour la peinture bleue. Dans ce chapitre, nous
présentons les résultats concernant la caractérisation chimique des gaz émis lors de [’ablation par laser
de la peinture acrylique de couleur verte et de la peinture époxy de couleur bleue, a la longueur
d’onde A de 532 nm, la durée de U’impulsion laser, t, étant de 5 ns.

L’analyse des gaz, réalisée dans le cadre de cette étude, a porté sur un certain nombre de compo-
sés. Nous nous sommes focalisés sur les composés provenant de procédés de combustion, comme les
hydrocarbures volatils, le monoxyde de carbone et les oxydes d’azote.

4.1 Analyse des gaz par Chromatographie en Phase Gazeuse

4.1.1 Les gaz identifiés

Les analyses par Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a une Détection a lonisation de
Flamme (CPG-FID) ont permis d’identifier les hydrocarbures volatils non méthaniques possédant de
deux a huit atomes de carbone. Ils ont été classés par familles chimiques : les alcanes, les cycloalca-
nes, les alcenes, les alcynes, les dienes et les hydrocarbures aromatiques monocycliques.

Les hydrocarbures volatils constituent une fraction essentielle des composés organiques volatils,
couramment appelés COV'%. Les espéces qui contiennent de un & environ douze atomes de carbone
sont présentes a ’état de vapeur. Au-dela, les hydrocarbures sont principalement associés aux parti-
cules. Les procédés de combustion sont des sources importantes de ces composés dans l’atmosphére.

" Toupance, G., Person, A., Le Moullec, Y., Masclet, P., & E. Perros, P. Techniques de ’Ingénieur, [P 4 031], 1-22.
2 Bliefert, C., & Perraud, R. (2001). De Boeck Diffusion, ISBN 2-7445-0086-0.
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Les alcanes sont des hydrocarbures aliphatiques saturés, les atomes de carbone et d’hydrogéne
n’étant liés que par des liaisons simples. Ils possédent une formule brute de la forme C,H,,.2, OU n est
un entier naturel.

Les cycloalcanes sont des alcanes cycliques. Ce sont des alcanes sur lesquels les atomes de carbone
sont liés par des liaisons simples de maniére a former un cycle qui ne soit pas plan. Ils ont pour formule
brute : C,Hy,.

Les alcénes sont des hydrocarbures insaturés, ils sont caractérisés par la présence d’une ou plu-
sieurs doubles liaisons réactives entre deux atomes de carbone. Leur formule brute est : C,H,,.

Les alcynes sont des hydrocarbures insaturés caractérisés par la présence d’une triple liaison. Ils ont
pour formule brute : C Hyn2.

Les dienes sont des hydrocarbures insaturés qui contiennent deux doubles liaisons.

Les hydrocarbures aromatiques monocycliques sont des hydrocarbures insaturés contenant un sys-
téeme cyclique. Le plus souvent, les cycles sont du type du benzéne (C¢H¢) avec six atomes de carbone
formant un hexagone. On dose en général pour ces composés les BTX (abréviation pour benzéne, to-
luene, xylénes).

Dans ’atmosphere, les alcanes et dans une moindre mesure, les hydrocarbures aromatiques, sont
les familles majoritaires. L’impact sur ’environnement et la santé est différent selon les espéces chi-
miques concernées. Certaines sont reconnues comme cancérigenes (par exemple, le benzene).

4.1.2 Résultats

Les résultats concernant les analyses par CPG-FID, réalisées sur les gaz issus de ’ablation par laser
des deux peintures étudiées, sont regroupés dans le Tableau 4.1 et dans le Tableau 4.2.

Le dosage des différents composés a été effectué sur des gaz provenant d’ablations a diverses
fluences. Les résultats sont présentés en termes de masse et ont été ramenés a un tir et a un centime-
tre carré de peinture ablatée. Ils ont également été ramenés a la masse de peinture ablatée grace aux
mesures de profondeurs ablatées (chapitre 3, partie 3.1).

Seuls les principaux hydrocarbures émis ont été mesurés pour la peinture verte. La peinture bleue a
fait 'objet, quant a elle, d’une analyse plus détaillée. En effet, quarante-quatre hydrocarbures au
total ont été dosés pour la peinture bleue et onze pour la peinture verte. Dans les tableaux, les trois
composés les plus importants ont été répertoriés pour chaque famille. Le lecteur trouvera en An-
nexe n°9 deux tableaux présentant, pour les deux peintures et les trois fluences étudiées, |’ensemble
des hydrocarbures ayant été analysés.

Comme nous pouvons le noter sur les histogrammes de la Figure 4.1, quelle que soit la peinture, ce
sont les alcenes qui sont présents majoritairement, puis viennent les alcanes et les hydrocarbures aro-
matiques monocycliques. Ceci est également vrai quelle que soit la fluence.

A fluences égales, la masse de ces trois familles est supérieure pour la peinture verte par rapport a
la peinture bleue, sauf pour la fluence de [’ordre de 2 J/cm?.

On note également, pour les deux peintures, une influence de la fluence sur la masse
d’hydrocarbures émis par gramme de peinture ablatée.
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4.1 Analyse des gaz par Chromatographie en Phase Gazeuse

Pour la peinture verte, la masse en hydrocarbures diminue avec la fluence. Le méme comportement
est observé pour la peinture bleue.

Tableau 4.1 Masses d’hydrocarbures (HC) issus de ’ablation par laser de la peinture verte (A=532 nm, 1=5 ns,
f=10 Hz, Q=1,5 L/min, cellule en inox)

F=0,2 +/- 0,03 J/cm* F=0,9 +/- 0,04 J/cm* F=2,4 +/- 0,1 J/cm*
Masse Masse Masse Masse Masse Masse
Peinture verte ng/tir/cm? mg/g ng/tir/cm? mg/g ng/tir/cm? mg/g
[peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture]
Analyses CPG/FID
Alcanes C, a C, 121,8 9,9 67,9 1,1 23,9 0,3
éthane C,Hg 45,7 3,7 30,6 0,5 12,3 0,2
propane C3Hg 9,9 0,8 6,9 0,1 3,5 0,04
butane C4H;q 45,0 3,7 26,2 0,4 5,9 0,1
Alcénes C, a C, 444.8 36,2 298,9 4,9 73,0 0,9
éthyléne C;H, 292,3 23,8 186,6 3,0 49,8 0,6
propéne C;Hg 106,7 8,7 69,1 1,1 17,2 0,2
buténe C4Hg 43,5 3,5 25,5 0,4 5,5 0,1
Hyd. Aro. monocycliques 149,9 12,2 9,7 0,2 3,0 0,04
CqaCq
benzéne C¢H, 149,9 12,2 9,7 0,2 3,0 0,04
Somme gaz HC analysés 716,5 58,2 376,5 6,1 99,8 1,2

Tableau 4.2 Masses d’hydrocarbures (HC) issus de ’ablation par laser de la peinture bleue (A=532 nm, 1=5 ns,

f=10 Hz, Q=1,5 L/min, cellule en inox)

F=0,5 +/- 0,1 J/cm? F=1,0 +/- 0,1 J/cm* F=2,3 +/- 0,1 J/cm*
Masse Masse Masse Masse Masse Masse
Peinture bleue ng/tir/cm? mg/g ng/tir/cm? mg/g ng/tir/cm? mg/g
[peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture]
Analyses CPG/FID
Alcanes C, a C, 68,6 5,1 47,1 0,9 31,1 0,2
propane C3Hg 39,4 2,9 14,1 0,3 15,5 0,1
éthane C,H¢ 10,7 0,8 7,0 0,1 5,5 0,04
butane C4H4o 4,2 0,3 5,9 0,1 4,9 0,03
Cycloalcanes C; a C, 5,7 0,4 7,6 0,1 9,6 0,1
cyclohexane C¢H,, 5,1 0,4 6,7 0,1 9,2 0,1
méthylcyclohexane C;H 4 0,4 0,03 0,7 0,01 0,3 0,002
cyclopropane C;Hq 0,1 0,01 0,1 0,00 0,1 0,001
Alcénes C, a Cg 110,5 8,2 130,7 2,4 105,3 0,2
éthyléne C,H, 70,7 5,2 82,7 1,5 74,1 0,003
propéne Cs3Hg 25,4 1,9 31,7 0,6 22,4 0,2
isobuténe C4Hg 5,0 0,4 6,8 0,1 4,2 0,03
BT &, 2,5 0,2 2,2 0,04 0,5 0,003
acéthylene C;H,
Diénes C,a C; 6,6 0,5 9,3 0,2 5,2 0,03
1,3-butadieéne C4H¢ 5,7 0,4 8,2 0,2 4,6 0,03
isopréne CsHg 0,9 0,1 1,2 0,02 0,6 0,004
Hyd. Aro. m?nocychques 21,6 1,6 14,1 0,3 17,7 0,1
CoaCy
benzéne C¢Hg 8,8 0,7 8,6 0,2 8,0 0,1
toluéne C;Hg 7,1 0,5 1,2 0,02 5,3 0,04
xylénes CgHqo 5,7 0,4 4,3 0,1 4,5 0,03
Somme gaz HC analysés 215,6 16,0 211,1 3,9 169,4 0,6
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Figure 4.1 Histogrammes présentant les familles chimiques d’hydrocarbures dosées dans les gaz issus de
’ablation par laser de la peinture verte (a) et de la peinture bleue (b) (A=532 nm, 1=5 ns, f=10 Hz, Q=1,5 L/min,
cellule en inox)

Les hydrocarbures identifiés ici ne représentent qu’une faible part de ’ensemble des gaz émis lors
de l’ablation, comme ’en atteste le Tableau 4.3.

Tableau 4.3 Proportion d’hydrocarbures émis par rapport a la masse totale des gaz produits et par rapport a la
masse de peinture ablatée pour les trois fluences et les deux peintures

Peinture verte Peinture bleue

pourcentage de la
masse de peinture
ablatée (%)

pourcentage de la
masse de peinture
ablatée (%)

pourcentage des
gaz émis (%)

pourcentage des
gaz émis (%)

F=0,2 J/cm’ 15 6 F=0,5 J/cm’ 3 2
F=0,9 J/cm® 2 0,6 F=1,0 J/cm® 0,6 0,4
F=2,4 J/cm’ 0,3 0,1 F=2,3 J/cm® 0,2 0,1
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4.2 Analyse des gaz sur tubes réactifs

Leur proportion représente au mieux 15 % de la masse totale des gaz émis lors de ’ablation (pein-
ture verte, F=0,2 J/cm?). La masse totale de gaz émis a été déterminée par différence entre la masse
de peinture ablatée et la masse de particules générées lors de [’ablation. La masse de peinture ablatée
a été déduite des mesures de profondeurs ablatées et celle des particules générées de la pesée de
filtres. Ces mesures ont été présentées dans le chapitre 3 (partie 3.1). La peinture ablatée se retrouve
en moyenne a 40 % sous phase gazeuse pour la peinture verte et a 65 %, pour la peinture bleue.

Les hydrocarbures ne représentent également qu’une faible proportion de la masse de peinture
ablatée. Elle atteint au mieux 6 % de la masse totale de peinture ablatée (peinture verte,
F=0,2 J/cm?).

4.2 Analyse des gaz sur tubes réactifs

4.2.1 Les gaz identifiés

Les analyses sur tubes réactifs ont permis d’identifier, parmi les gaz émis, le monoxyde de carbone
et les oxydes d’azote.

On décrit souvent les composés oxygénés de l’azote par la formule générale NO,"%. Sous le terme
« concentration en NO, », on entend généralement la somme des concentrations du monoxyde d’azote
(NO) et du dioxyde d’azote (NO,). Dans l’atmosphére, les oxydes d’azote sont émis lors de la combus-
tion a haute température des combustibles fossiles. La forme prédominante dans les émissions est le
monoxyde d’azote NO. Le monoxyde d’azote et le dioxyde d’azote sont des gaz toxiques.

Dans ’atmosphére, |’émission principale de monoxyde de carbone (CO) provient de la combustion
incompléte de composés hydrocarbonés et de composés contenant du carbone®?. La seconde source
significative de CO est la réaction des composés organiques volatils avec les radicaux hydroxyles OH. Il
s’agit d’un gaz trés toxique.

4.2.2 Résultats

Les résultats concernant les analyses sur tubes réactifs ayant été réalisées sur les gaz issus de
’ablation par laser des deux peintures étudiées sont regroupés dans le Tableau 4.4.

Comme précédemment, les résultats sont présentés en termes de masse et ont été ramenés a un tir
et a un centimetre carré de peinture ablatée, ainsi qu’a la masse de peinture ablatée.

Les masses en monoxyde de carbone CO et en oxydes d’azote NO, sont beaucoup plus importantes
que celles des hydrocarbures dosés ici. En effet, leur masse est supérieure d’un facteur 130 a celle des
hydrocarbures pour la peinture bleue, et d’un facteur 230 pour la peinture verte.

Comme nous pouvons le remarquer sur les histogrammes de la Figure 4.2, les masses en monoxyde
de carbone CO et en oxydes d’azote NO, sont a peu pres équivalentes, quelle que soit la peinture. La
masse en monoxyde de carbone est supérieure a celle des oxydes d’azote. Le monoxyde d’azote NO
représente probablement la plus grande part des NO, émis. En effet, le dioxyde d’azote NO, ne repré-
sente que 10 % des NO, produits pour les deux peintures.

" Toupance, G., Person, A., Le Moullec, Y., Masclet, P., & E. Perros, P. Techniques de ’Ingénieur, [P 4 031], 1-22.
2 Bliefert, C., & Perraud, R. (2001). De Boeck Diffusion, ISBN 2-7445-0086-0.
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Tableau 4.4 Masses du monoxyde de carbone et des oxydes d’azote issus de [’ablation par laser de la peinture
verte et de la peinture bleue (A=532 nm, t=5 ns, f=10 Hz, Q=0,6 L/min, cellule en inox)

Peinture verte Peinture bleue
F=2,4 +/- 0,3 J/cm’ F=2,6 +/- 0,6 J/cm?*
Masse Masse Masse Masse
ng/tir/cm’ mg/g ng/tir/cm’ mg/g
[peinture] [peinture] [peinture] [peinture]
Analyses sur tubes réactifs
Monoxyde de carbone CO 18600 120 17200 120
Oxydes d'azote NO, 3500 7 4300 30
NO, = NO + NO,
Dioxyde d'azote NO, 460 1 400 3
Somme gaz analysés 22100 127 21500 150

Oxydes d'azote

- -

B o]

o o
|

Monoxyde de carbone

120 +

100 +

B [o)3 ©
o o o
I I |
t t t

Masse de composés en mg/g de peinture ablatée
N
o

o

peinture verte peinture bleue

Figure 4.2 Histogrammes présentant les résultats sur les composés dosés par le biais des tubes réactifs pour les
gaz issus de ’ablation par laser de la peinture verte et de la peinture bleue (A=532 nm, 1=5 ns, f=10 Hz,
Q=0,6 L/min, cellule en inox / peinture verte : F=2,4 J/em? - peinture bleue : F=2,6 J/cm?)

Contrairement aux hydrocarbures identifiés précédemment, ces composés représentent une part
beaucoup plus importante de ’ensemble des gaz émis et de la masse de peinture ablatée, comme [’en
atteste le Tableau 4.5.

Tableau 4.5 Proportion de monoxyde de carbone et d’oxydes d’azote émis par rapport a la masse totale des gaz
produits et par rapport a la masse de peinture ablatée pour les deux peintures

Peinture verte

Peinture bleue

F=2,

4 J/cm?

pourcentage des
gaz émis (%)

pourcentage de la
masse de peinture
ablatée (%)

F=2,6 J/cm®

pourcentage de la
masse de peinture
ablatée (%)

pourcentage des
gaz émis (%)

co 32 12 co 18 12

NO, 2 0,7 NO, 5 3

NO, 0,2 0,1 NO, 0,4 0,3
somme 34 13 somme 23 15
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4.3 Comparaison avec la littérature

En effet, ils représentent au minimum 20 % de la masse de gaz émis et 10 % de la masse de peinture
ablatée.

4.3 Comparaison avec la littérature

Seulement deux références relatives aux gaz émis par ablation laser de peintures'? ont été trouvées
dans la littérature. En effet, dans le domaine général de l'utilisation de la technique de ’ablation par
laser pour le nettoyage et la décontamination de surface, c’est Uefficacité du procédé®*, ainsi que la
caractérisation physique des émissions particulaires qui sont le plus souvent considérées’.

Les deux références citées ci-dessus portent sur ’ablation d’une peinture époxy, déposée sur les
pales d’un rotor d’hélicoptére, par un laser Nd:YAG déclenché a courte durée d’impulsion (8 ns) et un
laser Nd:YAG a longue durée d’impulsion (500 ps). Les composés suivants ont été dosés dans les gaz
prélevés lors de ’ablation de la peinture par les deux lasers : un certain nombre de composés organi-
ques volatils (COV), le monoxyde de carbone, le dioxyde d’azote et les oxydes d’azote, ce qui a permis
d’établir une comparaison avec cette étude. Les gaz ont été collectés dans des sacs Tedlar. Les COV
ont été analysés par Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse (GC/SM).
Le monoxyde de carbone et les oxydes d’azote ont été mesurés avec des tubes réactifs Drager.
L’ablation se déroule en cellule (Q=1 L/min). Les conditions opératoires pour chacun des deux lasers
mis en ceuvre sont les suivantes :

- laser Nd:YAG déclenché (« Q-Switch ») : A=1064 nm, =8 ns, Eie=0,3 J/impulsion, F=1,1 J/cm?,
f=10 Hz,

- laser Nd:YAG a longue durée d’impulsion: A=1064 nm, 1=500 s, Ese=0,2 J/impulsion,
F=0,2 J/cm?, £=500 Hz.

La différence, au niveau de ’ablation réalisée avec ces deux lasers, réside principalement dans les
mécanismes d’ablation. En effet, ’ablation réalisée avec le laser Nd:YAG a courte durée d’impulsion
consiste a la fois en une vaporisation et en une éjection mécanique de la cible suite a Uinteraction
avec U'impulsion laser. Celle effectuée avec le laser a longue durée d’impulsion consiste au contraire a
briiler la peinture. Les conditions d’ablation qui se rapprochent le plus de notre étude sont celles réali-
sées avec le laser a courte durée d’impulsion.

Les résultats sur ’analyse des composés émis sont présentés dans le Tableau 4.6. Pour ’ablation
réalisée avec le laser a courte durée d’impulsion, la concentration en monoxyde de carbone est du
méme ordre de grandeur que celles déterminées dans notre étude. Par contre, la concentration en
oxydes d’azote est largement inférieure (d’un facteur pouvant atteindre 300). La concentration en COV
est relativement proche de celles déterminées dans notre étude a la méme fluence de travail, notam-
ment pour la peinture verte (6,1 mg/g). Néanmoins la comparaison n’est pas aisée car les peintures et

! Reutzel, E.W., Keay, J.M., & Sills, C.A. (2004). In: Proceedings of the 23" International Congress on Applications of Lasers and
Electro-Optics (ICALEO 2004), San Francisco, California, USA.

2 Roberts, T., Reutzel, E., & Striebig, B. (2000). In: J. Kilduff, S. Komisar & M. Nymann, Hazardous and Industrial Wastes,
Proceedings of the Thirty-Second Mid-Atlantic Industrial and Hazardous Wastes Conference (pp. 739-743). CRC Press.

% Andriani, S.E., Catalano, I.M., Daurelio, G., & Albanese, A. (2007). XVI International Symposium on Gas Flow, Chemical Lasers,
and High-Power Lasers, edited by D. Schudcker, Proceedings of SPIE Vol. 6346, 634634.

4 Schuocker, G.D., & Bielak, R. (2007). XVI International Symposium on Gas Flow, Chemical Lasers, and High-Power Lasers, edited
by D. Schudcker, Proceedings of SPIE Vol. 6346, 634633.

% Ostrowski, R., Marczak, J., Strzelec, M., & Barcikowski, S. (2007). Laser Technology VIII: Applications of Lasers, edited by W.L.
Wolinski, Z. Jankiewicz, R.S. Romaniuk, Proceedings of SPIE Volume 6598, 65980V.
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les conditions opératoires différent d’une étude a ’autre et, pour les hydrocarbures volatils, les com-
posés dosés ne sont pas identiques. Malgré cela, nous pouvons conclure que les résultats établis dans
notre étude et dans celle de Reutzel et al." ne présentent pas de fortes dissemblances pour le méme
type d’ablation.

On peut également noter que les deux techniques d’ablation différentes étudiées par Reutzel et al.'
ne générent pas les mémes quantités de gaz. En effet, l’ablation avec le laser a longue durée
d’impulsion tend notamment a générer moins de monoxyde de carbone (facteur 1,7), plus d’oxydes
d’azote (facteur 6) et plus de composés organiques volatils (facteur 2,8). On montre ainsi l'influence
des parametres opératoires et des mécanismes d’ablation sur la nature des émissions gazeuses géné-
rées. Elle est significative, mais ne modifie pas les ordres de grandeur, sauf pour les oxydes d’azote.

Tableau 4.6 Résultats de [’analyse de gaz par Reutzel et al." issus du décapage de peinture avec un laser Nd:YAG
Q-Switch a courte durée d’impulsion et un laser Nd:YAG a longue durée d’impulsion

Average mg/g coating removed
Q-Switch Long-pulsed
Nd:YAG Nd:YAG
CO, NO,
co 116,0 69,1
NO, 0,1 0,6
nitrous gases 0,1 7,5
cov
Total COV 6,5 18,1
benzene 1,1 2,5
1,3-butadiyne 0,8 ND
unknown 0,5 ND
1-buten-3-yne 0,3 ND
toluene 0,3 1,2
phenylethyne 0,3 0,5
isobutylene 0,3 ND
1,3-butadiene 0,3 ND
1,2-propadiene 0,3 ND
styrene 0,2 0,7
unknown (contains oxygen) ND 3,3
ethylene oxide ND 2,7
acetone ND 0,9
2-butenal ND 0,7
all remaining 2,3 5,5
*ND=Not Detected

' Reutzel, E.W., Keay, J.M., & Sills, C.A. (2004). In: Proceedings of the 23" International Congress on Applications of Lasers and
Electro-Optics (ICALEO 2004), San Francisco, California, USA.
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4.4 Conclusion du quatrieme chapitre

4.4 Conclusion du quatriéme chapitre

A la fluence pour laquelle I’ensemble des gaz étudiés ici ont été dosés (~2,5 J/cm?), 34 % des gaz
émis ont été identifiés pour la peinture verte et 23 % pour la peinture bleue. Le composé majoritaire
est le monoxyde de carbone (32 % des gaz émis pour la peinture verte et 18 % pour la peinture bleue).

Nous supposons, comme Reutzel et al." ci-dessus, qu’une grande part du pourcentage de gaz non
identifiés correspond a du dioxyde de carbone et a de la vapeur d’eau.

Dans le cadre de cette étude, I’objectif initial de la caractérisation des gaz émis était surtout de
permettre une quantification des composés produits par un procédé d’ablation par laser de peintures,
notamment en vue de U'industrialisation de la technique. En effet, dans cette optique, étant donné le
caractére nocif de certaines espéces, il est nécessaire de réaliser des mesures afin d’équiper correc-
tement le systéme d’évacuation et d’épuration. Les résultats fournis ici sont directement exploitables
par U'industriel pour évaluer ses émissions sur un chantier, du fait qu’ils ont été exprimés par masse de
peinture ablatée.

Un autre point intéressant de cette étude a été la mise en évidence de la trés forte influence de la
fluence sur la masse en hydrocarbures volatils.

Par ailleurs, une observation supplémentaire confirme que le panache de matiére émis suite a
Uinteraction du faisceau laser avec la peinture est le siége de processus chimiques importants, forte-
ment dépendants de la fluence. Sur la Figure 4.3, on présente quelques photos de filtres sur lesquels
des particules ont été prélevées lors de ’ablation des peintures verte et bleue pour différentes condi-
tions de fluence.
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Figure 4.3 Clichés de filtres sur lesquels les particules ont été prélevées a différentes fluences suite a l’ablation
par laser de la peinture verte (a) et de la peinture bleue (b)

' Reutzel, E.W., Keay, J.M., & Sills, C.A. (2004). In: Proceedings of the 23" International Congress on Applications of Lasers and
Electro-Optics (ICALEO 2004), San Francisco, California, USA.
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Chapitre 4 : Caractérisation des gaz émis lors de [’ablation laser de peintures a =5 ns et a A=532 nm

On note, pour les prélevements correspondant aux deux peintures, des couleurs évoluant avec la
fluence, notamment pour la peinture verte, pour laquelle un fort éclaircissement de la couleur du
prélévement avec la fluence est noté avec un passage d’un gris trés foncé, presque noir, a un gris clair.

A la vue de ces constatations qualitatives, il semble y avoir une incidence de la fluence sur la com-
position chimique des particules et des gaz émis et donc sur leur formation. La quasi-absence
d’hydrocarbures aux fluences les plus élevées pourrait étre due a la formation en moindre quantité de
ceux-ci ou, plus probablement, a leur combustion par réaction avec ’air ambiant. Une ablation sous
une atmosphére d’azote pur permettrait de vérifier cette hypothése. Pour ce qui est de la couleur des
particules produites, une piste serait de réaliser la mesure de la fraction carbonée amorphe et de la
fraction carbonée organique des particules et d’identifier les principales espéces composant la matiére
organique’. Il est probable que ce soit le carbone amorphe aussi appelé « carbone suie » ou « black
carbon » (carbone non fonctionnalisé, hautement polymérisé, non réactif) qui donne sa couleur plutét
noire a ’aérosol. Ce « black carbon » se retrouve aussi pour des combustions incomplétes. Une abla-
tion sous une atmosphére d’azote permettrait également pour les particules de mieux comprendre les
réactions chimiques se déroulant dans le panache.

Dans le chapitre suivant, les mécanismes de formation des particules sont identifiés et les résultats
sur les caractéristiques physiques des particules en fonction des différents parameétres opératoires,
présentés dans le chapitre 3, sont analysés.

' Masclet, P., & Cachier, H. (1998). Analusis Magazine, 26, 9, M11-M17.
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[ jes résultats présentés dans le chapitre 3 ont montré que l'aérosol émis lors d’un tir laser sur la
peinture est hétérogéne.

Les clichés de microscopie électronique en transmission et les analyses EDS ont mis en évidence
que l’aérosol généré lors d’un tir laser sur une peinture est composé, d’une part, d’agrégats carbonés
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Chapitre 5 : Influence des paramétres opératoires sur les particules et lien avec leur formation

de particules primaires nanométriques et d’autre part, de particules sphériques de dioxyde de titane

(Figure 5.1).

Figure 5.1 Clichés MET de [’aérosol émis lors de ’ablation par laser d’une peinture : mise en évidence d’agrégats et
de particules sphériques (A=532 nm, 1=5 ns, F=1 J/cm?, f=10 Hz, 89 tirs, Q=5,6 L/min, cellule en inox, peinture verte)

Les analyses réalisées avec les deux granulométres ont montré que ’aérosol est a la fois composé
de particules nanométriques, trés majoritaires en nombre, et de particules submicroniques (Figure
5.2).
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Figure 5.2 Distributions granulométriques en nombre obtenues avec ’EEPS (a) et avec I’AEROSIZER (b)
(A=532 nm, 1=5 ns, F=0,8 J/cm?, f=10 Hz, Q=7,1 L/min, cellule en inox, peinture verte)
Ces résultats permettent de conclure quant aux mécanismes de formation des particules. Les parti-
cules générées par ablation laser de peintures résultent de deux mécanismes différents de formation.

Les particules nanométriques, ayant une morphologie d’agrégat, résultent d’un mécanisme
d’agglomération avec, comme étapes antérieures pour la formation des particules primaires sphéri-
ques, des mécanismes de nucléation, de condensation et de coagulation. Ces mécanismes ont été dé-
crits en détail dans le chapitre 1.

Les particules submicroniques ayant une morphologie sphérique résultent, quant a elles, d’un mé-
canisme d’éjection. Un mécanisme de coagulation n’est pas envisagé car la concentration en particules
ainsi que les fréquences de collision des particules entre elles devraient étre extrémement importantes
afin de former, par coagulation, des particules ayant une taille comprise entre plusieurs centaines de

nanometres et plusieurs dizaines de micrometres.

Le but de ce chapitre est de montrer que les mécanismes de formation des particules permettent
d’expliquer Uinfluence des paramétres opératoires sur leurs caractéristiques (ces résultats ont été
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5.1 Granulométries et morphologies

présentés dans le chapitre 3). Il s’agit également d’apporter une description de ces mécanismes de

formation.

5.1 Granulométries et morphologies

On considére que la majorité des nanoparticules, mesurées par le granulomeétre EEPS, correspon-
dent aux agrégats visualisés en microscopie et que la majorité des particules submicroniques, détec-
tées par le granulomeétre AEROSIZER, correspondent aux particules sphériques de dioxyde de titane.
Les résultats présentés ci-dessous le confirment.

Tout d’abord, la mesure de la masse volumique effective des particules (chapitre 3, partie 3.4) a
permis d’aboutir a cette conclusion.

Par ailleurs, nous avons réalisé une visualisation en Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et
une analyse chimique EDS (« Energy Dispersive X-ray Spectrometry ») des particules prélevées sur les
différents étages de la colonne d’impaction du granulometre ELPI (chapitre 2, partie 2.3.3) afin
d’obtenir une information sur la morphologie et sur la composition chimique élémentaire des particules
en fonction de leur taille. Nous avons ensuite associé les clichés obtenus a la distribution granulométri-
que massique établie avec cet impacteur (chapitre 3, partie 3.2.4) (Figure 5.3).
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Figure 5.3 Clichés MEB des particules se trouvant sur les différents étages de l’impacteur ELPI (A=532 nm, 1=5 ns,
F=3 J/cm?, f=10 Hz, Q=5,6 L/min, cellule en inox, peinture verte / étage n°11 : 50 tirs, pas de dilution - étages
n°6 et 4 : 45 tirs, dilution - étages n°3, 2 et 1 : 42 tirs, pas de dilution)

Le premier pic correspond essentiellement a des agrégats, et le second a des particules sphériques,
avec une zone mixte entre les deux pics, ou l’on retrouve a la fois les deux morphologies (Figure 5.3,
n°4). Le lecteur trouvera en Annexe n°10 un nombre plus important de clichés par étage.

Les analyses EDS réalisées sur ces particules confirment qu’un signal significatif en titane est me-
suré pour les sphéres. Il n’est pas ou peu retrouvé sur les agrégats pour lesquels un intense signal en

carbone a été mesuré (Tableau 5.1).
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Chapitre 5 : Influence des paramétres opératoires sur les particules et lien avec leur formation

Tableau 5.1 Spectres EDS issus de |’analyse de quelques particules visualisées en MEB présentes sur les différents
étages de U"impacteur ELPI

Diamétre
géométrique Spectres EDS issus de I’analyse des particules de |’étage
moyen de |’étage

Etage de
I’impacteur

CFiltre Ab-particulecarbone-15KV-X100 000-10 juin 08.pgt

0
2 73 nm UL
"'|""|"d"|"
1.0 2.0 3.0

I 4.II] I 5.0
B Filtre Ab-Amas de particules-15KY-X20000-5 juin 08.pgt

C
3 122 nm L
T T | T T T
0.5

0.0 1.0 1.5h 2.0
Filtre Ad-amasparticules30nm-15K¥-160ctD?.pgt
C KAl FS: 1400
4 204 nm
1
SiKA1 TiKA1
S I1.II]I O IlZ.I]I o I3.II]I O I-'=I.II]I O I5.II]I I
B Filtre A3-particule 200nm-Ti-15KV-8oct07.pgt
C FS: 4800
6 487 nm 0
Ti
I A/I\k-»v\
T i T T | T T T T | T 1 1 1 | 1 T T T | T T T T | 1 1
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
B _Filtre Al-particule 100nm-Ti-15KY-9o0ct0?.pgt
cCo FS: 1600
i
11 6,3 pm
o
Al
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Précisons que les spectres obtenus sont entachés d’une réponse en carbone du fait du dépot réalisé
sur les échantillons avant l’analyse. Le pic en carbone est donc la somme des contributions du film
carboné déposé en extréme surface et de la phase contenant du carbone dans ’échantillon. Ceci ex-
plique les pics carbone sur les spectres correspondant aux spheres. Néanmoins, on peut noter sur les
clichés MEB la présence d’agrégats plus ou moins importants a la surface des sphéres. Ceux-ci peuvent
également contribuer au signal en carbone sur les spectres EDS des sphéres. La présence d’agrégats sur
les sphéres a également été notée sur certains clichés MET (chapitre 3, partie 3.3.1).
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5.2 Les particules nanométriques ayant une morphologie d’agrégat

On peut donc conclure que les particules correspondant au second pic, c’est-a-dire ayant un diame-
tre aérodynamique compris entre 200 nm et 5 pym (Figure 5.3) correspondent a des particules sphéri-
ques de TiO,. Par conséquent, la majorité d’entre elles a bien été mesurée par le granulométre AERO-
SIZER. On rappelle que sa gamme de mesure débute a 400 nm (diamétre aérodynamique). Les particu-
les ayant un diamétre aérodynamique inférieur a 200 nm correspondent, quant a elles, majoritaire-
ment a des agrégats carbonés. D’apreés les essais ayant permis de déterminer la masse volumique effec-
tive des particules (chapitre 3, partie 3.4), elles possédent un diamétre de mobilité électrique compris
entre 50 et 500 nm. Elles ont donc bien été mesurées par le granulométre EEPS (gamme de mesure
comprise entre 5 et 600 nm en diamétre de mobilité électrique).

On traitera dans ce chapitre, en premier lieu, les résultats sur les particules nanométriques carbo-
nées ayant une morphologie d’agrégat (mesures EEPS) et, en second lieu, les résultats sur les particules
sphériques de dioxyde de titane (mesures AEROSIZER).

5.2 Les particules nanométriques ayant une morphologie d’agrégat

Les distributions granulométriques des nanoparticules (Figure 5.2(a)) ont fait 'objet d’une étude
détaillée afin d’expliquer les comportements de celles-ci, relatés dans le chapitre 3, avec les diffé-
rents parametres opératoires étudiés. On rappelle que le paramétre ayant la plus forte influence sur la
granulométrie de ces particules est le débit d’air dans la cellule d’ablation. Néanmoins, nous verrons
ici que la fluence et la cadence de tir, méme si elles n’impactent pas de maniére majeure la distribu-
tion granulométrique des nanoparticules, peuvent également avoir une influence significative sur cer-
taines classes de tailles de ces particules.

Afin de réaliser cette étude, les distributions granulométriques EEPS ont été partagées en trois clas-
ses de tailles de particules : les tres fines particules (diamétre D, inférieur a 25 nm), les particules de
taille intermédiaire (diamétre D, compris entre 25 et 60 nm) et les particules de taille plus importante
(diamétre D, supérieur a 60 nm). Nous verrons que les paramétres opératoires étudiés ici n’ont pas la
méme influence sur les différentes classes de tailles du fait, principalement, du mécanisme
d’agglomération a 'origine des agrégats nanométriques.

5.2.1 Les particules primaires des agrégats

Nous attribuons le premier mode des distributions EEPS (10-20 nm) (Figure 5.2(a)), qui correspond
donc a la classe des trés fines particules définie précédemment, aux particules primaires composant
les agrégats.

En effet, comme nous [’avons vu dans le chapitre 3, ce premier mode est insensible aux trois para-
meétres opératoires étudiés. Ceci sera de nouveau vérifié par la suite.

De plus, nous avons mesuré sur les clichés MET dans le chapitre 3 (partie 3.3.3) un diamétre moyen
géométrique pour les particules primaires des agrégats de 16 nm, les diamétres mesurés se répartissant
entre 9 et 27 nm. Ceci est donc concordant avec la position du premier mode sur les distributions EEPS.
Il a méme également été possible de trouver sur les clichés MET des particules primaires non agrégées

(Figure 5.4).
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Chapitre 5 : Influence des paramétres opératoires sur les particules et lien avec leur formation

> 3
particule
primaire

Figure 5.4 Cliché MET mettant en évidence une particule primaire « seule » de diamétre 14 nm
Le second mode des distributions EEPS correspond donc aux agrégats.

Le diameétre des particules primaires est régi par la condensation et la coagulation avec coalescence
et se détermine dans le panache résultant de 'interaction, donc sur des échelles de temps trés courtes
(probablement sur quelques microsecondes d’apreés la littérature (chapitre 1)).

Le méme type de résultats a été obtenu par Qi et al.' avec un granulométre de mobilité électrique
appelé FSENS (« Fast-Scanning Electrical Nanoparticle Sizer », gamme de mesure : 2-100 nm) sur des
particules produites par ablation laser de ciment, d’inox et d’alumine. Les distributions obtenues pré-
sentent deux modes. Le premier se situe vers 5,7-6,6 nm et ne dépend ni du matériau, ni des condi-
tions laser. Le second est localisé vers 80-90 nm pour le ciment et "alumine (A=266 nm) et vers 40-
50 nm pour l’inox (A=266 nm), et dépend de la nature de la cible, de la longueur d’onde d’ablation et
de la fluence selon le matériau. Ils attribuent, comme dans notre cas, le premier mode aux particules
primaires et le second, aux agrégats résultant de leurs collisions.

5.2.2 Influence du débit d’air dans la cellule d’ablation sur les distributions
granulométriques des nanoparticules

5.2.2.1 Les résultats de cette étude

On rappelle que le nombre de particules nanométriques émises lors de [’ablation augmente forte-
ment avec le débit d’air dans la cellule d’ablation (rappelé ici sur la Figure 5.5(a)-losanges vert) et
qu’il y a un impact significatif de ce parametre sur leurs distributions granulométriques (rappelé ici sur
la Figure 5.5(b)). Ceci n’est pas lié au régime d’ablation mais a leur mécanisme de formation,
’agglomération.

Comme le nombre total de particules, celui des trés fines particules et des particules de taille in-
termédiaire augmente avec le débit. Le nombre de particules de taille plus importante est relative-
ment constant avec le débit (Figure 5.5(a)).

En représentant les distributions en pourcentage du nombre total de particules (Figure 5.5(b)) et en
étudiant la fraction, en nombre, des gammes de tailles que nous avons définies (Figure 5.5(c)), des
comportements significatifs de certaines d’entre elles avec le débit d’air dans la cellule d’ablation sont
mis en évidence. En effet (Figure 5.5(c)), la fraction des tres fines particules (D,<25 nm) augmente

fortement avec le débit, celle des particules de taille intermédiaire (25<D,<60 nm) reste relativement

'Qi, C., Chen, D.R., & Cheng, M.D. (2007). Aerosol and Air Quality Research, 7, 1-16.
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5.2 Les particules nanométriques ayant une morphologie d’agrégat

constante avec le débit et celle des particules de taille plus importante (D,>60 nm) diminue fortement

avec ce paramétre.

Ainsi, la croissance relative des particules les plus fines se fait au désavantage des particules ayant
un diameétre supérieur a 60 nm. On peut également dire que c’est [’augmentation de la proportion en
particules les plus fines (D,<25 nm) qui contribue le plus a la hausse du nombre total des nanoparticu-
les avec le débit d’air dans la cellule d’ablation. La proportion en agrégats de taille intermédiaire
(25<D,<60 nm) est relativement constante. Ainsi, les particules primaires émises continuent de générer
autant d’agrégats de cette classe de taille mais ceux-ci possédent globalement un diameétre moins im-
portant, comme ’en atteste le fort déplacement du second mode des distributions vers des tailles in-
férieures (Figure 5.5(b)).

Un phénomeéne d’agglomération, défavorisé avec le débit d’air dans la cellule d’ablation, est ici mis
en évidence.
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Figure 5.5 En fonction du débit d’air dans la cellule : nombre de particules de différentes classes de taille (a) /
pourcentage du nombre total de particules selon leur diamétre (b) et pourcentage en nombre de différentes classes de
taille de particules (c) (A=532 nm, =5 ns, F=0,84 J/cm?, £=10 Hz, cellule en inox, peinture verte, résultats EEPS)

On considére que, lors de chaque tir laser, [’aérosol est émis sous la forme d’une bouffée qui
consiste en un mélange d’air et de particules, occupant un certain volume, dans lequel se déroule
’agglomération. Il y a une incidence du débit d’air dans la cellule d’ablation sur la granulométrie des

agrégats (Figure 5.5(b)), le second mode des distributions se déplace avec ce parameétre. Deux
phénoménes peuvent expliquer cette tendance.
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Chapitre 5 : Influence des paramétres opératoires sur les particules et lien avec leur formation

Le premier est la dilution du volume dans lequel les particules primaires interagissent pour former
les agrégats, du fait de [’augmentation du débit d’air. La dilution a pour effet d’augmenter la taille de
ce volume. Il en résulte une diminution de la concentration en particules primaires d’ou une agglomé-
ration défavorisée car les fréquences de collision sont réduites. Au point de mesure, le nombre de par-
ticules primaires restantes est donc plus important et les agrégats formés sont de taille plus petite.

Le second phénoméne est la variation, dans le systéeme, du temps de séjour du volume dans lequel
les particules interagissent. Le temps de séjour des particules dans le systéme est inversement propor-
tionnel au débit d’air dans celui-ci. Ainsi, si elles ont moins le « temps » d’interagir entre elles, il en
résulte que moins de collisions ont lieu. Par conséquent, au point de mesure, le nombre de particules
primaires restantes est plus important si le temps de séjour diminue et les agrégats formés sont de
taille plus petite.

La diminution de la concentration des particules primaires ou de leur temps de séjour dans le sys-
téeme défavorise leur agglomération. Cela permet d’expliquer les tendances, décrites au début de cette
partie, des différentes classes de tailles de particules étudiées.

Afin de déterminer l’importance respective de la variation du temps de séjour dans le systeme et de
’effet de la dilution de la bouffée de particules sur I’agglomération des particules primaires, le com-
portement du nombre des particules nanométriques avec le débit d’air a été approché avec un modeéle
simple de coagulation. Ces résultats sont présentés dans la partie 5.5 de ce chapitre.

5.2.2.2 Comparaison avec la littérature

On présente dans le Tableau 5.2 deux exemples représentatifs d’études portant sur ’influence du
débit du gaz porteur sur les nanoparticules générées par un procédé d’ablation.

Tableau 5.2 Résultats relevés dans la littérature et issus d’études portant sur Uinfluence du débit du gaz porteur
sur la granulométrie des nanoparticules émises par un procédé d’ablation par laser (*Analyseur Electrique
d’Aérosols, "Spectrométre Diffusionnel et Inertiel, “« Scanning Mobility Particle Sizer »)

Auteurs Conditions Observations avec le débit
- cible : Cu
Boulaud' - 4=308 nm, =27 ns, E=80 mJ/tir, =100 Hz |- le diamétre moyen volumique de la
Boulaud et al.>? | ablation en cellule sous Ar a P atm dllstrlbutlon décroit de 200 nm a 80 nm avec le
- Q=0,1-2 L/min débit
- mesures : CNC, AEA?, SDI?, électrométre
- cible : Zn, Cu, Si
- .=266 nm, =6 ns, F=20 J/cm?, f=10 Hz - diminution du diameétre médian en nombre
Liu* - ablation en cellule sous Ar a P atm avec le débit (par exemple pour le cuivre, il
- Q=0,5-1,5 L/min passe de 100 nm a 50 nm)
- mesures : SMPS¢

On note, comme dans notre cas, une diminution de la taille des particules avec [’augmentation du
débit. Boulaud et al."*? interprétent ces variations avec un mécanisme d’agglomération, notamment
de par la baisse du temps de séjour des particules avec le débit. Le changement obtenu par Liu* au
niveau de la taille des particules avec le débit d’air est également attribué a un mécanisme

' Boulaud, D. (1993). Aerosol production by laser ablation. Synthesis and Measurement of Ultrafine Particles, 31-40, Delft
University Press.

% Boulaud, D., Chouard, J.C., Briand, A., Chartier, F., Lacour, J.L., Mauchien, P., & Mermet, J.M. (1992). Journal of Aerosol
Science, 23, 5225-5228.

3 Boulaud, D., & Chouard, J.-C. (1990). Rapport SPIN n°90/6.

4 Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.
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5.2 Les particules nanométriques ayant une morphologie d’agrégat

d’agglomération pendant le transport. Ces auteurs n’imputent pas les variations observées a un effet
de dilution. Dans le cadre de notre étude, 'effet de la dilution et celui du temps de séjour sur
[’agglomération des particules seront départagés quantitativement dans la partie 5.5 de ce chapitre.

5.2.3 Influence de la cadence de tir sur les distributions granulométriques des
nanoparticules

5.2.3.1 Les résultats de cette étude

On rappelle que le nombre de particules nanométriques décroit légérement avec la cadence de tir
(rappelé ici sur la Figure 5.6(a), losanges vert). Il y a un léger impact de ce parameétre sur leurs
distributions granulométriques (rappelé ici sur la Figure 5.6(b)). Ceci n’est pas lié a une diminution de
la quantité de matiére ablatée car sur la gamme de cadences de tir étudiée ici, il n’a pas été mis en
évidence une influence de ce parameétre sur le volume de peinture ablatée (chapitre 3, partie 3.1.1).
Nous verrons également par la suite que cette tendance avec la cadence de tir n’est observée que pour
de faibles débits d’air dans le systéme.

Comme le nombre total de particules, celui des tres fines particules et des particules de taille in-
termédiaire diminue trés légérement avec la cadence de tir. Le nombre de particules de taille plus
importante est relativement constant avec la cadence (Figure 5.6(a)).
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Figure 5.6 En fonction de la cadence de tir : nombre de particules de différentes classes de taille (a) /
pourcentage du nombre total de particules selon leur diamétre (b) / pourcentage en nombre de différentes classes
de taille de particules (c) (A=532 nm, 1=5 ns, F=2,8 J/ecm?, Q=7,1 L/min, cellule en inox, peinture verte)
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Comme pour le débit d’air dans la cellule d’ablation, l’étude de la fraction, en nombre, de diffé-
rentes gammes de tailles de particules révéle le comportement particulier de certaines d’entre elles
avec la cadence de tir (Figure 5.6(b) et Figure 5.6(c)). En effet (Figure 5.6(c)), la fraction des trés fines

particules (D,<25 nm) et celle des particules de taille intermédiaire (25<D,<60 nm) diminuent légere-
ment avec la cadence de tir et celle des particules de taille plus importante (D,>60 nm) augmente

avec ce paramétre .

Ainsi, la décroissance relative des particules les plus fines se fait notamment a [’avantage des parti-
cules ayant un diamétre supérieur a 60 nm. Avec la cadence de tir, les agrégats formés présentent
globalement une taille légérement plus importante, comme U’en atteste le déplacement du second
mode des distributions vers les diamétres supérieurs (Figure 5.6(b)).

Un phénomene d’agglomération, favorisé avec la cadence de tir, est ici mis en évidence.

Lors de chaque tir laser, l’aérosol est émis sous la forme d’une bouffée (mélange d’air et de parti-
cules) dans laquelle les particules primaires interagissent. En régime cadencé, les bouffées se suivent
de maniére plus ou moins rapprochée. Cela dépend de la valeur de la cadence de tir et du débit d’air
dans le systéme.

En certaines parties du systéeme, on peut supposer un mélange entre deux bouffées successives pour
certaines conditions, ce qui permettrait d’expliquer les tendances observées ici. Précisément, il y a
interaction entre deux bouffées successives de particules si le rapport « débit dans la ligne de préle-
vement sur cadence de tir » devient inférieur au volume occupé par les particules. En cas d’interaction
entre deux bouffées, le volume occupé par les particules primaires des deux bouffées est inférieur a la
somme des volumes des deux bouffées. L’agglomération des particules primaires est alors favorisée par
une augmentation de leur concentration.

Ceci permet donc d’expliquer les tendances observées ici, a savoir une diminution de la fraction des
particules les plus fines avec la cadence, une diminution du nombre total de particules et un déplace-
ment du mode des agrégats. Néanmoins, la cadence de tir ne posséde pas une influence aussi pronon-
cée que le débit d’air sur ’agglomération des particules primaires. Son effet reste relativement faible
et disparait lorsque le débit augmente. En effet, ’augmentation du débit d’air dans le systéeme dimi-
nue les possibilités de mélange entre deux bouffées successives de particules. Ceci a été vérifié ici,
comme nous pouvons le noter sur la Figure 5.7.
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selon leur diamétre (b) en fonction de la cadence de tir (A=532 nm, 1=5 ns, F=3,5 J/cm?, Q=33,3 L/min, cellule en
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Sur la Figure 5.7, Uessai présenté a été réalisé pour un débit d’air dans le systéme de 33 L/min
alors que, sur la Figure 5.6, les résultats présentés proviennent d’un essai réalisé a un débit de
7 L/min. Pour un débit de 33 L/min, il n’y pas d’effet de la cadence de tir sur le nombre de particules
émises ainsi que sur les proportions des différentes tailles de particules, car ’espace entre les volumes
des bouffées d’aérosols augmente.

5.2.3.2 Comparaison avec la littérature

On présente dans le Tableau 5.3 les résultats d’une étude ayant montrée une influence significative
de la cadence de tir sur les nanoparticules générées par ablation laser.

Tableau 5.3 Résultats relevés dans la littérature et issus d’études portant sur l’influence de la cadence de tir sur
la granulométrie des nanoparticules émises par un procédé d’ablation par laser

Auteurs Conditions Observations avec la cadence de tir
- un mode vers 10 nm pour <20 Hz
- cible : graphite - un mode vers 60 nm pour f>20 Hz au
Landstrém et al.' | 7‘=193f nm, 1=15 ns, F=2 J{cmz, f=!-50 Hz détriment du premier
Marton et al.2 | ablation en cellule sous air ou N, a P atm - la concentration totale en pgrtigulgs par tir
' - Q=1 standard L/min est constante pour f<15 Hz puis diminue
- mesures : SMPS - la concentration en fines particules (7-15 nm)

diminue avec f

Pour Landstrom et al.' et Marton et al.?, contrairement a notre cas, la coagulation et
[’agglomération ne sont pas les mécanismes prédominants pour expliquer les tendances observées avec
la cadence de tir. En effet, ils mettent en avant le fait que les impulsions laser interagissent avec les
particules produites lors des tirs précédents pour des cadences de tir supérieures a 10 Hz. La diminu-
tion de la concentration en fines particules avec la cadence serait alors due, sur la base de calculs issus
d’un modeéle d’évaporation (modéle de Klot), a leur vaporisation suite a leur chauffage par les diffé-
rentes impulsions laser se succédant. Cela leur permet également d’expliquer le déplacement de leur
second mode, avec la cadence, vers des tailles plus petites.

Les tendances observées par ces auteurs proviennent probablement de leurs conditions opératoires
particuliéres pour lesquelles l'interaction entre deux tirs laser est fortement favorisée, du fait de leur
faible débit de prélévement et d’une cadence de tir relativement élevée. Dans notre cas, une telle
interaction est nettement moins probable, du fait de nos conditions expérimentales de débit (beau-
coup plus élevées que dans cette étude) et de cadence (plus faibles que dans cette étude).

5.2.4 Influence de la fluence sur les distributions granulométriques des
nanoparticules

5.2.4.1 Les résultats de cette étude

On rappelle que le nombre de particules nanométriques croit avec la fluence (rappelé ici sur la
Figure 5.8(a), losanges vert) et qu’il n’y a qu’un impact modéré de ce paramétre sur leurs distributions
granulométriques (rappelé ici sur la Figure 5.8(b)).

' Landstroém, L., Marton, Z.S., Boman, M., & Heszler, P. (2004). Applied Physics A, 79, 537-542.
2 Marton, Zs., Landstrom, L., Boman, M., & Heszler, P. (2003). Materials Science & Engineering C, 23, 225-228.
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Comme le nombre total de particules, celui des différentes classes de tailles que nous avons défi-
nies augmente avec la fluence (Figure 5.8(a)).

Comme pour les deux autres paramétres, l’étude de la fraction, en nombre, de différentes gammes
de tailles de particules révele le comportement singulier de certaines d’entre elles avec la fluence

(Figure 5.8(b) et Figure 5.8(c)). En effet (Figure 5.8(c)), la fraction des tres fines particules (D,<25 nm)
diminue avec la fluence, celle des particules de taille intermédiaire (25<D,<60 nm) augmente avec la
fluence et celle des particules de taille plus importante (D,>60 nm) reste relativement constante avec

ce paramétre.

Ainsi, la décroissance relative des particules les plus fines (D,<25 nm) se fait a [’avantage des parti-
cules ayant un diameétre compris entre 25 et 60 nm.
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Figure 5.8 En fonction de la fluence : nombre de particules de différentes classes de taille (a) / pourcentage du
nombre total de particules selon leur diamétre (b) / pourcentage, en nombre, de classes de taille de particules (c)
(A=532 nm, 1=5 ns, f=10 Hz, Q=33,4 L/min, peinture bleue, cellule en inox)

Comme nous pouvons le noter sur la Figure 5.8(b), il n’y a pas d’incidence de la fluence sur la
granulométrie des agrégats (particules de diamétre supérieur a 25 nm), le second mode des distribu-
tions ne se déplacant pas avec ce parametre. Avec le débit d’air et la cadence de tir, la granulométrie
des agrégats est influencée, ce qui montre que ces deux parameétres jouent sur leur taille en favorisant
ou en défavorisant l’agglomération des particules primaires.

Pour expliquer la non évolution de la granulométrie des agrégats avec la fluence, une augmenta-
tion, avec ce parameétre, du volume de la bouffée dans laquelle les particules primaires interagissent
est envisagée. En effet, si ce volume était identique quelle que soit la fluence alors la taille des agré-
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gats formés augmenterait avec ce parametre du fait de ’augmentation de la concentration en parti-
cules primaires. On rappelle que la quantité de matiére ablatée augmente avec la fluence. Il en est
donc de méme pour le nombre de particules primaires. Ainsi, le déplacement du mode des agrégats
n’est pas observé ici car la concentration en particules primaires est constante avec la fluence. Pour
cela, le volume de la bouffée de particules doit donc augmenter de maniére proportionnelle avec ce
parameétre.

Le fait de considérer un volume d’interaction pour les particules primaires qui évolue avec la
fluence sera validé dans la partie 5.5 de ce chapitre. Par ailleurs, nous verrons dans le chapitre 6 que
ceci est compatible avec les clichés du panache de matiére réalisés a différentes fluences.

Néanmoins, on observe avec la fluence, une diminution de la fraction des particules de 10 nm et
une augmentation de celle ayant un diamétre compris entre 15 et 30 nm (Figure 5.8(b)). La fluence
posséde donc une incidence sur les particules primaires des agrégats (partie 5.2.1 de ce chapitre). Un
changement de la forme de la premiere partie des distributions EEPS est clairement constaté ici. Or
ceci n’a pas été observé avec la cadence de tir et avec le débit d’air dans le systeme (Figure 5.5(b) et
Figure 5.6(b)). Ainsi, une légére augmentation de la taille des particules primaires des agrégats avec la
fluence est mise en évidence. Ce paramétre influence donc les mécanismes a ’origine de ces particu-
les (condensation et coagulation). Ceci est probablement lié a ’augmentation, avec la fluence, de la
température du panache de matiére. Une perspective a ce travail serait de réaliser des clichés MET des
agrégats a différentes fluences afin de vérifier ’hypothese émise ici concernant l’évolution de la taille
des particules primaires des agrégats avec la fluence.

5.2.4.2 Comparaison avec la littérature

On trouve dans la littérature un certain nombre d’articles portant sur I’étude de Uinfluence de la
fluence sur la granulométrie des nanoparticules émises par ablation laser. Dans notre cas, il n’a pas été
mis en évidence une influence notable de ce paramétre sur la granulométrie globale des particules. Un
effet sur la fraction des particules les plus fines a, par ailleurs, été noté. Une diminution de la fraction
en fines particules (diamétre inférieur a 30 nm dans ce cas) avait également été constaté lors des es-
sais réalisés sur ces peintures par Géléoc et al."? avec le granulométre ELPI (chapitre 3, partie 3.2.4).

On présente dans le Tableau 5.4 quelques résultats d’études portant sur U'influence de la fluence
sur la taille des nanoparticules générées par un procédé d’ablation laser.

On remarque des comportements relativement variés avec la fluence selon les études. Les auteurs
proposent différentes explications afin de corréler leurs observations au mécanisme de formation de
ces particules.

Par exemple, Liu® attribue la diminution, avec la fluence, du diamétre médian des particules a
’augmentation de la vitesse d’expansion du panache de matiére résultant de 'interaction, d’ou un
refroidissement plus rapide du milieu et un mécanisme de coagulation défavorisé.

! Géléoc, M., & Gensdarmes, F. (2004). 20°™ Congrés Francais sur les Aérosols, Paris, France.

2 Géléoc, M., Brygo, F., Dauvois, V., Delanne, V. & Gensdarmes, F. (2005). European Aerosol Conference, EAC 2005, Ghent,
Belgium, Editor : W. Maenhaut, ISBN 9080915939.

% Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.
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Par ailleurs, on trouve également d’autres argumentaires. Bereznai et al." et Heszler et al.’ attri-
buent les deux modes qu’ils observent a deux mécanismes d’ablation différents. Selon eux, le premier
correspond a une ablation photolytique et le second, & une ablation thermique. Camata et al.?, quant a
eux, attribuent leurs deux modes a deux mécanismes distincts de formation des particules. Le premier
est un mécanisme de nucléation suivi d’une croissance par coagulation, le second, une éjection de la
cible sous la forme de gouttelettes provenant de la couche fondue.

Tableau 5.4 Résultats relevés dans la littérature et issus d’études portant sur linfluence de la fluence sur la
granulométrie des nanoparticules émises par un procédé d’ablation par laser

Auteurs Conditions Observations avec la fluence

- cibles : B,C, W

- A=193 nm, 1=15 ns, F=0,5-15 J/cm?, f=1-
50 Hz

- ablation en cellule sous N, a P atm

- Q=1 standard L/min

- mesures : SMPS

- cible : Csl

- A=1064 nm, 1=10 ns, F=0,05-2 J/cm?, f=10 Hz
- ablation en cellule sous Ar avec P=75-

760 Torr

- Q=1 standard L/min

mesures : DMA + électrometre - MET

- un mode vers 10-20 nm pour F<2 J/cm?
- apparition d’un second mode vers 30-50 nm
pour F>2 J/cm? au détriment du premier

Bereznai et al.’

- un mode vers 10 nm, augmente avec F
- un second mode vers 50-100 nm : particules
sphériques et compactes, ne varie pas avec F

Camata et al.?

cible : graphite

- 2=193 nm, =15 ns, F=0,4-2,5 J/cm?, f=50 Hz
ablation en cellule sous N, avec P=1 bar

Q=1 standard L/min

mesures : SMPS - MET

- 1 mode a F<1 J/cm?: <7 nm

3
Heszler - 2 modes a F>1 J/cm?: <7 nm et 60-70 nm

- a A=266 nm, augmentation du diamétre
moyen géométrique avec F sauf pour
Cr+ciment

- a A=532 nm, diminution du diamétre moyen
géométrique avec F

- a A=1064 nm, pas de variation du diameétre
moyen géométrique avec F

cibles : ciment, Cr+ciment, inox, Al,0;
A=266,532,1064 nm, 1=3-5 ns

- F=3,2-2400 J/cm?, f=10 Hz

- ablation en cellule sous air filtré a P atm
Q=6,5 L/min

mesures : SMPS - MET

Lee & Cheng*

- cible : graphite, Cu, Si, Zn, laiton - diminution du diamétre médian en nombre

- A=266 nm, =6 ns, F=1-50 J/cm?, f=10 Hz avec F pour les métaux (ex : pour Zn, il passe
Liu® - ablation en cellule sous Ar a P atm de 110 a 45 nm entre 1 et 45 J/cm?)

- Q=1 L/min - pas de dépendance du diamétre médian en

- mesures : SMPS nombre avec F pour Si et le graphite

Dans notre cas, compte tenu des comportements des deux modes obtenus sur les distributions gra-
nulométriques EEPS avec les parameétres opératoires et les observations MET, nous n’imputons pas
ceux-ci a deux « origines » différentes. L’ensemble de nos résultats démontre bien que le premier
mode des distributions correspond aux particules primaires des agrégats et le deuxieme mode, aux
agrégats eux-mémes.

A titre de comparaison, nous incluons également ici des exemples de distributions granulométriques
issues des études citées dans le Tableau 5.4 afin de mettre l’accent sur la forme bien particuliére des
distributions obtenues ici (Figure 5.9).

' Bereznai, M., Heszler, P., Toth, Z., Wilhelmsson, O., & Boman, M. (2006). Applied Surface Science, 252, 4368-4372.
Z Camata, R.P., Hirasawa, M., Okuyama, K., & Takeuchi, K. (2000). Journal of Aerosol Science, 31, 391-401.

3 Heszler, P. (2002). Applied Surface Science, 186, 538-545.

“Lee, D.W., & Cheng, M.-D. (2004). Journal of Aerosol Science, 35, 1527-1540.

> Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.
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Figure 5.9 Exemples de distributions granulométriques de nanoparticules issues de procédés d’ablation par laser,
relevées dans la littérature

La plupart des distributions granulométriques rencontrées dans la littérature, qui proviennent pour

[’ensemble d’une mesure effectuée avec un granulométre SMPS® (« Scanning Mobility Particle Sizer »,

Annexe n°4), suivent une loi de distribution lognormale et ne présentent que trés rarement un premier

mode au niveau des particules les plus fines. Une comparaison entre la réponse du granulométre EEPS

et celle du granulométre SMPS sur une génération d’aérosols produits lors de [’ablation par laser d’une

peinture est présentée en Annexe n°4.

5.2.5 Origine des nanoparticules agrégées

La dégradation, par vaporisation, du polymére constituant la peinture pendant ’interaction laser-
matiéere est a U'origine des agrégats nanométriques.

En effet, la déformulation des peintures (chapitre 1) a mis en évidence que la résine organique se
décompose a des températures assez faibles (360-440°C pour la peinture verte) contrairement au se-
cond composant majoritaire de la peinture, le pigment de dioxyde de titane, dont la température de
vaporisation est de 2900°C. Ainsi, I’évaporation du polymeére a lieu préférentiellement.

' Lee, D.W., & Cheng, M.-D. (2004). Journal of Aerosol Science, 35, 1527-1540.

2 Heszler, P. (2002). Applied Surface Science, 186, 538-545.

% Camata, R.P., Hirasawa, M., Okuyama, K., & Takeuchi, K. (2000). Journal of Aerosol Science, 31, 391-401.
“Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.

3 |l est basé, comme le granulométre EEPS, sur l’analyse de la mobilité électrique des particules.
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Les composés gazeux résultant de la vaporisation sont a l'origine des nuclei qui grossissent par
condensation et par coagulation pendant la phase de refroidissement afin de former les particules pri-
maires des agrégats.

Les analyses chimiques (EDS), dont les résultats ont été présentés dans le chapitre 3 (partie 3.3.3),
valident cette origine : en effet, les agrégats sont composés majoritairement de carbone. La vaporisa-
tion du polymére est également a [’origine des gaz identifiés dans le chapitre 4.

5.2.6 Conclusions

Le mécanisme d’agglomération des particules primaires composant les agrégats permet ainsi
d’expliquer ’influence des paramétres opératoires, notamment du débit d’air et de la cadence de tir,
sur les caractéristiques des nanoparticules générées pendant le procédé d’ablation. Les particules pri-
maires des agrégats ont pour origine la vaporisation du polymére et proviennent du grossissement de
nuclei par condensation et par coagulation. Ces nuclei résultent, quant a eux, de la nucléation et de la
condensation des composés gazeux issus de la vaporisation du polymere.

Les mécanismes de nucléation, de condensation et de coagulation sont le plus souvent avancés dans
la littérature pour expliquer la formation des nanoparticules générées par interaction laser-matiére.
Néanmoins, comme nous [’avons vu dans les parties précédentes, d’autres voies que |’agglomération
sont proposées dans un certain nombre de références, afin d’expliquer le comportement de ces parti-
cules avec les conditions opératoires. Contrairement a ces auteurs, l’agglomération, dans notre étude,
permet d’expliquer parfaitement les tendances observées.

Dans la partie 5.5 de ce chapitre, le comportement des agrégats, notamment en fonction du débit
d’air dans la cellule d’ablation, sera approché par un modéle simple de coagulation. Il permettra de
déterminer dans quelle partie du dispositif, ce mécanisme a lieu préférentiellement.

La condensation et la coagulation avec coalescence, mécanismes a ’origine des particules primai-
res, se réalisent dans et pendant l’expansion du panache de matiére, probablement sur quelques mi-
crosecondes, comme l’indique trés souvent la littérature (chapitre 1).

5.3 Les particules submicroniques ayant une morphologie sphérique

La majorité des particules submicroniques mesurées par le granulométre AEROSIZER correspondent
aux particules sphériques de dioxyde de titane mises en évidence par les clichés MET et MEB ainsi que
les analyses EDS. Ainsi le pigment TiO,, présent initialement dans la peinture, est a Uorigine des parti-
cules submicroniques sphériques retrouvées a ’issue de [’ablation.

5.3.1 Distributions granulométriques et clichés de microscopie

Les distributions granulométriques obtenues avec ’AEROSIZER présentent un mode en nombre aux
alentours de 700-800 nm et s’étendent entre 400 nm et 3 pm (diamétres aérodynamiques) (Figure
5.2(b)). Il est possible d’estimer leur diamétre « réel » (physique) avec la relation (3-9) présentée dans
le chapitre 3 (partie 3.4.3), si l’on considere que toutes les particules mesurées par I’AEROSIZER sont
des particules sphériques. On rappelle que cette relation permet de déterminer le diamétre géométri-
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que d’une particule sphérique si l’on connait son diamétre aérodynamique et sa masse volumique. Si
[’on considére une masse volumique de 4,24 g/cm® pour le dioxyde de titane (TiO, forme rutile), les
particules mesurées par le granulométre AEROSIZER présentent des diamétres physiques allant de
180 nm a 1,4 pm avec un mode vers 330-380 nm (en nombre).

Néanmoins, on note une incohérence entre ces valeurs et les mesures de taille des particules sphé-
riques réalisées sur les clichés MET et dont les résultats ont été présentés dans le chapitre 3 (partie
3.3.2). En effet, les particules mesurées sur les clichés MET présentent un diametre allant de 45 a
448 nm et celles ayant un diamétre supérieur a 190 nm ne représentent que 23 % de ’ensemble des
particules ayant été mesurées.

Plusieurs raisons peuvent expliquer ces divergences :

e Les particules visualisées en microscopie ayant un diameétre inférieur a 190 nm ne peuvent pas
étre mesurées par le granulométre AEROSIZER car elles possedent un diameétre aérodynamique
inférieur a 400 nm : elles sont donc en-dessous de la gamme de mesure de ’appareil.

e La distribution établie a partir des mesures sur les clichés est a prendre avec une certaine pru-
dence car elle n’est probablement pas représentative de ’ensemble des particules de ce type
qui sont émises lors de ’ablation. En effet, elle a été construite a partir de 183 mesures, ce qui
n’est probablement pas suffisant pour établir une statistique correcte.

Nous précisons que les clichés que nous avons réalisés proviennent du méme prélévement et
d’une seule grille de microscopie sur laquelle il a été transféré. En réalité, seulement une toute
petite surface de la membrane sur laquelle les particules ont été prélevées (diametre de 3 mm)
est transférée sur la grille car on considére généralement que le prélévement est homogene sur
toute la surface de la membrane.

On se rend bien compte ici qu’il est difficile de fournir des mesures quantitatives a partir des
clichés de microscopie car cela nécessite d’en réaliser et d’en exploiter un trés grand nombre
afin d’assurer la meilleure représentativité possible de |’aérosol émis. Nous n’avons pas eu ici la
possibilité d’en effectuer de supplémentaires, mais nous rappelons que le but initial était sur-
tout d’obtenir par ce biais des informations sur la morphologie des particules, et non d’établir
par ce moyen leur distribution granulométrique, étant donné que ce renseignement était obtenu
par ailleurs au moyen d’analyses spécifiques.

Les clichés de microscopie électronique ont néanmoins permis de mettre en évidence que la granu-
lométrie des particules sphériques de dioxyde de titane commence a partir de quelques dizaines de
nanomeétres dans [’aérosol émis.

Sur la Figure 5.10, on présente deux clichés MET (a) et un cliché MEB (b) sur lesquels se trouvent de
petites particules sphériques de dioxyde de titane.

Le cliché MEB (Figure 5.10(b)) a été réalisé sur I’étage n°3 de 'impacteur ELPI (diamétre géométri-
que de 122 nm), c’est-a-dire au niveau du pic correspondant majoritairement aux agrégats carbonés
(Figure 5.3).
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@ (b)

Figure 5.10 Clichés MET (a) et MEB (b) des petites particules sphériques de Ti0,

5.3.2 Mécanisme a l’origine des particules sphériques de TiO;

En ce qui concerne les particules sphériques de TiO,, on suppose qu’elles se trouvent telles que
nous les avons mesurées (en termes de taille et de morphologie) dans |’épaisseur de la peinture et
gu’elles sont éjectées mécaniquement de celle-ci suite a U'interaction avec le faisceau laser. Cette
hypothese est validée par les différents points suivants :

e Lors de la déformulation de la peinture verte acrylique, une analyse granulométrique des
particules de dioxyde de titane présentes dans celle-ci a été effectuée (chapitre 1, partie
1.1.2.1). Il a été mis en évidence une composition particulaire relativement homogéne avec une
frange principale comprise entre 200 et 700 nm et un mode aux alentours de 350 nm. Ainsi, dans
la peinture, on trouve des particules de TiO, de granulométrie proche de celles se trouvant dans
’aérosol généré lors de l’ablation.

e Une observation au microscope électronique a balayage du fond d’un cratére qui résulte de
Uinteraction du faisceau laser avec la peinture, ainsi qu’une analyse élémentaire (EDS) des par-
ticules qui y sont présentes ont été réalisées (Figure 5.11).

(a)

B peinture verte-15KY-particule 600nm-16nov07.pgt
FS: 2800

TiKal

T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

(b)

Figure 5.11 Analyses MEB (a) et EDS (b) du fond d’un cratére résultant de 'interaction du faisceau laser avec la
peinture
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On note la présence, au fond du cratere, de nombreuses particules qui apparaissent blanches. Il
s’agit de particules de TiO,, comme ’en atteste le spectre EDS (Figure 5.11(b)). De plus, il appa-
rait trés clairement que ces particules possédent une morphologie sphérique. Ainsi, dans
’aérosol généré lors de ’ablation, on trouve des particules de TiO, de forme trés proche de
celles se trouvant dans la peinture.

Les deux points précédents valident ainsi [’hypothése attribuée a I’origine des particules sphériques
de TiO, de ’aérosol, a savoir leur présence initiale dans la peinture suivie, suite a l'interaction laser-
matiére, de leur éjection de celle-ci sous la méme forme.

Etant donné que ’on retrouve des particules de TiO, au fond des cratéres (Figure 5.11(a)), celles-ci
ne sont donc pas ou trés peu vaporisées. En effet, on trouve trés peu de titane dans les agrégats (cha-
pitre 3, partie 3.3.3) et la température de vaporisation du TiO, (2900°C) est tres haute par rapport a
celle du polymeére (360-440°C). Ainsi, la vaporisation du polymere a lieu préférentiellement.

Nous avons vu également dans le chapitre 3 (parties 3.1, 3.2.2 et 3.2.3) que le nombre et la granu-
lométrie des particules submicroniques n’évoluent ni avec la cadence de tir, ni avec le débit d’air dans
la cellule d’ablation. Elles ne sont donc pas influencées par les conditions opératoires, contrairement
aux agrégats, ce qui montre que leur formation ne dépend pas de ces parameétres et ce qui valide
l’éjection.

Néanmoins, il a été mis en évidence une influence significative de la fluence sur la taille de ces

particules, avec notamment une tendance a la baisse avec ce paramétre (chapitre 3, parties 3.2.2 et
3.2.3).

Ceci peut s’expliquer avec les températures atteintes dans le panache de matiére. En effet, nous
verrons dans le chapitre suivant que U'intensité lumineuse émise par celui-ci augmente avec la fluence,
et qu’il en est de méme pour la température dans celui-ci. De plus, la distribution spatiale des tempé-
ratures dans le panache n’est pas homogéne, avec notamment un maximum localisé au front.

Nous verrons dans le chapitre 6 que la majorité des particules de TiO, générées lors de [’ablation ne
se trouvent pas dans cette zone. Néanmoins nous montrerons qu’une certaine proportion de celles-ci
doit s’y trouver afin de pouvoir expliquer certaines mesures (notamment de diffusion). La température
qui y régne a été estimée aux alentours de 3000-4000 K. Il s’agit d’un ordre de grandeur, cette tempé-
rature n’ayant pas pu étre mesurée trés précisément. Cette température est probablement un peu
différente ici (plus élevée) car les essais du chapitre 6 ont été réalisés sur un autre banc laser (le banc
laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion, chapitre 2, partie 2.5) pour lequel les éclairements
mis en jeu sont plus faibles par rapport au banc sur lequel les essais de caractérisation physique des
particules ont été effectués et dont les résultats sont présentés dans ce chapitre (banc laser « visible »
a courte durée d’impulsion). Par ailleurs, les conditions sont requises pour qu’il y ait « claquage »,
c’est-a-dire un plasma, sur le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion.

La température de fusion du TiO, est de 2128 K et sa température de vaporisation est de 3173 K. On
peut alors supposer une vaporisation partielle des particules de TiO, qui se trouvent dans la zone
« chaude » du panache, conduisant ainsi a une diminution de leur taille.

Ceci permet d’expliquer la présence sur les clichés MET des petites particules sphériques de TiO,
ainsi que la baisse du diamétre médian des distributions avec la fluence. En effet, quand la fluence
augmente, la température au front du panache et les vitesses d’éjection augmentent aussi, comme
nous le verrons dans le chapitre 6. On peut donc supposer que la taille des particules de TiO, se
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trouvant dans la zone « chaude » du panache diminue quand la fluence augmente, ce qui peut permet-
tre d’expliquer la diminution du diaméetre médian des distributions avec ce paramétre.

Comme nous ’avons vu dans le chapitre 1, la peinture est un milieu peu absorbant et trés diffusant,
notamment a cause de la présence de nombreuses particules de dioxyde de titane. La pénétration de
la lumiére dans ce matériau est due a la combinaison des effets d’absorption et de diffusion. Le « mo-
déle a trois flux », développé par Brygo', montre limportance des flux diffusés dans ’épaisseur de
peinture. En effet, "absorption des faisceaux diffus peut étre jusqu’a deux fois plus importante que
celle du flux incident collimaté. Le modéle montre également que le dépot d’énergie n’est pas maxi-
mal a la surface.

On considere alors, pour expliquer I’éjection des particules de TiO,, un chauffage du polymeére au-
tour de ces particules, par absorption des flux diffus, provoquant ainsi le changement de phase et la
vaporisation locale du polymére, qui induit alors |’éjection mécanique du pigment.

On peut envisager un mécanisme d’éjection légérement différent en surface de la peinture du fait
de ’arrivée d’un faisceau incident collimaté sur les particules. On peut citer en référence les travaux
de Grojo et al.? portant sur ’enlévement par laser de particules de Si0, déposées sur des substrats en
Si, dans le cadre du nettoyage de matériaux. Les particules de SiO, sont transparentes au faisceau laser
qui les irradie. Dans ce cas, pour certaines fluences, ’ablation localisée du substrat sous les particules
est envisagée pour expliquer leur éjection car la présence de petits cratéres a l’endroit ou se trou-
vaient les particules a été notée.

On peut, de méme, supposer ici des effets de concentration lumineuse sous les particules qui pro-
voqueraient le chauffage et ’ablation localisée du polymére principalement a cet endroit, et qui indui-
raient de ce fait l’éjection mécanique de la particule de TiO,. Ceci n’est pas envisageable en profon-
deur, car il a été montré que la diffusion de la lumiéere y est multiple et isotrope et, de ce fait, ce sont
bien les flux diffus qui sont a ’origine de ’éjection des particules de TiO,.

5.3.3 Comparaison avec la littérature

Comme nous ’avons précisé dans le chapitre 1 (partie 1.2.2), ’ablation par laser de matériaux, en
régime nanoseconde, conduit a la génération d’un aérosol trés hétérogéne en termes de tailles et de
morphologies des particules produites. En effet, des particules nanométriques seules ou agrégées sont
formées mais aussi des particules de taille plus importante dont les dimensions peuvent atteindre plu-
sieurs dizaines de micrometres et dont la morphologie peut étre trés variée (Figure 5.12).

Dans le chapitre 1 (partie 1.2.2.2), les différents mécanismes que les auteurs proposent afin
d’expliquer la présence de ce type de particules ont été présentés. L’éjection, comme dans notre cas,
est un mécanisme souvent envisagé. Le type de particules générées dépend essentiellement des condi-
tions laser et de la nature de la cible.

Ces particules sont rarement mesurées avec des granulométres dans les études rapportées dans la
littérature car, pour de nombreuses applications, tels que le dépot de couches minces ou [’analyse
chimique (par exemple par LA-ICP-MS?®), elles sont indésirables et on tente d’éviter leur formation.

' Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
2 Grojo, D., Cros, A., Delaporte, Ph., & Sentis, M. (2007). Applied Surface Science, 253, 8309-8315.
3 Pour rappel, LA-ICP-MS : “Laser ablation combined with Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry”.

112



5.3 Les particules submicroniques ayant une morphologie sphérique

X1 x 10 16mm . 5 o T
particule de 'ordre de 1 pm particule de Uordre de particule de l'ordre de particule de l'ordre de 4 ym
4-10 pm plusieurs centaines de nm
Heitz et gl." Liu et al.? Lee & Cheng®
cible=PTFE (polymére), A=248 nm, =30 ns, F=2-3 J/cm?, _ CiP\e=laiton, A=266 nm, - cible=ciment, 1=266 nm,
ablation sous air a P=1 atm =6 ns, F=8 tJ/gm , ablation 1—3-.5 ns, F—Zé} J‘/cm ,
sous air a P atm ablation sous air a P atm

Figure 5.12 Clichés MEB et MET de particules submicroniques et microniques ne correspondant pas a des agrégats
et issues de ’ablation par laser nanoseconde de différents matériaux

A titre de comparaison avec notre étude, on présente sur la Figure 5.13 une distribution
granulométrique de particules submicroniques et microniques établie avec un granulométre APS* et
provenant de ’ablation d’alumine ainsi que des clichés MET de ces particules (Lee & Cheng?).
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Figure 5.13 Distributions granulométriques en nombre, obtenues avec un APS, de particules submicroniques et
microniques issues de ’ablation par laser nanoseconde d’alumine et cliché MET correspondant a ces particules

Ces auteurs ont également démontré la présence de particules nanométriques agrégées (diameétre
modal de mobilité électrique en nombre de 60 nm). On retrouve donc pour cette étude des résultats
relativement proches des notres en termes de distributions et de morphologies des particules submi-
croniques émises alors que les conditions opératoires et la nature de la cible different totalement. Un
autre mécanisme de formation est envisagé par ces auteurs pour les « grosses » particules : la projec-
tion de gouttelettes de la périphérie de la surface irradiée par le faisceau laser. Ce type de mécanisme
n’est pas envisagé pour l’ablation des peintures car il n’y a pas fusion du matériau pendant
Uinteraction et le régime de chauffage est volumique.

! Heitz, J., & Dickinson, J.T. (1999). Applied Physics A, Materials Science & Processing, 68, 515-523.

2 Lju, C., Mao, X.L., Mao, S.S., Zeng, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2004). Analytical Chemistry, 76, 379-383.

% Lee, D.W., & Cheng, M.D. (2006). Journal of the Air & Waste Management Association, 56, 1591-1598.

4 L’APS (« Aerodynamic Particle Sizer ») permet d’établir des distributions granulométriques en diamétres aérodynamiques, son
principe de fonctionnement est identique a celui du granulometre AEROSIZER.
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5.4 Influence de la longueur d’onde d’ablation et de la durée de
I’impulsion sur la granulométrie des particules

Comme nous l’avons précisé dans le chapitre 2 (partie 2.5), des essais de caractérisation physique
de particules émises par ablation laser de peintures ont été réalisés sur un autre banc laser. Par rap-
port aux essais dont les résultats ont été présentés dans ce chapitre et dans les deux chapitres précé-
dents, les conditions d’ablation différent. En effet, la longueur d’onde d’ablation est de 1064 nm et la
durée de Uimpulsion laser est de 94 ns (respectivement 532 nm et 5 ns pour "autre banc).

L’objectif de ces essais est de vérifier s’il existe une influence de la longueur d’onde et de la durée
de Uimpulsion, notamment sur la granulométrie des particules générées lors de [’ablation car les essais
de visualisation in situ du panache de matiére, présentés dans le chapitre 6, ont été réalisés sur le
banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion.

Il est important de signaler que la grande différence entre les deux bancs réside en |’éclairement
déposé sur la peinture lors de chaque tir. En effet, par exemple pour une méme fluence de 2 J/cm?, il
est de 400 MW/cm? pour une durée d’impulsion de 5 ns et de 21 MW/cm? pour 94 ns. Ainsi, entre les

deux bancs, il y a un facteur 20 entre les éclairements déposés lors de chaque tir sur la cible.

5.4.1 Comparaison entre les distributions granulométriques obtenues a
A=1064 nm et 1=94 ns et a A=532 nm et 1=5 ns

Les essais réalisés sur le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion avec les deux granu-
lométres, EEPS et ’AEROSIZER, ont mis en évidence une grande similitude des distributions granulo-
métriques des nanoparticules et des particules submicroniques avec celles obtenues sur le banc laser
« visible » a courte durée d’impulsion (Figure 5.14).
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Figure 5.14 Distributions granulométriques en pourcentage du nombre total de particules obtenues avec ’EEPS (a) et
[’ AEROSIZER (b) pour le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion (F=2,1 J/cm?, f=1 Hz, Q=22,6 L/min) et pour
le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion (F=2,3 J/cm?, f=0,1 Hz, Q=18,4 L/min) (peinture verte)

En effet, pour ce qui concerne les particules mesurées avec le granulometre EEPS, la similitude des
distributions est quasi-parfaite a la méme fluence (~ 2 J/cm?) (Figure 5.14(a)). On retrouve, pour le
banc laser « infrarouge », le premier maximum vers 10-20 nm (mode des particules primaires).

Il est intéressant de mettre en évidence que la granulométrie des particules primaires des agrégats
n’est pas différente entre les deux bancs. Cette similitude est un peu surprenante puisque les essais
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réalisés sur le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion impliquent que !’éclairement dé-
posé sur la peinture est 20 fois plus faible par rapport au banc laser « visible » a courte durée
d’impulsion. Sur ce dernier, les conditions sont alors réunies pour qu’il y ait « claquage » et donc un
plasma, contrairement au banc laser a longue durée d’impulsion, comme nous le verrons dans le chapi-
tre 6. Ainsi, la présence d’un plasma ne semble pas modifier la granulométrie des particules primaires
des agrégats.

La granulométrie des particules au-dessus de 25 nm (agrégats) est un peu différente entre les deux
bancs (Figure 5.14(a)). La valeur exacte du second mode des distributions est de 38 nm pour le banc
« infrarouge » et de 33 nm pour le banc « visible », soit un écart de 15 %. La répartition des différents
diameétres n’est pas tout a fait identique. La part de particules ayant un diametre inférieur a 30 nm est
plus importante pour le banc « visible » et la tendance inverse est observée pour les particules ayant
un diamétre supérieur.

Ceci peut s’expliquer par le fait que les conditions opératoires, notamment en termes de débit de
prélévement, ne sont pas tout a fait identiques entre les deux bancs. En effet, il a été montré précé-
demment (partie 5.2.2) que la granulométrie des agrégats (deuxieme mode des distributions EEPS) est
fortement dépendante des conditions aérodynamiques de transfert des particules vers U’appareil de

mesure.

Les distributions AEROSIZER présentent, pour les deux cas, un mode vers 700 nm. Sa valeur exacte
est de 733 nm pour le banc « infrarouge » et de 681 nm pour le banc « visible », soit un écart de 8 %.
Les particules submicroniques générées sur le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion ont
tendance a étre globalement plus petites que celles issues de la génération sur le banc laser « infra-
rouge » a longue durée d’impulsion.

Ce résultat peut étre rapproché de ceux obtenus sur le banc laser « visible » lorsque l’on fait varier
la fluence (chapitre 3, partie 3.2.2.1). En effet, la taille des particules submicroniques diminue lorsque
la fluence augmente. Cet effet a été expliqué dans ce chapitre (partie 5.3.2) par ’augmentation de la
température du panache avec la fluence avec pour conséquence une vaporisation partielle des parti-
cules de TiO, qui se trouvent dans la zone la plus chaude du panache. Nous verrons dans le chapitre 6
que cela ne concerne pas la majorité des particules de TiO, éjectées. Par ailleurs, comme nous ’avons
précisé précédemment, sur le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion, les conditions sont
requises pour qu’un plasma soit créé, ce qui favorise également la vaporisation des particules de TiO,
qui se trouvent dans la zone de formation du plasma. Ainsi, il semble cohérent de trouver des particu-
les submicroniques globalement plus petites sur le banc laser a courte durée d’impulsion du fait
d’éclairements mis en jeu plus importants qui induisent de plus fortes températures et la présence
d’un plasma.

Il est néanmoins intéressant de souligner que la présence du plasma affecte tres peu les distribu-
tions granulométriques des particules submicroniques de TiO,. Etant donné qu’un nombre significatif
d’entre elles a été mesuré sur le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion (chapitre 3, partie
3.1), ceci indique que beaucoup d’entre elles ne sont pas vaporisées. Les éclairements mis en ceuvre
sur ce banc se rapprochent de ceux des conditions classiques d’étude de la LIBS' par exemple. Cela
signifie donc que cette technique d’analyse ne permettra pas de mesurer quantitativement le titane

' On rappelle que la LIBS (« Laser Induced Breakdown Spectroscopy » pour spectroscopie d’émission optique sur plasma induit par
laser) consiste en [’analyse des raies d’émission d’un plasma résultant de U'interaction d’un faisceau laser avec une cible en vue
de déterminer la composition chimique élémentaire quantitative de |’échantillon.
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présent dans la peinture si celui-ci n’est pas vaporisé. La mesure des particules générées est donc un
bon moyen, pour ce type de techniques, de s’assurer que la totalité de l’échantillon ablaté a été vapo-
risée.

Ainsi, réaliser une ablation de peinture a 1064 nm avec une durée d’impulsion de 94 ns ne change
pratiquement pas la granulométrie des particules émises par rapport a une ablation a 532 nm avec une
durée d’impulsion de 5 ns, alors que U’éclairement déposé est 20 fois plus important dans le second
cas.

On présente en Annexe n°11 une étude sur U'influence de la fluence sur le nombre et la granulomé-
trie des particules émises sur le banc laser « infrarouge ». Des résultats similaires au banc laser « visi-
ble » ont été trouvés, a savoir une augmentation du nombre de particules générées avec ce paramétre,
une trés faible augmentation du diametre médian des particules nanométriques et une diminution du
diameétre médian des particules submicroniques.

5.4.2 Comparaison avec la littérature

A titre de comparaison avec notre étude concernant l’influence de la longueur d’onde d’ablation sur
la granulométrie des particules émises par un procédé d’ablation, on peut citer les travaux de Lee &
Cheng' (Tableau 5.5). Ces auteurs ont étudié la granulométrie de nanoparticules générées lors de
’ablation de divers matériaux sous différentes longueurs d’onde. Comme nous pouvons le noter, il n’a
pas été mis en évidence par ces auteurs une influence majeure de la longueur d’onde d’ablation sur le

diamétre des nanoparticules produites.

Tableau 5.5 Résultats relevés dans la littérature et issus d’études portant sur Uinfluence de la longueur d’onde
d’ablation et de la durée de "impulsion sur la granulométrie des nanoparticules émises par un procédé d’ablation

par laser
Auteurs Conditions Observations avec la longueur d’onde et la durée
de l’impulsion
- cibles : ciment, Cr+ciment, inox, Al,O3 valeurs du diametre modal
- A=266, 532, 1064 nm, 1=3-5 ns, . :
| F=3,2" 2400 Jremt, =10 Hz ciment Inox ALO;
Lee & Cheng' |- ablation en cellule sous air filtré a P A=266 nm | ~ 60-70 nm | ~ 30-40 nm
atm
- Q=6,5 L/min A=532nm | ~70nm ~40nm
- mesures : SMPS -APS - MET A=1064 nm ~50-60 nm | ~ 50-60 nm
- cible : laiton
- A=775 nm, 1=170 fs et 5 ns, - ablation ns : distribution granulométrique en
Koch et al.2 - F=2,5 J/cm?, f=10 Hz masse bimodale (10 nm et 600 nm)
' - ablation en cellule sous He a P atm - ablation fs : distribution granulométrique en masse
- Q=1 L/min monomodale (10 nm)
- mesures : impacteur basse pression
- cible : Zn, Al, alliages Zn+Al valeurs du diametre modal

- A=266 nm, t=150 fs et 4 ns, . .
- F=50 J/cm?, £=10 Hz Zn  jaliageljalliage2| Al

Gonzalez et al.?

- ablation en cellule sous Ar a P atm 1=150 fs 80 90 100 150
- Q=1,25 L/min ! T i i
- mesures : DMA T=5 ns i 35 i 40 i 50 i 80

' Lee, D.W., & Cheng, M.-D. (2004). Journal of Aerosol Science, 35, 1527-1540.
2 Koch, J., Von Bohlen, A., Hergenrdder, R., & Niemax, K. (2004). Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 19, 267-272.
3 Gonzalez, J.J., Liu, C., Wen, S.B., Mao, X., & Russo, R.E. (2007). Talanta, 73, 567-576.
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Concernant [’étude de U'influence de la durée de U’impulsion laser sur la granulométrie des particu-
les émises lors d’un procédé d’ablation, on trouve surtout dans la littérature des comparaisons entre
des régimes ayant, en termes de durée, plusieurs décades de différence (régime nanoseconde et ré-
gime femtoseconde), et non pas seulement quelques dizaines de nanosecondes, comme dans notre cas.

En effet, les études portant sur l’ablation femtoseconde se sont beaucoup développées ces derniée-
res années, du fait de ’obtention, en termes de particules générées, de résultats trés intéressants
pour certaines applications’, en comparaison avec le régime nanoseconde. Le lecteur trouvera dans le
Tableau 5.5 quelques résultats sur la granulométrie des particules issues de [’ablation par laser de di-
vers matériaux en régime nanoseconde et femtoseconde.

Une grande différence a été notée entre les deux régimes. L’ablation nanoseconde et femtoseconde
conduisent toutes les deux a la formation de trés fines particules (quelques dizaines de nanométres),
mais |’apparition de particules de taille beaucoup plus importante ne se fait pas aux mémes fluences.
En général, il est nécessaire de mettre en ceuvre des fluences plus fortes pour le régime femtoseconde.
De plus, les mécanismes de formation des particules les plus fines en régime nanoseconde et femtose-
conde seraient différents. En effet, des mécanismes de nucléation, de condensation et de coagulation
sont proposés pour le régime nanoseconde alors que pour le régime femtoseconde, un mécanisme di-
rect d’éjection de la cible est également envisagé®*“. A I’heure actuelle, il n’y a pas encore de conclu-
sions univoques concernant la formation des nanoparticules pour le régime femtoseconde, et de nom-
breuses études sont encore menées sur ce point®.

5.5 Approche du comportement des agrégats avec le débit d’air dans
la cellule d’ablation avec un modéle simple de coagulation

Nous avons montré précédemment que les particules nanométriques, mesurées principalement par
le granulomeétre EEPS et par le CNC, étaient issues d’un processus d’agglomération de particules pri-
maires sphériques de diamétre moyen estimé a 16 nm.

Cette agglomération a lieu une fois les particules primaires formées aprés l'impact laser sur
l’échantillon, et se poursuit aussi bien dans la cellule d’ablation elle-méme que dans les conduits
d’acheminement des aérosols vers leur point de mesure.

Nous allons a présent déduire de nos mesures des informations sur la dynamique de ce mécanisme
grace a un modele de collision analytique issu de la littérature, suffisamment simple pour étre applica-
ble a notre étude sans avoir recours a un paramétrage complexe.

Le paramétre prépondérant sur le nombre de particules par tir mesuré sur les appareils étant le dé-
bit, nous montrerons que parmi les deux hypothéses avancées en section 5.2.2 pour expliquer son in-
fluence : dilution de ’aérosol et variation de son temps de séjour dans le systéme, seule cette der-
niére hypothése a un impact significatif sur les résultats observés.

' Amoruso, S., Ausanio, G., Barone, A.C., Bruzzese, R., Campana, C., & Wang, X. (2007). Applied Surface Science, 254, 1012-
1016.

2 Noél, S., Hermann, J., & Itina, T. (2007). Applied Surface Science, 253, 6310-6315.

¥ Noél, S., & Hermann, J. (2007). ROMOPTO 2006 : Eighth Conference on Optics, edited by V.I. Vlad, Proceedings of SPIE Volume
6785, 67850F, 1-8.

“ Teghil, R., De Bonis, A., Galasso, A., Santagata, A., Villani, P., & Sordelet, D.J. (2007). Chemical Physics Letters, 438, 85-88.

> Perriére, J., Boulmer-Leborgne, C., Benzerga, R., & Tricot, S. (2007). Journal of Physics D: Applied Physics, 40, 7069-7076.
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5.5.1 Le modéle de Smoluchowski

Nous avons choisi d’appliquer le modéle de Smoluchowski', qui permet de décrire simplement la
coagulation brownienne (encore appelée coagulation par diffusion thermique) d’un aérosol?. Ce modéle
considére ’évolution temporelle de la concentration et du diamétre de particules monodispersées dans
un volume fixe. L’équation de Smoluchowski s’écrit :

d_C:—K-C(z)2 (5-1)
dt

C(¢) est la concentration instantanée de l’aérosol et K, le coefficient de coagulation exprimé en
cm®/s. En considérant ce dernier constant, [’équation (5-1) s’intégre selon la relation :

1 1
C C,

C, est la concentration initiale des particules. L’équation (5-2) s’écrit également :

C
C(t =—0 5-3
D=1k, &3

Dans notre cas, les particules nanométriques que nous observons se situent dans une gamme de
diametres allant approximativement de 10 nm a 80 nm. En considérant une pression et une tempéra-
ture redevenues égales a leurs valeurs ambiantes apres la formation des particules primaires, le coeffi-
cient de coagulation corrigé est donné par la formule :

4-k,-T-C
K = IB.# (5-4)
3-n
avec kg, la constante de Boltzmann (1,38x102 J/K), T, la température (K), C., le facteur de correction de

Cunningham, 77, le coefficient de viscosité dynamique du gaz (Pa.s) et S, le facteur de correction permettant de
prendre en compte les tailles de particules inférieures a 100 nm.

Celui-ci peut étre déterminé a partir de tables' dont un extrait est reporté dans le Tableau 5.6.

Tableau 5.6 Valeurs du coefficient de coagulation K en fonction du diamétre des particules (P=101 kPa, T=20°C)
Diamétre
(nm)

Coefficient K
(x10° cm?/s)

10 15 20 30 40 50 60 80

0,948 1,09 1,15 1,14 1,07 0,992 0,920 0,803

Puisque K présente peu de variations dans la plage étudiée, nous considérerons sa valeur constante
et égale a 1x10° cm’/s. L’équation (5-3) permet alors d’exprimer le temps caractéristique
tp=1/(K.Cy), au bout duquel la concentration initiale est réduite d’un facteur deux, et dont le Tableau

5.7 indique quelques valeurs en fonction de C,.

" Hinds, W.C. (1999). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 978-0-471-19410-1.
2 0n considére que la coagulation s’effectue uniquement grace au mouvement brownien (diffusion).
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Tableau 5.7 Quelques temps caractéristiques de la coagulation en fonction de la concentration initiale

C, (part/cm®) 10° 10" 10" 10"
tin (S) 1 0,1 0,01 0,001

5.5.2 Présentation du modéle développé dans cette étude

L’équation modélisant la coagulation étant déterminée, il est nécessaire pour 'appliquer de pren-
dre en compte la géométrie du dispositif de prélévement et de préciser les différentes hypothéses

considérées.

Nous avons vu dans le chapitre 2 que le systéme de dilution n’avait aucune influence sur la granu-
lométrie des particules nanométriques au point de mesure (partie 2.6.2). Ce résultat montre qu’aprés
le dilueur, la concentration est suffisamment basse pour que l’on puisse considérer que le processus
d’agglomération devient trés lent devant le temps de séjour. Par conséquent, nous considérerons que
les mesures réalisées par les appareils sur le dispositif réel sont équivalentes a celles que l’on obtien-
drait en l’absence de dilueur, directement a ’entrée de celui-ci. Dans ces conditions, le chemin em-
prunté par l’aérosol et dans lequel [’agglomération est susceptible d’avoir lieu se résume au schéma de

la Figure 5.15.

0 131 23 2}
T T T T » temps
o At | Aty | Ats |
Génération | ), € [7,35] L/min ! Qeen € [7,35) L/min ! Qs = 5,5 L/min !
des particules | Veet = 23 cm’ | Ly =38cm | Lz =24cm |
— ™ 2 _ ™ 2
) :3‘/157‘ ‘ | Sy =1,1 x § cm | S3=1,12x T cm
- I ] I !
;‘; [ Vi [ Conduits | Dilueur
\§ rrrrrrrrr > ‘ rrrrr > ‘[ rrrrrrr BT >
£ < :
< | “ |
Cellule ! :
‘0 { Vtr v /7[ X Q3
N, Rejet ’ Qcell
Co= o {Ol(f) Cs(t) e Cs(t)
Ecoulement laminaire | Ecoulement laminaire ou peu Ecoulement laminaire
(R, € [110;570)) turbulent (R, € [900 ; 4500]) (R, = 710)

Zone turbulente

Figure 5.15 Schématisation de la partie du dispositif expérimental (Figures 2.4 et 2.5) dans laquelle
’agglomération se déroule (R, sont les nombre de Reynolds de |’écoulement)

L’instant de génération des particules, par impact du faisceau laser sur I’échantillon, correspond a

’origine des temps.

On considére que, lors de chaque tir laser, [’aérosol est émis sous la forme d’une bouffée qui
consiste en un mélange d’air et de particules, occupant un certain volume ¥V, dans lequel les particu-

les interagissent.

En fonction des débits d’air dans la cellule et les conduits d’acheminement, on distingue trois va-
leurs particulieres de temps entre lesquelles les processus physiques considérés different :

e 1, est le temps au bout duquel la bouffée de particules générées par un tir parvient a la sortie de
la cellule. En considérant |’écoulement laminaire, on a #,=V ./ Qce, OU Ve st le volume sépa-

rant la sortie de la cellule de sa section au point de génération (évalué a 23 cm?® depuis le milieu
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de I’échantillon), et ol Q.. est le débit d’air dans la cellule (exprimé en cm?/s). Pour les débits

considérés, ¢, varie entre 40 ms et 200 ms.

Le volume initial V;, occupé par la bouffée, est considéré constant pendant toute la durée Az,
du fait du caractére laminaire de |’écoulement. La concentration initiale en particules vaut
alors : Cy=N,/V,, avec N, le nombre initial de particules primaires créées lors du tir laser. Lors

du déplacement de la bouffée dans la cellule, la concentration C;(¢) est alors définie par :

L1
C (1) G

K-t (5-5)

Par ailleurs, le volume de la bouffée ¥, est inclus dans une tranche d’air de volume constant
V,, comprenant une part d’air « propre » en dehors de V,, et se déplacant également en ré-
gime laminaire. En prenant I’hypothése simplificatrice de ¥, sphérique, on estime ce volume V,
par le produit de la section S,.; de la cellule (valant 5 cmz) par le diamétre de V,, conduisant a

la relation :

[6-V
Vtr = Scell -3 0 (5-6)
T

Au temps #;, la turbulence présente en sortie de la cellule crée une homogénéisation au sein de
V,. entre Uair propre et les particules de la bouffée. Par conséquent, on trouve dans le conduit
sortant de la cellule un volume V,. homogéne, pour lequel la concentration vaut (par égalité des

nombres de particules) :

Vv
Cy (1)) =Cy(1))-—> (5-7)
Vi
soit :
V. V
CZ (t 1 ) CO chll VO

1, est le temps au bout duquel la bouffée de particules, homogénéisée dans le volume V,,., par-
vient a la bifurcation vers le tuyau de rejet apres la cellule. L’écoulement est ici laminaire, voir
légerement turbulent lorsque le débit augmente, la turbulence occasionnant une plus grande
dilution, avec davantage d’air propre, aux deux extrémités du volume V,. En négligeant' cette
éventuelle dilution, on a : Aty=t,-t;=L,xS,/Q..i1, oU L, et S, sont respectivement la longueur et la
section du tuyau. Pour les débits considérés, At, est compris entre 60 ms et 310 ms. Durant Az,

la concentration Cy(¢) est alors déterminée par :

' Cette hypothése majore la concentration, et donc Uinfluence de |’agglomération dans les tuyaux ; ce qui confortera d’autant
plus les résultats que nous obtiendrons ultérieurement sur le lieu principal d’agglomération des particules produites.
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1 1

= +K'(t—l‘) (5-9)
C,(1)  Cy(t) ‘
etl’ona:
V V L
1 :[L.FK.L”j.l_FK.LSz (5-10)
Cy(t) G Ocen ) Vo O, el

A partir de ce moment, le débit devient imposé par le dilueur et égal & 05=5,5 L/min, le sur-

plus étant évacué par le tuyau de rejet. La concentration Cs(%,) est égale a Cy(1,).

e 1 est le temps correspondant a l’arrivée de la bouffée a U'entrée du dilueur. Comme mentionné
précédemment, on considéere ici que la concentration C;(#;) est figée et n’évoluera plus. Durant

Uintervalle Atf;=t3-t)=L3xS3/(0;=250 ms (avec L; et S; les longueur et section du tuyau), la
concentration vaut :

1 1
= +K-(t—1,) (5-11)
C(1)  Gi(5)
si bien que :
L
1 :(L+K.@].&+K.L2XS2+K. 3><S3 (5-12)
C3 (t 3 ) CO chll VO chll Q 3

Notre calcul du nombre de particules par tir généré en sortie de cellule, a partir des données en
concentration des appareils (CNC et EEPS), se base sur U'intégration de la concentration mesurée ra-
menée au débit d’air dans la cellule pour s’affranchir des différents « exhaust » présents dans le circuit
de prélévement. Dans le modéle présenté, cela revient a déterminer N=Cs(#;)xV,.. On obtient alors
[’équation générale :

N = 1
(1+K.Vcezz].1+K.Lz><Sz+K.Lsxsa 13
CO chll VO Vtr chll Vtr Q3

qui s’écrit aussi :

1
V L,xS, L,xS§ .
L+£. cell 4 K _3/ 4 ( 2%9y B3 3] (5-14)
N 0 VO chll S cell 6- VO chll Q3

Cette derniere équation met en relation le nombre de particules par tir issu du traitement des don-

N =

nées CNC et EEPS avec le nombre initial de particules primaires (), le volume initial de la bouffée

dans la cellule (V;), le débit d’air dans la cellule (Q..;) et les parametres géométriques du dispositif.
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5.5.3 Influence de la dilution

L’un des objectifs de ce modele est de montrer que U'influence du débit dans la cellule sur le nom-
bre de particules (augmentation de leur nombre par moindre agglomération lorsque Q..; augmente)
provient de la variation du temps de séjour de la bouffée de particules dans le sytéme (évolution des
durées At, et Az,) et non pas d’un effet de dilution du volume de celle-ci modifiant ainsi la concentra-

tion initiale Cy sous ’influence de Q...

L’absence de dilution de la bouffée de particules revient a considérer le volume ¥, indépendant du
débit dans |’équation (5-14). Cette hypothése est étayée par la grande différence entre les ordres de
grandeur de la vitesse du fluide dans la cellule (au plus quelques métres par seconde) et de celle de
I’éjection des particules suite au tir laser (plusieurs centaines de métres par seconde comme le mon-
trera le chapitre 6), ce qui suggére que la bouffée occupe quasi-instantanément le volume ¥, quel que
soit le débit d’air dans la cellule.

A Uinverse, considérer un effet de dilution se traduit par une dépendance de ¥, avec le débit, pou-

vant s’exprimer par la relation affine' Vo=Vi+a.Qcen, OU & €st un coefficient homogéne a un temps.

Dans ce cas, l’équation (5-14) peut étre réécrite de la maniére suivante :

1
1 K Ve . K \/ «“ (Lz X8, . L XS3) (5-15)
— + . + .3 . +
NO (Vl o chl/ ) ch/l Scell 6- (Vz to- chll ) chll Q3

Pour valider ’hypothese d’absence de dilution, nous utiliserons dans un premier temps cette der-
niére équation, plus générale, et montrerons que la bonne concordance avec les données expérimen-

tales impose d’annuler le terme ¢, et donc de se ramener au cas ou V; est constant.

5.5.4 Exploitation

Nos résultats de mesures fournissent des couples (Q..;,/N) pour différentes configurations expéri-
mentales. Précisons ici que ce modeéle est basé sur [’analyse d’un seul tir laser, un régime cadencé se
traduisant simplement par une succession d’événements ponctuels sans interaction entre eux (et ce,
tant que le rapport Q..;/f est supérieur a V,,, ce qui sera toujours le cas pour les valeurs de ¥, déter-
minées ultérieurement) (f est la cadence de tir). Compte tenu de la simplicité de ce modéle, il n’est
donc pas possible de reproduire ’influence de la cadence de tir que l’on a visualisée, et nous ne nous
intéresserons donc pas a ce parameétre. En revanche, nous corrélerons le modéle et les résultats expé-
rimentaux pour deux fluences : 0,84 J/cm?” et 2,8 J/cm?, pour lesquelles on dispose de relevés obtenus
pour quatre valeurs du débit : 7,1 L/min, 11,5 L/min, 22,5 L/min et 33,3 L/min.

Pour chaque fluence, nous cherchons ainsi les parameétres du modéle qui donnent la meilleure cor-
rélation avec les points expérimentaux en nombre de particules par tir en fonction du débit. Ainsi,

deux paramétres sont a déterminer dans le cas du modeéle sans dilution (N, et ¥V, dans ’équation (5-14))

! Dans le cas extréme, on pourrait établir une relation directe de proportionnalité entre Vj et Q... Néanmoins, cela conduirait
a un volume de bouffée nul en I’absence de débit dans la cellule, ce qui n’est pas plausible : nous avons donc choisi une relation

permettant d’obtenir un volume initial minimal V; lorsque Q... est nul.
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contre trois pour le modéle avec dilution (V, , V; et ardans I’équation (5-15)). Cependant, nous pouvons
estimer la valeur du nombre de particules primaires N, en supposant que le volume total de particules
primaires, valant N0><(4/3)><(Dp/2)3 avec D,, le diamétre des particules primaires (16 nm), est égal au
volume total de particules obtenu aprés traitement des données’ EEPS. Le Tableau 5.8 récapitule ces
données pour les deux configurations expérimentales retenues.

Tableau 5.8 Valeurs calculées du nombre de particules primaires N, pour les conditions de fluence étudiées pour

le modéle
Fluence (J/cm?) 0,84 2,8
Volume total (um°) 3,20x10* 6,84x10*
No calculé 1,43x10"° 3,19x10"

De cette manieére, seul un ou deux parameétres restent a déterminer pour faire correspondre le mo-
dele avec les données expérimentales. Cela est réalisé simplement a l’aide d’un logiciel permettant
d’ajuster les résultats du modeéle avec les points expérimentaux.

Comme précisé auparavant, nous avons tout d’abord utilisé le modele prenant en compte la dilution
(équation (5-15)). Le paramétre « obtenu est alors négatif (respectivement -1,77x107 s et -3,75x107 s
pour 0,84 et 2,8 J/cm?), ce qui signifie que le volume de la bouffée diminue légérement avec le débit,
alors que l’on attendait une augmentation par dilution. Ce résultat n’est pas physique et nous permet

de considérer que le volume ¥} est indépendant du débit dans la cellule.

En reprenant donc le modéle donné par l’équation (5-14), qui revient a imposer =0 dans le cas
précédent, on ajuste a nouveau les données expérimentales pour déterminer la valeur de V. Les résul-

tats pour les deux fluences sont représentés sur la Figure 5.16.

On constate que, dans les deux cas, le modéle (courbe rouge) permet d’approcher les points expé-
rimentaux de maniére trés satisfaisante, avec des volumes 7V, déterminés valant respectivement
39,1 mm?® pour la fluence de 0,84 J/cm? et 60,8 mm® pour la fluence de 2,8 J/cm?. En outre, ces volu-
mes correspondent a une sphére de quelques millimétres de diamétre, ce qui est parfaitement plausi-
ble au vu de ’observation du panache de matiére réalisée dans le chapitre suivant.

On a ainsi établi que la variation du nombre de particules prélevées avec le débit était due a
l’évolution du temps de séjour, selon le modeéle de ’équation (5-14). En réalité, |’évolution du volume
de la bouffée dans son trajet vers |’appareil de mesure peut étre plus complexe que la description que
nous en avons faite. Notre démonstration montre toutefois que ce volume ne varie pas avec le débit.

Avec notre description, on peut aussi calculer le nombre de particules en sortie de la cellule. Pour

cela, on reprend ’expression de C(¢) et l’on obtient |’équation simplifiée :

e 1
LK Ve (5-16)
NO VO chl/

pour laquelle on fixe N, et V¥, aux valeurs déterminées précédemment. Le résultat obtenu est tracé

en vert sur la Figure 5.16. Il montre que le nhombre de particules en sortie de cellule est pratiquement

' On intégre pour cela le volume de particules calculé pour chaque classe de taille en assimilant le diamétre de mobilité
électrique au diamétre de la sphére de volume équivalent a [’agrégat.
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égal a celui obtenu en entrée du dilueur, ce qui prouve que 'essentiel de |’agglomération a lieu dans

la cellule d’ablation ou la concentration est la plus élevée. L’écart entre les courbes verte et rouge

augmente sensiblement avec le débit, ce qui est di au fait que la durée d’agglomération A#; dans la

cellule se réduit, augmentant la concentration C,(#;) et donc la part d’agglomération ayant encore lieu

en dehors de la cellule.

Nombre de particules (part/tir)

Nombre de particules (part/tir)

9e+08 5 :
ges08-1| ® Points expérimentaux g
1| = Modéle : cellule + tuyaux ; R2 = 0,97 ¥
7e+08 - Modéle : cellule seule ; R2=0,87
6e+08
5e+08 ]
4e+08
3e+08
2e+08
1e+08 - L — T ™1 T T L T Tt T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
Débit dans la cellule (L/min)
(a) F= 0,84 J/cm?
1,66+09
1/ @ Points expérimentaux
1,4e+09 | =—— Modele : cellule + tuyaux ; R? = 0,95 =
] Modeéle : cellule seule ; R? = 0,77 e
1,26+09
16+09
8e+08
6e+08
46+08
26+08 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Débit dans la cellule (L/min)
(b) F= 2,8 J/cm?

Figure 5.16 Ajustements des résultats expérimentaux (résultats EEPS) selon les différentes approches pour la

fluence de 0,84 et de 2,8 J/cm?

5.5.5 Sensibilité aux parameétres

La fiabilité du modéle développé précédemment dépend de sa sensibilité aux hypothéses que nous

avons faites pour le mettre en ceuvre.

Tout d’abord, la sphéricité du volume contenant la bouffée d’aérosols n’intervient que dans les

termes modélisant l’agglomération en dehors de la cellule : celle-ci n’est que marginale par rapport a

’agglomération effectuée a ’intérieur méme de la cellule.
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5.5 Approche du comportement des agrégats avec le débit d’air avec un modeéle simple de coagulation

Ensuite, le nombre initial N, déterminé en fonction du volume total de particules est grand devant
N, ce qui rend négligeable le terme 1/N, dans l’équation (5-14): le choix de N, a donc peu
d’importance dans ce cas. De fait, cette hypothese revient a considérer une concentration initiale suf-
fisamment grande pour que la concentration au temps #, puisse étre considérée comme indépendante

de la concentration initiale. Ce résultat, a priori surprenant, s’explique trés bien grace a la Figure
5.17.

1 : » t
il T
K-Cy

Figure 5.17 Schéma expliquant I’indépendance de la concentration initiale, a partir de certaines valeurs, sur le
résultat de coagulation

En effet, I’équation (5-3) s’écrit aussi :

1

A, 1 (5-17)

Elle décrit C(r) comme une translation de la fonction 1/(K.f), de la valeur -1/(K.C)), selon l’axe des

C(t) =

abscisses. Lorsque C, est suffisamment grande et le temps d’observation (7 sur la Figure 5.17)
suffisamment éloigné, la courbe réelle C(¢) se rapproche de la courbe limite Cj,(¢) et la valeur exacte

de C(7) devient quasiment identique a 1/(K.7), indépendamment de la concentration initiale.

Selon ’hypothése qui précede, le nombre N de particules prélevées se rapproche alors d’une rela-
tion de proportionnalité avec le produit VoxQ..; :

%
N = 7o . chll (5-18)
K Vcell

Cela montre de facon trés simple que le volume de la bouffée ¥V, joue un role majeur sur le nombre
de particules. Ce résultat est particulierement intéressant car il montre que le nombre final de parti-
cules est, d’une part, indépendant du nombre initial N, (c'est-a-dire de la quantité de matiére abla-

tée), et d’autre part, est piloté par le volume de la bouffée V.
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Ce dernier point est a mettre en relation avec les résultats obtenus au chapitre 3 (partie 3.1) dans
lequel est présentée ’évolution du nombre de particules générées avec la fluence. Il a été montré que
le nombre de particules nanométriques et celui des particules submicroniques augmentent avec la
fluence. S’il est clair que U’évolution du nombre des particules submicroniques est liée a
’augmentation de la quantité de matiére ablatée avec ce paramétre (en effet, il a également été
montré dans le chapitre 3 que la masse de particules émises augmente avec la fluence), les résultats
du modéle montrent qu’il n’en est pas de méme pour les particules nanométriques. La relation (5-18)
montre bien que le nombre final de particules N augmente de maniére directement proportionnelle
avec V,, c’est-a-dire avec le volume dans lequel les particules primaires interagissent. Ainsi,
’augmentation du nombre de particules nanométriques avec la fluence est pilotée par celle du volume
d’interaction V; et non par celle du nombre de particules primaires N, émises, c’est-a-dire non pas par
’augmentation de la quantité de matiéere ablatée avec la fluence.

Enfin, la linéarité de N avec le débit dans ’équation (5-18) concorde avec les points expérimentaux
pour rejeter hypothése d’une dilution de la bouffée de particules. En effet, introduire par exemple
un terme en a.Q,.;dans 'expression de N reviendrait a incorporer une composante quadratique avec
O..1, ce qui se traduirait par une convexité de la courbe simulée qui n’est pas compatible avec les

données expérimentales.

5.5.6 Conclusion sur I’apport du modéle

On a montré que ’évolution du nombre de particules prélevées avec le débit d’air était directe-
ment liée au temps de séjour des particules dans la cellule d’ablation. Le modele présenté a permis
d’écarter ’hypothése d’un effet de dilution dii au débit, et de quantifier le volume ¥, de la bouffée
dans lequel a lieu ’agglomération. Celui-ci est relativement petit et d’un ordre de grandeur conforme
aux observations du panache que ’on effectuera dans le chapitre suivant.

Par ailleurs, le modéle a également permis de montrer que le nombre final de particules nanomé-
triques, mesuré sur les instruments, est principalement piloté par le volume dans lequel les particules
primaires composant les agrégats interagissent et non pas par le nombre initial de particules primaires.

En perspective, on pourrait envisager de complexifier le modéle présenté ici afin de rendre compte
des effets de cadence sur le nombre de particules que ’on observe expérimentalement. Pour cela, il
ne faudrait plus considérer un volume ¥, constant mais dont la taille croit entre le point de génération
et la sortie de la cellule afin de pouvoir permettre un recouvrement entre deux bouffées d’aérosols.
Néanmoins cela rajouterait au moins un parameétre ajustable et n’aurait d’intérét qu’avec des investi-
gations expérimentales complémentaires car la loi de croissance de V,, n’est pas connue (visualisation

de U’écoulement, etc.).

5.6 Conclusion du cinquiéme chapitre
L’analyse des résultats portant sur la caractérisation des particules produites lors de [’ablation par

laser de peintures, présentés dans le chapitre 3 de ce mémoire, a permis de conclure a deux mécanis-
mes de formation différents pour celles-ci.
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5.6 Conclusion du cinquieme chapitre

Les agrégats carbonés nanométriques résultent d’un mécanisme d’agglomération de particules sphé-
riques d’une dizaine de nanometres. Les particules sphériques submicroniques de dioxyde de titane
proviennent d’un mécanisme d’éjection.

Il a été mis en évidence une influence de la fluence, de la cadence de tir et du débit d’air dans la
cellule d’ablation sur le nombre des particules nanométriques et en particulier sur la fraction des plus
fines particules (diameétre inférieur a 25 nm). En effet, le nombre des particules nanométriques aug-
mente avec la fluence et avec le débit et diminue avec la cadence (a faible débit d’air) tandis que leur
fraction augmente avec le débit et diminue avec la fluence et la cadence.

Un mécanisme d’agglomération explique parfaitement bien les tendances avec la cadence et le dé-
bit d’air. Une augmentation de la cadence de tir, si le débit d’air est relativement faible, favorise
’agglomération des particules les plus fines pour former des agrégats. Une augmentation du débit,
quant a elle, la défavorise. Concernant la fluence, des investigations plus poussées sont nécessaires
afin de vérifier qu’une augmentation de la fluence induit bien une augmentation de la taille des parti-
cules primaires des agrégats.

L’influence du débit d’air sur le nombre des particules nanométriques agrégées a été approchée
avec un modeéle simple de coagulation. Il a permis de montrer que son augmentation provient essen-
tiellement de la variation du temps de séjour des particules primaires dans le systéme et qu’elle n’est
pas due a un effet de dilution de la bouffée initiale de particules. Il a également permis de mettre en
évidence que l'essentiel du processus d’agglomération se déroule dans la cellule si bien que ’aérosol a
déja atteint un état stable dés la sortie de la cellule. Le volume de la bouffée de particules dans lequel
a lieu ’agglomération a aussi été quantifié. Il est de 'ordre d’une dizaine de millimétres cube. Ce
volume pilote entierement le nombre final de particules nanométriques générées par ’ablation.

Les agrégats nanométriques proviennent de la vaporisation du polymeére constituant la peinture. Les
composés gazeux en résultant sont a 'origine des nuclei qui grossissent par condensation et par coa-
gulation pendant la phase de refroidissement afin de former les particules primaires des agrégats.

Concernant les particules submicroniques sphériques de TiO, composant ’aérosol émis, il n’a pas
été mis en évidence une influence de la cadence de tir et du débit d’air sur leur granulométrie. Par
ailleurs, il a été montré que ’on trouve dans la peinture des particules de TiO, de granulométrie et de
forme trés proches de celles se trouvant dans [’aérosol généré. Ainsi, les particules de TiO, présentes
dans U’épaisseur de peinture sont éjectées mécaniquement de celle-ci suite a l'interaction avec le fais-
ceau laser. On considére un chauffage du polymére autour des particules de TiO, par absorption des
flux diffus provoquant ainsi le changement de phase et la vaporisation locale du polymeére, la consé-
quence étant l’éjection des particules de TiO,.

Un autre point intéressant de ce chapitre a été la mise en évidence de la quasi non influence du
passage d’un éclairement de 21 MW/cm? & un éclairement 20 fois plus important sur la granulométrie
des particules nanométriques et sur celle des particules submicroniques.

Nous verrons dans le chapitre suivant que la visualisation et ’analyse du panache de matiére émis
suite a ’interaction sont également de bons moyens de compréhension de la formation de particules
issues d’un procédé d’ablation.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

( omme nous l’avons vu dans le chapitre 5, la caractérisation des particules produites lors de
’ablation par laser de peintures, ainsi que U’étude de l’évolution de leurs caractéristiques en
fonction de différents paramétres opératoires, permet d’appréhender leurs mécanismes de formation.

Néanmoins, les caractérisations, effectuées par le biais des prélévements, ont été réalisées sur des
particules ayant atteint un certain état d’équilibre dans leur processus d’évolution. Elles ne permet-
tent donc pas de rendre compte de leur évolution spatio-temporelle dans le panache de matiére créé
par ’interaction du faisceau laser avec la peinture.

Afin d’améliorer la compréhension des différentes étapes de la formation de ces particules, il est
nécessaire de réaliser l’observation in situ du panache de matiére formé aux premiers instants de
Uinteraction laser-matiére. Cela nécessite la mise en ceuvre de techniques non intrusives (optiques).

Dans le cadre de cette étude, nous avons réalisé un banc de mesure permettant le suivi spatio-
temporel du panache de matiére résultant de l'interaction d’une impulsion laser de quelques dizaines
de nanosecondes avec une peinture. Nous avons choisi de suivre ’expansion du panache d’ablation
avec trois approches différentes afin d’obtenir des informations complémentaires sur la matiére, et
notamment sur les différents types de particules présentes. L’originalité de ce montage réside dans le
fait que trois types de mesures différentes ont pu étre réalisés sur un méme panache quasi-simultané-

ment.
Pour cela, nous avons réalisé le suivi temporel :

1. de [’onde de choc et de la matiere présente par la technique de [’extinction,
2. des intensités lumineuses diffusées par les particules,

3. des intensités lumineuses émises par le panache, dont nous avons établi le spectre.

La technique de U’extinction permet de voir ’onde de choc ainsi que la matiere présente et apporte
des informations sur la densité de matiére du panache. L’imagerie du signal lumineux diffusé par le
panache permet la mise en évidence de la présence de particules (en général des particules submicro-
niques et microniques). L’imagerie du signal émis permet le suivi des zones les plus « chaudes » du
panache. Il est possible de déterminer leur température par le biais du spectre de |’émission.

Nous avons travaillé sur des échelles de temps allant de quelques dizaines de nanosecondes apreés le
tir d’ablation sur la peinture jusqu’a quelques dizaines de microsecondes aprés celui-ci afin d’obtenir
la dynamique compléte du panache dans notre fenétre spatiale d’observation. Pour ’extinction et la
diffusion, un laser ayant une durée d’impulsion de quelques nanosecondes a été utilisé afin d’éclairer
trés brievement le panache pour « geler » son déplacement.

Nous faisons dans la premiére partie de ce chapitre un bref rappel théorique sur l'interaction entre
un faisceau lumineux et une particule avant de passer a la présentation de [’état de ’art, des disposi-

tifs expérimentaux et des résultats.
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6.1 L’ absorption, la diffusion et [’extinction de la lumiere par des particules

6.1 L’absorption, la diffusion et I’extinction de la lumiére par des
particules1,z,3,4,5,e

L’étude de ’absorption, de la diffusion et de I’extinction d’une onde lumineuse par une particule
permet d’avoir accés a certaines de ses caractéristiques telles que sa taille, son indice de réfraction,
sa vitesse, sa température, etc. Les calculs présentés dans cette partie pour la diffusion de la lumiére
par une particule sphérique proviennent d’un programme Matlab, modélisant la théorie de Mie’.

6.1.1 Absorption, diffusion, extinction

Lorsque qu’une particule est placée dans un éclairement incident E,,;, celle-ci peut absorber et dif-
fuser une partie de la puissance lumineuse qu’elle recoit. La diffusion englobe la lumiére diffractée,
réfléchie et réfractée par la particule. On appelle P,, la puissance lumineuse absorbée par la particule
et P,, la puissance diffusée. Sur ’axe de propagation de la lumiére, la puissance perdue P, est due a la

conjugaison de ’absorption et de la diffusion®. Il s’agit de I’extinction. On a :
b, =P +P (6-1)

On peut définir, pour une particule, sa section efficace d’absorption, S,, celle de diffusion, S;, et

celle d’extinction, S,. Les sections efficaces sont homogenes a des surfaces.

P
S, =— 6-2
Ecl,i ( )

P
S, =— 6-3
Ecl,i ( :

P
S, =—° 6-4
e E,, (6-4)
S,=8§,+85, (6-5)

On définit également les efficacités ou coefficients d’absorption Q,, de diffusion, Q,, et
d’extinction, Q,, de la particule. Ils sont obtenus en normalisant les sections efficaces correspondantes

par la surface projetée de la particule. Pour une particule sphérique de rayon a, on a :

Q,=—+* (6-6)

" Bohren, C.F., & Huffman, D.R. (1983). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-29340-7.

2 Onofri, F. (2005). 5°™ Ecole d’Automne, Vélocimétrie et Granulométrie Laser en Mécanique des Fluides, St-Pierre d’Oléron,
France.

3 Renoux, A., & Boulaud, D. Techniques de ’Ingénieur, AF 3 613.

“Kleitz, A., & Boulaud, D. Techniques de U’Ingénieur, R 2 360, 1-26.

> Gouesbet, G., & Gréhan, G. Techniques de |’Ingénieur, AF 3 460, 1-14.

® Hou, F. (2005). Thése de Doctorat, Univer{sité Paris X-Nanterre, France.

7 Programme développé au Laboratoire d’Energétique et d’Economie d’Energie de ’Université Paris Ouest Nanterre La Défense
par F. Hou.

& Pour la diffusion, Uindice « s » est adopté pour « scattering ».
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S
0, =— (6-7)
T-a
S
0,=—55 (6-8)
T-a
Qe = Qa + Qs (6'9)

Les valeurs des sections efficaces S et des coefficients Q sont dépendantes du diametre de la parti-

cule D,, de son indice de réfraction m et de la longueur d’onde de ’éclairement incident A.

On rappelle que ’indice de réfraction complexe du milieu d’une particule, m, est défini ainsi :

m=n—ik (6-10)
ou, n est la partie réelle de l’indice et &, sa partie imaginaire. n rend compte de la vitesse de propagation de la
lumiere dans la particule et k, de ’absorption de la lumiére dans la particule.

Par exemple, le coefficient d’extinction d’une particule est proportionnel a son diameétre a la puis-
sance quatre si son parametre de taille, x, est inférieur a 0,15. Le paramétre de taille d’une particule

(nombre sans dimension) rapporte son diamétre D, a la longueur d’onde A de l’onde incidente :

(6-11)

Pour x > 30, le coefficient d’extinction de la particule atteint la valeur limite de 2. Pour des para-
metres de taille compris entre 0,15 et 30, le calcul du coefficient d’extinction est délicat, et la courbe

0.=f(x) présente de nombreux minimas et maximas.

6.1.2 Diffusion de la lumiére par une particule isolée

On considére une particule de forme arbitraire éclairée par une onde électromagnétique plane
(Figure 6.1).
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Figure 6.1 Représentation schématique de la diffusion d’une onde par une particule (d’apres Bohren & Huffman
(1983))
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6.1 L’ absorption, la diffusion et [’extinction de la lumiere par des particules

Le champ électrique incident E; sur la particule est décomposable en une composante E;,, parallele
au plan de diffusion, dirigée selon é;, et en une composante E;;, perpendiculaire a celui-ci, dirigée

selon é;.

Le champ électrique diffusé E; est, de facon semblable, décomposable en une composante E;, pa-
ralléle au plan de diffusion, dirigée selon é,, et en une composante E;,, perpendiculaire a celui-ci,

dirigée selon é,,.

L’interaction lumiére-particule étant supposée linéaire, on peut écrire la proportionnalité entre le
champ diffusé et le champ incident, comme suit’ :

Es// zeiky(r_z) Sz Ss Ei// (6-12)
E —ik'r \S, S, \E.,

Les éléments complexes S, S,, S;, S de la matrice des amplitudes de diffusion définissent comple-

tement la diffusion. Ils dépendent de [’angle de diffusion & et de l’angle azimutal ¢.

Nous avons représenté sur la Figure 6.2, le schéma de la Figure 6.1 appliqué a notre configuration
expérimentale qui sera décrite dans le détail dans la partie 6.3 de ce chapitre.

Dans notre étude, nous avons choisi d’observer la diffusion a 90° par souci de simplicité du montage
optique. La lumiere incidente que nous utilisons pour éclairer le nuage de particules produit par
'ablation est celle d’un laser. Il est polarisé horizontalement. La lumiére incidente est donc polarisée

perpendiculairement par rapport au plan de diffusion. La composante paralléle est donc nulle (E;, = 0).

Ainsi, en mesurant £, et E;, il est possible de déterminer respectivement les termes S; et S; de la

matrice.
A y
=
€r A
Caméra s
-
€51
0 = 90° Laser
Z / H _ d’éclairement
- =
Particule < -
Laser €iL
d’ablation
X

Figure 6.2 Représentation schématique de la diffusion de la lumiére par une particule dans notre configuration
expérimentale

' Dans ’expression (6-12) &’ est le nombre d’onde, k’=2n/\.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

6.1.2.1 Théorie de Mie

Cette théorie traite le probléme de la diffusion d’une onde plane par une particule sphérique ho-
mogene et isotrope en résolvant les équations de Maxwell. Le développement de la résolution ne sera
pas abordé ici. On a alors :

Eg ) * (S, 0)E,
= (6-13)

ESJ_ - lk'}" O Sl EZJ_
Au terme de développements mathématiques complexes, les éléments S; et S, ainsi que les sec-
tions efficaces et les coefficients d’absorption, de diffusion et d’extinction peuvent étre formulés a

partir de l’indice de réfraction complexe et du diamétre de la particule. Les éléments S; et S; de la
matrice des amplitudes de diffusion sont nuls.

Il est possible, en appliquant cette théorie ainsi que celles qui en sont dérivées (partie 6.1.2.2), de

déterminer notamment la taille de particules sphériques. Un moyen pour accéder a cette information

1,2,3

est, entre autres, la mesure de leur taux de polarisation’”~° que nous ne développerons pas ici.

Dans notre configuration expérimentale (Figure 6.2), si les particules dans le panache de matiéere

sont sphériques, on a : E;, = 0 et la mesure de E;, donne acces a S;.

6.1.2.2 Théories asymptotiques de la théorie de Mie

Ces théories permettent de prédire certaines des propriétés de diffusion de la lumiére par des par-
ticules sphériques dont le diamétre est tres petit ou trés grand devant la longueur d’onde incidente A.

Il s’agit de théories simplificatrices issues de celle de Mie.

e Théorie de Rayleigh (modéle du dipole)

La théorie de Rayleigh permet de décrire simplement les propriétés de diffusion de trés petites par-
ticules sphériques. Elle est valable quand le parameétre de taille des particules est largement inférieur
a 1 (en pratique, x < 0,3), c’est-a-dire quand leur diamétre est trés petit devant la longueur d’onde.
Elle considére que chaque point de la particule est soumis au méme champ électromagnétique. La
particule produit alors un champ induit qui engendre la création d’un moment dipolaire au sein de
celle-ci. En résolvant le probléme du dipole statique, on obtient pour les éclairements diffusés /; a la
distance r (E.;; étant I’éclairement incident) :

Egg) k* |05|2 cos’6 0\ E.y
=11 (6-14)
Ege) 217 0 I\Eui

ou ¢ est la polarisabilité de la particule, avec pour une sphere :

' Le taux de polarisation 1 d’une particule est défini comme le rapport entre l’éclairement diffusé par celle-ci pour un
éclairement incident polarisé perpendiculaire par rapport au plan de diffusion et ’éclairement diffusé par celle-ci pour un
éclairement incident polarisé paralléle par rapport au plan de diffusion. Ona: t = |S;1%/1S,/2

2 Hervé, P., Kleitz, A., Hamouda, A., & Leporcq, B. (1994). J. Aerosol Sci., 25, suppl. 1, $525-5526.

3 Akiki, R., Bailly, Y., Lemoine, L., Guermeur, F., & Hervé, P. (2007). Colloque CMOI, Arcachon, France.
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Dp3 m* —1

= (6-15)
2 m*+2

a=7-

Les sections efficaces ainsi que les coefficients d’absorption, de diffusion et d’extinction peuvent

étre exprimés en fonction de &k’ et de a. Nous ne les développerons pas ici.

L’intensité diffusée par la particule est inversement proportionnelle a la puissance quatriéme de la
longueur d’onde. Ainsi, les petites particules diffusent beaucoup plus les courtes longueurs d’onde
(bleu) que les longues (rouge). Elle est également proportionnelle a la puissance sixieme de la dimen-
sion de la particule. Ainsi, I’efficacité de diffusion croit trés rapidement avec la taille des particules (la
croissance n’est qu’en Dp2 pour les particules dont le diamétre D, est tres grand devant la longueur
d’onde). L’indicatrice de diffusion est symétrique, la particule diffuse autant vers ’avant que vers
Carriére.

e Lois de l’optique géométrique et de la diffraction

Les lois de "optique géométrique et de la diffraction sont applicables quand le paramétre de taille des
particules est largement supérieur a 1 (en pratique, x > 30), c’est-a-dire quand leur diamétre est trés
grand devant la longueur d’onde. La diffusion est orientée principalement vers [’avant. L’intensité diffu-

sée est proportionnelle a D,,z.

Pour conclure sur cette partie portant sur la diffusion de la lumiere par une particule, la théorie
compléte de Mie doit étre utilisée quand 0,3 < x < 30. Dans ce domaine, U’intensité diffusée par la
particule dépend, de maniére complexe, du parametre de taille et de ’indice de réfraction de la par-
ticule.

La théorie de Mie a été étendue ou généralisée a différentes formes de particules (cylindrique, el-
lipsoidale...). Par ailleurs, d’autres théories ont été développées pour les particules non sphériques
telles que les agrégats. On peut citer en exemple la RDG-FA (Rayleigh-Debye-Gans for Fractal Aggre-
gates), qui traite de la diffusion de la lumiére par des particules de morphologie fractale. Elle permet
la détermination de leur section efficace d’absorption, de diffusion totale et de diffusion angulaire™?.

6.1.2.3 Diffusion multiple’

Lorsqu’un photon émis par la source est diffusé successivement par plusieurs particules, on parle de
« diffusion multiple ». Si les particules sont assez éloignées les unes des autres, le probléme se raméne
a une succession de diffusions simples. Si les particules sont trés proches les unes des autres, elles
diffusent comme des agrégats. On parle alors de diffusion cohérente et, dans ce cas, le probléme ne
peut plus se décomposer en une succession de diffusions simples. Le caractéere multi diffusif d’un mi-
lieu dépend de la concentration volumique en particules dans le milieu, de leur granulométrie (D,) et

de leurs propriétés optiques (m), de la longueur d’onde incidente (1) et de |’épaisseur géométrique du

milieu a traverser (/).

! Sorensen, C.M. (2001). Aerosol Science and Technology, 35, 648-687.

ZYon, J., Rozé, C., Girasole, T., Copalle, A., & Talbaut, M. (2008). 23°™ Congres Francais sur les Aérosols, Paris, France

3 Onofri, F. (2005). 5°™ Ecole d’Automne, Vélocimétrie et Granulométrie Laser en Mécanique des Fluides, St-Pierre d’Oléron,
France.
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Pour étre en régime de diffusion simple, il faut, en premiére approximation, que :

1
A= >/ 6-16
C . Se ( )
C-§,-1<1 (6-17)
IL = ¢ 5! > 0,4 (valeur indicative) (6-18)
0

A est le libre parcours moyen des photons (entre deux interactions avec une particule), C, la concen-
tration en nombre de particules par unité de volume, S., la section efficace d’extinction des particu-

les, I, intensité lumineuse transmise par les particules, et I, 'intensité de ’onde incidente.

6.1.3 Exemples théoriques : diffusion par des particules sphériques de taille et de
nature différentes

Les résultats issus de la caractérisation physico-chimique des aérosols émis lors de l’ablation par la-
ser d’une peinture, présentés dans les parties précédentes, ont permis de montrer que le panache
généré est composé, d’une part, de particules sphériques de dioxyde de titane, de plusieurs centaines
de nanométres et, d’autre part, d’agrégats carbonés de plusieurs dizaines de nanometres, dont la
taille des particules primaires sphériques est inférieure a 30 nm.

L’objet de ce chapitre étant l’étude spatio-temporelle par des mesures optiques des particules
composant le panache, il nous a semblé intéressant d’étudier la réponse théorique, notamment en
termes d’intensité diffusée, de particules ayant des caractéristiques semblables a celles identifiées
grace aux prélévements. Pour cela, nous avons appliqué la théorie de Mie, d’une part, a des particules
sphériques de TiO,, et d’autre part, a des particules sphériques carbonées.

e Application de la théorie de Mie a des particules sphériques de dioxyde de titane

La théorie de Mie a été appliquée a des particules sphériques de TiO, ayant un diamétre de ’ordre
de 300-400 nm. En effet, nous avons montré précédemment que l’aérosol généré lors de ’ablation est
composé de particules sphériques de TiO, de quelques centaines de nanomeétres, avec un mode (en
nombre) vers 330-380 nm (diameétre géométrique). Ces particules se trouvent telles que nous les avons
mesurées (en termes de taille et de morphologie) dans ’épaisseur de la peinture et elles sont éjectées
mécaniquement de celle-ci, suite a U'interaction avec le faisceau laser (chapitre 5, partie 5.3). Elles
possedent ainsi la méme taille dans le panache que lors du prélévement.

Pour la particule sphérique de TiO,, nous avons choisi n=2,74 (partie réelle de ’indice de réfraction)
et, pour simplifier, k=0 (partie imaginaire)’. Les calculs ont été réalisés a A=532 nm (cas expérimen-
tal), la lumiere incidente est non polarisée.

L’intensité diffusée par une particule sphérique de TiO, en fonction de ’angle d’observation € est
représentée sur la Figure 6.3.

" Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
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270 270 270
(a) D, = 240 nm (x = 1,4) (b) D, = 340 nm (x = 2) (c) D, = 440 nm (x = 2,6)

Figure 6.3 Particule sphérique de TiO, (n=2,74, k=0) : indicatrices de diffusion en fonction de l’angle & pour 3
diametres (a) (b) (c) (rouge : intensité diffusée paralléle, bleu : intensité diffusée perpendiculaire) (A=532 nm)

L’intensité diffusée par une particule sphérique de TiO, en fonction de son diamétre pour un angle
d’observation @ donné est représentée sur la Figure 6.4. Ce dernier a été pris égal a 90°, car il s’agit

de ’angle d’observation dans notre configuration expérimentale.
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Figure 6.4 Particule sphérique de TiO, (n=2,74, k=0) : intensité diffusée en fonction du diameétre pour un angle
d’observation donné (a) (b) (A=532 nm)

Sur la gamme de taille considérée, U'intensité diffusée (polarisée perpendiculaire et paralléle par
rapport au plan de diffusion) par la particule dépend fortement de sa granulométrie et de l’angle
d’observation (Figure 6.3 et Figure 6.4). Par exemple a 340 nm, la diffusion est vers ’avant et vers

l’arriére tandis qu’a des tailles inférieures et supérieures, elle est surtout vers ’avant (Figure 6.3). A
90°, lintensité diffusée n’est pas une fonction monotone de la taille de la particule (Figure 6.4).

e Application de la théorie de Mie a des particules sphériques carbonées

La théorie de Mie a été appliquée a des particules sphériques carbonées ayant un diameétre inférieur
a 30 nm. En effet, nous avons montré précédemment que ’aérosol généré lors de ’ablation est com-
posé d’agrégats carbonés dont les particules primaires sont sphériques et dont la taille s’étend entre 9
et 27 nm, leur diametre moyen étant de 16 nm (chapitre 3, partie 3.3.3). On applique la théorie de Mie
a des particules de cette taille car la visualisation du panache est réalisée sur quelques microsecondes
apres le tir d’ablation sur la peinture. On considére qu’a ces temps les particules carbonées sont en-
core sont a l’état de particules primaires sphériques nanométriques. En effet, nous avons montré dans
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le chapitre 5 que plusieurs dizaines de millisecondes étaient nécessaires pour que les particules
s’agglomerent (chapitre 5, partie 5.5), ce qui est bien supérieur aux échelles de temps qui seront étu-
diées par la suite.

Ne connaissant pas ’indice de réfraction m de ces particules, des choix ont été effectués. Leur par-
tie réelle n a été choisie voisine de 1,5 (indice du polymére composant les peintures). Par contre, la
partie imaginaire k£ de ’indice est difficile a estimer. Les calculs ont alors été réalisés pour deux « ty-
pes » de particules carbonées, c’est-a-dire possédant pour la partie imaginaire de ’indice des valeurs
extrémes.

Les premiéres particules testées possédent un k égal a 0,5 et nous les appelons les particules de
« type suie » (particules absorbantes). En effet, il s’agit d’une valeur classique pour des suies issues de
la combustion de matiéres organiques’.

Les secondes particules testées possédent un k égal a 4,2x10™ et nous les appelons les particules de
« type peinture » (particules non absorbantes). En effet, cette valeur de k a été déterminée selon la
relation (6-19)%, a partir du coefficient d’absorption ¢, de la peinture verte, déterminé par Brygo® dans
ses travaux.
= Zat (6-19)
4.7

avec ¢, = 1x10* m™" et A = 532 nm.

Les petites particules de « type suie », contrairement aux particules de TiO,, diffusent la lumiére
dans toutes les directions et cela indépendamment de leur taille (Figure 6.5). La composante
perpendiculaire est isotrope, la composante paralléle est anisotrope.

90 5o 90 507

270 270 270
(a) D, =5nm (b) D, =10 nm (c) D, =20 nm

Figure 6.5 Particule sphérique de « type suie » (n=1,5, k=0,5) : indicatrices de diffusion en fonction de l’angle &
pour 3 diamétres (a) (b) (c) (rouge : intensité diffusée paralléle, bleu : intensité diffusée perpendiculaire) (4=532 nm)

Par contre, ’intensité diffusée par une particule de ce type et celle diffusée par une particule de
TiO, ne sont pas du tout du méme ordre de grandeur, Uintensité diffusée par la particule de « type
suie » étant nettement plus faible. Par exemple, a 90°, une particule de 15 nm de « type suie » diffuse
108 fois moins la lumiére qu’une particule de TiO, de 300 nm, du fait de sa nature, d’une part, et de sa

' Ouf, F.-X. (2006). Thése de doctorat, Université de Rouen, France.
2 Hinds, W.C. (1999). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 978-0-471-19410-1.
3 Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
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taille, d’autre part. On note également que, conformément a la théorie de Rayleigh, ’intensité diffu-
sée polarisée paralléle a 90° s’annule. L’intensité diffusée perpendiculaire est une fonction monotone
du diameétre de la particule (Figure 6.6).

X 10°°
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Figure 6.6 Particule sphérique de « type suie » (n=1,5, k=0,5) : intensité diffusée en fonction du diametre pour
un angle d’observation donné (a) (b) (4=532 nm)

Les petites particules de « type peinture » possedent, quant a elles, des indicatrices de diffusion
identiques a celles des particules de « type suie ». De plus, U'intensité diffusée est également une fonc-
tion monotone du diamétre de la particule. Etant donné que des diamétres identiques sont considérés
pour les deux types de particules (c’est-a-dire des particules ayant le méme paramétre de taille), leur
diffusion est régie par la méme théorie (Rayleigh). Les intensités diffusées selon l’angle d’observation
et la dimension de la particule par celles de « type peinture » suivent donc les mémes tendances que
celles des particules de « type suie ». On note néanmoins une différence entre les valeurs des intensi-
tés diffusées par les deux types de particules. En effet, celles-ci sont plus faibles pour les particules de
« type peinture ». Une particule de cette nature diffuse deux fois moins qu’une particule de méme
diamétre mais de « type suie ».

Nous allons maintenant présenter quelques résultats de la littérature portant sur la visualisation
d’un panache d’ablation.

6.2 Etat de I’art

On trouve dans la littérature de nombreuses études portant sur la visualisation du panache résultant
de Uinteraction d’une impulsion laser avec un matériau. Pour cela, différentes techniques sont utili-
sées afin d’assurer le suivi de la matiére éjectée, sur des échelles de temps allant de quelques nanose-
condes apreés le tir laser sur la cible a plusieurs secondes. Les techniques les plus couramment ren-
contrées ont été décrites dans le chapitre 1 (partie 1.2.3.2).

On présente dans cette section quelques résultats de la littérature, portant sur la visualisation d’un
panache d’ablation, obtenus avec les techniques optiques suivantes : l’'ombroscopie, l'imagerie du
signal lumineux émis et diffusé par le panache. Il s’agit des techniques mises en ceuvre dans cette
étude. Nous verrons ainsi que les clichés de la littérature sont trés différents de ceux que nous obte-
nons. Ceci provient de la nature du matériau que nous étudions. Comme nous l’avons déja relaté aupa-
ravant, la peinture est un support trés peu étudié en interaction laser-matiére. La plupart des études
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se focalisent, en effet, sur des matériaux de composition plus simple, comme les métaux. L’étude du
panache est alors un bon moyen d’obtenir une meilleure connaissance des phénoménes mis en jeu lors
de ce régime d’interaction singulier.

Par ailleurs, la comparaison de nos résultats avec la littérature reste difficile car, en plus de la na-
ture peu courante du matériau étudié ici, les conditions d’ablation que nous mettons en ceuvre, no-
tamment en termes d’éclairement, sont elles aussi peu classiques en interaction laser-matiére. En
effet, nous travaillons avec des éclairements relativement « faibles » (inférieurs a 50 MW/cm?) en
comparaison avec la littérature (ils sont en général plus de 100 fois supérieurs). L’ablation est ici réali-
sée avec des impulsions relativement « longues » (une centaine de nanosecondes) alors que, couram-
ment, ce sont des impulsions de durée beaucoup plus courte qui sont appliquées (quelques nanose-
condes).

Notre étude permet ainsi d’apporter de nouveaux résultats pour ’ablation, d’une part, d’un maté-
riau de nature complexe et, d’autre part, sous des conditions d’éclairement relativement « douces ».

6.2.1 Visualisation d’un panache d’ablation par ombroscopie

Afin de visualiser la matiére émise ainsi que [’onde de choc, la technique la plus rencontrée dans la
littérature est celle de ’ombroscopie. Elle se rapproche de la technique de U’extinction, que nous
avons choisie préférentiellement, car elle apporte des informations quantitatives sur la densité de
matiére du panache. Pour cela, on divise, point par point, le cliché du panache réalisé dans [’axe du
laser d’éclairement, par un cliché a « blanc », c’est-a-dire avec le laser d’éclairement seul. L’image
obtenue est alors représentative du taux de transmission du panache. Notons que ce type de technique
n’est que trés rarement utilisée sur des panaches d’ablation.

On présente sur la Figure 6.7 des clichés, obtenus par la technique de ’ombroscopie, de ’onde de
choc et du panache de matiére formés lors de 'ablation par laser, en régime nanoseconde, de diffé-
rents matériaux sous des conditions diverses. On remarque que la facon dont la matiére est éjectée est
bien spécifique du matériau ablaté et des conditions opératoires.

Pour L’ablation du graphite (Kokai et al.'), la matiére n’est visible que jusqu’a 800 ns, ensuite elle
ne 'est plus, du fait, selon les auteurs, d’une densité trop faible. Elle est éjectée selon une forme trés
évasée.

Contrairement au graphite, lors de ’ablation de silicium et de cuivre (Liu?), ’éjection de la matiére
ne s’effectue pas selon une large distribution angulaire mais selon un jet perpendiculaire a la surface
pour le silicium, et selon un cone pour le cuivre. Selon l'auteur, il s’agit de I’éjection de gouttelettes,
du fait de ’interaction d’une onde de choc « interne » avec la surface liquide de |’échantillon. L’onde
de choc que l'on voit nettement sur les clichés est, quant a elle, appelée onde de choc « externe ».
L’onde de choc « interne » réalise des allers-retours dans le corps du panache et heurte ainsi une a
plusieurs fois la surface de ’échantillon, provoquant alors l’éjection de gouttelettes. Sur les clichés, la
matiére sous phase vapeur donnant naissance par la suite aux agrégats nanométriques n’est pas visible
du fait de densités trop faibles. En effet, pour ces matériaux, la grande partie du volume ablaté est
concentrée sur les gouttelettes. Pareillement au graphite (Kokai et al."), ’onde de choc est hémisphé-

' Kokai, K., Takahashi, K., Shimizu, K., Yudasaka, M., & lijima, S. (1999). Applied Physics A, 69, 5223-5227.
2 Lju, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.
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rique. Néanmoins, cet auteur a noté une distorsion de I’onde de choc lors de ’ablation du cuivre a
51 J/cm?, qu’il attribue a l’ionisation des molécules d’air par le faisceau d’ablation.

cible : Si, A=266 nm, t=4 ns, F=51 J/cm?, ablation sous air a P atm

SEE el

Hauer® (a) 10 ns (b) 400 ns (c) 1300 ns (d) 2500 ns
cible : polymére dopé avec du carbone (1 %), A=1064 nm, F=6,6 J/cm?, ablation sous air & P atm

Figure 6.7 Relevé dans la littérature de clichés, obtenus par la technique de ’ombroscopie, de ’onde de choc et
du panache de matiéere formés lors de ’ablation par laser en régime nanoseconde de différents matériaux sous des
conditions diverses

On distingue, sur les clichés obtenus par Hauer® pour [’ablation d’un polymére dopé par du carbone
(1 %), deux parties dans le panache ne présentant pas les mémes densités. Celle de densité plus faible,
derriére 'onde de choc, est attribuée a de petits « fragments » et a une phase vapeur et celle de den-
sité plus importante, a des « fragments » de polymeére plus gros.

Nous verrons par la suite que la forme qu’adopte le panache de matiéere issu de l’ablation d’une
peinture est bien caractéristique de ce matériau et ne ressemble pas du tout aux formes couramment
rencontrées dans la littérature.

6.2.2 Visualisation d’un panache d’ablation par imagerie du signal lumineux
diffusé

L’imagerie du signal lumineux diffusé par le panache permet la mise en évidence de la présence de
particules (en général, des particules submicroniques et microniques). Nous n’avons trouvé dans la
littérature que trés peu d’études ayant utilisé la technique de la diffusion de la lumiére pour l’étude

! Kokai, K., Takahashi, K., Shimizu, K., Yudasaka, M., & lijima, S. (1999). Applied Physics A, 69, 5223-5227.
2 Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.
3 Hauer, R.H. (2004). PhD Thesis, Swiss Federal Institute of Technology, Zurich, Swiss.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

d’un panache d’ablation. On présente sur la Figure 6.8 des clichés représentatifs des intensités
lumineuses diffusées par les particules formées lors de l'ablation par laser en régime nanoseconde de
différents matériaux sous des conditions diverses.

Comme nous pouvons le noter, les premiers temps d’observation du panache aprés le tir d’ablation
sur le matériau sont relativement longs en comparaison avec les clichés d’ombroscopie présentés dans
la partie précédente. En effet, la visualisation ne commence qu’a partir de quelques dizaines ou cen-
taines de microsecondes apres le tir d’ablation. Pour ces études, un signal de diffusion est mesuré
jusqu’a plusieurs dizaines de millisecondes apres le tir sur le matériau. Celui-ci reste relativement

confiné prés de la surface de l’échantillon.

] i .
9 : 2P0

Wen et al.’
cible : Cu, A=1064 nm, t=4 ns, F=20 J/cm?, ablation sous Ar a P atm

Koch et al.?
cible : laiton, A=795 nm, ©=10 ns, F=19 J/cm?, ablation sous Ar a P atm

Koch et al.?
cible : laiton, A=795 nm, t=10 ns, F=19 J/cm?, ablation sous He & P atm

Figure 6.8 Relevé dans la littérature de clichés représentatifs des intensités lumineuses diffusées par le panache
de matiére formé lors de I’ablation par laser en régime nanoseconde de différents matériaux sous des conditions
diverses

Comme nous le verrons par la suite, il nous a été possible, contrairement aux études présentées ici,
de visualiser le panache issu de ’ablation d’une peinture, par imagerie du signal lumineux diffusé, a
des temps trés courts aprées le tir laser sur la peintures (dés quelques centaines de nanosecondes).
Néanmoins, nous n’avons pas réalisé de clichés de diffusion a des temps d’observation aussi longs que
ces deux études, du fait d’un signal se trouvant trés majoritairement en-dehors du champ de la caméra
a ces temps. En effet, notre champ spatial d’observation en diffusion est de l’ordre du millimeétre
carré.

Pour Wen et al.", les mécanismes de condensation et de coagulation, a [’origine des particules na-
nométriques générées lors de ’ablation du cuivre, débutent a l'interface entre le panache de vapeurs
et le gaz environnant. Ceci provient du fait que cette partie du panache présente une densité plus
faible et qu’elle se refroidit plus vite de par son contact avec le gaz environnant. Néanmoins, ces au-
teurs considerent, que plusieurs centaines de microsecondes apres le tir d’ablation, ces mémes méca-

' Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 123105, 1-15.
2 Koch, J., Schlamp, S., Rosgen, T., Fliegel, D., & Giinther, D. (2007). Spectrochimica Acta Part B, 62, 20-29.
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nismes ont lieu aussi pres de la surface de l’échantillon. Cela se produit quand la température du pa-
nache pres de ’échantillon est inférieure a la température d’ébullition de la cible. La température du
panache étant alors a cet endroit plus faible qu’en son centre, les mécanismes de condensation et de
coagulation sont favorisés. Selon ces auteurs, les particules formées prés de la surface de I’échantillon
sont de taille plus importante (environ 100 nm) que celles situées en périphérie du panache (environ
10 nm) et sont donc visualisables par la technique de la diffusion.

Selon Koch et al.", lors de I’ablation de laiton sous une atmosphére d’argon, le signal diffusé ob-
servé correspond a la présence d’un aérosol dense. Il est confiné a ’intérieur de tourbillons se propa-
geant radialement, du fait de la formation d’un plasma au-dessus de la surface de I’échantillon, et qui
empéche ’expansion verticale de ’aérosol. Ceci n’est pas observé pour [’ablation de ce matériau sous
une atmosphére d’hélium ou l’aérosol est plus dispersé avec une éjection verticale. Les auteurs expli-
quent cette différence par la masse atomique et la viscosité plus faibles de ’hélium par rapport a
’argon et par sa conductivité thermique plus importante qui favorisent la dispersion de [’aérosol. Par
ailleurs, une autre explication donnée par ces auteurs est la non formation d’un plasma au-dessus de la
surface de la cible lors de U’ablation sous une atmosphére d’hélium (le seuil de claquage de U’hélium
étant supérieur a celui de ’argon).

Nous verrons par la suite que les signaux de diffusion que nous obtenons pour le panache issu de
’ablation sous air ambiant d’une peinture different totalement de ceux relevés dans la littérature.

Les résultats de la littérature confortent le modele présenté dans le chapitre précédent pour quan-
tifier la coagulation (chapitre 5, partie 5.5) en montrant que le panache se disperse trés peu sur des
échelles de temps relativement longues. L’hypothése d’un petit volume, composé d’un mélange de
particules et d’air, évoluant peu et dans lequel les particules s’agglomerent est donc renforcée ici a la
vue des résultats de la littérature.

6.2.3 Visualisation d’un panache d’ablation par imagerie du signal lumineux émis

L’imagerie du signal lumineux émis par le panache d’ablation permet le suivi des zones les plus
émissives. Etablir le spectre du signal permet de déterminer I’état de la matiére (passage éventuel
sous la forme atomique et ionique mettant ainsi en évidence la présence d’un plasma). Il est égale-
ment possible de déterminer, par le biais du spectre d’émission, la température du panache. La visua-
lisation d’un panache d’ablation par cette technique ainsi que ’étude du spectre de ’émission sont
couramment rencontrées dans la littérature.

On présente sur la Figure 6.9 des clichés représentatifs des intensités lumineuses émises par le
panache formé lors de ’ablation par laser en régime nanoseconde de différents matériaux sous des
conditions diverses. De nouveau, les signaux obtenus dépendent de la nature du matériau ablaté et des
conditions opératoires.

Pour les clichés obtenus par Wen et al.?, une forme de « champignon » est notée aux premiers ins-
tants. Selon ces auteurs, la région la plus intense observée jusqu’environ 100 ns aprés l’impulsion laser
correspond a la propagation de l’onde de choc interne dans le corps du panache. Ensuite, la formation
de tourbillons prés de la surface de |’échantillon est mise en évidence. Ils sont attribués a la création
d’une couche limite entre le panache de vapeurs et l’échantillon du fait du fort gradient de vitesse

" Koch, J., Schlamp, S., Rosgen, T., Fliegel, D., & Giinther, D. (2007). Spectrochimica Acta Part B, 62, 20-29.
2 Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023115, 1-13.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

entre ces deux éléments. Une expansion plus rapide du panache, due par exemple a une fluence plus
grande ou a une ablation dans un gaz ambiant plus léger, induit la génération de tourbillons plus im-
portants. On assiste alors a une déformation de la forme du panache, elle s’étend et la région la plus

émissive se déplace vers le front.

58ns
ey e,

Wen et al.’
cible : Cu, A=1064 nm, 1=4 ns, F=42 J/cm?, ablation sous Ar a P atm

500 ns| , %
150"5 s

Ursu et al.?
cible : Al A=532 nm, 1=10 ns, F=64 J/cm?, ablation sous vide (pression résiduelle de 1x10°® Pa)
d e . A7 It . e
a \ ] i 7} 75 CL

N \\S .
;
- v L

Angleraud et al.? (a) 200 ns, (b) 300 ns, (c) 1 s, (d) 10 ps, (e) 40 ps, (f) 300 ps
cible : graphite, =248 nm, t=20 ns, F=1000 J/cm?, ablation sous vide (pression résiduelle de 5x10 Pa)

Pereira et al.*
cible : acier, A=308 nm, =25 ns, F=10 J/cm?, ablation sous air a P atm

Figure 6.9 Relevé dans la littérature de clichés représentatifs des intensités lumineuses émises par le panache de
matiere formé lors de ’ablation par laser en régime nanoseconde de différents matériaux sous des conditions
diverses

Pour les clichés obtenus dans le vide (Ursu et al.?, Angleraud et al.?), les formes adoptées par les si-
gnaux d’émission sont totalement différentes par rapport a une ablation dans un gaz ambiant, du fait
notamment de la non interaction avec celui-ci. Ursu et al.? mettent en évidence un signal d’émission
qui se scinde en deux parties au cours de ’expansion. Les auteurs attribuent ce signal a un plasma, la
premiére partie correspondant a des espéeces ionisées et la seconde, a des particules neutres. Angle-
raud et al.? observent un signal d’émission en deux temps. Tout d’abord, un nuage lumineux est noté
puis, quelques microsecondes plus tard, des particules lumineuses microniques sont éjectées.

Néanmoins, les signaux obtenus peuvent différer d’une étude a une autre, méme si les conditions
de pression sont identiques. Contrairement a Wen et al.”, Pereira et al.” n’observent pas une forme de
« champignon » mais une émission (plasma) qui reste confinée prés de la surface de |’échantillon. Aux

' Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023115, 1-13.

2 Ursu, C., Gurlui, S., Focsa, C., & Popa, G. (2008). Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 267, 446-450.

3 Angleraud, B., Garrelie, F., Tétard, F., & Catherinot, A. (1999). Applied Surface Science, 138-139, 507-511.

“ Pereira, A., Delaporte, P., Sentis, M., Marine, W., Thomann, A.L., & Boulmer-Leborgne, C. (2005). Journal of Applied Physics,
98, 064902, 1-8.
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premiers instants, l’expansion est normale puis rapidement elle devient radiale et deux zones de forte
intensité, de part et d’autre de la zone ablatée, apparaissent. Cette forme particuliere du panache est
attribuée a la formation d’une zone de basse pression derriére le panache, ce qui induit la génération
de deux tourbillons a sa périphérie.

Nous verrons par la suite que les signaux d’émission que nous obtenons pour le panache issu de
[’ablation ressemblent a ceux obtenus par Wen et al.' et possédent une forme caractéristique de
« champignon ».

Les dispositifs expérimentaux nous ayant permis de mesurer les intensités lumineuses émises, diffu-
sées et éteintes par le panache de matiére généré lorsque ’on réalise un tir laser sur une peinture sont
présentés dans la partie suivante.

6.3 Dispositifs expérimentaux

6.3.1 Le banc laser d’ablation

Le banc laser d’ablation est le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion. Il a été pré-
senté dans le chapitre 2 de ce mémoire (partie 2.5).

On rappelle que trés peu d’études portent sur la visualisation d’un panache résultant de
Uinteraction d’une impulsion laser de plusieurs dizaines de nanosecondes avec un matériau. En géné-
ral, des impulsions d’une durée plus courte (quelques nanosecondes) sont considérées.

6.3.2 La caractérisation in situ des particules

Autour du laser d’ablation (A=1064 nm, 1=94 ns), deux caméras et un second laser ont été mis en
place afin de réaliser, sous différents points de vue physiques, l’imagerie rapide du panache créé lors
d’un tir laser sur la peinture.

6.3.2.1 Mesure de l’émission

Le dispositif expérimental est présenté sur la Figure 6.10. Les intensités lumineuses émises par le
panache sont mesurées grace a une caméra intensifiée ICCD Princeton Instruments (modéle PI-MAX2:
1003) possédant une matrice de 1024x1024 pixels de dimensions 12,8x12,8 pm®. L’intensificateur est
un modeéle Gen Il dont la gamme spectrale se situe entre 200 et 900 nm. La caméra est équipée d’un
tube sur lequel des densités optiques peuvent étre intercalées et un objectif de microscope ajusté.
Afin d’observer le panache dont les dimensions sont de ’ordre du millimetre, un objectif de grossisse-
ment x5 a été utilisé (ouverture numérique de 0,12). Le déclenchement de la caméra en synchronisa-
tion externe est assuré par son PTG (« Programmable Timing Generator ») qui permet le contréle de la
durée de la porte et du délai de déclenchement. L’étalonnage spatial de la caméra a été effectué avec
une mire étalonnée. Le logiciel de commande et d’acquisition des données est WinSpec32.

' Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023115, 1-13.

145



Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

\

= Caméra ICCD
: 'acauisition G avec
Systéme d'acquisition i =¢
WinSpec32 objectif x5
EMISSION porte=100 ns
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scilloscope

Photodiode
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peinture verte
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Panache
Fibre optique
LASER D'ABLATION

A=1064 nm, 1 =94 ns
Laser pulsé Nd:YAG
(Thales-CEA, pompage diodes)

Figure 6.10 Dispositif expérimental pour la mesure des intensités lumineuses émises par le panache de matiére

La caméra est placée a 90° par rapport au panache (Figure 6.10). Une acquisition de l’intensité
émise par le panache est réalisée lors de chaque tir sur la cible, pour un temps d’observation donné
apreés le tir, grace a une synchronisation entre le laser d’ablation et la caméra. En effet, le déclenche-
ment du laser pour un tir s’effectue par le biais d’une horloge (générateur d’impulsion a cadence va-
riable) qui envoie l'ordre de déclenchement, d’une part au laser et, d’autre part, au PTG de la ca-
méra. Le PTG déclenche alors la caméra apreés un retard ajusté pour obtenir le moment d’observation
désiré apres le tir d’ablation. Pour ces essais, nous avons travaillé avec un gain de 250 et une porte de
100 ns sur la caméra. Nous avons fait varier le temps d’observation apreés le tir d’ablation entre 100 ns
et 20 ps.

Néanmoins il a été mis en évidence une gigue temporelle (jitter) entre 'ordre de déclenchement du
laser d’ablation et impulsion laser pouvant atteindre 70 ns (créte a créte). Par conséquent, pour cha-
que essai, une mesure du temps entre le maximum de Uimpulsion laser et le front de montée du signal
de la caméra a été réalisée. Pour cela, la porte de la caméra ainsi que le signal en sortie d’une photo-
diode placée sur le banc afin de détecter "impulsion laser ont été visualisés sur un oscilloscope (Figure
6.10). Les temps indiqués sur les clichés, qui seront présentés dans la suite de ce mémoire, correspon-
dent a ces mesures.

6.3.2.2 Mesure de [’extinction et de la diffusion

Les intensités lumineuses transmises et diffusées par le panache sont mesurées simultanément et
respectivement grace a une caméra CCD et a la caméra ICCD décrite précédemment et utilisée dans la
méme configuration (Figure 6.11).

La caméra CCD (PULNIX TM-6AM) est une caméra analogique sensible dans le visible et possédant
une matrice de 752x582 pixels de dimensions 8,6x8,3 pm®. Les images sont récupérées grace au sys-
téme d’acquisition SPIRICON et le logiciel LBA-PC. L’étalonnage spatial de la caméra a été effectué
avec une mire étalonnée.

146



6.3 Dispositifs expérimentaux

Impulsion du B T poion: 3
laser d'éclairement
N

Caméra ICCD

Impulsion du laser. .. | avec >500 pm £
dablation Lopieep : objectif x5 cible
s — Systéme d'acquisition L porte=150 ns | _
WinSpec32 faisceau i
DIFFUSION 20 mm peinte

— Filtre
| ! ‘ interférentiel emmmm
Oscilloscope!= 532 nm

Systéme d'acquisition Lentille
du SPIRICON f=80mm

Photodiode

chantillon

peinture verte Miroir R=20%

EXTINCTION acrylique
a 3 lentilles (buse) i
Panache
Fibre optique z
LASER D'ABLATION LASER D'ECLAIREMENT X
1=1064 nm, 1 =94 ns 2=532nm,t =10 ns
Laser pulsé Nd:YAG (Thales-CEA, pompage diodes) Laser pulsé Nd:YAG

(DIVA 11, Thales, pompage diodes)

Figure 6.11 Dispositif expérimental pour la mesure des intensités lumineuses transmises et diffusées par le
panache de matiére

Pour les mesures de transmission et de diffusion, le panache est éclairé avec un laser pulsé Nd:YAG
DIVA Il Thales pompé par diodes laser émettant a 532 nm, sa durée d’impulsion étant de 10 ns (+ 1 ns)
(largeur a mi-hauteur). Dans la suite on appellera ce laser, le laser d’éclairement. Un systéme optique
sur le trajet du faisceau combinant un miroir et un systeme afocal a deux lentilles permettent respec-
tivement de n’utiliser qu’une partie de |’énergie délivrée par le laser (~ 20 mJ en sortie du laser) et
d’obtenir un faisceau de diamétre suffisamment important' pour éclairer en totalité le panache au
niveau de I’échantillon.

Pour les mesures d’extinction, la caméra CCD est placée dans l’axe du laser d’éclairement avec en
amont une lentille convergente afin d’imager le panache sur le capteur avec un grandissement de 2.
Pour les mesures de diffusion, un filtre interférentiel (transmittance de 60 % a 532 nm) a été placé
entre la caméra ICCD et le panache afin de ne récupérer que le signal diffusé par les particules.

Une acquisition de U'intensité transmise et diffusée par le panache est réalisée lors de chaque tir sur
la cible pour un temps d’observation donné aprés le tir grace a une synchronisation entre le laser
d’ablation, la caméra ICCD et le laser d’éclairement. Le laser d’ablation et la caméra ICCD sont dé-
clenchés de la méme maniére que pour U’émission. La caméra CCD se déclenche sur un niveau
d’intensité lumineuse imposé, a chaque tir du laser d’éclairement. Les diodes du laser d’éclairement
sont déclenchées par deux générateurs d’impulsions DG535 (Stanford Research Systems) placés en sé-
rie, ce qui permet d’obtenir un retard supérieur a la période de ’horloge. La caméra ICCD et le laser
d’éclairement sont déclenchés simultanément. On trouvera sur la Figure 6.12 un chronogramme expli-
quant la réalisation des déclenchements successifs du laser d’ablation et du laser d’éclairement. Pour
ces essais, nous avons travaillé avec un gain de 250 et une porte de 150 ns sur la caméra ICCD et, sur la

' En effet, le diamétre du faisceau en sortie du laser n’est que de 1 mm.
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caméra CCD, avec un gain réglé au maximum. Nous avons fait varier le temps d’observation apreés le tir
d’ablation entre 50 ns et 50 ps.

) | |

- Horloge (10 Hz)
Ldiodes > Ldiodes >
‘ OFF ON 3 OFF
- Consigne :
- Ordre de déclenchement de la séquence :
‘ ia ation
Lablatig —‘
: Déclenchement du laser d’ablation ‘
“ Impulsion du laser d’ablation
téclairement
propagation
__ Légende

o Horloge : elle synchronise la séquence de déclenchement des 2 lasers. Elle est cadencée a 10 Hz par division du champ radiofréquence
des modulateurs acousto-optiques du laser d’ablation (27 MHz).

. : ce signal est généré a partir du front d’horloge précédent par un retard tgiodes
obtenu par deux DG535.

o Consigne : commande manuelle des tirs laser par un bouton-poussoir.
o Ordre de déclenchement de la séquence : ce signal recopie une impulsion du signal d’horloge suite a la commande manuelle.

o Déclenchement du laser d’ablation : réglé par un DG535 (f,plation, fixe) suite a I’ordre de déclenchement de la séquence, ce signal
provoque ’arrét du champ radiofréquence des modulateurs acousto-optiques, générant un tir du laser d’ablation. Il s’ensuit une
impulsion mesurée sur la photodiode.

. : 1églé par un DG535 (tsclairement, Variable) suite a I’ordre de déclenchement de la séquence,
ce signal commande la “pockels” du laser d’éclairement. Il s’ensuit une impulsion mesurée sur la photodiode.

Figure 6.12 Chronogramme expliquant la réalisation des déclenchements successifs du laser d’ablation et du laser
d’éclairement
De la méme maniére que pour l’émission, une mesure de la durée entre les maxima des impulsions
du laser d’ablation et du laser d’éclairement a été réalisée pour chaque essai, grace a [’oscilloscope et
a la photodiode, afin de connaitre le temps exact d’observation (Figure 6.11). Nous vérifions égale-
ment que, pour chaque tir, Uimpulsion du laser d’éclairement se trouve bien dans la porte de la ca-
méra ICCD.

Par ailleurs, la mesure de U’énergie de chaque tir du laser d’éclairement a été effectuée lors de
chaque essai grace a un joulemétre placé en permanence sur le banc (GENTEC modéle QE255P-S-MBDO)
(Figure 6.11). En effet, cela s’est avéré nécessaire car le laser DIVA pouvait présenter au cours d’une
méme journée d’essais une diminution de |’énergie délivrée d’un tir a un autre pouvant atteindre plus
d’un facteur 4. Afin de pouvoir comparer les clichés entre eux, une normalisation de chacun par rap-
port a une énergie fixe du laser d’éclairement, choisie a 5 mJ, a di étre réalisée, cela nécessitant par
conséquent le relevé de ’énergie associée a chacun des clichés.

La peinture étudiée lors de ces essais est la peinture acrylique de couleur verte.
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On présente dans les parties 6.4, 6.5 et 6.6 les clichés d’extinction, de diffusion et d’émission du
panache obtenus lors d’un tir laser sur une peinture.

6.4 L’extinction de la lumiére par le panache

6.4.1 Description qualitative des clichés obtenus a la fluence de 4,8 J/cm?

Les clichés représentatifs des intensités lumineuses transmises par le panache a différents temps
aprés le tir du laser d’ablation sur la peinture sont présentés sur la Figure 6.13. La fluence est de
4,8 J/cm? et il s’agit du quatriéme tir d’une séquence de six tirs réalisés en un méme endroit de
l’échantillon.

Dans l'optique de réaliser des mesures quantitatives sur les clichés, il a été choisi d’acquérir un
nombre représentatif de tirs par temps d’observation afin d’augmenter la précision des mesures et de
s’affranchir d’une éventuelle dépendance avec le numéro de tir en un endroit de |’échantillon (effet
de creusement). En un méme endroit de |’échantillon, pour un temps d’observation donné, six tirs ont
été réalisés et acquis sur la caméra CDD (Figure 6.11).

Le panache créé lors de chaque tir d’ablation sur la peinture est éclairé par un tir du laser
d’éclairement et acquis au niveau de la caméra CCD. Par ailleurs, avant chaque série de tirs en un
endroit, des clichés « blancs » sont effectués, c’est-a-dire sans le tir d’ablation. Chaque cliché obtenu
pour un temps d’observation et un numéro de tir donnés est normalisé par rapport a l‘énergie du tir du
laser d’éclairement et est divisé par un cliché « blanc ». Un programme a été développé sous le logiciel
Matlab afin de réaliser le traitement des matrices brutes fournies par la caméra CCD.

Les clichés présentés sur la Figure 6.13 sont alors représentatifs du taux de transmission 7 du pana-
che en fonction du temps ; 7, étant défini comme le rapport de l’intensité avec et sans particules en
tous points de la matrice. Comme nous [’avons précisé précédemment, cette technique de l’extinction
apporte des informations sur la densité de matiére du panache. En rouge (7=>1), nous avons les zones

peu denses en matiére et en bleu (7-2>0), celles qui le sont, elles « éteignent » la lumiére.

Cette étude permet ainsi d’obtenir un suivi visuel de ’expansion spatio-temporelle de la matiére.
Les clichés mettent en évidence, dans le panache, trois parties distinctes possédant des formes et des
cinétiques différentes (Figure 6.14).

En périphérie du panache, nous avons une onde de choc suivie d’une éjection de matiére selon une
forme bien particuliére de « champignon » dont on voit apparaitre successivement la premiére partie
que l’on appellera le « chapeau » puis la seconde partie, le « pied » (Figure 6.14).

La partie « chapeau », possédant une large distribution angulaire, apparait dés les premiéres dizai-
nes de nanosecondes apres le tir d’ablation. Elle est visible jusque 2 ps environ et sa densité, tres im-
portante au départ, diminue au cours de |’expansion (Figure 6.13).

La partie « pied » ne commence a étre visible qu’a partir de 250 ns (Figure 6.13). La matiére est
éjectée selon un jet cylindrique directif, perpendiculaire a la surface. Ses dimensions a sa base sont

celles du cratére rond formé (~ 450 pm).
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures
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Figure 6.13 Clichés des intensités lumineuses transmises par le panache a différents temps aprés le tir d’ablation
sur la peinture (F=4,8 J/cm?, 4°™ tir du laser d’ablation, échelle correspondant au taux de transmission,

dimensions clichés : 2,02x1,88 mm)
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6.4 L extinction de la lumiére par le panache

La densité du « pied » est importante dés le départ, sa progression entraine sa dilution faisant ap-
paraitre de petits « amas » de matiére correspondant probablement a des groupes de particules dont le
taux de transmission reste trés faible.

t=572 ns Echantillon

laser
d’ablation

0.8
0.6
0.4
0.2

0 o
0 025 05 075 1 125 15 175 2

Figure 6.14 Cliché d’extinction a 572 ns apreés le tir d’ablation sur la peinture : identification des différents
éléments du panache (F=4,8 J/cm?, échelle correspondant au taux de transmission, dimensions du cliché en mm)
Les clichés d’extinction seront comparés a ceux obtenus selon les deux autres points de vue physi-
ques (diffusion et émission) dans la partie 6.8 de ce chapitre dans laquelle une interprétation sera
proposée.

6.4.2 Stabilité tir a tir du phénoméne observé

La stabilité tir a tir du phénomeéne observé a été analysée afin de mettre en évidence une éven-
tuelle influence du creusement sur le panache de matiére. Les clichés d’extinction du panache corres-
pondant a une succession de tirs en un méme endroit de I’échantillon sont présentés sur la Figure 6.15.
Comme nous pouvons le noter, une bonne stabilité au niveau de la forme du panache est observée pour
les tirs n°2 a 15 en un méme endroit de I’échantillon. Le panache correspondant au premier tir sur la
surface de la peinture est, quant a lui, légérement différent : il est plus petit par rapport aux autres
tirs et la partie « chapeau » du « champignon » est beaucoup moins visible.

Tirn®1 Tirn®2 Tirn® 3 Tirn® 4 Tirn® 5

Tirn®7 Tirn® 11 Tirn®13 Tirn® 15

Figure 6.15 Clichés des intensités lumineuses transmises par le panache a environ 500 ns apreés le tir d’ablation
pour différents tirs successifs en un endroit de la peinture (F=4,8 J/cm?, échelle correspondant au taux de
transmission, dimensions clichés : 2,02x1,88 mm)

151



Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

Les distances parcourues par l’onde de choc, par le « pied » et par le « chapeau » du « champi-
gnon », aux différents temps d’observation, pour les différents tirs réalisés en un méme endroit de
’échantillon, ont également été relevées. Notons que pour chacune des parties, c’est la position du
front moyen qui a été mesurée. En effet, certains amas, en périphérie du « pied », peuvent présenter
des vitesses supérieures. Les résultats sont présentés sur la Figure 6.16. On retrouve une réponse diffé-
rente pour le premier tir réalisé sur la surface de la peinture.
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Figure 6.16 Mesures sur les clichés d’extinction : distances parcourues par |’onde de choc (a), par le « pied » (b)
et par le « chapeau » (c) du panache en fonction du temps pour différents tirs successifs en un endroit de la
peinture (F=4,8 J/cm?)

Les mesures quantitatives (notamment de vitesses), qui seront présentées dans la suite de ce chapi-
tre, ne prennent alors pas en compte le premier tir mais ’ensemble des tirs suivants. La différence du
premier tir provient du fait qu’il sert a enlever une premiére couche qui n’est pas entiérement repré-
sentative de la peinture, sans doute polluée par diverses poussiéres, etc.

6.4.3 L’onde de choc

Sur la Figure 6.13, entre 138 et 912 ns, ’onde de choc est parfaitement visible. Pendant les 300
premiéres nanosecondes, la matiére éjectée (le « chapeau » du « champignon ») ne ralentit pas comme
le montre la Figure 6.16(c) sur laquelle la pente des points expérimentaux reste constante. Cette ma-
tiere, dont la vitesse est supersonique (de l’ordre du km/s), crée devant elle une onde de choc qui se
déplace dans ’air ambiant. Le gaz, balayé par ’onde de choc, se retrouve entre celle-ci et la matiére
éjectée apres avoir été porté a une température et a une pression élevées (les valeurs de température
seront présentées dans la partie 6.7.5 de ce chapitre). La zone entre ’onde de choc et le « chapeau »
sur les clichés d’extinction, dont le taux de transmission est de ’ordre de 1, correspond donc a de ’air
ambiant chaud et comprimé (Figure 6.13). Cette zone est particuliérement bien visible entre 300 et
900 ns. Lorsque la masse totale d’air balayée par l’onde de choc devient comparable a celle de la ma-
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6.4 L extinction de la lumiere par le panache

tiere éjectée a grande vitesse, cette derniere est freinée, comme on peut le noter sur la Figure
6.16(c). Ce freinage peut s’expliquer, du moins semi-quantitativement, par la conservation de
l’énergie cinétique. Sur les clichés entre 300 et 900 ns, le freinage de la matiére, et méme son arrét,
sont bien observés. En effet, entre 900 et 1500 ns, le « chapeau » ne s’est pratiquement pas déve-
loppé.

L’onde de choc résulte donc de ’expansion de la matiére éjectée de la cible et de la compression
du gaz ambiant qui en découle. Sa vitesse dépend principalement de ’énergie laser déposée sur
l’échantillon. La relation liant la distance parcourue par l’onde de choc et le temps mis pour la fran-
chir a été étudiée par de nombreux auteurs"?. Il en résulte que la théorie de Sedov** est souvent utili-
sée pour décrire son déplacement (« blast wave model ») :

1/(2+8)

r=&y | — 12 soit = const x 12 (6-20)
Po

avec, r (m), la distance entre la surface de I’échantillon et le front de ’onde de choc, &, une constante qui vaut
approximativement 1 dans U’air a pression atmosphérique, E (J), U’énergie nécessaire a la création de ’onde de
choc, py, la densité du gaz ambiant et 7 (s), le temps mis par 'onde de choc pour atteindre la distance r. Le pa-
rametre [ représente la dimension de la propagation (pour une propagation sphérique : f=3, cylindrique : f=2 et
plane : f=1). Aux distances auxquelles les mesures ont été réalisées, la géométrie de ’onde de choc est sphérique
soit f=3.

Cette relation est valable si : la durée de U'impulsion laser est inférieure a ¢, le diametre de la sur-
face d’impact sur la cible est plus petit que r, et la pression derriére l’onde de choc est beaucoup plus

grande que la pression ambiante’”.

Cette théorie traduit le dépot soudain d’une forte énergie en un point et le déplacement dans les
trois dimensions de ’onde qui en résulte. La naissance de [’onde de choc issue d’un procédé d’ablation
n’est pas parfaitement similaire car elle résulte de ’expansion de la matiére qui est éjectée. C’est
pourquoi, en général, ce modéle n’est pas applicable a ’ensemble du domaine de temps considéré,
notamment sur les premiéres dizaines de nanosecondes.

De nombreuses études portent sur la modélisation de l’expansion d’une onde de choc résultant de
I’interaction d’un faisceau laser avec une cible®’. Selon ces études, aux premiers instants, l’expansion
est assimilée a une expansion libre ou le gaz ambiant ne joue aucun réle (les forces mises en jeu étant
inférieures aux forces de freinage induites par le gaz). La distance parcourue est directement propor-
tionnelle au temps (similaire au vide). Puis la vitesse de déplacement diminue a cause de la résistance
du gaz ambiant et l’onde se propage selon la théorie de Sedov. Enfin, au bout d’un certain temps, elle
finit par atteindre la vitesse du son, la pression derriére ’onde de choc devenant comparable a celle
du gaz ambiant. L’onde de choc devient alors une onde sonore classique continuant a se propager a la
vitesse du son. L’équation (6-20) perd alors sa validité.

Nous avons appliqué |’équation (6-20) a nos points expérimentaux, obtenus pour trois fluences : 4,8 -
2,6 et 2,1 J/cm? (les clichés d’extinction correspondant a ces deux derniéres fluences seront présentés

' Zeng, X., Mao, X.L., Greif, R., & Russo, R.E. (2005). Applied Physics A, 80, 237-241.

2 Marton, Z., Landstrém, L., & Heszler, P. (2004). Applied Physics A, 79, 579-585.

3 Sedov, L.I. (1959). Translation from the 4" Russian edition, edited by M. Holt. Academic Press.

4 Zel’dovich, Ya.B., & Raizer, Yu.P. (2002). Dover Publications, Inc., ISBN 0-486-42002-7.

% Jeong, S.H., Greif, R., & Russo, R.E. (1998). Applied Surface Science, 127-129, 1029-1034.

¢ Arnold, N., Gruber, J., & Heitz, J. (1999). Applied Physics A, 69, 587-593.

" Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023114, 1-13.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

dans la partie 6.9 de ce chapitre). Elle est applicable aux points a partir de =200 ns pour la fluence de
4,8 J/cm?, a partir de =300 ns pour la fluence de 2,6 J/cm?, et a partir de #=700 ns pour la fluence de
2,1 J/cm®. Avant ces temps, |’évolution de la distance parcourue par l’onde de choc en fonction de
temps est linéaire. Les résultats sont présentés sur la Figure 6.17.
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Figure 6.17 Application de la théorie de Sedov aux données expérimentales de cette étude (F n°1=4,8 J/cm?,
Fn°2=2,6 J/cm?, F n°3=2,1 J/cm?)
Il est alors possible de déterminer, a partir des valeurs de la constante de |’équation (6-20) (issues
des ajustements de la Figure 6.17), celles de E (équation (6-20)) et de calculer le rapport E/E,e.., avec

Eer, Uénergie de U'impulsion laser (8,5 mJ ici). Les résultats sont présentés dans le Tableau 6.1.

La valeur « trop » élevée de E pour la fluence de 4,8 J/cm? (supérieure a U’énergie de U’impulsion
laser) peut s’expliquer par une grande sensibilité du terme constant de |’équation (6-20) a la dispersion
des points expérimentaux. En effet, sur la courbe de la Figure 6.17 correspondant a cette fluence, on
note notamment pour les temps de 300, 400 et 500 ns une plus grande dispersion des points par rapport
aux autres temps d’observation. Il nous est difficile de donner une explication a ceci, d’autant plus que
ce probléme n’a pas été rencontré pour les deux autres fluences. Nous avons choisi de conserver, pour
le terme constant de ’équation (6-20), la valeur donnée par ’ajustement en gardant ’ensemble des
points expérimentaux mais en estimant ’incertitude sur les résultats présentés.

Tableau 6.1 Détermination, a partir de la théorie de Sedov, des énergies mises en jeu pour la génération de l’onde
de choc observée lors de ’ablation par laser de peinture

Dans cette étude
4,8 J/cm? | 2,6 J/cm? | 2,1 J/cm?
E (mJ) 12,1 6,9 7,3
E/Epser (%) | 140+/-50 | 80 +/-20 86 +/- 20

La théorie de Sedov est basée sur ’hypothése que ’énergie est délivrée en un point et que toute
cette énergie sert a la « création » de ’onde de choc qui part de ce point. Dans ce cas, on a alors

E=FE .. On trouve ici E<E,.,. Ceci provient du fait que la présence d’un panache de matiére, ainsi

154



6.4 L extinction de la lumiere par le panache

gu’une interaction entre celui-ci et le gaz ambiant ne sont pas prises en compte dans la théorie de
Sedov'. C’est son éjection, et notamment celle de la partie « chapeau », qui est a l’origine de ’onde

de choc. Les valeurs déterminées ici pour le rapport E/E),., restent relativement élevées par rapport a

celles relevées dans la littérature.

En effet, a titre de comparaison, on présente dans le Tableau 6.2 des rapports E/E,,., ayant été

relevés dans diverses études de la littérature.

Tableau 6.2 Relevé dans la littérature de valeurs du rapport E/E .,

Comparaison avec la littérature

Marton et al.?
cible : graphite,
A=193 nm, =15 ns

Jedynski et al.3
cible : céramique
A=193 nm, 1=20 ns

Wen et al.*

cible : Cu, A=1064 nm, 1=4 ns

N,, P atm (H;0)g, P=20 Pa Ar, P atm Ne, P atm He, P atm
F=[1-3] J/cm? F=7 J/cm? 14J/cm? | 42 J/cm? | 14J/cm? | 42 JIcm? | 14 J/cm? | 42 J/cm?
E/E,1s0r (%) 7,4 20 35 31 40 36,7 70 60

On remarque qu’ils varient beaucoup d’une étude a ’autre, qu’il y a peu d’influence de la fluence
sur leur valeur, mais un effet avec la nature du gaz ambiant est noté. Le rapport E/E,,,., augmente
quand la masse atomique du gaz diminue. Les auteurs expliquent cela de la maniére suivante :
’expansion du panache étant plus lente dans un gaz ambiant ayant une masse atomique plus élevée,
alors la densité massique, la température et la densité électronique du panache sont plus importantes
dans ce type de gaz. Cela induit, selon eux, du fait de cette forte densité électronique, une réflexion

d’une part significative de U’impulsion du laser d’ablation, réduisant ainsi le rapport E/Ej,.

En se basant sur les interprétations de ces auteurs, on pourrait expliquer de la méme maniére que
les fortes valeurs déterminées ici pour le rapport E/E,., proviennent du fait que le faisceau d’ablation
n’est pas réfléchi par une forte densité électronique, c’est-a-dire par un plasma. En effet, nous pen-
sons que les conditions requises pour qu’il y ait un « claquage » ne sont pas réunies ici. Nous dévelop-
perons ce point plus en détail dans la partie 6.7 de ce chapitre.

Dans le Tableau 6.3 sont présentés des résultats de la littérature concernant les vitesses atteintes
par l’onde de choc créée suite a l’ablation de matériaux de nature diverse sous différentes conditions.
Nous y avons également fait apparaitre les vitesses de I’onde de choc produite suite a ’ablation de la
peinture verte acrylique sous différentes fluences. On note que les vitesses sont relativement sembla-
bles lorsque l’ablation est réalisée sous le méme gaz ambiant, sous les mémes conditions de pression et
a des fluences proches. La nature du matériau ne semble pas avoir d’influence.

Pour tous les exemples présentés ici, la vitesse de l’onde de choc augmente quand la fluence aug-
mente. Le paramétre influencant le plus la vitesse de [’onde de choc est la nature du gaz dans laquelle
elle se propage. Par exemple, il y a un facteur de 'ordre de 2 entre sa vitesse dans l’argon et celle
dans U’hélium (Wen et al.*). Ainsi sa vitesse croit quand la masse atomique du gaz décroit. Ceci est di
au fait que la masse volumique de l’argon est beaucoup plus importante que celle de ’hélium : il en
résulte des collisions plus nombreuses entre atomes et molécules dans l’argon, d’ou des vitesses moins
conséquentes atteintes dans l’argon par rapport a l”hélium.

' Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023114, 1-13.

2 Marton, Z., Landstrém, L., & Heszler, P. (2004). Applied Physics A, 79, 579-585.

3 Jedynski, M., Hoffmann, J., Mroz, W., & Szymanski, Z. (2008). Applied Surface Science, 255, 2230-2236.
“Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023115, 1-13.
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Tableau 6.3 Relevé dans la littérature des vitesses atteintes par ’onde de choc générée lors de I’ablation par laser
en régime nanoseconde de différents matériaux sous des conditions diverses

Vitesse de I’onde de choc apreés le tir d’ablation (m/s)

Auteurs Conditions d’ablation
a 100 ns a 200 ns a 400 ns a 1000 ns
- cible : peinture - F=4,8 J/cm? 3000 2262 1510 784
3 acrylique verte
Cette étude | 1064 nm, 1=04ns | F=2,6 J/cm’ 2400 1703 1248 754
- ablation sous air P atm | F=2,1 J/cm? / 1429 1270 891

- cible : graphite
Kokai et al.! |- .=1064 nm, 1=8 ns, F=12 J/cm? 2000 2000 1750 1500
- ablation sous Ar a 70 kPa

Wen et q1.2 | Cible:Cu F=1,1J/cm? 3200 2000 1350 820
Liu® * |- A=266 nm, 1=4 ns
- ablation sous air P atm [F=20 J/cm? 3250 3000 1375 /
- sous Ar, F=14 J/cm? 6000 4000 2265 1600
. - sous Ar, F=42 J/cm? 7500 4750 3250 1600
- cible : Cu
Wen et a4 | =1064nm |- sous Ne, F=14 J/cm? 7000 5000 3250 1900
en et al.
- Ef“tns - sous Ne, F=42 J/cm? 9000 5500 3750 2250
- P atm
- sous He, F=14 J/cm? 10500 7500 4875 3000
- sous He, F=42 J/cm? 13500 9000 6000 3600

- cible : polymeére
Hauer’ |- A=1064 nm, 1=5 ns, F=6,6 J/cm? 3820 2355 1985 1265
- ablation sous air a P atm

6.5 La diffusion de la lumiére par le panache

Les clichés représentatifs des intensités lumineuses diffusées par le panache a différents temps
aprés le tir du laser d’ablation sur la peinture sont présentés sur la Figure 6.18. La fluence est de
4,8 J/cm? et il s’agit du quatriéme tir d’une séquence de 12 tirs réalisés en un méme endroit de
’échantillon. On rappelle que les clichés de diffusion et les clichés d’extinction, présentés dans la
partie précédente, sont acquis simultanément. En un méme endroit de l’échantillon, pour un temps
d’observation donné, douze tirs ont été réalisés et acquis sur la caméra ICCD (Figure 6.11).

Le panache créé lors de chaque tir du laser d’ablation sur la peinture est éclairé par un tir du laser
d’éclairement et acquis au niveau de la caméra ICCD. Par ailleurs, avant chaque série de tirs en un
endroit, des clichés « blancs » sont effectués, c’est-a-dire sans le tir d’ablation. Chaque cliché obtenu
pour un temps d’observation et un numéro de tir donnés est corrigé de la valeur des densités optiques
présentes devant le détecteur de la caméra, normalisé par rapport a l‘énergie du tir du laser
d’éclairement et on lui soustrait un cliché « blanc ». Un programme a été développé sous le logiciel
Matlab afin de réaliser le traitement des matrices brutes fournies par la caméra ICCD. Les échelles de
couleur, qui accompagnent les clichés de diffusion, correspondent alors a des intensités lumineuses
corrigées.

' Kokai, K., Takahashi, K., Shimizu, K., Yudasaka, M., & lijima, S. (1999). Applied Physics A, 69, $223-5227.

2 Wen, S.-B., Mao, X., Liu, C., Greif, R., & Russo, R. (2007). Journal of Physics: Conference Series, 59, 343-347.
3 Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.

“Wen, S.-B., Mao, X., Greif, R., & Russo, R.E. (2007). Journal of Applied Physics, 101, 023115, 1-13.

> Hauer, R.H. (2004). PhD Thesis, Swiss Federal Institute of Technology, Zurich, Swiss.
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6.5 La diffusion de la lumiere par le panache

Cette étude sur la diffusion permet d’observer les particules présentes ainsi que leur évolution spa-
tio-temporelle, et peut théoriquement apporter des informations sur leur granulométrie. En effet, le
diamétre d’une particule peut étre déterminé par U’intensité lumineuse qu’elle diffuse, plus ou moins
aisément selon le domaine de taille ou l’on se trouve, comme nous l’avons vu dans la partie 6.1 de ce
chapitre.

Les clichés de diffusion mettent en évidence, dans le panache, deux parties distinctes, possédant
des formes et des cinétiques différentes, que l’on appellera le « chapeau » ou '« éventail » et le
« pied » du panache (Figure 6.19).

On retrouve, sur les 500 premiéres nanosecondes, la forme de « champignon » visualisée sur les cli-
chés d’extinction (Figure 6.18). En périphérie du panache, la partie « chapeau » est intense aux pre-
miers instants. A environ 700 ns, sa forme devient celle d’un « éventail » dont l’intensité semble plus
faible que celle du « chapeau ». Une explication de ’ensemble de ces comportements sera proposée
dans la partie 6.8 de ce chapitre. Nous verrons, en particulier, qu’aux temps inférieurs a 500 ns, un
signal d’émission s’ajoute a celui de la diffusion. Cet « éventail » reste en périphérie du panache. La
partie « chapeau/éventail » possede une large distribution angulaire.

Un second signal de diffusion commence a étre visible vers 300 ns, marquant ainsi le début d’une
éjection de particules et correspondant au « pied » du « champignon » visualisé sur les clichés
d’extinction (Figure 6.18). On retrouve cette forme de jet cylindrique directif et perpendiculaire a la
surface de ’échantillon. Son expansion fait apparaitre des amas de particules diffusants.

Ces clichés seront comparés a ceux obtenus selon les deux autres points de vue physiques (extinc-
tion et émission) dans la partie 6.8 de ce chapitre dans laquelle une interprétation sera proposée.
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Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures
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Figure 6.18 Clichés des intensités lumineuses diffusées par le panache, a travers le filtre interférentiel a 532 nm,
a différents temps apreés le tir d’ablation sur la peinture (F=4,8 J/cm?, 4°™ tir du laser d’ablation, échelle

normalisée (u.a.), dimensions clichés : 1,76x1,83 mm)
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6.6 L’ émission de lumiere par le panache
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Figure 6.19 Cliché de diffusion a 572 ns apres le tir d’ablation : identification des différents éléments du panache
(F=4,8 J/cm?, échelle normalisée (u.a.), dimensions du cliché en mm)

6.6 L’émission de lumiére par le panache

Les clichés représentatifs des intensités lumineuses émises par le panache a différents temps apres
le tir du laser d’ablation sur la peinture sont présentés sur la Figure 6.20. La fluence est de 4,8 J/cm?
et il s’agit du quatriéme tir d’une séquence de 12 tirs réalisés en un méme endroit de |’échantillon. On
rappelle que les clichés d’émission ont fait [’objet d’une campagne d’essais supplémentaires car ils ne
pouvaient pas étre acquis en méme temps que les clichés d’extinction et de diffusion. En un méme
endroit de [’échantillon, pour un temps d’observation donné, 12 tirs ont été réalisés et acquis sur la
caméra ICCD (Figure 6.10).

Le panache créé lors de chaque tir du laser d’ablation sur la peinture est acquis au niveau de la ca-
méra ICCD. Par ailleurs, avant chaque série de tirs en un endroit, des clichés « blancs » sont effectués,
c’est-a-dire sans le tir d’ablation. Chaque cliché obtenu pour un temps d’observation et un numéro de
tir donnés est corrigé de la valeur des densités optiques présentes devant le détecteur de la caméra et
on lui soustrait un cliché « blanc ». Un programme a été développé sous le logiciel Matlab afin de réali-
ser le traitement des matrices brutes fournies par la caméra ICCD. Les échelles de couleur, qui accom-
pagnent les clichés d’émission, correspondent alors a des intensités lumineuses corrigées.

Cette étude sur l’émission de lumiére par le panache permet de réaliser un suivi des zones les plus

émissives de celui-ci.

Les clichés d’émission mettent bien en évidence la forme de « champignon » identifiée précédem-
ment sur les clichés d’extinction et de diffusion (Figure 6.21). Le « chapeau » du « champignon » est
particulierement bien visible contrairement au « pied » qui disparait tres vite au cours de |’expansion
(Figure 6.20). Par conséquent, nous ne définirons qu’une seule partie dans le panache visualisé par la
technique de I’émission : il s’agit du « chapeau » du « champignon » (Figure 6.21).

Le signal d’émission apparait des les premiéres dizaines de nanosecondes apres le tir d’ablation sur
la peinture, et est tres intense sur les premiéres 300 nanosecondes, puis décroit ensuite progressive-
ment au cours de l’expansion (Figure 6.20). Un signal est néanmoins mesuré jusqu’environ 5 ps apres le
tir d’ablation.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures
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Figure 6.20 Clichés des intensités lumineuses émises par le panache a différents temps apres le tir d’ablation sur
la peinture (F=4,8 J/cm?, 4°™ tir du laser d’ablation, échelle corrigée (u.a.), dimensions clichés : 1,76x1,83 mm)
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6.7 Estimation de la température du panache a partir du signal de |’émission
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Figure 6.21 Cliché d’émission a 268 ns apreés le tir d’ablation sur la peinture (F=4,8 J/cm?, échelle corrigée (u.a.),
dimensions du cliché en mm)

A partir de 300 ns, la distribution spatiale en intensité sur la surface du « champignon » est beau-
coup moins homogéne. Le maximum est localisé au niveau du « chapeau » en périphérie. En comparai-
son, |’émission au niveau du « pied » est pratiquement négligeable (celui-ci n’est ensuite plus visible).
Le spectre du signal de |’émission a été établi, ce qui nous a permis de déterminer la température du
panache. Les résultats sont présentés dans la partie suivante.

6.7 Estimation de la température du panache a partir du signal de
[’émission

En plus des différentes mesures spatiales réalisées avec les caméras CCD et ICCD, quelques mesures
spectrales sur la lumiére émise par le panache ont été réalisées pour la fluence de 4,8 J/cm?. Ces es-
sais ont été réalisés en collaboration avec le Laboratoire Réactivité des Surfaces et Interfaces
(CEA/DEN/DANS/DPC/SCP/LRSI). Ces mesures ont permis d’estimer la température du panache. Pour
cela, nous avons utilisé deux méthodes différentes. Afin de compléter cette partie, la température du
gaz ambiant comprimé entre ’onde de choc et le panache de matiére a également été déterminée a
partir des mesures de la vitesse de l’onde de choc.

6.7.1 Le spectre de I’émission

6.7.1.1 Dispositif expérimental de mesure spectrale

La mesure spectrale a été réalisée avec un spectrometre a large bande ayant néanmoins une haute
résolution en collectant et en transportant la lumiére émise par une fibre optique. Le dispositif expé-
rimental est présenté sur la Figure 6.22. Afin de collecter le maximum de lumiére, Uentrée de la fibre
(diamétre de ceoeur : 550 pm) a été placée au plus prés du panache, soit a environ 3 mm, et a été
orientée vers celui-ci. La fibre est connectée a un spectrometre Echelle ESA 3000 (LLA, gamme spec-
trale : 200-780 nm, résolution : A/AA=10000) muni d’un détecteur ICCD. Celui-ci est synchronisé sur le
laser d’ablation par le biais d’un générateur d’impulsions DG535 (Stanford Research Systems). Nous
avons fait varier la durée de ’acquisition (porte de I’ICCD) entre 1 et 5 ps et le délai de déclenche-
ment entre 200 ns et 6 ps aprés le tir d’ablation. Afin d’obtenir un rapport signal sur bruit correct, il a
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

été nécessaire de travailler avec des durées d’acquisition d’au moins 1 ps et de faire une accumulation
sur plusieurs tirs.

Fibre optique

de collection
B.
/ Echantillon Spectrométre Echelle

peinture verte ESA 3000

acrylique
systéme de focalisation
a 3 lentilles (buse)

Panache
Fibre optique
LASER D'ABLATION

2 =1064 nm, 1 =94 ns
Laser pulsé Nd:YAG
(Thales-CEA, pompage diodes)

Figure 6.22 Dispositif expérimental pour la détermination du spectre de I’émission lumineuse du panache

6.7.1.2 Spectres obtenus

Méme avec une acquisition pendant la quasi-totalité de la durée de |’émission lumineuse, le spectre
obtenu se présente comme un fond continu sur lequel le bruit de photons empéche de repérer toute
raie, notamment lorsque l’on effectue une accumulation sur un nombre faible de tirs. Une petite par-
tie du spectre, obtenu pour 10 tirs laser sur la peinture, est présentée sur la Figure 6.23. Nous verrons,
dans la partie 6.7.2, que néanmoins quelques raies ont pu étre observées en accumulant sur 50 tirs. On
remarque des minima vers 494 nm et 505 nm qui sont dus a la conception des spectrométres Echelle
qui ont une réponse non monotone en fonction de la longueur d’onde. Pour tenir compte de cette va-
riabilité, tous les calculs décrits dans les paragraphes suivants ont été réalisés aprés normalisation par
division des résultats bruts par la fonction de transfert du systeme [fibre optique + spectrométre +
détecteur]. Le spectre du fond continu permettra de mesurer la température des particules en utilisant
la loi de Planck (partie 6.7.3).
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Figure 6.23 Partie du spectre brut de I’émission lumineuse du panache, sans normalisation par la fonction de
transfert, obtenu avec un délai de 200 ns et une porte de 5 ps suite a 10 tirs laser sur la peinture (F=4,8 J/cm?)
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6.7 Estimation de la température du panache a partir du signal de |’émission

6.7.2 Estimation de la température du panache : 1™

intensités des raies atomiques d’émission

méthode a partir des

Un spectre avec une accumulation sur 50 tirs a été réalisé. Une partie de celui-ci est présenté sur la
Figure 6.24. Il est alors possible de repérer quelques raies. Quatre raies majoritaires ont été identi-
fiées, elles correspondent au titane neutre. Sur l’ensemble du spectre, on détecte quelques autres
raies du titane. Aucune raie ionique n’ayant été observée, cela montre que le milieu n’est que trés peu
ionisé.

Le fait de trouver dans le spectre des raies du titane valide I’hypothése présentée dans le chapitre
5 pour expliquer la présence de particules de TiO, de petite taille sur les clichés de microscopie et la
diminution du diamétre de ces particules avec la fluence (chapitre 5, partie 5.3.2). En effet, il avait
été supposé qu’une petite partie des particules de TiO, éjectées pouvait étre vaporisée partiellement
en se retrouvant dans les zones les plus chaudes du panache.
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Figure 6.24 Partie du spectre brut de I’émission lumineuse du panache, sans normalisation par la fonction de
transfert, obtenu avec un délai de 200 ns et une porte de 5 ps suite a 50 tirs laser sur la peinture (F=4,8 J/cm?)
Les intensités des raies du titane permettent d’estimer la température de ces atomes. La méthode
est décrite ci-dessous. Elle est surtout utilisée pour déterminer des températures dans des plasmas.

En faisant ’hypothése d’un équilibre thermodynamique local dans le plasma, 'intensité i d’une raie
d'émission, correspondant a la transition entre deux niveaux Ey,, et Ej,; d’une espéce s, est donnée par

[’équation (6-21). On appelle ici espece un élément donné sous une forme donnée (atomique ou ioni-

sée).
_Esup
g, e’ (6-21)
i=N,- 2
A-U(T)
avec N;, la densité d’espéces s, 4, la probabilité de transition pour la raie considérée, g, le degré de dégénéres-
cence du niveau supérieur, kg, la constante de Boltzmann, T, la température du plasma, A, la longueur d’onde de la

transition et Uy(T), la fonction de partition de U’espece s a la température T. Les paramétres spectroscopiques, A,
Zsup €t Egyp, sont disponibles dans la littérature.

L’intensité mesurée d’une raie i,,, est reliée a ’intensité émise i par un facteur expérimental G qui
dépend du dispositif expérimental, des conditions de mesure et de l’efficacité du systeme de collec-
tion optique :
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

Esup
o)
» C.- 4. Esup "€ (6-22)
A-U(T)

avec Cj, la concentration de l'espéce s.

En prenant le logarithme de ’équation (6-22), on obtient I’équation (6-23) :

A-i G-C E
In| =& | = ln( : ] —~ ( =P (6-23)
Seup - 4 U,(T) kg T
Ad
Définissons les variables x et y suivantes : x=E, et y =In e
Esup A
On obtient alors |’équation (6-24) qui est celle d’une droite :
+ t 1 G-C, (6-24)
=m-x+q, ,avec m=— e =1In -
y qs k, T qs U(T)

Cette droite est alors tracée en mesurant les intensités de plusieurs raies dune méme espeéce s, et

la température du plasma T est calculée a partir de la pente m de la droite obtenue :

T=- (6-25)

La premiére étape consiste donc a repérer les raies caractéristiques des éléments présents dans
[’échantillon et a mesurer leur intensité. Dans cette méthode, il est important de différencier les raies
atomiques et les raies ioniques d’un méme élément. Comme il a été précisé précédemment, les inten-
sités des raies sont normalisées par la fonction de transfert du systéme [fibre opti-
que+spectrometre+détecteur] et l'espéce étudiée ici est le titane atomique. Les données spectroscopi-
ques des raies du Ti atomique utilisées sont présentées en Annexe n°12. La droite obtenue est présen-

tée sur la Figure 6.25.
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Figure 6.25 Droite de Boltzmann pour déterminer la température du panache avec les raies du Ti atomique
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6.7 Estimation de la température du panache a partir du signal de |’émission

La pente de la droite donne une température de 3300 K (+ 500 K) pour le panache. Il s’agit d’un or-
dre de grandeur pour la température moyenne de la zone la plus émissive du panache, c’est-a-dire de
la partie frontale d’aprés les clichés d’émission (Figure 6.20).

6.7.3 Estimation de la température du panache : 2"%

du fond continu et de la loi de Planck

méthode a partir du spectre

Il est possible d’estimer la température de la partie appelée « chapeau » du panache grace au spec-
tre du fond continu et a la loi de Planck car cette partie correspond a la zone la plus émissive du pana-
che (partie 6.6).

Pour s’affranchir du bruit de photons, les spectres d’émission du corps noir et ceux du panache in-
duit par laser, présentés ci-dessous, ont été lissés par moyenne sur 1300 points successifs (c’est-a-dire
sur un intervalle de longueurs d’onde de 10 a 20 nm environ). Les spectres présentés dans cette partie
résultent donc d’un lissage des spectres initiaux aprés la division de ceux-ci par la fonction de transfert
du systéme (Figure 6.26 et Figure 6.27).

La loi de Planck est rappelée ici (équation (6-26)). Elle définit la distribution de luminance énergéti-
gue monochromatique du rayonnement thermique du corps noir en fonction de la température thermo-
dynamique.

3 2-h-c; 1
/15 ehci/k,,/iT -1

L, (6-26)

avec L,, la luminance énergétique monochromatique (W.m2.sr'.m™), ¢,, la vitesse du rayonnement électromagnéti-
que dans le milieu (m/s), %, la constante de Planck (6,6 x103* J.s), kz, la constante de Boltzmann (1,38x102 J.K") et
T, la température de la surface du corps noir (K).

Nous avons d’abord validé la mise en oceuvre de cette méthode. Pour cela, nous avons réalisé
’acquisition du spectre d’émission d’un corps noir a 1173 K avec la fibre optique et le spectrométre
décrits précédemment. Nous avons ensuite comparé le spectre obtenu a celui donné théoriquement
par la loi de Planck (loi d’émission du corps noir) a la méme température et sur la méme gamme de
longueurs d’onde (Figure 6.26(a)). Les mesures expérimentales correspondent parfaitement a la théo-
rie.
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Figure 6.26 Spectre d’émission d’un corps noir (a) et spectre d’émission du panache (b) ajustés par la loi de
Planck
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

Ensuite, nous avons réalisé sur nos mesures expérimentales d’émission un ajustement avec la loi de
Planck (Figure 6.26(b)). Les deux courbes coincident tres bien pour une température de 4200 K.

Ainsi, nous pouvons conclure que la zone la plus émissive du panache, la partie « chapeau », pos-
sede une température moyenne voisine de 4200 K (+ 500 K). On précise, en effet, que cette tempéra-
ture a été déterminée a partir d’un spectre couvrant a peu prés toute la durée de ’émission. Ainsi, la
valeur de température obtenue avec cette méthode est du méme ordre de grandeur que celle déter-
minée précédemment avec la premiére méthode.

Le lissage réalisé sur les spectres d’émission permet une forte amélioration du rapport signal sur
bruit. Il devient alors possible d’obtenir une résolution temporelle. Des spectres enregistrés pour plu-
sieurs retards par rapport au tir du laser d’ablation sont représentés sur la Figure 6.27.
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0,53| —Retard3ps
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-e—loi de Planck a 4500 K
0,43 o loi de Planck & 4300 K
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0,2
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Figure 6.27 Spectres d’émission du panache a différents temps apreés le tir d’ablation (durée de la porte
ICCD=1 ps, intégration sur 10 tirs laser, F=4,8 J/cm?). Les ajustements par la loi de Planck ont également été
représentés.

L’intensité du signal émis diminue au cours du temps, ce qui est concordant avec les clichés
d’émission obtenus sur la caméra ICCD (Figure 6.20). Cette diminution traduit la baisse de la tempéra-
ture du panache comme nous pouvons le noter sur la Figure 6.27. En effet, les spectres pour chaque
retard ont été ajustés par la loi de Planck. A 2 ps aprés le tir d’ablation, une température de 4500 K a
été déterminée. Elle est de 4300 K a 3 ps, de 3900 K a 4 ps et de 3600 K a 5 ps.

6.7.4 Conclusion sur la température du panache

Les deux méthodes utilisées ont permis de déterminer la température moyenne de la zone la plus
chaude du panache. Il s’agit de sa partie périphérique, appelée « chapeau ». Sa température est de
’ordre de 3000-4000 K.

L’obtention d’une température de cet ordre de grandeur permet de penser qu’il n’y a pas création
d’un « plasma », dans le sens ou il ne se produit pas de « claquage ». En effet, les températures attein-
tes dans un panache d’ablation, relevées dans la littérature, sont beaucoup plus importantes que cel-
les-ci, généralement d’un facteur 3 ou 4"2. Dans ces études, les auteurs parlent de « plasma ». Par
exemple, Zeng et al.' ont déterminé une température pour le plasma variant entre 40000 et 10000 K

' Zeng, X., Mao, X.L., Greif, R., & Russo, R.E. (2005). Applied Physics A, Materials Science & Processing, 80, 237-241.
2 Wen, S.-B., Mao, X., Liu, C., Greif, R., & Russo, R. (2006). Journal of Applied Physics, 100, 053104, 1-14.

166



6.7 Estimation de la température du panache a partir du signal de |’émission

entre 10 et 200 ns apres le tir laser sur la cible (ablation de silicium sous air a pression atmosphérique,
A=266 nm, t=3 ns, F=11 J/cm?). Wen et al.!, quant a eux, ont déterminé une température pour le
plasma variant entre 11000 et 7500 K entre 2 et 15 ps aprés le tir laser sur la cible (ablation de cuivre
sous air a pression atmosphérique, A=1064 nm, 1=4 ns, F=11 J/cm?). Ces températures ont été calcu-
lées a partir des intensités des raies majoritaires du spectre d’émission du panache.

L’hypothése de la non création d’un plasma avait déja été émise dans la partie 6.4.3 de ce chapi-
tre, suite a la détermination de ’énergie mise en jeu pour la création de I’onde de choc.

Par ailleurs, il a été montré que les spectres d’émission ne présentent pas de raies ioniques. Le mi-
lieu n’est donc pas ionisé, ce qui permet d’avancer qu’un plasma n’est pas créé dans nos conditions
d’étude.

Ainsi, Uexploitation de différents résultats a permis de montrer que, dans les conditions d’ablation
étudiées ici, un plasma n’est pas formé suite a l’interaction d’une peinture avec un faisceau laser de
quelques millijoules et d’une durée d’une centaine de nanosecondes. Ce type de résultat est peu cou-
rant en interaction laser-matiére. Ceci peut étre corrélé avec les éclairements relativement « faibles »
mis en ceuvre dans cette étude (inférieurs & 50 MW/cm?), qui ne correspondent pas aux conditions
« classiques » d’interaction laser-matiére rencontrées dans la littérature.

Il a alors été conclu que le fond continu de la Figure 6.27 correspond a une émission thermique de
type « corps noir ». Dans cette partie du spectre, ce sont les solides ou les plasmas assez denses qui
absorbent. Etant donné que, précédemment, il a été montré qu’un plasma n’est pas formé, la pré-
sence de particules absorbantes dans la partie « chapeau » du panache est donc mise en évidence. Il a
été montré que les produits issus de l'ablation de la peinture consistent en des particules carbonées
provenant de la vaporisation du polymere de la peinture et en des particules de TiO,. Ces dernieres ne
sont pas des particules absorbantes en comparaison avec des particules carbonées. Ainsi, ces résultats
attestent de la présence, dans le « chapeau » du panache, de particules carbonées.

6.7.5 Estimation de la température du gaz ambiant comprimé derriére I’onde de
choc

La zone se trouvant entre ’onde de choc et la partie « chapeau » du panache de matiére, dont le
taux de transmission est de 'ordre de 1, et que 'on visualise nettement sur les clichés d’extinction
(Figure 6.13), correspond au gaz ambiant comprimé entre ces deux éléments. Il est possible d’estimer
sa température a partir de la vitesse de ’onde de choc, avec la relation suivante®* :

\
M =——— 6-27
' (yRT)? e

avec M, le nombre de Mach de ’onde de choc, v, la vitesse de l’onde de choc (m/s), ¥ le coefficient adiabatique

(9=1,4 pour ’air), R, la constante des gaz parfaits (R=287,04 m?/st/K pour l’air) et T}, la température devant [’onde
de choc soit celle du gaz ambiant dans lequel elle se propage (K).

Pour une valeur de M, donnée, des tables? donnent accés au rapport 7,/T; avec T,, la température

derriére I’onde de choc c’est-a-dire celle du gaz ambiant comprimé derriére celle-ci.

' Wen, S.-B., Mao, X., Liu, C., Greif, R., & Russo, R. (2006). Journal of Applied Physics, 100, 053104, 1-14.
2 Zucrow, M.J., & Hoffman, J.D. (1976). John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-98440-X.
3 On considére que ’onde de choc est normale et qu’elle se déplace dans un gaz parfait.
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Nous avons tracé sur la Figure 6.28 ’évolution de la température T, en fonction du temps pour la
fluence de 4,8 J/cm?.
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Figure 6.28 Température du gaz ambiant comprimé derriére ’onde de choc en fonction du temps pour une
fluence de 4,8 J/cm?
La température du gaz ambiant derriére l’onde de choc diminue avec le temps de maniére assez
brutale sur les premiéres centaines de nanosecondes. La température est de 4000 K a 150 ns, de 1800 K
a 300 ns, de 1000 K a 600 ns et de 400 K a 1,5 ps.

A titre de comparaison, on peut citer les travaux de Marton et al.'. Ces auteurs ont estimé la
température du gaz ambiant derriére l’onde de choc a partir des vitesses de celle-ci pour différentes
fluences (ablation de graphite sous air a pression atmosphérique, A=193 nm, 1=16 ns, F=1-25 J/cm?).
Les températures mesurées par ces auteurs sont voisines de celles que nous avons obtenues. A 10 ns
apres le tir d’ablation, la température est de 3000 K pour une fluence de 2,5 J/cm? et de 3500 K pour
5 J/cm?.

6.8 Description du panache a partir des clichés d’extinction, de
diffusion et d’émission

6.8.1 Comparaison des clichés d’extinction, de diffusion et d’émission obtenus a
F=4,8 J/cm?

Sur la Figure 6.29 sont présentés, en vis-a-vis, et avec la méme échelle spatiale, les clichés
d’extinction (colonne a), de diffusion (colonne b) et d’émission (colonne d) avec leurs échelles respec-
tives pour différents temps apreés le tir d’ablation a la fluence de 4,8 J/cm?. Il s’agit ici de comparer le
panache selon les divers points de vue physiques abordés dans cette étude. Notons que les temps
d’observation pour [’extinction, la diffusion et ’émission ne sont pas parfaitement identiques car seuls
les clichés d’extinction et de diffusion ont pu étre réalisés simultanément. A cause des problémes de
jitter relatés au début de ce chapitre, il était peu probable d’obtenir, pour les clichés d’émission, des
temps d’observation rigoureusement identiques par rapport a ’extinction et la diffusion. Néanmoins,

' Marton, Zs., Heszler, P., Mechler, A., Hopp, B., Kantor, Z., & Bor, Zs. (1999). Applied Physics A, 69, $133-5136.
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le temps d’observation exact pour chaque cliché est connu grace a la mesure réalisée par le biais de la
photodiode et de l’oscilloscope placés sur le montage expérimental (Figure 6.11).

Les clichés de diffusion (colonne b) doivent étre analysés avec précaution. Ils comportent, en effet,
une contribution due a l’émission qui est trés importante pour les temps courts. Afin de mettre ce
phénomeéne en évidence, une série de clichés supplémentaires est proposée sur la Figure 6.29 (colonne
). Il s’agit de clichés représentatifs des intensités lumineuses émises par le panache, obtenus selon le
méme protocole que ceux présentés en colonne d, mais dans la configuration d’obtention des clichés
de diffusion (colonne b), c’est-a-dire en sélectionnant uniquement la longueur d’onde de 532 nm grace
a un filtre interférentiel placé entre la caméra ICCD et le panache, mais sans éclairement du panache.
Ces clichés ont été réalisés a chaque temps d’observation et mettent en évidence la contribution du
signal d’émission sur les clichés de diffusion. Le signal de diffusion « réel » s’obtient alors en sous-
trayant le signal d’émission (colonne c) au signal de diffusion (colonne b). Au cours de !’expansion, on
peut noter que le signal d’émission s’atténue de plus en plus sur les clichés de diffusion.

Par le relevé sur les clichés, des distances atteintes par les différents éléments du panache aux dif-
férents temps étudiés, une estimation de la vitesse de chacun d’entre eux a pu étre effectuée en ex-
tinction, en diffusion et en émission.

Notons que pour chacune des parties du panache, c’est le front moyen qui a été mesuré. Les relevés
ont été réalisés jusqu’aux premiéres microsecondes (avant la sortie du panache du champ de la ca-
méra). Des régressions ont été appliquées aux séries de points pour la détermination des vitesses. Ces
régressions ont été réalisées sur l’ensemble des tirs effectués en un méme endroit de l’échantillon, en
excluant le premier tir pour les raisons évoquées dans la partie 6.4.2 de ce chapitre. Les résultats sont
présentés sur la Figure 6.30.

La vitesse du « chapeau » et celle du front de I’émission diminuent au cours du temps (Figure 6.31).
La vitesse initiale du « chapeau » (en extinction) est de 2,3 km/s puis de 1 km/s a 400 ns et de 200 m/s

a1yps.

Les dynamiques des parties que nous avons dénommées « chapeau » sur les clichés d’extinction,
« chapeau/éventail » sur les clichés de diffusion et « chapeau » sur les clichés d’émission sont relati-
vement semblables. Ceci est parfaitement visible sur les clichés de la Figure 6.29. On parle de « cha-
peau/éventail » en diffusion car la forme « chapeau » se transforme en une forme « éventail » au cours
de Uexpansion. Les écarts relevés au niveau des vitesses proviennent du fait que la mesure de la posi-
tion du front du « chapeau » s’avere difficile sur les clichés d’extinction car, au cours de l’expansion,
celui-ci est de moins en moins visible. Par ailleurs, le relevé de la position de I’échantillon sur les cli-
chés de diffusion et d’émission est approximatif car celui-ci est difficilement visible sur ces clichés.

La vitesse du « pied », quant a elle, est constante, évaluée a 500 m/s. La partie « pied » en extinc-
tion coincide parfaitement avec la partie « pied » en diffusion. Ceci est parfaitement visible sur les
clichés de la Figure 6.29.
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Figure 6.29 Clichés des intensités lumineuses transmises (a), diffusées a travers le filtre interférentiel (b), émises a
travers ce méme filtre (c) et émises sans le filtre interférentiel (d) par le panache a différents temps apreés le tir
d’ablation sur la peinture & 4,8 J/cm? et les échelles associées aux différents points de vue
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Figure 6.30 Distances parcourues par les différents éléments du panache en fonction du temps selon les divers
points de vue physiques (F=4,8 J/cm?)
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Figure 6.31 Vitesses des différents éléments du panache en fonction du temps selon les divers points de vue

physiques (F=4,8 J/cm?)

La partie périphérique du panache, le « chapeau » du « champignon », sur les premiéres centaines
de nanosecondes, est tres dense et elle éteint complétement la lumiére (Figure 6.29, colonne a). Pour
cette partie, a ces temps, un signal d’émission (colonne c et colonne d) est également obtenu. Les
clichés présentés en colonne c permettent d’affirmer que la partie « chapeau » sur les clichés de diffu-
sion (colonne b) ne correspond pas a un signal de diffusion mais principalement a un signal d’émission.
Par la suite, le signal d’émission diminue en intensité (colonnes c et d) et contribue de moins en moins
aux clichés de diffusion (colonne b). Ainsi, a partir de 600 ns environ, dans la partie « chapeau », qui
possede plutot a partir de ce temps une forme d’« éventail » sur les clichés de la colonne b, on com-
mence a observer un signal de diffusion. A partir de 600 ns aprés le tir d’ablation, cette partie diffuse
donc la lumiere de maniére relativement constante (colonne b), en émet de moins en moins (légere-
ment en bordure) (colonnes c et d) et |’éteint de moins en moins (colonne a). En effet, sa densité opti-
que diminue au cours de [’expansion et elle devient de moins en moins visible en extinction.

La partie « pied » du « champignon », d’aprés les clichés d’extinction (colonne a) et de diffusion
(colonne b), apparait environ 300 ns aprés le tir d’ablation. Cette partie diffuse la lumiére (colonne b),
n’en émet pas (colonnes c et d) et ’éteint (colonne a). Le signal de diffusion est de plus en plus mar-
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qué au cours de U’expansion (colonne b), Uintensité diffusée étant beaucoup plus importante que dans
'« éventail ». En effet, en certains endroits du « pied », celle-ci peut étre jusqu’a six fois plus forte
qu’au niveau de '« éventail ». Elle présente une densité optique importante (colonne a) dés le départ
et sa progression fait apparaitre de petits « amas » de matiére correspondant probablement a des
groupes de particules dont le taux de transmission reste tres faible. Ces petits « amas » sont retrouvés
sur les clichés de diffusion (colonne b). Ainsi, la partie centrale du panache, que nous avons dénommée
« pied » posséde une réponse totalement différente de sa partie périphérique, en termes d’extinction,
de diffusion et d’émission de la lumiére. Ces distinctions seront expliquées par la suite.

Sur les clichés d’extinction (colonne a) et de diffusion (colonne b), on peut avoir 'impression que
I’échantillon émet de la matiére, de maniére continue, pendant toute la durée d’observation. Cette
hypothése est trés peu probable car la température de la surface de |’échantillon décroit rapidement
par conduction. Nous sommes donc plutot en présence d’une distribution de vitesse. Dans |’épaisseur
de peinture chauffée, les particules se trouvant plus en profondeur sont moins accélérées par la dé-
tente des gaz, produits par la dégradation de la partie organique de la peinture, que celles proches de
la surface.

Dans les chapitres précédents, il a été démontré que ’aérosol émis lors d’un tir laser sur la peinture
est composé, d’une part, d’agrégats carbonés dont les particules primaires présentent une taille de
’ordre d’une dizaine de nanometres et, d’autre part, de particules sphériques de dioxyde de titane de
quelques centaines de nanométres. Par ailleurs, il a été montré que (chapitre 5, partie 5.5) plusieurs
dizaines de millisecondes sont nécessaires pour que les particules primaires des agrégats
s’agglomeérent. L’agglomération se produit donc sur des échelles de temps trés supérieures a la micro-
seconde. Les particules sphériques de dioxyde de titane et les particules primaires a l’origine des agré-
gats doivent donc étre retrouvées dans le panache visualisé ici.

A ’équilibre thermodynamique, les espéces les plus légéres possédent des vitesses supérieures a
celles des plus lourdes. Cela nous ameéne a faire les deux hypothéses suivantes :

- la premiére hypothése est que la partie périphérique du panache, c’est-a-dire
le « chapeau/éventail », observée aux temps présentés ici, est composée principalement des particules
primaires carbonées formant les agrégats,

- la seconde hypothése est que les particules sphériques de dioxyde de titane se trouvent préféren-
tiellement dans la partie centrale du panache, c’est-a-dire dans le « pied ».

On présente, dans les parties suivantes, un certain nombre de mesures quantitatives réalisées sur
les clichés d’extinction et de diffusion, avec pour objectif la validation de ces hypothéses.

6.8.2 Mesures sur la partie périphérique du panache : le « chapeau/éventail »

Dans cette partie, I’« extinction » et la « diffusion », observées dans la partie périphérique du pa-
nache, sont quantifiées. Pour cela, la section efficace d’extinction du « chapeau » et la section effi-
cace de diffusion de '« éventail » ont été déterminées. Cette derniére a été calculée en faisant
’hypothese que la diffusion est isotrope.
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6.8.2.1 Sections efficaces d’extinction et de diffusion « expérimentales »

La section efficace d’extinction de la partie « chapeau » du panache et celle de diffusion de la par-
tie « éventail » ont été définies pour le quatriéme tir d’ablation en un méme endroit de la surface de
la peinture a la fluence de 4,8 J/cm? pour différents temps d’observation (Figure 6.13 et Figure 6.18).

e Sections efficaces d’extinction « expérimentales »

Un programme de traitement a été développé sous Matlab sur la base de la fonction « contour » de
ce logiciel afin d’isoler la partie « chapeau » du reste du cliché (Figure 6.32).

t=572 ns

contour noir :
surface Ag
“chapeau”

1
0.8
0.6
0.4
0.2
0

Figure 6.32 Exemple d’application du programme « contour » gur un cliché d’extinction pour la partie « chapeau »
(F=4,8 J/cm?)

Les sections efficaces d’extinction « expérimentales » S, .., du « chapeau » ont été déterminées a

partir du taux de transmission 7; du « chapeau ».

Le taux de transmission 7; d’un nuage de particules peut étre exprimé de la maniére suivante (loi de

Beer-Lambert) :

7, =exp(-/-C-§

avec /, ’épaisseur du nuage de particules (m), C, le nombre de particules par unité de volume (part/m?) et Se parts
la section efficace d’extinction d’une particule du nuage (m?).

e,part) (6'28)

Pour une portion du nuage de section S, contenant N particules dans un volume V (V=/xS), on peut

aussi écrire :

— l _ Se,tot
T, =exp —;-N *Se part | = XD B (6-29)

S, €st la section efficace totale de la portion de nuage considéré (S, ;,=NxS, pur).

On en déduit :

1
Soior =95 ln(—j (6-30)
: 7,

L’équation (6-30) peut étre appliquée a un élément de surface dA4s du « chapeau », ce qui conduit,
par intégration dans la surface totale délimitée par le programme « contour », a :
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Seep = HdSe,m, = H In Ti dAs (6-31)

As chapean As. chapean

avec S, ., la section efficace d’extinction « expérimentale » du « chapeau », 7, le taux de transmission en un
point de la matrice et Agcjqpea, la surface du « chapeau ».

e Sections efficaces de diffusion « expérimentales »

Le programme « contour » a également été utilisé sur les clichés de diffusion pour évaluer les inten-
sités intégrées diffusées par '« I’éventail ». Afin de s’affranchir de la « composante émission » sur les
clichés de diffusion, le signal d’émission (Figure 6.29, colonne c) a été soustrait aux clichés de diffu-
sion (Figure 6.29, colonne b). Le programme « contour » a été appliqué a la résultante (Figure 6.33).

t=506 ns

soustraction
de I’émission

contour noir : contour blanc :
surface Ag surface Ag
“éventail” “pied” x10° 8
7
6
5
4
3
2
1
- 0

Figure 6.33 Exemple d’application du programme « contourz» sur un cliché de diffusion corrigé de I’émission
(F=4,8 J/cm?)

L’intensité intégrée diffusée I par « l’éventail » a été déterminée selon la relation suivante :

I = ”]ddAS (6-32)
4

S éventail

avec, I;, la valeur de Uintensité diffusée, corrigée de I’émission, en un point de la matrice et 4g g enmair, @ surface
de U’éventail.
La section efficace de diffusion « expérimentale » S;.,, de I’« éventail » a été définie a partir des

mesures d’intensités intégrées diffusées I selon la relation suivante :

Siexp = 2X—— (6-33)
ref

avec 1,5, lintensité intégrée diffusée par 1 m? d’une feuille de papier blanc placée a 45° par rapport au rayonne-
ment laser incident sur notre banc expérimental en configuration « diffusion ». Le lecteur trouvera en Annexe
n°13 le détail de la détermination de la section efficace de diffusion « expérimentale » de l’« éventail », S; ...

e Résultats

L’évolution de la section efficace d’extinction « expérimentale » du « chapeau » et celle de la sec-
tion efficace de diffusion « expérimentale » de ’« éventail », en fonction du temps, sont présentées

sur la Figure 6.34.

La valeur de la section efficace d’extinction « expérimentale » du « chapeau », entre 200 ns et
600 ns, est comprise entre 1,6x107 m?/tir et 2x107 m?/tir. On considére que cette dispersion est re-
présentative de ’incertitude de la mesure sur la valeur de la section efficace d’extinction, du fait de
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la méthode utilisée pour la déterminer. On considere alors que la section efficace d’extinction « expé-
rimentale » du « chapeau » du panache posséde une valeur moyenne de 1,8x107 m?/tir. Des mesures
n’ont pas été effectuées a des temps inférieurs a 200 ns car la partie « chapeau » présente des taux de
transmission trop faibles. Par ailleurs, les mesures effectuées a des temps supérieurs a 600 ns n’ont pas
été prises en compte du fait de taux de transmission trop élevés. En effet, comme nous [’avons vu pré-
cédemment, le « chapeau » en extinction est de moins en moins visible au cours de !’expansion, ce qui
permet d’expliquer la baisse observée sur la Figure 6.34.
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Figure 6.34 Sections efficaces « expérimentales » d’extinction et de diffusion du « chapeau/éventail » en fonction
du temps (4°™ tir, F=4,8 J/cm?)’

La valeur de la section efficace de diffusion « expérimentale » de '« éventail », entre 600 ns et
2,6 ps, est comprise entre 2x10°® m*/tir et 4x10® m?/tir avec une valeur extréme a 7x10°® m*/tir. On
considére, comme pour U'extinction, que cette dispersion est représentative de l'incertitude de la me-
sure sur la valeur de la section efficace de diffusion, du fait de la méthode utilisée pour la déterminer.
La section efficace de diffusion « expérimentale » de |’« éventail » du panache posséde alors une va-
leur moyenne de 3x10°® m?/tir. Des mesures n’ont pas été effectuées a des temps inférieurs a 600 ns du
fait de la forte contribution de signal de ’émission dans le signal de diffusion. La détermination de la
section efficace de diffusion sur un cliché sur lequel une forte contribution de l’émission a été sous-
traite s’avére trés approximative. Des mesures n’ont pas été effectuées a des temps supérieurs a
2,6 ps du fait de la sortie du champ de la caméra de la partie « éventail ».

6.8.2.2 Sections efficaces d’extinction et de diffusion « théoriques»

Nous avons appliqué la théorie de Mie a des particules sphériques carbonées, de diamétre inférieur
a 30 nm, de deux « types » : « suie »* et « peinture »* (partie 6.1.3 de ce chapitre). On rappelle que
’on suppose que les particules primaires des agrégats carbonés, identifiés lors des prélévements, se
trouvent principalement dans le « chapeau/éventail » du panache. Par ailleurs, il a été montré dans les
chapitres précédents que la majorité des agrégats carbonés sont mesurés avec le granulométre EEPS,
que leurs particules primaires sont sphériques et possedent un diametre inférieur a 30 nm.

' Les barres d’erreur, sur les points de la Figure 6.34, représentent la dispersion des mesures réalisées sur un méme cliché avec
le programme « contour » pour lequel le seuil de détection est manuellement ajusté entre deux valeurs extrémes. Comme nous
pouvons le noter, la dispersion est relativement faible.

2 Partie réelle de ’indice de réfraction n=1,5 et partie imaginaire £=0,5.

3 Partie réelle de ’indice de réfraction n=1,5 et partie imaginaire k=4,2x10*.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

Sur la Figure 6.35 est présentée |’évolution, en fonction de son diametre D,, des sections efficaces
d’absorption S,, de diffusion S, et d’extinction S, d’une particule sphérique de « type suie » et de

« type peinture ».
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Figure 6.35 Sections efficaces théoriques S, S, et S, d’une particule sphérique de « type suie » (n=1,5 et k=0,5)
(a) et de « type peinture » (n=1,5 et k=4,2x10) (b) en fonction de son diamétre D, (A=532 nm)

Les sections efficaces « théoriques » d’extinction et de diffusion du « chapeau/éventail » ont été
déterminées pour différentes tailles de particules (comprises entre 1 et 30 nm) a partir du volume total
de particules mesurées par le granulométre EEPS. On considere que les particules dans le « cha-
peau/éventail » sont monodispersées. Une section efficace « théorique » d’extinction et une de diffu-
sion ont donc été déterminées pour chaque taille de particule étudiée.

Les particules détectées par le granulometre EEPS correspondent, pour la majorité, a des agrégats
carbonés et non a leurs particules primaires. Nous avons alors estimé le volume total de particules par
tir mesuré par UEEPS & une fluence de 4,7 J/cm? en multipliant le nombre de particules détectées par
canal par le volume d’une sphére de diamétre D, correspondant au canal en question, puis en sommant
les résultats obtenus par taille. Il s’agit d’une approximation car les agrégats sont assimilés a des sphe-
res. Nous avons ensuite déterminé le nombre de particules sphériques de diametre D, correspondant a
ce volume total’. Nous avons fait varier les diamétres D, possibles entre 1 et 30 nm, ce qui a permis
d’obtenir autant de valeurs de nombres de particules N(D,) que de valeurs distinctes de D,. Nous
avons ensuite appliqué ’équation (6-34) afin de déterminer, pour un diamétre D, donné de particule
dans la partie frontale du panache, la section efficace « théorique » de diffusion et d’extinction du
« chapeau/éventail ».

Sth :DZN(Dp)'Spart(Dp) (6-34)

avec, Sy, la section efficace « théorique » d’extinction ou de diffusion du « chapeau/éventail » (m?/tir), N(D,), le
nombre de particules par tir de diamétre D, (D, étant compris entre 1 et 30 nm) et S,,.(D,), la section efficace
« théorique » d’extinction ou de diffusion d’une particule sphérique de « type suie » ou de « type peinture » de
diamétre D, (m?) (Figure 6.35).

Les sections efficaces « théoriques » d'extinction et de diffusion du « chapeau/éventail » ont donc
été déterminées a partir de la section efficace « théorique » d'extinction et de diffusion d’une

' Pour cela, nous avons divisé le volume total de particules par le volume d’une particule sphérique de diamétre D,.
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6.8 Description du panache a partir des clichés d’extinction, de diffusion et d’émission

particule sphérique de « type suie » et de « type peinture » de diamétre D, (Figure 6.35) et du nombre

de particules N(D,) de ce diamétre.

Les résultats sont présentés sur la Figure 6.36.
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Figure 6.36 Sections efficaces « théoriques » de diffusion S; ,, et d’extinction S, ; du « chapeau/éventail » en
fonction du diamétre des particules pour des particules de « type suie » (a) et de « type peinture » (b)

6.8.2.3 Conclusions sur les mesures de sections efficaces

La section efficace d’extinction « théorique » du « chapeau » du panache, pour des particules de
« type suie », correspond, a un facteur 2 prés (4x107 m*/tir) (Figure 6.36(a)), a la section efficace
d’extinction « expérimentale » du « chapeau » (1,8x107 m%/tir) (Figure 6.34). La section efficace
d’extinction « théorique » du « chapeau », pour des particules de « type peinture », n’est pas du tout
du méme ordre de grandeur (de l'ordre de 5x10™"® m?/tir) (Figure 6.36(b)).

Par ailleurs, nous avons vérifié que ’extinction du « chapeau » ne provient pas de la diffusion de
particules de TiO, si 'on fait l’hypothése qu’un certain nombre d’entre elles se trouve dans cette par-
tie du panache (cette hypothése sera vérifiée par la suite). Pour cela, nous avons calculé, avec
[’équation (6-34)', la section efficace d’extinction de [’ensemble des particules de TiO, générées lors
d’un tir laser sur la peinture en utilisant les résultats fournis par le granulometre AEROSIZER. Il s’agit
d’un cas extréme car, en comparant la valeur obtenue a celle mesurée pour la partie « chapeau », cela
revient a considérer que toutes les particules de TiO, émises se trouvent dans le « chapeau ». La sec-
tion efficace d’extinction de I’ensemble des particules de TiO, générées est de 6x10® m*/tir. Elle est
égale a leur section efficace de diffusion car la faible absorption du TiO, rend sa section efficace
d’absorption négligeable devant sa section efficace de diffusion. On remarque que la section efficace
d’extinction des particules de TiO, n’est pas du tout du méme ordre de grandeur que celle mesurée
pour le « chapeau ». On peut donc conclure que U'extinction de la lumiére par le « chapeau » est prin-
cipalement due a ’absorption par des particules carbonées et non a la diffusion par des particules de
TiO,.

Ainsi, étant donné que les ordres de grandeur sont bons pour les particules de « type suie », on peut
dire que ce résultat valide ’hypothése de la présence dans le « chapeau » de matiére carbonée ayant
un indice imaginaire du méme ordre de grandeur que celui habituellement observé pour des suies is-
sues d’un procédé de combustion. Il s’agit donc bien des particules primaires des agrégats, identifiés
lors des prélévements. D’aprés la Figure 6.36, 'extinction du « chapeau » ne dépend pas, a masse

' La théorie de Mie a été appliquée a des particules sphériques de TiO, (#=2,74, k=0) possédant un diamétre compris entre
100 nm et 1 pm pour déterminer la section efficace d’extinction d’une particule de ce type en fonction de son diamétre.
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

constante, du diamétre des particules. Il ne nous est donc pas possible de détecter le grossissement
des particules primaires des agrégats dans le « chapeau » par la mesure du signal d’extinction.

Ces particules absorbantes forment, lorsqu’elles ne sont pas trop « diluées », un corps noir (parties
6.7.3 et 6.7.4). Cela a permis de mesurer dans la partie frontale du panache des températures de
U’ordre de 3000-4000 K.

Une information supplémentaire peut étre déduite des mesures quantitatives de sections efficaces
de diffusion de I’« éventail ». La section efficace de diffusion « expérimentale » de '« éventail » est
environ 250 fois plus importante que la section efficace de diffusion « théorique », si [’on considére des
particules de 15 nm de « type suie » (Figure 6.34 et Figure 6.36(a)). Elle est environ 750 fois plus

grande que la section efficace de diffusion « théorique », si on tient compte de particules de « type
peinture » de cette taille (Figure 6.36(b)). Ceci s’explique par le fait que les particules primaires
carbonées, présentes dans la partie frontale du panache, sont trop petites pour fournir un signal de
diffusion significatif. Ainsi, le signal de diffusion au niveau de I’« éventail » n’est pas dii a ces particu-
les. Il provient alors forcément de particules de TiO,".

Il est donc restrictif de considérer que la partie frontale du panache est uniguement composée de
particules primaires carbonées. Dans ce cas, la section efficace de diffusion « théorique », que nous
avons déterminée pour '« éventail », est largement sous-évaluée par la non prise en compte d’une
contribution de particules de TiO, au signal de diffusion. En effet, par rapport aux particules carbo-
nées, du fait de leur taille plus importante et de leur nature, leur section efficace de diffusion est plus
conséquente. Par exemple, une particule de dioxyde de titane de 100 nm posséde une section efficace
de diffusion 1500 fois plus importante qu’une particule carbonée de « type suie » de 30 nm. Par ail-
leurs, ceci est en accord avec une hypothése du chapitre précédent, a savoir la présence de particules
de TiO, d’une centaine de nanometres dans la zone la plus chaude du panache (chapitre 5, partie
5.3.2).

La méthode utilisée pour déterminer les sections efficaces d’extinction et de diffusion « expérimen-
tales » et « théoriques » pour le « chapeau » ne peut pas étre appliquée au « pied ».

En effet, le « pied » posséde un taux de transmission extrémement faible (proche de zéro) (Figure
6.13) ce qui induit des erreurs de mesure importantes pour la détermination de sa section efficace

d’extinction « expérimentale ».

Par ailleurs, ce trés faible taux de transmission implique de la diffusion multiple ou de ’auto-ab-
sorption. En effet, on peut noter sur la Figure 6.37 ainsi que sur plusieurs autres clichés de diffusion
(Figure 6.18 et Figure 6.40) que le signal diffusé par le « pied » n’est pas homogéne sur toute sa sur-

face : la zone du coté gauche est moins intense. On rappelle que le panache est éclairé du coté droit.
Ainsi, les particules situées dans la partie gauche ne recoivent pas |’éclairement de la source contrai-
rement a celles localisées du coté droit du « pied ». Dans ce cas, la section efficace de diffusion du
« pied » ne peut pas se déduire directement de la somme des sections efficaces des particules en pré-

sence.

' On rappelle que ’intensité diffusée par une particule carbonée et par une particule de TiO, ne sont pas du tout du méme ordre
de grandeur (partie 6.1.3). Par exemple, une particule de 15 nm de « type suie » diffuse 10 fois moins la lumiére qu’une
particule de TiO, de 300 nm.
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Figure 6.37 Cliché représentatif des intensités lumineuses diffusées par le panache a 470 ns aprés le tir d’ablation
sur la peinture (F=4,8 J/cm?, 4°™ tir du laser d’ablation, dimensions clichés : 1,76x1,83 mm)’

Ainsi, U’extraction d’informations quantitatives dans ces conditions n’est pas facile et n’a pas été
tentée.

Néanmoins, la forme qu’adopte le « pied » et la présence d’un fort signal de diffusion dans celui-ci
valide ’hypothése de la présence, dans le « pied » du panache, des particules sphériques submicroni-
ques de dioxyde de titane identifiées lors des prélévements. En effet, le signal de diffusion étant im-
portant des ’apparition du « pied », cela renforce l’idée que celui-ci soit composé de particules de
taille conséquente et fortement diffusantes comme celles de TiO, (partie 6.1). De ce fait, on peut at-
tribuer principalement U'extinction observée dans le « pied » a la diffusion multiple, |’absorption de
ces particules étant négligeable devant leur diffusion.

En outre, le mécanisme d’éjection proposé précédemment pour ces particules est lui aussi conforté
par la forme bien particuliére de « jet » que posséde le « pied » du panache. Etant donné que les par-
ticules de TiO, ont une masse plus importante que les particules carbonées, leur accélération est de ce
fait plus faible ; il est ainsi cohérent de les retrouver « derriére » les particules carbonées.

6.8.3 Mesure de l’intensité diffusée paralléle et perpendiculaire

Des essais supplémentaires ont été réalisés en placant, entre la caméra ICCD et le filtre interféren-
tiel a 532 nm, un polariseur. L’objectif est de séparer la lumiére diffusée par le panache, polarisée
parallélement et perpendiculairement par rapport au plan de diffusion. Ces mesures ont été réalisées a
la fluence de 4,8 J/cm? pour différents temps aprés le tir d’ablation. Les clichés obtenus sont présen-
tés sur la Figure 6.38 (colonnes a et b). Les clichés des intensités émises a travers les deux filtres ont
également été ajoutés (colonne c). Comme nous ne disposions que d’une seule caméra, ’acquisition
des clichés pour les deux polarisations et l’émission s’est faite sur des numéros de tir, en un méme
endroit, distincts et également a des temps légerement différents a cause des problémes de « jitter »
relatés précédemment.

Nous avons vu dans la partie 6.1.2 de ce chapitre que, si les particules dans le panache sont sphéri-
ques et de taille quelconque, alors la composante paralléle de ’intensité diffusée est nulle (Théorie de
Mie). En faisant abstraction du signal de [’émission (colonne c) sur les clichés de diffusion, on peut
noter que la partie « éventail » n’est pas présente sur les clichés de diffusion en polarisation paralléle
(colonne b). Ainsi, cette série d’essais confirme que la partie « éventail » du panache est composée de

' La partie supérieure du « chapeau » correspond a un signal d’émission qui s’ajoute a celui de la diffusion.
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particules sphériques que l'on attribue a de petites particules de dioxyde de titane, comme nous
’avons vu dans la partie précédente.

On peut noter ici que le signal pour le « pied » du panache n’est pas nul sur les clichés de diffusion
en polarisation paralléle (colonne b). La partie précédente a permis de montrer que le « pied » est
composé majoritairement de particules submicroniques sphériques de particules de TiO,. La présence
du « pied » sur les clichés en polarisation paralléle est probablement due a la diffusion multiple, pré-

sente dans le « pied ».
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Figure 6.38 Clichés des intensités lumineuses diffusées par le panache, polarisées perpendiculairement (a) et
parallélement (b) et émises (c), a travers le filtre interférentiel a 532 nm et le polariseur pour divers temps apres le tir
d’ablation sur la peinture (F=4,8 J/cm?, porte caméra=200 ns, échelle normalisée (u.a.))
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6.9 Comparaison des clichés d’extinction, de diffusion et d’émission
a plusieurs fluences

Les clichés d’extinction, de diffusion et d’émission pour trois fluences différentes : 4,8 - 2,6 et
2,1 J/cm?® sont présentés sur la Figure 6.39, la Figure 6.40 et la Figure 6.41. Ceux-ci ont été ramenés a

le méme échelle spatiale.

Les clichés aux trois fluences sont relativement semblables. On retrouve sur les clichés a 2,6 et
2,1 J/cm? les parties du panache identifiées a 4,8 J/cm”: une onde de choc suivie d’une éjection de
matiére, mais dont la forme de « champignon » est beaucoup moins marquée. On y retrouve néanmoins
les parties « chapeau », « éventail » et « pied ».

On peut noter qu’en extinction (Figure 6.39), la partie « chapeau » pour les deux fluences les plus
faibles est beaucoup moins dense qu’a 4,8 J/cm?* aux mémes temps d’observation et, a 2,1 J/cm?, elle
est méme difficilement décelable. Par ailleurs, les temps d’apparition aprés le tir d’ablation sont plus
longs. En effet, 'onde de choc et la partie « chapeau » commencent a apparaitre vers 100 ns a
2,6 J/cm?® et vers 300 ns a 2,1 J/cm?. La partie « pied », également trés dense, devient visible vers
300 ns & 2,6 J/cm? et vers 900 ns & 2,1 J/cm?. Sa base est plus large aux deux fluences les plus faibles,
car on rappelle que sur le banc d’étude le changement de la fluence se réalise en faisant varier le dia-
metre du faisceau. La matiére le constituant est également éjectée selon un jet cylindrique directif et
perpendiculaire a la surface et dont la périphérie a tendance a adopter une forme de pointe.

Sur les clichés de diffusion a 2,6 et 2,1 J/cm? (Figure 6.40), la partie « éventail » commence a
apparaitre vers 100 ns aprés le tir d’ablation et la partie « pied » vers 200 ns a 2,6 J/cm?, et vers
600 ns a 2,1 J/cm?. On retrouve un signal de diffusion beaucoup plus important dans le « pied » du
panache par rapport a '« éventail ».

En outre, on peut esquisser une comparaison inter-fluences dés lors que ’éjection des particules
dans le « pied » est terminée et que le signal reste confiné dans la fenétre de la caméra. On détermine
ainsi les temps suivants : 5 ps pour F=2,1 J/cm?2, 3 pys pour F=2,6 J/cm? et 1,5 ys pour F=4,8 J/cm?,
pour lesquels une comparaison entre clichés semble possible. Notons que la diminution du temps consi-
déré avec la fluence est ici due a l’augmentation des vitesses d’éjection avec ce paramétre, comme le
montre la Figure 6.42. Pour ces trois configurations, ’intensité intégrée est sensiblement identique
(entre 4,5x10" et 5,5x10" u.a.). Par ailleurs, les nombres de particules submicroniques relevées par
’AEROSIZER a ces fluences sont également trés proches (Annexe n°11, Figure M). On peut alors pré-

supposer ’existence d’un lien entre ces parametres, sans pour autant |’établir de maniére quantitative
du fait des incertitudes dues a la diffusion multiple dans le « pied ».

Il est également intéressant de noter, sur les clichés de diffusion réalisés a la plus faible fluence,
que la propagation de la partie frontale du panache ralentit énormément et est méme traversée par le
« pied » aux temps les plus longs. Ainsi, les particules primaires des agrégats, qui se trouvent dans
cette partie, restent particulierement confinées. Ce constat est en accord avec les résultats issus du
modeéle présenté dans le chapitre 5 (partie 5.5) relatifs aux volumes de la bouffée dans lesquels les
particules primaires interagissent. Le lecteur trouvera en Annexe n°14 l’ensemble des clichés ayant été
réalisés a cette fluence afin de visualiser la dynamique compléte du panache pour cette condition.
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Figure 6.39 Clichés des intensités lumineuses transmises par le panache a différents temps apres le tir d’ablation
sur la peinture pour F=4,8 J/cm? (a), F=2,6 J/cm? (b) et F=2,1 J/cm? (c) (4°™ tir du laser d’ablation, échelle
correspondant au taux de transmission, dimensions clichés : 2,02x1,88 mm)
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Figure 6.40 Clichés des intensités lumineuses diffusées par le panache, a travers le filtre interférentiel a 532 nm, a
différents temps apreés le tir d’ablation sur la peinture pour F=4,8 J/cm? (a), F=2,6 J/cm? (b) et F=2,1 J/cm? (c) (4°™ tir du
laser d’ablation, échelle normalisée (u.a.), dimensions clichés : 1,76x1,83 mm)
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6.9 Comparaison des clichés d’extinction, de diffusion et d’émission a plusieurs fluences

(a) F=4,8 Jicm* | (b)F=2,6 JIcm* | (c) F=2,1 J/cm’ échelle
t=186ns t=77ns t=141 ns

) t=268ns. ’ t=226ns.

=642 ns

x 10

-0.5 0 0.5 -0.5 0 0.5 -0.5 0 0.5
£=1.416 ps t=1.444 ps £=1.496 ps

0.5 0 0.5 0.5 0 05 0.5 0 0.5
t=2.92 us £=3.04ps £=2.94 s

-0.5 0 0.5 -0.5 0 0.5

=496 ps Tt=492ps

-0.5 0 0.5 -0.5 0 0.5 -0.5 0 0.5

Figure 6.41 Clichés des intensités lumineuses émises par le panache a différents temps aprés le tir d’ablation sur
la peinture pour F=4,8 J/cm? (a), F=2,6 J/cm? (b) et F=2,1 J/cm? (c) (4°™ tir du laser d’ablation, échelle corrigée,
dimensions clichés : 1,76x1,83 mm)
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Chapitre 6 : Visualisation du panache de matiére émis lors de I’ablation par laser de peintures

On retrouve sur les clichés d’émission aux fluences de 2,6 et 2,1 J/cm? la forme de « champignon »
identifiée a 4,8 J/cm? (Figure 6.41). L’émission lumineuse apparait dés les premiéres dizaines de
nanosecondes et est assez intense sur les 300 premiéres nanosecondes puis décroit ensuite progressi-
vement au cours de l’expansion. Un signal est néanmoins mesuré jusqu’environ 5 ps apres le tir
d’ablation. De méme qu’a 4,8 J/cm?, la distribution spatiale en intensité sur la surface du « champi-
gnon » n’est pas homogene, le maximum se situant en périphérie. L’intensité du signal émis décroit
avec la fluence.

Les vitesses des différents éléments du panache diminuent avec la fluence (Figure 6.42). Par exem-
ple, la vitesse initiale du « chapeau » est de 2,5 km/s a 4,8 J/cm?, de 1,5 km/s a 2,6 J/cm? et de
900 m/s a 2,1 J/cm®. La vitesse du « pied » est constante quelle que soit la fluence. Elle est de
500 m/s a 4,8 J/cm?, de 300 m/s a 2,6 J/cm? et de 200 m/s a 2,1 J/cm?.

m "chapeau”, Fn°1 [0 "chapeau”, Fn°2 O "chapeau”, Fn°3
"pied”, Fn°1 "pied”, Fn°2 "pied”, Fn°3

distance parcourue (mm)

0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200
temps (ns)

Figure 6.42 Mesures sur les clichés d’extinction : distances parcourues par le « chapeau » et par le « pied » du
panache en fonction du temps pour F n°1=4,8 J/cm?, F n°2=2,6 J/cm? et F n°3=2,1 J/cm?

6.10 Conclusion du sixiéme chapitre

Le panache de matiére résultant de l’interaction d’une impulsion laser de quelques centaines de
nanosecondes avec une peinture posséde une forme caractéristique de « champignon » dont les diffé-
rentes parties, la partie frontale appelée « chapeau » et la partie centrale appelée « pied », possédent
des cinétiques différentes.

L’originalité de notre montage expérimental réside dans le fait que trois types de mesures distinc-
tes (extinction, diffusion et émission) ont pu étre réalisés sur un méme panache d’ablation quasi-simul-
tanément.

Du fait de la nature du matériau étudié et des conditions d’ablation mises en ceuvre, les deux types
de particules émises lors de l'interaction d’une impulsion laser avec une peinture ont été mises en
évidence, des les premiers instants de 'interaction, par la technique de U’extinction et celle de la dif-
fusion. Par ailleurs, on souligne qu’il a été montré qu’un plasma n’est pas formé suite a l'interaction,
ceci étant di aux faibles éclairements mis en ceuvre ici.

Les résultats de ce chapitre ont été regroupés dans le Tableau 6.4.
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6.10 Conclusion du sixiéme chapitre

Tableau 6.4 Tableau récapitulatif des résultats du chapitre 6

PARTIE FRONTALE DU PANACHE
le « chapeau/éventail »

le « chapeau »

sur les premieres centaines de nanosecondes apres
le tir d’ablation sur la peinture

le « chapeau/éventail »
vers 500 ns aprés le tir d’ablation
NB : le « chapeau », au cours de I’expansion,
adopte une forme d’« éventail » surtout en

-0.5 0 0.5

-0.5 0 0.5

diffusion
en extinction en diffusion en émission en extinction | en diffusion en émission
£=193ns £=193ns t=186ns t=912ns =912 ns

=912 ns

-0.5 0 4.5

- forte extinction

- section efficace
du « chapeau »
correspondant a
celle de particules
carbonées

- il ne s’agit pas
d’un signal de
diffusion mais d’un
signal d’émission

- forte émission

- température de
[’ordre de 3000-
4000 K : zone la
plus chaude du
panache

- pas de plasma

- signal thermique
de type « corps
noir » : présence
de particules
absorbantes

- le signal
d’extinction
diminue au cours
du temps :
disparition de la

forme « chapeau »

- présence d’un
signal de diffusion
- section efficace
de '« éventail »
ne correspondant
pas a des
particules
carbonées

- signal de
diffusion dU a des
particules de TiO,

- le signal
d’émission
diminue au cours
de U’expansion : la
température
baisse

PARTIE CENTRALE DU PANACHE
le « pied »

en extinction

en diffusion

en émission

t=2.55ps

t=2.55ps

-0.5

0 0.5

£=2.46 pus

- forte extinction

- une forme de « jet » directif et
perpendiculaire a la surface

- présence d’amas de matiére qui
éteignent la lumiéere

partie frontale)

- forte diffusion (par rapport a la

- une forme de « jet » directif et
perpendiculaire a la surface

- présence d’amas de matiéere qui
diffusent la lumiére

- trés faible émission

L’étude des clichés obtenus ainsi que les différentes mesures quantitatives réalisées ont permis de

montrer que les particules primaires des agrégats carbonés, identifiés lors des prélévements, se trou-

vent majoritairement dans la partie frontale du panache. Les particules sphériques submicroniques de

TiO,, identifiées lors des prélévements, se trouvent, quant a elles, majoritairement dans le « pied » du

panache dont la forme valide le mécanisme d’éjection.
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Conclusion générale et perspectives

Cette étude a permis de réaliser la caractérisation des aérosols émis lors de |’ablation par laser,
en régime impulsionnel nanoseconde, de deux peintures murales : une peinture acrylique de
couleur verte et une peinture époxy de couleur bleue. Il s’agit de peintures utilisées couramment dans
’industrie du batiment, comme par AREVA pour le zonage de ses installations.

Les analyses réalisées avec les granulométres ont permis de mettre en évidence que |’aérosol
produit lors d’un tir laser sur les peintures est composé de deux classes bien distinctes de parti-
cules : d’une part, des particules nanométriques (mesures EEPS), trés majoritaires en nombre, et
d’autre part, des particules submicroniques (1000 fois moins nombreuses) (mesures AEROSIZER). Les
distributions granulométriques en nombre obtenues avec I’EEPS présentent deux modes : un premier
aux alentours de 10-20 nm et un second variant entre 30 et 70 nm selon les conditions opératoires. Les
distributions granulométriques AEROSIZER présentent un mode aux alentours de 700-800 nm.

Ces particules possédent des morphologies qui difféerent grandement. Les particules nanomé-
triques correspondent a des agrégats de nature quasi-fractale, dont les particules primaires ont un
diamétre de U'ordre d’une quinzaine de nanomeétres. Le premier mode des distributions granulométri-
ques des nanoparticules correspond aux particules primaires et le second, aux agrégats. Les particules
submicroniques, quant a elles, sont sphériques. Des analyses chimiques ont montré que les agrégats
sont composés majoritairement de carbone et les sphéres, de dioxyde de titane.

La mesure de la masse volumique effective des particules, mesure peu communément réalisée
sur un aérosol hétérogéne, s’est avérée, aprés avoir effectué quelques développements, trés effi-
cace pour dissocier les deux types de particules présentes. En effet, les essais réalisés ont permis de
montrer que [’aérosol comprend des particules dont la masse volumique effective est constante avec
leur diamétre et proche de 4 g/cm®. Elles correspondent aux particules submicroniques sphériques de
dioxyde de titane. L’aérosol comprend également des particules dont la masse volumique effective
évolue entre 2,8 et 0,2 g/cm’ selon une loi puissance avec leur diamétre. Il s’agit des agrégats nano-
métriques carbonés.

Par ailleurs, il a été estimé que la peinture ablatée se retrouve en moyenne a 60 %, en masse,
sous forme particulaire pour la peinture verte et a 35 % pour la peinture bleue. La matiére res-
tante se présente alors sous la forme de gaz dont les principaux composés présents ont été identifiés.

L’influence de trois paramétres opératoires sur les caractéristiques des particules, notamment
sur leur granulométrie, a été étudiée. Il s’agit de la fluence laser, de la cadence de tir et du débit
d’air dans le systéme. Il n’y a pas d’influence du débit d’air et de la cadence de tir sur le mode des
particules primaires ainsi que sur celui des particules submicroniques. En revanche, le diametre des
agrégats diminue fortement avec le débit d’air et augmente légerement avec la cadence pour de fai-
bles débits. Cependant, il n’y a pas d’évolution de ce mode avec la fluence. Par ailleurs, la taille des
particules primaires a tendance a légérement augmenter avec la fluence et celle des particules submi-
croniques, a diminuer avec ce paramétre.
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Compte tenu du procédé d’ablation et étant donné leur composition essentiellement carbonée, les
agrégats nanométriques proviennent de la vaporisation du polymére constituant la peinture. Les
composés gazeux en résultant sont a I’origine des nuclei qui grossissent par condensation et par
coagulation pendant la phase de refroidissement du panache de matiére afin de former les parti-
cules primaires. Celles-ci, ensuite, s’agglomérent pour former les agrégats.

Le phénoméne d’agglomération des particules primaires a été approché avec un modéle de
coagulation (modele de Smoluchowski). Ce modéle a permis de mettre en évidence que le processus
d’agglomération des particules primaires se déroule dans une bouffée, qui consiste en un mélange d’air
et de particules, occupant un certain volume. Ce volume a été quantifié, il est de 'ordre de quelques
dizaines de millimétres cubes. Il a été montré que le processus d’agglomération est essentiellement
piloté par la variation du temps de séjour de ce volume dans le systéeme. Un autre résultat important
du modele est le role primordial joué par ce volume d’interaction sur le nombre final de particules
nanométriques. Celui-ci n’est en effet pas piloté par la quantité de matiére ablatée, comme les parti-
cules submicroniques, mais par le volume qu’occupent les particules primaires et qui dépend de la
fluence. Ainsi, par ce modele, il a été possible d’interpréter 'influence des paramétres opératoires sur
les caractéristiques des particules nanométriques générées lors de l’ablation.

Concernant les particules submicroniques sphériques de dioxyde de titane, un mécanisme
d’éjection peut étre proposé. En effet, on trouve dans la peinture des particules de TiO, de granulo-
métrie et de forme tres proches de celles composant ’aérosol généré. Ainsi, les particules de TiO,,
présentes initialement dans |’épaisseur de peinture, se retrouvent telles quelles dans l’aérosol. Le
polymeére, autour des particules de TiO,, est chauffé par absorption des flux diffusés par ces particules,
ce qui provoque le changement de phase et la vaporisation locale du polymere, la conséquence étant
[’éjection mécanique des particules de TiO,. Ce mécanisme permet alors d’expliquer que la cadence de
tir et le débit d’air dans le systéme n’influencent pas la granulométrie de ces particules. Concernant la
fluence, la vaporisation partielle des particules de TiO, se trouvant dans les zones les plus chaudes du
panache peut expliquer les tendances observées.

Ainsi, cette étude, de par sa nature expérimentale, a permis d’obtenir une base de données ri-
che et solide sur les aérosols émis lors de |’ablation par laser en régime impulsionnel nanoseconde
de peintures, matériaux de nature relativement complexe. L’analyse détaillée des résultats obte-
nus a confirmé leurs mécanismes de formation.

L’évolution des particules nanométriques a été modélisée. Il a été mis en évidence une trés
bonne adéquation, tant du point de vue qualitatif que quantitatif, entre les points expérimentaux
et les prévisions du modeéle. Ainsi, il a été possible de déterminer les paramétres qui pilotent la
formation des particules nanométriques.

Dans cette étude, les aérosols émis ont également fait l’objet d’une caractérisation « pendant
leur formation », c’est-a-dire sur des temps trés courts, de quelques nanosecondes a quelques
microsecondes apreés le tir d’ablation sur la peinture. Pour cela, un montage expérimental original
a été mis en ceuvre. Il a permis de réaliser trois types de mesures optiques in situ, effectuées
quasi-simultanément sur un méme panache d’ablation au cours de son expansion.

Le panache de matiére posséde une forme caractéristique de « champignon ». La partie péri-
phérique du panache est appelée le « chapeau » et la partie centrale, le « pied ». Par ailleurs, le
panache est précédé d’une onde de choc.
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La partie périphérique du panache, le « chapeau », est trés dense et émet de la lumiéere aux pre-
miers instants de l'interaction laser-matiere. Le spectre d’émission, représentatif de cette zone, ne
présente que quelques raies atomiques mais pas de raies ioniques. Il correspond a une émission ther-
mique de type « corps noir ». Une température de ’ordre de 3000-4000 K a été évaluée. Il en a été
conclu que les conditions ne sont pas réunies pour qu’il y ait ici formation d’un plasma. La mesure
de la section efficace d’extinction du « chapeau » a permis de montrer que cette partie est majoritai-
rement composée de particules carbonées. Ainsi, les particules primaires des agrégats, identifiés lors
des prélévements, se trouvent majoritairement dans la partie frontale du panache.

La partie centrale du panache, le « pied », se présente sous la forme d’un jet cylindrique directif et
perpendiculaire a la surface de ’échantillon. Elle diffuse la lumiére, I’éteint fortement mais n’en émet
pas. Son expansion fait apparaitre de petits « amas » de matiére correspondant a des groupes de parti-
cules qui éteignent et diffusent fortement la lumiére. Ainsi, les particules sphériques de dioxyde de
titane submicroniques, identifiées lors des prélévements, se trouvent principalement dans la par-
tie centrale du panache. Le mécanisme d’éjection, proposé pour ces particules, est conforté par la
forme caractéristique qu’adopte le « pied ».

Ainsi, I’étude du panache d’ablation, par des techniques optiques in situ, a permis d’obtenir
des résultats complémentaires de ceux issus de la caractérisation d’un aérosol prélevé. Il a été
possible de visualiser le phénoméne, dés les premiers instants de l’interaction laser-matiére, et de
conforter les mécanismes de formation proposés.

Par ailleurs, on souhaite également souligner que ce travail montre la bonne adéquation de
I’ensemble des moyens métrologiques mis en ceuvre dans cette étude car ceux-ci ont permis de
réaliser une caractérisation fine des aérosols produits et de mettre en évidence des évolutions caracté-
ristiques. En effet, on peut citer en exemple ’association en paralléle des deux granulometres utilisés
ici qui ont permis la mesure de toutes les tailles de particules générées lors de ’ablation. Par ailleurs,
s’agissant d’instruments extrémement sensibles, il a été possible de détecter des évolutions avec les
parameétres opératoires, ce qui apporte des informations sur les mécanismes de formation des particu-
les. Il s’agit de techniques relativement simples a mettre en ceuvre dont [’avantage est d’apporter un
nombre important d’informations tant sur les caractéristiques des particules que sur leurs mécanismes
de formation.

De plus, les résultats de cette étude sont directement extrapolables a d’autres configurations,
par exemple industrielles. En effet, nous nous sommes attachés a présenter nos résultats sous la
forme de « taux d’émission » et a modéliser certains comportements. Il est alors possible pour
'industriel d’utiliser ces données pour dimensionner, autour de son procédé d’ablation, un dispositif
adéquat de captage et de traitement des aérosols produits.

Il serait intéressant de poursuivre ce travail par les différents points suivants :

Dans le cadre de ’application de [’ablation par laser pour la décontamination nucléaire, ’étape
suivante serait de travailler avec des peintures contaminées par des radionucléides tels que le césium.
L’objectif serait alors d’évaluer U’efficacité de décontamination de la surface et de déterminer sous
quelle forme (particulaire ou gazeuse) sont transférés les radionucléides une fois l’ablation achevée.

Il a été mis en évidence dans le chapitre 4 de ce mémoire une influence de la fluence sur la masse
des hydrocarbures volatils générés et sur la « couleur » des particules prélevées. Ces observations qua-
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litatives permettent de penser que |’étude des mécanismes chimique se produisant dans le panache
pourrait se révéler prometteuse. Il s’agirait alors d’identifier les composés qui participent a la forma-
tion des particules primaires des agrégats.

Il serait également intéressant d’approfondir ’analyse des résultats présentés dans le chapitre 6.
On peut envisager d’utiliser les clichés d’émission, obtenus avec la caméra ICCD, pour déterminer plus
précisément la température du panache. Un étalonnage de la caméra avec un corps noir serait alors
nécessaire afin de pouvoir convertir les intensités lumineuses en températures. Une évolution spatio-
temporelle fine de la température du panache pourrait alors étre obtenue.

Enfin, comme nous l’avons déja précisé, les techniques métrologiques des aérosols utilisées dans
cette étude, notamment les compteurs de particules et les granulométres, sont des techniques extré-
mement sensibles. On peut alors envisager, grace a celles-ci, de réaliser une étude des produits émis a
des fluences sous le seuil d’ablation qui est un régime particulier de ’interaction laser-matiére. Par
exemple, il serait intéressant de déterminer précisément le seuil d’endommagement du matériau, qui
peut étre une donnée utile pour les applications de nettoyage par laser, par exemple pour les ceuvres
d’art.
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Annexes

Annexe n° 1 : Analyse de la structure moléculaire des
constituants de la peinture verte par IRTF

Analyse de la structure moléculaire du liant organique
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Figure A Spectre infrarouge de la peinture verte, courbe rouge : échantillon, courbe bleue : résine méthacrylique

(Laboratoire Eurofins LEM)

Analyse de la structure moléculaire des charges minérales
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Figure B Spectre infrarouge de la peinture verte, courbe rouge : échantillon, courbe bleue : TiO, (rutile)

(Laboratoire Eurofins LEM)
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Annexe n° 2 : Analyse de la composition d’un échantillon sec
de peinture verte par thermogravimetrie
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Figure C Analyse ATG de la peinture verte (Laboratoire Eurofins LEM)
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Annexe n° 3 : Courbe de calibration du dilueur DEKATI
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Figure D Débit de prélévement imposé par le dilueur et facteur de dilution en fonction de la pression a ’entrée
du dilueur
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Annexe n° 4 : Réponse des granulometres EEPS et AEROSIZER

Le granulomeétre EEPS

Etant donné que le granulométre EEPS est un instrument relativement nouveau sur le marché, nous
avons souhaité comparer sa réponse a celle du granulométre SMPS sur une méme génération. Le SMPS
(« Scanning Mobility Particle Sizer ») est le granulométre de référence pour les instruments dont le
principe de fonctionnement repose sur ’analyse de la mobilité électrique des particules. Il consiste en
un Analyseur de Mobilité Electrique (DMA ou « Differential Mobility Analyzer ») relié a un CNC (TSI CNC
3022A) placé en série.

Le principe de fonctionnement du CNC a été décrit dans le chapitre 2 (partie 2.3.1.2). Celui du DMA
est présenté sur la Figure E.

Control
Knob

Display @
Aerosol

Neutralizer

Polydisperse —p |
Aerosol oy qaer

T eyl

qsh |
Sheath
—

Impactor
Inlet

Polydisperse

Aerosol In > -.II
h"'ll
Heat Flowmeter
Exchanger Temp Absolute
Sensor Pressure
L,
Excess
-—
“““““ Sheath Pump High Voltage ——t == ——— o
4 Power Supply
Exhaust 2l v
aus Monodisperse
— Aerosol Out
R LA LR R EF. S o —
Bypass Pump ypass qae,’,,

Figure E  Principe général de fonctionnement du DMA (colonne Long-DMA)'

L’aérosol prélevé passe d’abord par un impacteur d’entrée. Il s’agit d’éliminer les particules de
taille trop importante par rapport a la gamme de mesure du DMA. Les particules sont ensuite chargées
par un champ d’ions générés par un chargeur bipolaire contenant une source radioactive de krypton
(8Kr). Les particules acquiérent des charges positives ou négatives en fonction de leurs collisions avec
les ions produits. L’aérosol tend vers une répartition de charges conforme a l’équilibre de Boltzmann.
A la sortie du chargeur, I’ensemble des particules est globalement neutre et leur distribution de charge
est connue. Elles sont ensuite introduites dans une colonne de classification électrostatique ou est
appliqué un champ électrique qui influence la trajectoire des particules chargées. C’est dans cette
partie qu’est sélectionnée la taille désirée de particules. En effet, il existe une relation directe entre
le champ électrique imposé dans la colonne et le diametre des particules qui sont sélectionnées (équa-

tion (a)). D,,. est le diametre de mobilité électrique de la particule.

' Schéma issu de la documentation technique de ’instrument.
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Dme 2.p'e'LC.U

C(D.)
(D) 3-#-Qsh-ln[r2j (@)
h

avec, p, le nombre de charges élémentaires portées par la particule, e, la charge élémentaire d’une particule
(e=1,609x10"" C), L., la longueur de la colonne (m), U, le potentiel électrique moyen appliqué au cylindre interne
de la colonne (V), 71, la viscosité dynamique du gaz (Pa.s), Q,,, le débit d’air propre a U’entrée de la colonne
(m/s), r;, le rayon du cylindre a Uintérieur de la colonne (m) et r», le rayon du cylindre extérieur (m).

Selon la valeur de la tension appliquée a la colonne, seules les particules ayant une mobilité élec-
trique donnée ont la trajectoire correcte pour sortir de la colonne et étre sélectionnées. Elles sont
ensuite envoyées au CNC qui les compte. L’application successive de différentes tensions sur la colonne
permet la sélection consécutive de particules de différentes mobilités, donc de différentes tailles,
dont la concentration est déterminée simultanément par le CNC. Cela permet ainsi d’établir la distri-
bution granulométrique en nombre de |’aérosol prélevé.

L’étendue de mesure du SMPS dépend essentiellement de la colonne de classification électrostati-
que choisie, du débit de prélevement des aérosols et du diamétre de coupure de 'impacteur placé en
amont du DMA. Deux colonnes ont été mises en ceuvre. La premiére, appelée Long-DMA (TSI 3081), a
permis de mesurer les particules ayant un diametre de mobilité électrique compris entre 14 et
673 nm ; la seconde, la Nano-DMA (TSI 3085), entre 4,5 et 160 nm. Nous obtenons pour chacun des
canaux (107 pour la Long-DMA et 99 pour la Nano-DMA) une concentration moyenne en particules. La
résolution est de 64 canaux par décade. Contrairement a ’EEPS, la réponse de cet instrument n’est pas
continue. Nous avons travaillé avec un temps d’intégration de 135 s qui correspond au temps néces-
saire au balayage de l’intégralité de la plage de mesure choisie.

Le dispositif expérimental est présenté sur la Figure F. L’ablation a lieu dans la cellule en acier
inoxydable dont la vitesse de déplacement a été fixée a 42 pym/s afin de permettre une génération
continue en particules, ce qui est nécessaire pour la mesure avec le granulométre SMPS étant donné
son temps de réponse. Les deux granulomeétres ont été placés en paralléle.
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Figure F  Dispositif expérimental : le prélévement des particules sur les granulometres EEPS et SMPS placés en
paralléle suite a ’ablation dans la cellule en acier inoxydable
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Les résultats sont présentés sur la Figure G.
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Figure G Distributions granulométriques en nombre obtenues avec ’EEPS et le SMPS en configuration Long-DMA
(a) et Nano-DMA (b) (A=532 nm, 1=5 ns, F=3 J/cm?, =10 Hz, Q=7 L/min, cellule en inox, peinture verte)

Sur les distributions obtenues, on note principalement une différence sur le nombre de particules
comptabilisées par les appareils. En effet, le nombre total de particules mesuré par UEEPS est 1,3 fois
supérieur a celui mesuré par le SMPS, quelle que soit la colonne. En termes de granulométrie, la distri-

bution obtenue avec I’EEPS présente un mode a 52 nm, celle avec le SMPS en configuration Long-DMA a
66 nm et celle avec le SMPS en configuration Nano-DMA a 69 nm, ce qui reste relativement proche.

Par ailleurs, sur les distributions SMPS, contrairement aux distributions EEPS, on ne constate pas un
premier mode vers 15 nm. Nous pensons que ces particules n’ont pas pu étre mesurées par le SMPS, du
fait de son faible débit de prélévement et qu’elles ont probablement été perdues par diffusion avant
d’étre mesurées par le CNC. Les particules inférieures a 6 nm mesurées par le SMPS en configuration
Nano-DMA ne sont pas représentatives de la génération : ceci est notifié par [’amplitude des barres
d’erreur. Elles représentent la dispersion des valeurs obtenues autour de leur valeur moyenne du fait
de la répétition des essais et valent un écart-type. Elles proviennent probablement d’un artéfact de
mesure.

La grande différence entre ces deux appareils, hormis la loi de charge imposée a ’aérosol, réside
en leur débit de prélévement. En effet, celui de 'EEPS est de 10 L/min et celui du SMPS, de 0,3 L/min.
Ceci induit, pour les particules, des temps de résidence distincts qui pourraient expliquer les différen-
ces observées sur le nombre et la granulométrie des particules.

Le granulométre EEPS est beaucoup plus adapté que le SMPS pour effectuer la mesure des particules
nanomeétriques issues d’une génération par ablation laser d’une peinture car, pour ce dernier, la géné-
ration en particules doit étre stable et continue, ce qui est difficile a obtenir lors de l’ablation.

Le granulomeétre AEROSIZER

Pour I’ensemble des essais effectués avec cet instrument, on précise que l’acquisition des données
du granulomeétre AEROSIZER a été réalisée en indiquant dans le logiciel, pour les particules prélevées,
une masse volumique de 1 g/cm?®. Ce choix est adopté lorsque la nature des particules émises n’est pas
connue. Néanmoins, il est important de signaler que la valeur de densité indiquée dans le logiciel peut
influencer les résultats fournis. En effet, si dans ’instrument les particules ne sont plus dans le régime
de Stokes (c’est-a-dire avec un nombre de Reynolds supérieur a 0,1), la taille mesurée sera fonction de
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la densité et de la viscosité du gaz ainsi que de la densité et de la forme des particules, et dans ce cas,
des corrections sont appliquées’2.

Ce phénoméne a été mis en évidence ici sur une distribution typique obtenue avec cet instrument.
En effet, le diamétre modal en nombre de la distribution est réduit de 20 % lorsque que ’on passe par
exemple d’une densité de 1 a une densité de 4 dans le logiciel. Néanmoins, nous avons choisi de pré-
senter les résultats obtenus avec cet instrument en gardant une masse volumique de 1 g/cm®. En effet,
d’une part, la majeure partie des essais portant sur la détermination de la granulométrie des particules
a été réalisée alors que nous n’avions pas d’informations sur la nature chimique et la morphologie de
ces particules. D’autre part, il a été mis en évidence que [’aérosol généré lors de l’ablation est hétéro-
gene et il est donc difficile de statuer sur une valeur unique de masse volumique pour ’ensemble des

particules mesurées par ’appareil.

' Baron, P.A., & Willeke, K. (2001). Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., ISBN 0-471-35636-0.
2 Renoux, A., & Boulaud, D. (1998). Lavoisier, Technique & Documentation, ISBN 2-7430-0231-X.
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Annexe n° 5 : Influence du mode de génération sur la
granulométrie des particules

L’influence du mode de génération des particules sur leur granulométrie a été étudiée. En effet,
selon le type d’analyse souhaité, une génération consistant a réaliser des séquences de tirs a différents
endroits de |’échantillon ou un balayage continu de la surface de la cible par le faisceau laser sur diffé-
rentes lignes sont pratiqués. La comparaison a été menée sur la réponse du granulomeétre EEPS. Les
résultats sont présentés sur la Figure H.

Ce point a été abordé car certains auteurs ont noté une influence du mode de génération, et en
particulier de la vitesse de balayage de la surface de la cible par le faisceau laser, sur les distributions
granulométriques obtenues. Par exemple, lors d’une ablation de cuivre a une fluence de 20 J/cm?* et &
une cadence de tir de 10 Hz, pour une vitesse de balayage variant de 0,1 & 200 ym/s, Liu' a montré
que le diamétre médian en nombre des distributions augmente de 10 nm entre 0,1 et 5 pm/s puis chute
de 30 nm entre 5 et 10 um/s pour se stabiliser entre 10 et 200 pm/s. La méme tendance a été obser-
vée pour du silicium. Travailler avec de trés faibles vitesses de balayage s’apparente a réaliser un
nombre conséquent de tirs a un méme endroit contrairement aux vitesses plus élevées. Cet auteur
explique les différences observées par un chauffage de la cible, localement non identique, selon la
vitesse de balayage utilisée, et donc selon le nombre de tirs réalisés en un endroit, avec pour consé-
quence une modification de la granulométrie des particules émises.
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Figure H Distributions granulométriques en nombre des particules obtenues avec ’EEPS selon différents modes de
génération (A=532 nm, t=5 ns, F=3 J/cm?, f=10 Hz, Q=7,1 L/min, peinture verte, cellule en inox, résultats EEPS)

Pour notre cas, contrairement a Liu', les distributions granulométriques en nombre des particules
les plus fines (Figure H) sont relativement semblables quel que soit le mode de génération. Il y a une
différence de 7 % entre le diamétre modal de la distribution obtenue pour une génération par endroits
et celui de la distribution obtenue pour une génération par balayage avec une vitesse de 84 pm/s. On
note par ailleurs que la proportion des particules les plus fines (diametre inférieur a 30 nm) est légée-

rement plus importante lorsque la génération est réalisée par endroits. On peut envisager que le mode
de génération influence le mécanisme de formation de ces particules, notamment leur agglomération.

' Liu, C.L. (2005). PhD Thesis, University of California, Berkeley, USA.
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Dans la partie 2.3.1.4 du chapitre 2, une instabilité tir a tir sur le nombre de particules émises en
un endroit de l’échantillon a été mise en évidence. L’influence du numéro du tir sur la granulométrie
des particules émises a alors été considérée. Cette étude a été réalisée sur la réponse du granulomeétre
EEPS. Les résultats sont présentés sur la Figure | (en trait plein, nous avons la valeur moyenne et en
pointillé, celle d’un écart-type).

On n’observe pas d’influence particuliére du numéro du tir sur le nombre de particules émises ainsi
que sur leur diamétre médian en nombre. Comme nous pouvons le constater, les résultats sont assez
dispersés. Comme nous l’avions déja évoqué, cette dispersion a probablement pour origine une inho-
mogénéité de la couche de peinture en épaisseur. Néanmoins, pour cet exemple, les écarts-types rela-
tifs sont faibles (il est de 7 % pour le nombre et de 3 % pour le diamétre médian).

Par ailleurs, on note que le premier tir est bien différent des autres notamment concernant le nom-
bre de particules émises. Certains auteurs dans la littérature font également mention d’une différence
des caractéristiques des particules émises pour le premier tir'. Les raisons évoquées par ceux-ci sont
des effets de surface incluant la rugosité, la contamination, des différences entre les propriétés de
réflexion entre une surface ayant déja été ablatée et une ne l’ayant pas encore été.
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Figure | Nombre de particules émises (a) et diamétre médian en nombre (b) en fonction du numéro du tir lors d’une
ablation locale (A=532 nm, =5 ns, F=2,8 J/cm?, f=0,1 Hz, Q=7,1 L/min, peinture verte, cellule en inox, résultats EEPS)

' Jeong, S.H., Borisov, 0.V., Yoo, J.H., Mao, X.L., & Russo, R.E. (1999). Analytical Chemistry, 71, 22, 5123-5130.
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Annexe n° 6 : Présentation du calcul de ’incertitude de
mesure sur le nombre et la masse de particules par tir

Calcul de l’incertitude sur le nombre de particules par tir

Les barres d’erreur indiquées sur les graphes représentant des nombres de particules correspondent
a un écart-type. Celui-ci a été déterminé a partir des valeurs obtenues suite aux tirs laser dans les
conditions présentées dans le chapitre 2 :

- en un endroit de la cible, une séquence d’au moins 30 tirs est effectuée,
- au moins 4 endroits distincts ont été ablatés.

Le nombre de particules reporté dans le document est alors la moyenne des valeurs obtenues pour
chaque tir et chaque endroit de la cible. L’ensemble de ces données donne lieu au calcul de deux
écarts-types :

- pour chaque endroit de la cible, on dispose d’un écart-type représentatif de la dispersion des
nombres de particules mesurés avec le numéro de tir. Ces écarts-types sont trés proches l’un de
Uautre pour les différents endroits, aussi on en déduit une unique valeur représentative en
moyennant les variances obtenues. On note également les valeurs moyennes des nombres de
particules associés a chaque endroit.

- pour caractériser ’influence de I’endroit sur la dispersion des résultats, on calcule I’écart-type
des nombres moyens déterminés a chaque endroit. Le résultat est alors nettement supérieur au
rapport entre ’écart-type déterminé précédemment (dispersion selon le numéro de tir) et la
racine carrée du nombre de tirs par endroit, ce qui montre l’influence réelle de !’endroit des
séquences de tir.

En considérant le nombre de tir par endroit suffisant' pour envisager que les deux écarts-types
précédents sont indépendants, notre écart-type final est obtenu par racine carrée de la somme des
deux variances correspondantes. C’est ce résultat qui est tracé, en barres d’erreur, de part et d’autre
du point de mesure.

Calcul de ’incertitude de mesure sur la masse de particules par tir

On appelle M la masse de particules par tir. Cette masse M a été déterminée de la maniére sui-
vante :

_AM _ AM

M -
ntirs X f

(b)

AM est la masse de particules sur le filtre aprés 'ablation. Les filtres étant pesés avant et apres le

prélévement, AM est obtenue en réalisant la différence entre les deux mesures avant et apres l’essai.

' Cela revient a négliger le rapport entre ’écart-type sur les tirs et la racine carrée du nombre de tirs, hypothése vraisemblable
au vu du nombre de tirs effectué par endroit et de ’inadéquation de ce rapport avec |’écart-type calculé sur les endroits
(facteur 4 environ).
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n,s €st le nombre de tirs ayant été réalisés sur la surface de l’échantillon pendant le prélévement.

Il est obtenu en multipliant la cadence laser f (10 Hz) par la durée de ’ablation ¢ mesurée avec un
chronométre.

AM est déterminée de la maniére suivante :
AM =M ;—M, (c)

M;est la masse du filtre aprés ['essai et M; est la masse du filtre avant |’essai.

On précise que chaque filtre, quel qu’il soit, est toujours au moins pesé trois fois a des moments
différents du cycle de pesée, afin de diminuer le risque d’une erreur de lecture sur la balance. Par
ailleurs, la réponse de la balance peut étre perturbée par les conditions environnantes (vibrations,

etc.) d’ou Uintérét de répéter les mesures. Ainsi, les valeurs de M; et M, prises pour le calcul de AM,

sont des valeurs moyennes possédant un écart-type appelé respectivement o(M,) et o(M,). Ils repreé-
sentent la dispersion des mesures réalisées autour de leur valeur moyenne. Ils permettent de prendre
en compte ’incertitude liée a la fois a la mesure sur la balance et celle liée a la stabilité du filtre dans
le temps. Afin de vérifier cette stabilité, une nouvelle mesure de M, pour chacun des filtres, a été
réalisée deux mois aprées les premiéres pesées. Il n’a pas été mis en évidence une variation significative
de M,.

Des corrections ont été réalisées sur la valeur de la masse du filtre avant Uessai M; afin de tenir

compte de ’influence des conditions expérimentales et des conditions de conservation sur les filtres.

Des filtres, sur lesquels aucun prélévement n’a été réalisé, ont été conservés dans les mémes condi-
tions que ceux ayant servis au prélevement. Nous les appelons « blancs de conservation ». Ils ont été
pesés une premiére fois avant les essais puis une seconde fois, avec tous les autres, aprés les préléve-
ments. Cette expérience permet d’évaluer 'influence de ’humidité de U’air sur la masse initiale du
filtre.

D’autres filtres, sur lesquels a été effectué un prélévement sans ablation donc sans production de
particules, ont également été pesés. Les essais ont été réalisés dans les mémes conditions qu’un prélé-
vement réel (en termes de débit, de durée, etc.). Nous les appelons « blancs systéme ». Ils ont été
pesés une premiére fois avant les essais puis une seconde fois, avec tous les autres, aprés les préléve-
ments. Cette expérience permet d’évaluer U'influence de « l’acte de prélever » sur la masse initiale du
filtre (influence du passage du flux d’air, du serrage dans le porte-filtre, etc.).

La masse initiale du filtre a été corrigée des valeurs obtenues. On assiste, en général, a une perte
de la masse du filtre mais celle-ci reste relativement faible (inférieure au pourcent).

L’incertitude de mesure sur M, notée o(M), a été déterminée en appliquant la loi de propagation

des incertitudes types a |’équation (b) :

o’ (M) = (#] o’ (AM) +(

fxt?

2
j o’ (1), fétant une constante (d)

o(AM) est Uincertitude sur AM. Elle est déterminée en appliquant la loi de propagation des incerti-
tudes a ’équation (c) et comprend donc les incertitudes de mesures sur M; et M, (c’est-a-dire o(M,) et

o(M)). ot) est Uincertitude sur la durée de l’ablation déterminée avec un chronomeétre. Elle est ca-
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ractéristique du laps de temps nécessaire a l'opérateur pour déclencher ou stopper le chronomeétre
suite au démarrage ou a ’arrét de ’ablation.

Les barres d’erreur sur les données massiques correspondent alors a = o{M). On précise, par ail-
leurs, que lorsque les résultats ont été ramenés a un centimétre carré de peinture ablatée,

I’incertitude de mesure sur la surface du cratére a également été inclue' dans le calcul de o(M).

' En outre, cette incertitude supplémentaire a également été incluse dans le calcul des incertitudes sur le nombre de particules
par tir par unité de surface.
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Annexe n°7 : Nombre et masse de particules émises en
fonction de la fluence lors de [’ablation par laser d’une
peinture bleue époxy

On retrouve pour cette peinture le méme type d’évolution du nombre de particules avec la fluence
que pour la peinture verte acrylique avec toutefois quelques différences (Figure J(a)). En effet, la
montée est plus douce et se fait en deux paliers pour les plus fines particules. Entre 0,7 et 2,5 J/cm?,
le nombre de particules nanométriques augmente d’un facteur 3, et celui des particules submicroni-
ques d’un facteur 3,5. Pour ces particules, la saturation est observée a partir de 3 J/cm? et le nombre
tend vers une valeur asymptotique d’environ 8x10” part/tir/cm?. Pour les particules nanométriques, un
premier palier de saturation est observé entre 3 et 7J/cm? le nombre tendant vers
4x10" part/tir/cm? puis une légére remontée est notée a partir de 8 J/cm? afin de former un second

palier, avec un nombre tendant vers 6x10'" part/tir/cm?.
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Figure J Nombre (a) et masse (b) de particules émises en fonction de la fluence (A=532 nm, 1=5 ns, peinture

bleue, cellule en inox / (a) : f=1 Hz - Q=33,4 L/min ; (b) : f=10 Hz - Q=25 NL/min - pesées)

La masse de particules émises en fonction de la fluence suit a peu prés la méme évolution que celle
du nombre de particules submicroniques (Figure J(b), cercles orange). Pour cette peinture, il a été
estimé qu’elle se retrouve en moyenne a 35 % sous forme particulaire (Figure J(b), triangles bleu) (60%
pour la peinture verte). Brygo' a déterminé, pour cette peinture, les valeurs suivantes relatives aux
fluences caractéristiques : Fy;;=0,5 J/cm? (£0,2) et Fo=2,5 J/cm?.

Les valeurs de la profondeur ablatée, du nombre de particules submicroniques et de la masse de
particules émises pour les deux peintures aux mémes conditions opératoires sont du méme ordre de
grandeur mais celles pour la peinture bleue sont en général plus élevées. Par exemple, a la fluence de
5 J/cm?, la profondeur ablatée par tir est de 1,4 pm pour la peinture bleue et de 0,65 um pour la pein-
ture verte. La masse de particules émises est de 75 pg/tir/cm? pour la peinture bleue et de
45 pg/tir/cm?* pour la peinture verte. La différence est due & une absorption et a une diffusion plus
importante du faisceau laser dans la peinture bleue par rapport a la peinture verte.

' Brygo, F. (2005). Thése de doctorat, Université de Bourgogne, France.
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Annexe n° 8 : Granulométrie des particules émises lors de
[’ablation par laser d’une peinture bleue époxy

Les distributions granulométriques en nombre obtenues avec I’EEPS en fonction de la fluence et de
la cadence de tir sont présentées respectivement sur la Figure K(a) et la Figure K(b). Elles présentent
deux modes, le premier aux alentours de 10-20 nm et le second vers 35 nm quelles que soient la
fluence et la cadence de tir, pour un débit d’air dans la cellule de 33,4 L/min. Il n’y a que trés peu

d'impact d'une variation de la fluence et de la cadence de tir sur le second mode des distributions.
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Figure K Distributions granulométriques EEPS en nombre en fonction de la fluence (a) et de la cadence de tir (b)
(A=532 nm, 1=5 ns, Q=33,4 L/min, cellule en inox, peinture bleue / (a) f=1 Hz, (b) F=8 J/cm?)

Les distributions granulométriques en nombre obtenues avec I’AEROSIZER en fonction de la fluence
et de la cadence de tir sont présentées respectivement sur la Figure L(a) et la Figure L(b). Elles
présentent un mode aux alentours de 700 nm quelles que soient la fluence et la cadence de tir pour un
débit d’air dans la cellule d’ablation de 33,4 L/min. Il n’y a pas dimpact d'une variation de la cadence
de tir sur la valeur du diamétre modal en nombre. L’influence de la fluence sur le diametre modal de

ces particules est faible.
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Figure L Distributions granulométriques AEROSIZER en nombre en fonction de la fluence (a) et de la cadence de
tir (b) (=532 nm, 1=5 ns, Q=33,4 L/min, cellule en inox, peinture bleue / (a) f=10 Hz, (b) F=9,9 J/cm?)
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Annexe n°9 : Ensemble des hydrocarbures analysés par

Chromatographie en Phase Gazeuse

Peinture bleue époxy

Tableau A Masses d’hydrocarbures issus de l’ablation par laser de la peinture bleue (A=532 nm, 1=5 ns, f=10 Hz,
Q=1,5 L/min, cellule en inox)

Peinture bleue F=0,5 +/- 0,1 J/cm” F=1,0 +/- 0,1 J/cm” F=2,3 +/- 0,1 J/cm”
. Masse Masse Masse Masse Masse Masse
nom du composé avec sa i 2 . 2 . 2
formule brute ng/Flr/cm f?g/g ng/Flr/cm r!1g/g ng/?lr/cm ff‘g/g
[peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture]
Alcanes C; a Cy
éthane C,H, 10,70 0,84 14,08 0,28 15,54 0,11
propane C;Hg 39,39 3,10 6,99 0,14 5,53 0,04
isobutane C4Ho 1,96 0,15 2,02 0,04 0,56 0,004
butane C4Hqo 4,20 0,33 5,88 0,12 4,90 0,04
isopentane CsH;; 2,97 0,23 2,13 0,04 0,27 0,002
pentane CsH;, 2,35 0,18 2,49 0,05 1,25 0,01
2,2-diméthylbutane C¢H,4 0,24 0,02 0,25 0,005 0,14 0,001
2,3-diméthylbutane C¢H4 0,54 0,04 0,34 0,01 0,25 0,002
2-méthylpentane C¢Hq4 0,37 0,03 0,10 0,002
3-méthylpentane C¢Hqy 1,14 0,09 1,26 0,02 1,00 0,01
hexane C¢Hq4 0,28 0,02 0,26 0,005 0,17 0,001
heptane C;H;¢ 1,16 0,09 0,24 0,005 0,17 0,001
2,3-diméthylpentane C;Hy¢ 0,22 0,02 0,08 0,002 0,03 0,0002
2,4-diméthylpentane C;H;¢ 0,21 0,02 3,21 0,06
2-méthylhexane C;H;¢ 0,18 0,01 0,63 0,01 0,10 0,001
3-méthylhexane C;H ¢ 0,47 0,04 0,73 0,01 0,14 0,001
iso-octane CgHqg 1,08 0,02
octane CgHqg 0,80 0,06 0,16 0,003 0,24 0,002
nonane CoHao 1,46 0,12 5,21 0,10 0,86 0,01
Cycloalcanes C3 a C;
cyclopropane C3Hq 0,10 0,01 0,13 0,002 0,09 0,001
cyclopentane CsH;q 0,08 0,01 0,08 0,002
méthylcyclopentane C¢H,; 0,08 0,01 0,06 0,001
cyclohexane C4H4, 5,07 0,40 6,67 0,13 9,22 0,07
méthylcyclohexane C;H 4 0,39 0,03 0,67 0,01 0,28 0,002
Alcenes C, a Cy4
éthyléene C;H, 70,66 5,56 82,71 1,63 74,07 0,003
propéne C;Hg 25,44 2,00 31,65 0,62 22,45 0,16
trans-but-2-éne C,Hs 1,90 0,15 1,77 0,03 0,64 0,005
buténe CHg 1,90 0,15 1,77 0,03 0,64 0,005
isobuténe C,Hg 4,98 0,39 6,82 0,13 4,21 0,03
cis-but-2-éne C,Hs 1,60 0,13 1,48 0,03 0,71 0,005
trans-2-penténe CsHg 0,74 0,06 0,82 0,02 0,42 0,003
2-méthyl-2-buténe CsH4o 0,35 0,03 0,29 0,01 0,18 0,001
penténe CsHqo 1,65 0,13 1,96 0,04 0,88 0,01
2-méthyl-1-buténe CsH;q 0,51 0,04 0,65 0,01 0,58 0,004
cis-2-penténe CsHqo 0,68 0,05 0,68 0,01 0,50 0,004
hexéne C¢Hqp 0,12 0,01 0,14 0,003
Alcyne C,
acétyléne C;H, 248 | 020 | 2,15 0,04 0,48 0,003
Dienes C4, a C5
1,3-butadiéne C;H, 5,71 0,45 8,12 0,16 4,56 0,03
isopréne CsHg 0,89 0,07 1,22 0,02 0,61 0,004
Hydrocarbures aromatiques monocycliques C4 a C g
benzéne C4He 8,83 0,70 8,60 0,17 7,97 0,06
toluéne C;Hz 7,13 0,56 1,15 0,02 5,29 0,04
ortho-xyléne CgHqg 1,62 0,13 1,67 0,03 1,11 0,01
para-xyléne CgHio 4,05 0,32 2,66 0,05 3,36 0,02
méta-xyléne CgHg
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Peinture verte acrylique

Tableau B Masses d’hydrocarbures issus de |’ablation par laser de la peinture verte (A=532 nm, 1=5 ns, f=10 Hz,
Q=1,5 L/min, cellule en inox)

Peinture verte F=0,2 +/- 0,03 J/cm® F=0,9 +/- 0,04 J/cm® F=2,4 +/- 0,1 J/cm®
, Masse Masse Masse Masse Masse Masse
nom du composé avec sa . 2 . 2 . 2
formule brute ng/tir/cm mg/g ng/tir/cm mg/g ng/tir/cm mg/g
[peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture] [peinture]
Alcanes C; a Co
éthane C;H¢ 45,72 3,72 30,56 0,50 12,26 0,15
propane C3Hg 9,88 0,80 6,87 0,11 3,49 0,04
butane C4Hqo 45,01 3,66 26,21 0,43 5,91 0,07
pentane CsHy, 8,19 0,67 4,26 0,07 1,73 0,02
heptane C;H4 12,99 1,06 0,44 0,006
octane CgHqg 0,03 0,0004
Alcenes C; a C4
éthylene C;H4 292,33 23,77 186,64 3,03 49,84 0,623
propéne C;H¢ 106,69 8,67 69,07 1,12 17,18 0,21
buténe C4Hs 43,49 3,54 25,54 0,42 5,53 0,069
penténe CsHqo 2,26 0,18 17,66 0,29 0,42 0,01
Hydrocarbures aromatiques monocycliques C4 a Cg
benzéne C¢Hs | 149,88 12,19 | 9,69 016 | 2,9 0,04

216



Annexes

Annexe n° 10 : Clichés MEB supplémentaires des particules se
trouvant sur les différents étages de l’impacteur ELPI

Tableau C Clichés MEB des particules se trouvant sur les différents étages de l’impacteur

Etage de
I’impacteur

Clichés MEB des particules de |’étage
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Annexe n° 11 : Impact d’une variation de la fluence sur le
nombre et sur la granulométrie des particules émises a
A=1064 nm et =94 ns

Pour les essais réalisés sur le banc laser « infrarouge » a longue durée d’impulsion, nous avons fait
varier un paramétre : la fluence. Nous avons alors souhaité vérifier si les tendances observées avec ce
paramétre sur le nombre et sur la granulométrie des particules sur le banc laser « visible » a courte
durée d’impulsion (chapitre 3, parties 3.1 et 3.2) étaient identiques sur le banc laser « infrarouge » a
longue durée d’impulsion

Impact d'une variation de la fluence sur le nombre de particules

Comme pour le banc laser « visible » a courte durée d’impulsion, le nombre de particules générées
lors d’un tir laser, par centimétre carré de peinture ablatée, sur le banc laser « infrarouge » a longue
durée d’impulsion augmente avec la fluence (Figure M).
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Figure M Nombre de particules émises en fonction de la fluence (A=1064 nm, 1=94 ns, f=0,1 Hz, Q=18,4 L/min,
peinture verte)

Une comparaison détaillée entre les deux bancs laser, en termes de nombre de particules générées,
ne sera pas effectuée ici car les conditions opératoires (notamment de débit) sont différentes. Comme
nous ’avons vu dans les chapitres 3 et 5, le nombre de particules nanométriques est tres sensible a ce
paramétre. Néanmoins, une comparaison peut étre effectuée sur le nombre de particules submicroni-
ques car, du fait de leur mécanisme de génération, celles-ci ne sont pas influencées par le débit et par
la cadence de tir. A la saturation, le nombre de particules submicroniques est de 5x10’ part/tir/cm?
pour le banc « infrarouge ». Il est de 4x10’ part/tir/cm? pour le banc « visible » (chapitre 3, partie
3.1). Ainsi, le nombre de particules submicroniques générées sur le banc « infrarouge » n’est que tres
légerement supérieur a celui généré sur le banc « visible ».

Le nombre de particules augmente avec une pente assez raide entre 0,3 et 1,5 J/cm?. Cette pente
est moins raide que sur le banc « visible » ol la montée se réalise entre 0,2 et 1 J/cm? puis, a partir de
1 J/cm?, un effet de saturation est observé (chapitre 3, partie 3.1.1). Sur le banc « infrarouge »,
[’augmentation se poursuit entre 1,5 et 5 J/cm?, mais avec une pente plus douce. L’effet de saturation
est beaucoup moins net ici comparé a ce qu'il est sur le banc « visible ». Le rapport entre le nombre de
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particules nanométriques (mesures CNC et EEPS) et submicroniques (mesures AEROSIZER) est de 'ordre
de 1000, comme pour le banc « visible ».

Ainsi, en termes de tendances, ’évolution du nombre de particules générées avec la fluence sur le
banc laser « infrarouge » est relativement semblable a celle obtenue pour le banc laser « visible ».

Impact d'une variation de la fluence sur la granulométrie des particules

Il n’y a pas d’influence majeure de la fluence sur les distributions granulométriques des particules
nanométriques (Figure N(a)). On note qu’entre 0,4 et 5 J/cm?, le diamétre médian des nanoparticules
a tendance a légérement augmenter avec la fluence (d’une dizaine de nanométres) (Figure N(b)).

Les distributions granulométriques des particules submicroniques changent peu avec la fluence
(Figure O(a)). On note, qu’entre 0,4 et 5 J/cm?, le diamétre médian des particules submicroniques
décroit avec la fluence (d’environ 40 nm) (Figure O(b)).

Ainsi, en termes de tendances, |’évolution de la granulométrie des particules avec la fluence sur le
banc laser « infrarouge » est relativement semblable a celle obtenue sur le banc laser « visible ».
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Figure N Distributions granulométriques en nombre (a) et diametre médian en nombre (b) en fonction de la
fluence (A=1064 nm, t=94 ns, f=0,1 Hz, Q=18,4 L/min, peinture verte, résultats EEPS)
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Figure O Distributions granulométriques en nombre (a) et diamétre médian en nombre (b) en fonction de la
fluence (A=1064 nm, 1=94 ns, f=0,1 Hz, Q=18,4 L/min, peinture verte, résultats AEROSIZER)
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Annexe n° 12 : Données spectroscopiques des raies du titane
pour le tracé de la droite de Boltzmann

Tableau D Données spectroscopiques des raies du titane

A (nm) E, (cm™) Zup | A(1075T)
395,821 25643,695 7 4,05
453,324 28896,062 11 8,83
453,478 28788,372 9 6,87
498,173 26910,705 13 6,60
499,951 26657,409 9 5,27
500,721 26564,385 7 4,92
501,424 26494,322 5 6,80
506,466 20126,055 7 0,379
517,375 19322,988 5 0,38
519,298 19421,576 7 0,349
521,039 19573,968 9 0,357

220



Annexes

Annexe n° 13 : Méthode de détermination de la section
efficace de diffusion de [’« éventail » du panache de matiere

On décrit ici la méthode utilisée pour faire une mesure absolue de la section efficace de diffusion
de U’« éventail » du panache d’ablation. Elle est utilisable si la diffusion est isotrope. Elle est basée sur
la comparaison de la diffusion a mesurer avec celle d’un diffuseur plan de référence : il s’agit d’une
feuille de papier blanc dont la loi de diffusion est lambertienne (luminance proportionnelle au cosinus

de ’angle @ avec la normale n, et dont l’enveloppe est représentée par le cercle vert) (Figure P).

détecteur

Figure P Explication de la diffusion lambertienne de la lumiére par une feuille de papier blanc dans notre
configuration expérimentale

Le détecteur est placé a 90° par rapport au rayonnement incident. Le diffuseur plan, considéré
comme parfait, est orienté a 45° par rapport au rayonnement laser incident et par rapport a la direc-
tion d’observation. Soient E, I’éclairement et 4 la surface du diffuseur plan. La puissance lumineuse
recue par cette surface est £.,xA4/\2 (le diffuseur étant orienté a 45°, la surface interceptée du fais-
ceau est égale a la surface apparente pour le détecteur). Le diffuseur étant parfait, la totalité de
cette puissance est diffusée. L’intensité dans une direction donnée (/,,,.,(6)) se calcule alors par nor-

malisation sur I’ensemble de |’espace angulaire :

cos(6) _E_ xAXcos(0)

y
(O)=E,“Lx
papier c /2
V2, [cos(@)xsin(6)d6 2 (©)
0

1

Dans notre configuration expérimentale, € vaut ©/4, ce qui ameéne a :

(;;/4):M

] papier 271_ (f)

En considérant que le milieu mesuré (« éventail »), dont on cherche la section efficace de diffusion

S, diffuse de facon isotrope, ’intensité intégrée diffusée /s par |’« éventail » dans une direction quel-
conque vérifie la relation :
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_Arx

SS
E

cl

Par combinaison avec l’équation (f), on en déduit :

4 =2% I—S
27[ X [papier (ﬂ’-/ 4) {Ipapier (ﬂ‘- / 4)] (h)

S, =4rxIgx
Y|

oU yypier(Tt/4)/ A correspond a ’intensité diffusée par 1 m* de papier. Il s’agit de notre référence,

notée /.., dans le corps du document.
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Annexe n° 14 : Clichés des intensités lumineuses diffusées par
le panache a 2,1 J/cm?
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Figure Q Clichés des intensités lumineuses diffusées par le panache, a travers le filtre interférentiel a 532 nm, a
différents temps aprés le tir d’ablation sur la peinture pour F=2,1 J/cm? (4°™ tir du laser d’ablation, échelle
normalisée (u.a.), dimensions clichés : 1,76x1,83 mm)
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Caractérisation des aérosols émis par interaction laser-matiére dans le cadre
d’expériences de décapage de peintures par laser

Pascale Dewalle

année de la soutenance : 2009

Résumé

L’ablation par laser est un procédé envisagé pour le décapage de peintures pour [’assainissement et le
démantelement des installations nucléaires. Il est alors nécessaire de s’intéresser aux « produits » de
’ablation se présentant sous forme de particules et de gaz.

La concentration numérique et massique des particules, leur granulométrie, leur morphologie et leur
masse volumique ont été déterminées pour deux peintures murales. Les especes gazeuses principales
ont également été identifiées.

L’aérosol généré est composé de particules nanométriques, trés majoritaires en nombre, et de parti-
cules submicroniques. Elles possedent des morphologies et des compositions chimiques bien distinctes :
des agrégats carbonés et des particules sphériques de dioxyde de titane ont été identifiés. Les résul-
tats ont permis de conclure que les agrégats nanométriques proviennent de la vaporisation du poly-
meére de la peinture tandis que les particules submicroniques sphériques résultent de I’éjection méca-
nique des particules de dioxyde de titane.

Le panache de matiére résultant de 'interaction laser-peinture a été visualisé a différents stades de
son expansion par trois techniques optiques : ’extinction, la diffusion et I’émission de la lumiére. Les
clichés obtenus mettent en évidence une onde de choc suivie d’une éjection de matiére selon une
forme particuliére de « champignon ». Les mesures issues de ces résultats montrent que la partie péri-
phérique du panache contient les particules primaires des agrégats carbonés ; il s’agit de la zone la
plus chaude, atteignant quelques milliers de kelvins. Sa partie centrale est formée des particules sphé-
riques de dioxyde de titane.

Mots clés : Ablation par laser, aérosols, peintures, nanoparticules, particules submicroniques, panache,
extinction, diffusion.

Characterization of aerosols produced by laser-matter interaction during paint-
stripping experiments by laser

Abstract

Laser ablation is one of the physical processes that are being considered for paint stripping in possibly
contaminated areas, especially for decommissioning and dismantling of nuclear facilities. In this re-
gard, the knowledge of “ablation products”, consisting of particles and gases, is an important issue.
The numeric and weight concentration of particles, their size distribution, their morphology and their
density have been determined for laser ablation of two wall paints. The main gas species have also
been identified.

The aerosol is composed of nanoparticles, of which the number is predominant, and submicronic parti-
cles. Their morphologies and their chemical composition are very distinct: carbon aggregates have
been identified, as well as spherical particles of titanium dioxide. These results show that nanoscale
aggregates come from the vaporization of the paint polymer, whereas submicronic particles are due to
mechanical ejection of titanium dioxide particles.

The expansion of the plume resulting from laser-paint interaction has been monitored by means of
three optical techniques: light extinction, scattering and emission. The frames show the propagation of
a shockwave followed by the ejection of matter with a specific “mushroom” shape. Measurements
based on these results show that the peripheral part of the plume contains the primary particles of
carbon aggregates; it is the warmest area, which reaches a few thousands Kelvin degrees. Its central
part is composed of titanium dioxide spherical particles.

Keywords: Laser ablation, aerosols, paints, nanoparticles, submicronic particles, plume, extinction,
scattering.



