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Résumé 
 
La spectroscopie de plasma (104K et 1016 électron.cm-3) induit par laser pulsé ns (LIBS) est 
développée pour caractériser tout échantillon chimique ou biologique (gaz, surface homogène 
ou hétérogène, aérosol), de façon in situ, rapide (~10-6s), sensible et reproductible, à des fins 
de classification, voire d’identification. Le volume échantillonné optiquement est 
reproductible pour les plasmas dans les gaz (~1mm3) et sur surfaces (diamètre 
d’impact~102µm2). Cela permet d’étalonner la technique pour le dosage multiélémentaire à 
des seuils de l’ordre du ppm, voire du ppb, y compris pour des particules microniques. 
Les marqueurs spectraux des matériaux biologiques (Ca, Mg, Na, K, P et C) sont identifiés 
par traitement statistique selon une analyse en composantes principales permettant de classer 
les échantillons par nature. On vérifie comment les observables discriminantes sont détectés 
pour diverses formes bactériennes : pastilles compressées de bactéries lyophilisées, cultures 
végétatives sur boîtes de Pétri à un seuil minimal déterminé d’environ 103 bactéries, et 
aérosols suspendus. L’exploitation statistique des identifiants permet de distinguer les 
bactéries par rapport à des milieux nutritifs et des leurres. Dans le cas de l’analyse au vol de 
bactéries aérosolisées, la détection est plus complexe et aléatoire du fait des faibles teneurs 
élémentaires disponibles, ce qui nécessite leur concentration préalable. 
La LIBS, calibrée pour les gaz, surfaces et aérosols, est alors transposée en outil transportable, 
polyvalent et sensible ouvrant de vastes champs applicatifs : diagnostics biomédicaux, suivi 
en ligne de procédés industriels, contrôle qualité environnementale... 
 
Mots clés : LIBS, TRELIBS, plasma, laser, spectroscopie, analyse, aérosol, particule, 
bactérie, statistique, détection, classification 
 

Abstract 
 
The ns-duration pulsed laser-induced breakdown (104K and 1016 electron.cm-3) spectroscopy 
(LIBS) is developed for characterizing every chemical or biological sample (gas, 
homogeneous or heterogeneous surface, and aerosol) in situ, rapidly (~10-6s), in a sensitive 
and reproducible manner, for classification purposes, and even identification. The optically 
sampled volume is reproducible for the plasmas in gases (~1mm3) and on surfaces (diameter 
of impact~102µm2). The calibration of the technique is then possible for the multielementary 
measurement with limits of detection of about 1 ppm, and even 1 ppb, also comprising 
micron-sized particles. The spectral markers of biological materials (Ca, Mg, Na, K, P, and C) 
are identified by means of a statistical treatment based on a principal components analysis, 
which lets to classify the samples according to their nature. We study how the discriminating 
observables are detected for various bacterial kinds: compressed pellets of bulk freeze-dried 
bacteria, vegetative growths on Petri dishes with a measured minimal threshold of about 103 
Bacillus-typed bacteria, and suspended aerosols. The statistical exploitation of the spectral 
markers leads to distinguish bacteria both from their nutritive media, and interferon. In the 
case of direct on flight analysis of aerosolized bacteria, the detection is more complex and 
random due to the weak elementary available ratios, which necessitates their preliminary 
concentration. 
The LIBS technique, that has been calibrated for gases, surfaces and aerosols, is engineered 
under a transportable, versatile and sensitive tool adapted to numerous applications: 
biomedical diagnosis, on line monitoring of industrial processes, environmental quality 
control… 
 
Key words: LIBS, TRELIBS, plasma, breakdown, laser, spectroscopy, analysis, aerosol, 
particle, bacteria, statistic, detection, classification 
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INTRODUCTION 

Le choix d’une méthode d’analyse in situ et sans prélèvement autre que par processus 

physiques (procédé optique par exemple) représente un champ d’investigations pour de 

multiples applications dans des domaines civils et militaires : détection rapide sur le terrain de 

contaminations à l’état de traces, analyse à distance d’effluents dans l’atmosphère, contrôle en 

ligne de la qualité d’un procédé de fabrication, classification fiable d’échantillons inconnus 

(surfaces solides, liquides, etc.), etc. La présente étude a pour finalité la détection de risques 

militaires, en particulier ceux liés à la présence d’agents bactériologiques. Pour aborder un tel 

travail, le choix d’une méthodologie crédible par sa reproductibilité et sa sensibilité - et sur 

laquelle le travail sera basé - est primordiale. 

Le développement d’une chaîne d’analyse est établi sur une technique innovante telle que la 

spectroscopie de plasma induit par laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy ou LIBS). 

Cela permet de considérer le couplage entre, d’une part, un plasma issu de l’interaction entre 

un faisceau laser pulsé et la matière à analyser ; et d’autre part la spectrométrie d’émission. La 

résolution de l’intensité des radiations lumineuses du plasma définit à la fois les propriétés 

thermiques et le volume d’échantillonnage liés à ce plasma. Ces deux paramètres représentent 

une base pour diagnostiquer : 
 

1. la nature des espèces présentes dans le plasma grâce aux raies caractéristiques 

émises aussi bien par des éléments électrophiles à potentiels d’ionisation élevés 

(phosphore P, soufre S ou des halogènes tels que fluor F ou chlore Cl) que par des 

éléments à fort pouvoir émissif (cas des alcalins ou des alcalinoterreux). 

2. les teneurs quantitatives des composants élémentaires de la matière analysée. Les 

résolutions spatiale, spectrale et temporelle du volume émissif du plasma sont 

respectivement et successivement assurées par : une fibre optique collectant les 

radiations ; un spectromètre décomposant les différentes longueurs d’onde 

caractéristiques des espèces excitées présentes ; un détecteur de type CCD intensifiant 

et numérisant les intensités liées aux longueurs d’onde des espèces durant un laps de 

temps significatifs. Les spectrogrammes générés informatiquement sont alors exploités 

par rapport à des bases de données. 
 

La technique LIBS apparaît comme la méthode la plus appropriée pour une réponse fiable 

(due à la robustesse énergétiques et aux qualités optiques des pulses laser utilisés), rapide 

(grâce aux pulses durant environ 5 ns) et étalonnée en densité de puissance et par conséquent 
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en quantité de matière analysée (emploi de flashs laser focalisés et d’énergie reproductible de 

80 à 150 mJ). Ces qualités permettent de définir un volume d’échantillonnage suffisamment 

reproductible, intense énergétiquement, et d’une durée de vie de l’ordre de 10 µs. 
 

La chaîne de mesure LIBS développée - et évoluant avec les dernières technologies - a déjà 

fait l’objet de nombreuses études et de plusieurs thèses en particulier. Le présent travail a pour 

objectif de la calibrer sur des bactéries dont on peut dire au premier degré qu’elles sont 

similaires à des gouttelettes micrométriques d’aérosols dont les volumes sont de quelques µm3 

et dont les compositions chimiques comprennent quelques parties par million (ppm) 

d’éléments tels que calcium, magnésium, phosphore, etc. Pour aboutir à l’analyse des 

bactéries, la première phase consiste à travailler avec des aérosols aqueux étalonnés en 

composition car ils sont constitués par des eaux minérales connues pour leurs teneurs 

élémentaires parfaitement reproductibles. Cette étape initiale a pour dessein la mise au point 

d’un protocole d’analyse permettant de quantifier les doses minimales observables et 

qualifiables. 

Dans une deuxième partie du travail, un traitement statistique multivarié (analyse en 

composantes principales ou ACP) des données spectrales multiélémentaires issues des 

analyses LIBS des particules d’aérosols est développé pour valider l’aptitude de la technique 

LIBS à distinguer différents types d’échantillons particulaires. Cet étalonnage ouvre le champ 

de l’analyse des aérosols au sens général. 

Les aspects de la détection directe par LIBS des particules au vol seront également abordés en 

terme de statistiques et de sensibilité. 
 

Dans la suite de l’étude, une recherche est entreprise pour définir les identifiants spécifiques 

des bactéries et appréhender leur détectabilité par la technique LIBS. Les bactéries sont 

ensuite étudiées et analysées par LIBS sous leurs diverses formes naturelles : spores 

lyophilisées similaires à une poudre compressée, culture de bactéries à l’état végétatif, 

suspensions de bactéries isolées. 

La première démarche consiste à remonter à la signature élémentaire, voire moléculaire, la 

plus précise et intrinsèque des matériaux bactériens qui sont des microorganismes vivants 

présentant une activité métabolique illustrée par exemple avec l’adénosine triphosphate 

(ATP). Un rapport reproductible de raies élémentaires telles que P/C est sélectionné dans le 

cadre de spores lyophilisées : le phosphore P apparaît comme un identifiant du rôle clé et 

intrinsèque du métabolisme bactérien. 
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L’étape suivante nous conduit à identifier les bactéries sous forme végétative par rapport à 

leur gélose nutritive sur laquelle elles se développent. Le but est d’observer comment la 

bactérie peut être affectée par la gélose. Dès lors que les bactéries sont échantillonnées par le 

plasma, le traitement statistique précédemment développé constitue un outil pour distinguer et 

classifier différentes bactéries. 

Cette troisième étape évalue alors la crédibilité de la méthode développée, et cela, tant par la 

recherche d’identifiants spectraux discriminants, que par la validité de la génération des 

aérosols modèles. Nous mettons ainsi en évidence la présence de bactéries que nous 

distinguerons par rapport à leur gélose et à des leurres. 
 

La dernière étape du travail consiste à définir le nombre de bactéries nécessaires pour 

permettre l’obtention d’un seuil d’alerte compatible avec l’exigence de la sécurité civile et 

militaire. Dans cet esprit, un détecteur LIBS transportable est développé pour constituer un 

outil d’alerte autonome, utilisable sur le terrain et de manière versatile pour détecter tout type 

d’échantillon à risque (surfaces contaminées ou inconnues, ambiances toxiques, etc.). Des 

analyses sont ainsi effectuées sur des bactéries cultivées sur boîte de Pétri et analysées en 

ligne par l’intermédiaire de l’outil mobile. De même, l’appareillage LIBS est validé sur des 

surfaces peintes contaminées par des agents chimiques modèles, des bactéries et des leurres. 

Ce dernier point ouvre un champ applicatif très important car, outre le secteur militaire lié aux 

risques chimiques et biologiques, nous transposons le système LIBS dans des domaines aussi 

multiples et variés que ceux du secteur biomédical, industriel et environnemental. 

 



 

 20 



Chapitre I - Développements de l’analyse par spectroscopie de plasma induit par laser 

 21 

I. DEVELOPPEMENTS DE L’ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE DE 

PLASMA INDUIT PAR LASER  

I.1. PREAMBULE  

La spectroscopie de plasma induit par laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, ou par 

acronyme, LIBS) est basée sur l’information émise lors de l’interaction laser-matière. Ce 

phénomène a été observé dans les années 60 peu de temps après l’invention du laser. 

Lorsqu’une quantité de matière (surface ou gaz) reçoit une densité d’énergie telle que l’on 

obtient par absorption de l’onde électromagnétique la rupture des atomes et des molécules 

avec formation d’ions et d’électrons ; ce que l’on appelle « claquage » ; au point focal de 

quelques centimètres à plusieurs dizaines de mètres, il y a alors formation d’un micro plasma 

de haute énergie. 

A la fin des années 1970 et au début des années 1980, les évolutions technologiques font 

apparaître des lasers robustes à pulses reproductibles, ainsi que des détecteurs sensibles et 

intensifiés pour la détection spectrométrique hautement sensible. La caractérisation des 

plasmas induits par laser prend dès lors un essor : l’exploitation des informations qualitatives 

et quantitatives issues de l’ellipsoïde de courte durée (10 µs environ) ouvre la voie à une 

technique analytique émergeante. 

La technique LIBS permet la génération d’un plasma induit par laser dans tous les milieux 

(gaz surface solide, surfaces liquides, etc.) ; elle correspond au transfert d’énergie qui qualifie 

le processus de dissociation, d’excitation et d’ionisation et le volume d’échantillonnage. Son 

évolution spatiale et temporelle constitue la difficulté du processus de l’analyse par 

spectrométrie d’émission. La compréhension des interactions laser-matière exige la 

conception d’un outil analytique qui assemble plusieurs sous-systèmes (laser, optiques, 

spectromètre, détecteur, algorithme de traitement des données spectrales). L’intérêt de cette 

technique réside dans la rapidité de l’information délivrée (quelques microsecondes), dans sa 

sensibilité et dans l’aptitude du dispositif à n’exiger aucun prélèvement manuel. Dans ce 

contexte, la détection des risques chimiques, bactériologiques, industriels ou militaires, 

imposent de considérer des « échantillons » non prélevés sous leur forme physique initiale 

(gaz, surface, liquide et aérosol). Dès lors, les différents états physiques cités et en particulier 

ceux qui se présentent sous la forme particulaire : aérosols, spores bactériennes, clusters, 

nanopoudres - ainsi que leurs mélanges - sont susceptibles d’être étudiés. 
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L’état de l’art sur ce sujet a débuté dès 1992 avec les thèses effectuées au Centre d’Etudes du 

Bouchet (CEB), centre expert de la Délégation Générale pour l’Armement (DGA) pour les 

problèmes de détection, de protection de décontamination des risques nucléaires, biologiques 

et chimiques des personnels et équipements militaires nationaux. Nous disposons d’une 

réserve de connaissances, tant au niveau instrumental, banques de données, techniques 

analytiques et méthodes d’interprétation des résultats à partir des enregistrements 

spectroscopiques. Ainsi, le choix des lasers, des lentilles de focalisation, des fibres optiques, 

des réseaux spectroscopiques et d’informatique de suivi constitue la base de notre 

équipement. Cependant, notre but vise l’analyse de systèmes binaires (aérosols, spores 

bactériennes, nanoparticules, etc.). Il s’agit là d’une tâche complexe dans la mesure où notre 

objectif est tout à la fois de définir le volume d’échantillonnage du plasma, l’homogénéité des 

prélèvements, la sensibilité de la méthode, sa précision et sa répétitivité. 

I.2. PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE DE PLASMA INDUIT PAR LASER  

II..22..11..  PPrriinncciippee  ggéénnéérraall   

Les thèses précédentes menées au CEB par H. Lancelin [1], L. Dudragne [2] et S. Morel [3] 

ont respectivement porté sur le développement de la spectroscopie de plasma induit par laser 

(LIBS) pour l’analyse de gaz, de surfaces inconnues et/ou contaminées par des molécules 

chimiques ou biologiques. Les mécanismes de formation du plasma induit par laser pulsé 

durant quelques ns ont été présentés de façon très détaillée. Dans la suite, leurs résultats 

fondamentaux sont résumés avec un rappel des principaux paramètres qui conditionnent 

l’interaction laser-cible. Nous précisons que le régime considéré dans ce rapport est de type 

monopulse durant chacun quelques nanosecondes. 

Le principe général de la méthodologie LIBS consiste à focaliser un faisceau laser - 

succession de photons - de durée, de longueur d’onde et d’énergie connues sur la cible à 

analyser [4]. La densité d’énergie au point focal en fonction des propriétés physiques des 

milieux (absorbance, réflectance, densité d’état, potentiel d’ionisation, etc.) conduit aux 

processus d’absorbance de l’onde électromagnétique du pulse laser avec formation d’un 

plasma dense ayant une composition atomique représentative de la cible étudiée (gaz, liquide, 

solide, aérosols, etc.). 
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1 mm  

(a) interaction laser-cible surface (b) interaction laser-gaz 

figure I-1 : Schémas de principe et effets d’interactions entre un faisceau laser pulsé et une cible (surfaces, gaz, 
liquide, aérosols) 

Au point focal, la densité des ondes électromagnétiques provoque la fragmentation de la 

matière, c’est-à-dire, la formation d’un système atomes-ions-électrons. Pour un pulse laser de 

durée 5 nanosecondes (ou 5.10-9 s), la densité d’énergie peut dépasser des valeurs de 10 

MW.cm-2 et permet un échantillonnage de quelques microgrammes. Le plasma généré 

apparaît sous forme d’un volume ellipsoïdal de quelques mm3 qui est associé à l’onde de choc 

causée par l’expansion violente du plasma. Dès lors, le volume plasma représente 

l’échantillon à analyser à partir des espèces excitées présentes dans la phase vapeur. Lors de 

la relaxation du plasma, les processus d’émissions photoniques caractérisent les désexcitations 

radiatives. Celles-ci sont caractéristiques de transitions électroniques intrinsèques de la 

structure atomique de la matière excitée. L’identification à la fois qualitative et quantitative 

est alors possible en considérant en particulier les rapports d’intensités de raies (analyse 

moléculaire, rôle des hétéroatomes, etc.). 

L’analyse par LIBS repose sur l’échantillonnage produit dans la zone du point focal afin 

d’aboutir à l’analyse de gouttelettes d’aérosols de dimensions micrométriques ; ainsi qu’à 

celle de la détection plus spécifique des échantillons bactériens. 

II..22..22..  SSppééccii ff iiccii ttééss  aannaallyyttiiqquueess  ddee  llaa  tteecchhnniiqquuee  LLIIBBSS  

La densité d’énergie au point focal s’exprime dans notre cas par une forte température 

électronique laquelle conduit à une température des atomes et des ions comprise entre 15000 

et 20000 K. Dans ces conditions, tous les atomes présents représentent les espèces 

moléculaires ou des structures minérales engagées dans l’ellipsoïde plasma. Leur analyse ne 

dépend dès lors que de l’identification des raies atomiques. Toutefois, l’avantage de la LIBS à 

ce niveau énergétique réside dans le fait que les espèces électrophiles difficiles à analyser par 

d’autres méthodes spectroscopiques (telles que les atomes de type halogène) présentent 



Chapitre I - Développements de l’analyse par spectroscopie de plasma induit par laser 

 24 

comme tous les éléments les raies caractéristiques des états excités, c’est-à-dire en accord 

avec les banques de données. Dès lors, la composition par l’identification des rapports de 

raies constituent un des atouts spécifiques de la LIBS compte tenu de sa réponse linéaire dans 

une large plage de concentrations. 

Les raies moléculaires seront généralement absentes fondamentalement, sauf pour des espèces 

comme CN traditionnelles de l’interaction entre l’azote atomique du plasma et les traces de 

carbone de la cible.  

Les résultats de spectroscopie de plasma induit par laser présentent souvent des limites de 

détections élevées comparées à celles des autres méthodes. Néanmoins, elle possède de 

nombreux avantages qui en font une des rares techniques d’analyse in situ, quasi non 

destructive et en temps réel, applicable aux analyses en milieux hostiles : 
 

1. Plasma généré et observé par des moyens optiques, ce qui évite toute pollution due à la 

présence d’électrode par exemple. Cela permet de déporter la mesure car aucun accès 

physique à l’échantillon n’est nécessaire : un accès optique vers l’échantillon suffit. Des 

mesures locales (quelques cm) et des mesures à distance (plusieurs mètres, voire dizaines 

et centaines de m) [5], 

2. Pas de préparation de l’échantillon, 

3. Analyse rapide : le temps d’analyse sur 1 tir est inférieur à la durée de vie du plasma soit 

quelques 10-6s. 

4. Méthode multiphase applicable au gaz, aux liquides déposés sur une surface, aux 

surfaces elles-mêmes par ablation laser suivi d’une formation de plasma au sein des 

vapeurs extraites et aussi aux aérosols. 

5. Analyse quasi non destructive : le volume d’analyse est très petit, en milieu gazeux 

quelques dizaines de mm3, et sur surface le diamètre de l’impact varie de quelques 

dizaines à quelques centaines de µm, sur des épaisseurs de quelques µm voire inférieures 

selon la nature des matériaux. 

6. Obtention de hautes températures (T>10000 K) permettant l’excitation et l'ionisation 

d’atomes très électronégatifs tels que le fluor et le chlore. 
 

De plus, contrairement à la plupart des autres méthodes utilisant un plasma (ICP par 

exemple), aucun gaz plasmagène n’est nécessaire, ce qui évite de transporter le polluant, et 

limite les interférences spectrales aux seules raies de l'azote et de l'oxygène de l'air. [6] [7] [8] 
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II..22..33..  LLeess  ddii ff fféérreennttss  ttyyppeess  dd’’ iinntteerraaccttiioonnss  llaasseerr  eett  mmaattiièèrree  

L’analyse de systèmes binaires (air vecteur de matière particulaires ou surface polluée, 

effluents sous forme de nanoparticules d’unité industriel, etc.) exige d’effectuer un 

« échantillonnage » homogène du système binaire, c’est-à-dire de valider l’absorbance du flux 

laser par la qualification et la quantification des raies spectrales émises par le mélange étudié. 

L’approche expérimentale du processus d’interaction laser-matière nous ait apparu comme le 

mieux adapté au problème posé (cf. figure I-2). 

 

 

 

 
1 mm 

 

Vapeurs/gaz toxiques dans 
une atmosphère 

Surface contaminée, 
multicouche, ou inconnue 

Gaz chargé de particules 
solides/liquides (aérosols) 

figure I-2 : Schémas de principe des différentes interactions possibles entre un pulse laser focalisé et la phase 
physique d’un échantillon 

Les familles d’interactions laser-matière étudiées peuvent être classées de la façon suivante : 

·  Interaction entre faisceau laser et atmosphère (exemple : air ambiant pollué par une 

molécule chimique sous forme vapeur dans des conditions données de température et de 

pression). Dans ce cas la matrice est symbolisée par un gaz ou un mélange de gaz. Le plasma 

est formé au sein du système avec un volume de quelques mm3, soit un volume échantillonné 

de 0,1 à 0,2 mm3. 

·  Interaction entre faisceau laser et milieu à haute densité d’états (solide, liquide, etc.). Le 

processus d’interaction laser-matière conduit à un « prélèvement » d’un volume de matière de 

quelques µm3. On peut valider les dimensions du volume de matière analysée à partir de 

matériaux multicouches ou de photographies par des techniques d’imageries (microscopie 

électronique à balayage MEB, etc.). 

·  Le cas le plus complexe concerne la situation d’un milieu binaire représenté par un 

ensemble de particules solides ou liquides en suspension dans un fluide (gaz ou liquide). 

Ce système binaire correspond à la définition des aérosols solides ou liquides. L’air ambiant 

est un aérosol naturel composé d’une matrice gazeuse chargé de particules solides et liquides 

de tailles et de natures variables. L’échantillonnage devient donc plus complexe puisqu’il 

s’agit de qualifier des espèces dispersées pour en connaître la composition. 



Chapitre I - Développements de l’analyse par spectroscopie de plasma induit par laser 

 26 

Pour tout type d’interaction, il est nécessaire de connaître le volume d’échantillonnage lequel 

seul déterminera la quantité de matière analysée. Pour cet objectif, nous décrivons les 

mécanismes d’interaction laser-matière, ainsi que les paramètres influents, pour les gaz (purs 

ou chargés de particules) et pour les surfaces (contaminées ou non) 

I.3. FORMATION D ’UN PLASMA EN MILIEU GAZEUX  

II..33..11..  CCaarraaccttéérriissttiiqquueess  eett  mmééccaanniissmmee  ddee  ccllaaqquuaaggee  ddiiéélleeccttrriiqquuee  dd’’ uunn  ggaazz  aavveecc  

ffoorrmmaattiioonn  dd’’ uunn  ppllaassmmaa  

La figure I-3 illustre l’existence furtive – ici correspondant à la durée d’ouverture de 

l’obturateur photographique - d’un plasma thermique de quelques mm de long issu de la 

focalisation d’un pulse laser dans l’air ambiant soumis à claquage. 

 

 
 
 
 
 
 
 

Plasma 
induit par 
laser dans 

l’air ambiant 
 
 
 
 
 
 

5 cm 

tête laser Nd : YAG Mirroirs de renvoi 
lentille plan convexe de 
longueur focale 65 mm 

(non visible) 

 

figure I-3 : Photographie de la chaîne optique permettant l’induction d’un plasma dans l’air ambiant par une 
pulse laser Nd : YAG (Quantel CFR200) d’énergie 100 mJ et de durée 7 ns focalisé par une lentille plan-

convexe de longueur focale 65 mm 
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Le mécanisme proposé pour le claquage d’un gaz par Radziemski et al. [9] et Niemax [10] 

présente deux étapes séquentielles, suivies d’un retour à l’équilibre énergétique par relaxation 

des espèces composant le plasma : 
 

1. La première étape est l'initiation avec formation d'électrons libres par des processus 

d'ionisation multiphotonique, d'ionisation thermoïonique et d'ionisation par effet tunnel 

des atomes, molécules, voire de particules minérales (poussière) présentes dans la région 

focale. 

2. La deuxième étape est la croissance du plasma par ionisation en cascade ou avalanche 

électronique : les électrons primitifs entraînent le claquage des atomes présents dans la 

région focale pour former le plasma. L’ionisation en cascade permet l’augmentation de la 

densité électronique dans le volume focal. Ce phénomène induit une élévation de l’absorption 

énergétique par la prédominance d’effet Bremsstrahlung inverse (collisions électron-atome). 

Le taux d’augmentation des électrons libres dépend ainsi des champs électriques induits, des 

mécanismes de collisions qui facilitent la diminution de l’énergie électronique (collisions 

élastiques et inélastiques de type électron-atome et électron-molécule, excitation 

vibrationnelle des molécules, dissociation et ionisations des atomes), ainsi que du nombre 

d’électrons libres dans la région d’avalanche. 

3. Une dernière étape est la relaxation du plasma : elle débute en queue d'émission du pulse 

laser quand il n'y a plus un apport d'énergie suffisant pour maintenir le plasma dans son état. 

II..33..22..  IInnii ttiiaattiioonn  dd’’ uunn  ppllaassmmaa  ::  aappppaarrii ttiioonn  ddeess  pprreemmiieerrss  éélleeccttrroonnss  ll iibbrreess  

L'initiation du plasma consiste à mettre en route les mécanismes de création d'électrons libres. Les 

premiers électrons libres présents (rayonnement cosmique et émission thermoïonique) contribuent à 

l'apparition de nouveaux électrons libres qui eux-mêmes continuent le processus. La concentration 

en électrons libres augmente alors rapidement : une forme de réaction en chaîne se produit. 

L'activité radio terrestre et les émissions cosmiques entraînent naturellement une faible 

ionisation des molécules gazeuses : la concentration électronique Ne en milieu atmosphérique 

est comprise entre 10 et 103cm-3. Trois autres phénomènes peuvent être impliqués dans la 

formation d'électrons libres : 



Chapitre I - Développements de l’analyse par spectroscopie de plasma induit par laser 

 28 

I.3.2.1.1. L'ionisation multiphotonique 

L'ionisation multiphotonique ou MPI (Multiple Photon Ionisation) est l'absorption simultanée 

par un atome ou une molécule de plusieurs photons d'énergie hn jusqu'à ionisation de celui-ci. 

Le phénomène d'ionisation multiphotonique est décrit par la réaction : 

-+ +®n+ eMhnM  

M : atome éjecté de l'échantillon et vaporisé 

n : nombre de photons 

h : constante de Planck (6.626.10-34 kg.m2.s-1) 

�  : fréquence du laser 

e- : électron libre 

M+ : atome ionisé 

Si e1 est l'énergie d'ionisation de la particule, le nombre n de photons d'énergie h�  doit donc 

être supérieur à la partie entière de (e1 /hn+1) pour qu'il y ait ionisation. Le taux d'ionisation 

multiphotonique wwww, pour un laser d'irradiance I  (W.cm-2) est proportionnel à I n.[11] 

Smith et al. [12] ont montré que les processus de MPI sont observés uniquement pour des 

énergies de photon de l'ordre de 1 eV ou plus. La longueur d'onde du laser intervient : le 

nombre de photons nécessaire pour excéder le potentiel d'ionisation devient plus faible. 

L’'ionisation multiphotonique montre une dépendance vis à vis de paramètres tels que la 

durée de pulse, le diamètre du faisceau laser et la pression. Une durée de pulse faible (< 10-7) 

et une pression réduite favorise la MPI. 

I.3.2.1.2. L'effet thermoïonique 

Les électrons absorbent l'énergie du pulse laser. S'ils acquièrent suffisamment d'énergie, ils 

provoquent des collisions et peuvent ioniser les atomes de l'échantillon présents dans la 

vapeur. Le nombre d'électrons libres augmente de manière exponentielle par réactions en 

chaîne multiples : 
-+- +®+ e2MeM  

M : atome éjecté de l'échantillon et vaporisé 

e- : électron libre 

M+ : atome ionisé 

Ce phénomène intervient quand le gaz contient des microparticules de taille supérieure à 0,1 

mm dont la densité en milieu atmosphérique normal est supérieure à 103 particules.cm-3. 

Irradiées par le laser, la température des microparticules augmente générant des électrons par 

émission thermoïonique. 
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I.3.2.1.3. L'effet tunnel 

L'effet tunnel est purement quantique : c'est la probabilité qu'un électron du cortège 

électronique d'un atome s'échappe suite à la modification du champ électromagnétique vu par 

cet électron, sous l'effet d'une intense radiation laser. 

I.3.2.1.4. Conclusions sur le choix du type de lasers 

Dans notre étude, un laser Nd:YAG est utilisé. Les photons délivrés ont une longueur d'onde 

de 1064 nm, soit une énergie hn ~ 1 eV. L'énergie d'ionisation de la plupart des gaz étant d'au 

moins 10 eV, il faut donc que la particule absorbe simultanément 10 photons pour être 

ionisée. Les gaz que nous utilisons sont filtrés et asséchés en général. Il est donc peu probable 

que le processus de génération d'électrons par effet thermoïonique soit prépondérant. Par 

contre il n'est pas improbable que le processus d'ionisation multiphotonique soit 

majoritairement responsable de la formation des électrons initiaux. 

II..33..33..  CCrrooiissssaannccee  dduu  ppllaassmmaa  

Les électrons ainsi générés vont absorber l'énergie du rayon laser par collisions 

Bremsstrahlung inverses : un électron libre absorbe l'énergie du faisceau laser par collisions 

inélastiques avec des ions et des atomes jusqu'à être suffisamment énergétique pour ioniser les 

atomes présents dans la vapeur, c'est la formation du plasma. L’expansion du plasma a lieu 

préférentiellement à contre-courant du faisceau laser, en direction de la source d’apport 

énergétique. La vitesse de croissance est de l’ordre de 105 m.s-1, mais de façon anisotrope 

selon les directions, ce qui explique la forme caractéristique du plasma en forme d’ellipsoïde. 

Les premiers électrons accélérés par collisions Bremsstrahlung inverses créent de nouveaux 

électrons libres par ionisation. Le nombre d'électrons libres augmentant rapidement, le 

phénomène d'ionisation est de plus en plus important dans la « vapeur d’atomes », c'est 

« l'ionisation en cascade » entraînant la croissance du plasma. Durant son développement, le 

plasma va simultanément absorber et réfléchir la lumière du faisceau laser et atteindre une 

température de l'ordre de 10 000 K ainsi qu'une densité électronique allant de 1017 à 1019 

électrons.cm-3. Un intense continuum est simultanément émis et dû au rayonnement de 

freinage issu des interactions électron-électron. 
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II..33..44..  PPaarraammèèttrreess  iinnff lluuaanntt  ssuurr  llaa  ffoorrmmaattiioonn  eett  ll ''aannaallyyssee  ssppeeccttrroossccooppiiqquuee  dduu  ppllaassmmaa  

De nombreux travaux expérimentaux ont été entrepris pour définir le seuil de claquage 

diélectrique d’un gaz. Ils abordent tous l’énergie limite au-delà de laquelle le mécanisme 

d’avalanche électronique transforme le milieu gazeux isolant en un milieu électriquement 

conducteur riche en électrons, c’est-à-dire en plasma. 

I.3.4.1. Influence de la pression 

Le modèle théorique proposé par Canavan et al. [13] prévoit une diminution du seuil de 

claquage quand la pression augmente. 

Dans nos applications à finalité d’analyse in situ et de terrain, l’environnement d’analyse ne 

doit pas être modifié : nous travaillerons en permanence à pression atmosphérique (105 Pa) 

I.3.4.2. Rôles de l’énergie et longueur d’onde du pulse laser 

L’énergie du pulse laser est un facteur très influent pour la taille du plasma et les intensités 

des raies d’émission. L. Dudragne [2] a montré une corrélation forte entre l’énergie du 

pulse laser et les intensités des raies, par exemple pour les éléments à fort potentiel 

d’ionisation comme le chlore (Eexc= 10,5eV pour la transition liée à la longueur d’onde 

� =837,594nm) et le fluor (Eexc= 14,5eV pour celle à � =685,602nm). Pour le soufre (Eexc= 

7,8eV pour � =921,291nm) les intensités atteignent un palier à 150 mJ : tout élément ne peut 

absorber qu’une certaine quantité d’énergie leur permettant d’atteindre un état excité. 

Une hausse de l’énergie du pulse laser permet de générer un plasma plus volumineux lequel 

excite davantage de matière. Dudragne [2] montre cependant dans ses expériences que la 

valeur du rapport signal/bruit passe par un optimal pour une concentration d’élément finie. 
 

L'ionisation multiphotonique est proportionnelle à l'intensité laser et à sa longueur 

d'onde suivant l’expression l
1

eI . L'augmentation du phénomène d'ionisation par 

Bremsstrahlung inverse est fonction de l'inverse de la longueur d'onde selon 21 l . Pour des 

longueurs d'onde courtes (énergie élevée) l'ionisation multiphotonique augmente beaucoup 

plus rapidement que .l'ionisation en cascade. 

A partir de la théorie de l’avalanche, Hughes et al [14] ont défini l’expression du seuil de 

claquage Iseuil pour un gaz : 

)Vnln()t/1(2)/f()g/n(I epcagdaseuil ´´u´=  équation I-1 
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nda : densité en atome neutre tp : durée du pulse laser 

gg : paramètre dépendant du gaz ne : densité électronique 

f : fréquence du pulse laser V : volume focal du faisceau laser 

� ca : fréquence de collision des atomes neutres  

Pour de l’air constitué exclusivement d’azote et d’oxygène, une densité en atome neutre de 

1016 cm-3, un paramètre intrinsèque de l’air donné par l’auteur [14] égal à 3,3 1021, une 

longueur d’onde laser � pulse de 532 nm (c’est-à-dire une fréquence laser f=5.6 1014 s-1 avec 

f=c/� pulse), une durée de pulse de 7ns, une densité électronique de 1013 cm-3, une fréquence de 

collision d’atomes neutres � e = 5.2 109 s-1, et le volume focale de 0,16 10-6 cm-3, l’équation I-1 

permet de calculer un seuil de claquage de l’air de 2,2 1014 W.cm-2. Expérimentalement, L. 

Dudragne a mesuré un seuil de 4,48.10 11 W.cm-2 à � =1064 nm dans un mélange CF2Cl2/Air 

et des valeurs dans un domaine de 109 à 1014 W.cm-2 sont mentionnées dans la littérature [15] 

[16]. La présence d’impuretés contribue à diminuer le seuil de claquage (cf. suite). 

La longueur d’onde du laser utilisé joue un rôle important sur le seuil de claquage d’un 

gaz selon L. Dudragne [2]. En se plaçant dans un environnement filtré, les électrons sont 

principalement générés par ionisation multiphotonique. Un abaissement du seuil de claquage 

devient possible par diminution de la longueur d’onde du laser, malheureusement ceci tend à 

diminuer l’intensité de certaines raies d’émissions atomiques augmentant ainsi leur limite de 

détection. Pour cette raison, la longueur d’onde fondamentale � =1064 nm d’un laser pulsé 

Nd :YAG a été privilégiée. 

I.3.4.3. Incidences de la durée de pulse et du diamètre du 

faisceau laser 

Pour le phénomène d'ionisation en cascade, le seuil de claquage est déterminé quand le taux 

d'énergie absorbée par les électrons libres compense les pertes d'énergie dues à l'excitation des 

atomes ou des molécules du gaz. Les processus dominant les pertes sont : la diffusion des 

électrons, l'attachement d'électron par l'oxygène en milieu atmosphérique, l'excitation 

électronique d'atomes. 

D'après Smith et al. [12], les temps caractéristiques respectifs de ces processus dépendent de 

la pression P (en atm) et du diamètre du faisceau laser d (en cm) selon : 2510.7,2 dPt diff ×= - , 

1910 --= Pt att  et 11110.2,1 --= Pt ex . La durée de ces différents temps vis à vis de la durée de 

pulse tp jouent un rôle prédominant sur le seuil de claquage. Sacchi et al. [17] déclarent 

dominant le processus d'avalanche électronique ou Bremsstrahlung inverse pour des pulses 
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laser de quelques ns (10-9s). Pour des pulses laser d'une durée inférieure à la ns, le mécanisme 

prédominant pour la formation du plasma semble être l'ionisation multiphotonique. 

Smith et al. [18] a montré une diminution du seuil de claquage quand le diamètre du faisceau 

laser augmente. Ce phénomène est apparemment indépendant de la nature du gaz (air, He et 

Ar) et de la longueur d'onde du laser (Ruby : 0,69 µm, Nd:YAG : 1,064 µm et CO2 : 10,6 

µm). Il est lié à l’augmentation de la densité de puissance inversement proportionnelle à la 

valeur du diamètre du faisceau laser pulsé (cf. partie I.6.1, page 44). 

I.3.4.4. Présence de microparticules 

L'absence de microparticules de taille supérieure à 0,1 mm dans le volume de focalisation 

entraîne une augmentation du seuil de claquage d'un gaz. Par filtration des microparticules de 

l'azote gazeux, Yablonovitch et al. [19] a montré que le seuil de claquage passe de 10
9
 à 10

12
 

W.cm
-2
. Une augmentation de la taille des particules en suspension dans l'air induit une baisse 

de la dépendance du seuil de claquage face à ces particules [20]. Les variations des valeurs de 

seuil de claquage sont dues aux différences de pureté des échantillons, c’est-à-dire à la teneur 

en molécules de type H2O, CO2, aux impuretés minérales à bas seuils d’ionisation telles que 

NaCl, CaO, SiO2, aux éléments métalliques ; ainsi qu’à la longueur d’onde du laser utilisé. 

Dans l’optique d’analyser des particules d’aérosols présentes dans le volume focal de 

formation du plasma, nous pouvons prévoir que la présence d’aérosols ou d’une surface dense 

diminue le seuil de claquage. Le choix de paramètres optiques et laser pour obtenir une 

densité d’énergie égale au seuil de claquage pourrait être utilisé pour ne générer un plasma 

qu’en présence de matière. 

I.4. ABLATION LASER D ’UNE SURFACE PAR FORMATION D ’UN PLASMA  

II..44..11..  PPhhéénnoomméénnoollooggiiee  ddee  ll ’’ iinntteerraaccttiioonn  llaasseerr--mmaattiièèrree  ddeennssee  

Le mécanisme de formation d’un plasma sur ou au voisinage de matière dense (surface solide, 

liquide) diffère par rapport à celui des gaz, en particulier dans la phase initiale durant laquelle 

la densité de puissance issue du flash laser focalisé chauffe violemment la surface. 
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figure I-4 : Schéma de principe et photographie de l’interaction laser-surface. Photographie d’un pulse laser d’énergie 
100 mJ et de longueur d’onde 1064 nm, focalisé par une lentille de longueur focale de 65 mm 

L’effet de fusion et de volatilisation se traduisent à la fin de l’interaction par l’apparition 

d’une zone plus ou moins endommagée : zone affectée thermiquement ou cratère. Les 

phénomènes d’interaction entre un faisceau laser de puissance et une cible solide sont : 

ABSORPTION INITIALE

avec R^  : coefficient de réflexion
n : coefficient de réfraction
c : coefficient d’extinction

( )
( ) 22

22

1

1
1R1A

cn
cn

++

+-
-=-= ^^

CHANGEMENT DE L ’ABSORPTION
INDUITE PAR LE FAISCEAU LASER

Effets de température
Changements de phases

Formation de plasma

EFFETS THERMIQUES
Chauffage

Fusion
Vaporisation

EFFETS MECANIQUES
Pression induite par le plasma

Pression causée par la vaporisation

EFFETS THERMOMECANIQUES
Effets structuraux sur le solide ou le liquide
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figure I-5 : Phénomènes se produisant lors de l’interaction laser-matière 

 

1. Absorption de la lumière laser incidente par la surface qui contrôle la vaporisation de 

l’échantillon  : un transfert d’énergie est créé entre les radiations incidentes et la matrice du 

matériau par l’intermédiaire des électrons. La température de la surface augmente rapidement 

et la chaleur est transmise par conduction au sein de la cible. L’énergie déposée est tellement 

supérieure à la chaleur latente de vaporisation que la surface irradiée ne peut évacuer la 

chaleur par conduction : sa température locale dépasse le point d’ébullition du matériau et 

conduit à un phénomène de vaporisation. 
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2. Initiation du plasma : le matériau vaporisé absorbe l’énergie laser incidente formant une 

sorte de bouclier (couche limite absorbante) vis à vis de la surface. La matière éjecte des 

atomes de surface ainsi que quelques électrons (émission thermoïonique). Au même instant, 

dans la « vapeur d'atomes » éjectée, se trouvent des atomes de surface, des électrons libres 

présents naturellement (issus du rayonnement cosmique) et d'autres électrons libres venant de 

la matière chauffée. Si l'énergie du pulse laser dépasse le seuil de claquage (énergie minimale 

nécessaire pour initier le plasma) des électrons libres sont induits. La température de la vapeur 

croît et un plasma se forme. Le plasma est initié par absorption de l’énergie laser incidente à 

travers des processus d'ionisation multiphotonique et d'absorption Bremsstrahlung inverse 

électrons-ions. [21] 

La figure I-6 résume la formation du plasma par impact de pulse laser de durée 6 ns : 

 

figure I-6 : Etapes de la formation d’un plasma induit par laser d’une durée de pulse de 6 ns 

Expérimentalement et pratiquement, le cycle intégral d’initiation, de croissance et de 

relaxation d’un plasma induit par un pulse laser de durée de quelques ns représentent un laps 

de temps de seulement quelques microsecondes. L’analyse spectroscopique d’un tel plasma 

est donc très rapide, ce qui permet de reproduire rapidement les plasmas. 

II..44..22..  RRôôllee  ddeess  ppaarraammèèttrreess  ooppttiiqquueess  ccoonnttrrôôllaanntt  ll ’’ aabbllaattiioonn  llaasseerr  

I.4.2.1. La longueur d’onde laser 

Divers travaux ont montré l’influence de la longueur d’onde du laser � laser sur les émissions 

radiatives du plasma : 

�  Le temps nécessaire pour s’affranchir des émissions Bremsstrahlung augmente avec � laser (le 

délai optimal entre la fin du pulse et l’ouverture du détecteur augmente avec la longueur 

d’onde) [22], 
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�  Les longueurs d'onde laser courtes induisent une forte onde de choc (vitesses supersoniques) 

capable d'exciter les atomes et de générer un plasma secondaire. Les longueurs d'onde laser 

dans l'infrarouge quant à elles ne paraissent pas induire des ondes de choc suffisamment fortes 

pour exciter efficacement les atomes de la région secondaire. Le calcul des températures le 

long du plasma (suivant l'axe du faisceau laser), pour plusieurs longueurs d'onde laser, 

montrent en effet une température qui décroît quand la longueur d'onde du laser augmente. On 

attribue ce manque d'efficacité des longueurs d'onde de l'infrarouge à l’absorption du faisceau 

laser par le plasma augmentant pour les grandes � laser [23] 

I.4.2.2. L’énergie du pulse laser 

L. Dudragne [2] a montré que lorsque l’énergie de pulse laser augmente : 

�  le plasma devient spatialement plus reproductible et s’accroît en volume, 

�  l’intensité des raies des éléments au sein du plasma augmente linéairement pour un plasma sur 

surface tant que l'on observe des portions de plasma proches de la surface de la cible (entre 0 

et 1 mm), 

�  l'évolution du rapport signal sur bruit passe par un maximum situé entre 80 et 100 mJ, 

�  la répartition spatiale des intensités de raie est identique quel que soit l'élément observé 

(optimum du signal observé au même endroit quel que soit l’élément). 

�  Le seuil de claquage est plus bas pour les solides en comparaison des gaz : la surface 

fournissant des électrons libres induisant plus facilement l’avalanche électronique. 

I.4.2.3. Gains analytiques par pulses multiples : cas de la LIBS 

double pulse 

Pour améliorer les limites de détection élémentaire de la LIBS, Cremers et al. [24] ont 

envisagé l’utilisation d’un double pulse laser résolu dans le temps, principalement pour 

l’analyse en milieu liquide : une première impulsion laser crée une cavité gazeuse dans 

laquelle un deuxième pulse est focalisé orthogonalement au premier pour induire un plasma 

dans le gaz ou à la surface d’un échantillon. L’intérêt de cette technique est de modifier 

l’environnement d’analyse qui passe de liquide à gazeux, et donc d’éviter de perdre de 

l’énergie d’un seul plasma pour vaporiser la matière. 

Cette technique se développe pour diverses applications comme l’analyse de surface. Le 

premier pulse génère un environnement propice à l’ablation par un deuxième pulse qui sert au 

reclaquage (ou « reheating ») du premier plasma. L’énergie du premier pulse laser est destinée 

à ablater et à vaporiser la surface. Un deuxième pulse peut ainsi réchauffer le plasma et 
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réexciter les atomes et les ions en son sein. 

C. Gautier [25] a démontré que l’emploi de double pulse en configuration de « reheating », 

permettait d’augmenter significativement l’intensité des raies ioniques. La meilleure 

répartition de la densité de puissance par deux pulses successifs d’énergie (E1 et E2) induit 

avec un délai entre les deux (en général quelques µs) permet d’augmenter sensiblement la 

température du milieu plasma en comparaison avec un seul pulse de même énergie globale 

(E1 + E2) : les performances analytiques sont améliorées. 

La LIBS à pulses multiples n’est pas mise en oeuvre dans nos expériences car il est nécessaire 

d’utiliser deux sources laser et une configuration optique complexe et encombrante 

(focalisation successive des deux pulses en géométrie orthogonale ou colinéaire). Le gain 

analytique est potentiellement intéressant à terme. 

I.4.2.4. Durée du pulse : régimes LIBS picoseconde, 

nanoseconde et femtoseconde 

La durée du pulse est un paramètre important qui conditionne le régime d’induction et 

d’interaction laser-matière. Moenke-Blankenburg [26] a estimé la densité de puissance 

minimale requise d’un pulse laser pour permettre la vaporisation de matière irradiée : 

2
pulse

21
V

min t

L
I

kr
=  équation I-2 

avec : 

�  : densité du matériau de la cible �  : diffusivité thermique de la cible 

LV : chaleur latente de vaporisation tpulse : durée du pulse 

Pour de l’aluminium pur, Imin est voisine de 1,75.108 W.cm-2. 

Les interactions de la matière massive avec des pulses de durée µs ou ns (notre cas) 

engendrent des phénomènes successifs de chauffage, de fusion du solide et d’évaporation du 

liquide. Des flashs laser de durée plus courte telle que la femtoseconde (fs, 10-15 s) ont une 

durée de vie inférieure au temps d’initiation du plasma : la vaporisation de la matière est 

directe et les cratères sont de formes très régulière, adaptée à la gravure ou à l’étude des 

couches multiples d’une surface (en microélectronique) : 
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figure I-7 : profils des cratères d’ablation obtenus selon la durée du pulse laser focalisé [27] 

Le processus d’ablation est initié par l’obtention d’une densité critique d’électrons libres. La 

principale source d’électrons libres, pour des laser produisant des pulses ultra courts de 

l’ordre de la fs est l’ionisation multiphotonique. A l’inverse ceux créés par des lasers ns 

proviennent de collisions provoquant l’ionisation (avalanche) : le nombre d’électrons initiaux 

entraîne de fortes fluctuations du seuil de claquage. 

Le laser fs offre une meilleure reproductibilité : l’énergie du seuil de claquage décroît avec la 

durée du pulse. Ce type de laser permet de réduire considérablement les dommages 

occasionnés lors d’une analyse, ce qui est intéressant lors d’analyse de matériaux mous 

(composés biologiques par exemple) ou d’échantillons fragiles (archéomatériaux, etc…) 

nécessitant l’emploi de méthodes peu ou non destructives. 

Les lasers fs sont de plus en plus utilisés en LIBS pour des applications où la résolution 

spatiale des structures est cruciale. Assion et al. [28] ont comparé l’efficacité de deux sources 

lasers fs et ns, la plus couramment utilisée en LIBS. Cette étude a pour objet l’analyse de Ca2+ 

d’une solution de CaCl2 puis dans la paroi de cellules de tiges de tournesol. Les limites de 

détections calculées sont semblables pour les deux lasers. Cependant les émissions du 

continuum sont considérablement réduites et le seuil de claquage est plus faible avec le laser 

fs. L’énergie requise pour la formation du plasma par un laser ns entraîne la destruction totale 

de la cellule, de plus la quantité de matière ablatée varie significativement pour chaque tir. 

L’épaisseur ablatée par le laser fs est inférieure à l’épaisseur de la paroi de la cellule et 

correspond à un volume de l’ordre du femtolitre. De par les faibles dommages causés à 

l’échantillon ce type de technique a un large champ d’applications dans les domaines 

biologique, médical ou microélectronique 
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Les principaux inconvénients des lasers fs résident dans leur fonctionnement délicat par 

rapport aux lasers ns (moindre stabilité du faisceau, fragilité et encombrement des 

appareillages) les réservant à des expériences de laboratoire. Leur prix commercial demeure 

encore élevé (près d’un facteur 10 par rapport aux lasers de type ns). 

Pour ces raisons, nos expériences seront encore effectuées avec des lasers ns robustes qui 

permettent d’obtenir des profils ablations, selon les paramètres optiques choisis, avec des 

résolution de l’ordre du µm [3] [29] et permet de distinguer des structures multicouches de 

faibles épaisseurs : L. Dudragne ablate sélectivement des couches de 30 nm d’or déposées sur 

du PTFE. [2] 

I.4.2.5. Conclusion sur les paramètres laser pour ablater une 

surface 

La bibliographie a montré qu’il était préférable d’utiliser un laser dans l’ultraviolet pour des 

analyses de surface pour des raisons de reproductibilité et de signal spectroscopique. 

Néanmoins, l’expérience accumulée avec les précédentes thèses nous amène à conserver le 

laser Nd:YAG de longueur d’onde 1064 nm délivrant des pulses de durée de quelques 

nanoseconde pour pouvoir effectuer des analyses sur différents supports : gaz, surface, 

liquide et aérosols. En effet, cette longueur d’onde permet d’avoir des résultats très 

satisfaisants. 

De plus, ce laser possède, de plus, de nombreux avantages : 

�  Disponibilité commerciale à un prix raisonnable, 

�  Maîtrisé technologiquement (reproductibilité élevée des pulses, miniaturisable), 

�  Bon rendement énergétique, 

�  Energie de pulse importante et taux de répétition de quelques centaines de Hz. 

Une énergie de pulse inférieure à 100 mJ est suffisante pour des analyses sur surface, la durée 

du pulse devant être de l’ordre de la nanoseconde (6 à 8 ns dans nos expériences). 

I.5. DIAGNOSTIC DES PLASMAS PAR SPECTROSCOPIE D'EMISSION ATOMIQUE  

II..55..11..  RReellaaxxaattiioonn  dduu  ppllaassmmaa  ::  rrééssoolluuttiioonn  tteemmppoorreell llee  nnéécceessssaaii rree  ddeess  rraaiieess  dd’’ éémmiissssiioonn  

Pour le régime d’induction du plasma dans nos études, la durée du pulse laser est de l'ordre de 

quelques nanosecondes et l’énergie d’environ 100mJ. En fin de pulse laser, il n'y a plus 

d'apport d'énergie : le plasma évacue l'énergie précédemment acquise sous forme de : 
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1. Emissions Bremsstrahlung ou rayonnement de freinage : ralentissement des électrons 

qui perdent de l'énergie par collisions élastiques et inélastiques avec des atomes et 

émettent des radiations. 

2. Recombinaisons électroniques : un atome capture un électron. 

3. Désexcitations radiatives : un atome capture un électron et émet un photon d'énergie h� . 

Le temps de vie caractéristique du plasma dépend de la nature transitoire des densités 

électroniques et peuvent être distinguées par spectroscopie d’émission résolue dans le temps : 
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figure I-8 : Evolution temporelle des émissions radiatives d'un plasma induit par laser 

�  Phase n°1 : une émission radiative (continuum) est due au rayonnement des électrons libres 

(Bremsstrahlung, rayonnement de freinage). Il masque les raies d’émissions atomiques et 

ioniques des éléments durant environ 2 µs et doit donc ne pas être considéré pour l’acquisition 

du spectre (délai de 1 à 2 µs). Son profil de désexcitation est de type exponentiel fortement 

décroissant : la résolution temporelle par retard de l’acquisition (on parlera de délai) des raies 

atomiques et ioniques, dont les profils de désexcitation sont moins prononcés, est alors 

obligatoire dans le régime monopulse ns pour pouvoir exacerber le signal utile (raies 

atomiques et ioniques) du bruit de fond spectral. 

�  Phase n°2 : entre 0,5 et 2 µs après la formation du plasma, les émissions proviennent 

majoritairement des espèces ionisées. 

�  Phase n°3 : entre 2 et 10 µs, les radiations sont principalement dues à la désexcitation des 

espèces atomiques neutres. 
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Dans ces dernières phases (au bout de 1 à 2 µs et jusqu'à environ 10 µs), l'intensité du 

continuum a fortement diminué et laisse apparaître les raies d'émission atomiques et ioniques 

des éléments du plasma. Le spectre sera acquis ans cette phase. Deux paramètres temporels 

seront ainsi systématiquement optimisés dans le but de maximiser le rapport « signal 

d’émission des raies » par rapport au bruit issu du continuum de fond spectral) : 

o Délai d’acquisition tdélai : durée au bout de laquelle on débute l’enregistrement des 

émissions après avoir attendu la diminution d’émission du continuum, 

o Durée d’acquisition � tdurée : durée d’enregistrement proprement dite d’une partie de 

la durée de vie des émissions des raies atomiques et ioniques avant que celles-ci ne 

s’éteignent. 

La figure I-8 illustre le rôle crucial de la résolution temporelle avec le décalage de 

l’acquisition. Pour exemple, le signal acquis entre le délai tdélai n°1 et tdélai n°1 + � tdurée peut être 

plus important qu’un délai tdélai n°2 plus élevé. Toute série d’expériences LIBS sera optimisée 

pour maximiser le rapport signal par rapport au bruit (RSB). 

·  Phase n°4 : au-delà de 10 µs, le rayonnement provient surtout de molécules simples générées 

en périphérie de l’ellipsoïde plasma (C2, CN) ou par des recombinaisons atomiques. 

La quatrième phase (au-delà de 10 µs) correspond aux bandes d'émission moléculaires 

caractéristiques des recombinaisons atomiques ayant lieu au cours du refroidissement du 

plasma. Cette phase peut être intéressante pour certaines analyses (étude des molécules 

aromatiques) : les raies d’émissions atomiques tendent donc à disparaître au profit de ces 

bandes moléculaires très stables (C2, CN…). Nous verrons ultérieurement la possibilité 

d’utiliser ces raies moléculaires comme biomarqueurs pour la détection et l’analyse par LIBS 

des pollutions (contaminations) bactériennes. 

II..55..22..  SSppeeccttrroommééttrriiee  dd’’ éémmiissssiioonn  aattoommiiqquuee  ::  rrééssoolluuttiioonn  ssppeeccttrraallee  qquuaall ii ttaattiivvee  ddeess  

rraaiieess  ccaarraaccttéérriissaanntt  llaa  mmaattiièèrree  eexxccii ttééee  ppaarr  ppllaassmmaa  

La LIBS permet de détecter et doser des espèces atomiques par la résolution temporelles des 

raies émises par le plasma. Dans le plasma, on peut supposer une distribution des populations 

des niveaux excités selon la loi de Boltzmann. Lors d’une transition d’un état supérieur i vers 

un état inférieur j, l’intensité Iij d’une raie émise par un élément est donnée par l’équation I-3 : 
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)T(Z

ANghc
4
1

I  équation I-3 

avec : 

h : constante de Planck  Texc : température d’excitation 
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c : vitesse de la lumière N : densité d’espèce contenue dans le plasma 

� ij : longueur d’onde de la transition Z(Texc) : fonction de partition 

A ij : probabilité de transition pour la raie 
considérée  

Ei : énergie du niveau excité à partir du quel 
la transition a lieu 

gi : poids statistique du niveau d’énergie de départ i de la raie d’émission 

Les raies d’émission sont liées à des longueurs d’onde caractéristiques d’une transition 

électronique d’un élément. Elles sont identifiables par l’intermédiaire de bases de données 

internationales de spectroscopie comme celles du National Institute Of Standards ou NIST 

[30]. La figure I-9 identifie des raies du soufre par exemple. Des informations quantitatives 

peuvent être extraites via les hauteurs (ou aire) de raies. 
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figure I-9 : Spectrogramme obtenu avec un monochromateur doté d’un réseau 1200 traits.mm-1 et couplé à un 
détecteur iCCD. Région spectrale 917-927 nm d’émission LIBS d’un gaz SF6 pur détecté par un pulse laser 

Nd :YAG d’énergie 100 mJ et de durée 6 ns focalisé par une lentille plan-convexe de longueur focale 65 mm. 
Autres paramètres : accumulation de 100 tirs sur un spectre, délai et durée d’acquisition d’un tir : 1 µs et 20 µs. 

II..55..33..  EExxppllooii ttaattiioonn  qquuaannttii ttaattiivvee  ddeess  iinntteennssii ttééss  ddeess  rraaiieess  dd’’ éémmiissssiioonn  

L’équation I-3 relie l’intensité I et la densité d’espèce N contenues dans le plasma. Si le 

plasma est représentatif de la composition de l’échantillon, il est possible de réaliser des 

analyses quantitatives élémentaires en traçant des droites d’étalonnage. 

I.5.3.1. Bases de données bibliographiques 

La bibliographie présente de nombreux calculs des limites de détection établies 

expérimentalement sur divers type d’échantillons. Les tableaux suivants compilent les 

tendances en sensibilité élémentaire atteinte par LIBS. [31] 



Chapitre I - Développements de l’analyse par spectroscopie de plasma induit par laser 

 42 

Elément Matériau 
Raie d'émission 

(nm) 
Limite de 
détection 

Ref. 

C 
Gaz CF2Cl2 dans air 

Acier 
C (I) : 247,856 

C (I) : 97,7 
3 ppm 

1,2 ppm 
CEB 
[32] 

Ti aluminium Ti (I) : 423,5 3 ppm [33] 

Ca 
gouttelette 

lignite 
Ca (I) : 393,36 
Ca (I) : 396,85 

20 ppb 
60 ppm 

[34] 
[35] 

Cu 
Acier 
Sol 

Cu (I) : 327,4 
Cu (I) : 324,75 

30 ppm 
6 ppm 

[36] 
[37] 

Al 
Alliage de zinc 

Bois 
Al (I) : 309,27 
Al (I) : 394,403 

9 ppm 
18 ppm 

[38] 
[39] 

Mg 
Aluminium 

aérosol 
Mg (II) : 280,3 
Mg(I) : 285,2 

200 ppb 
20 fg 

[33] 
[101] 

Pb 
aérosol 

sol 
Pb (I) : 405,78 

10 ppm 
17 ppm 

[40] 
[41] 

tableau I-1 : Exemples d'éléments recherchés par LIBS dans un échantillon dans l’air 

I.5.3.2. Méthodes d’obtention des limites de sensibilité 

Dans le chapitre suivant, nous rappellerons les calculs permettant l’accès aux limites de 

détection depuis l’exploitation de intensités nettes (hauteurs) de raies d’émission pour : 

·  Doser des éléments de façon absolue pour les gaz et les particules suspendues 

·  Etablir des concentrations relatives pour des traces élémentaires diluées dans une 

matrice présentant des majorants (cas des surfaces). 

 

L’exploitation plus poussée ouvre même la voie à l’identification : 

·  Etablissement de la stoechiométrie des molécules gazeuses 

·  Classifications d’échantillons par traitement multivariés des identifiants spectraux. 

II..55..44..  DDéétteerrmmiinnaattiioonn  ddee  llaa  tteemmppéérraattuurree  éélleeccttrroonniiqquuee  dduu  ppllaassmmaa  

Le plasma thermique induit par pulse laser est un milieu présentant des états transitoires se 

désexcitant de façon exponentiel dès la fin du pulse (cf. figure I-8, page 39). La température 

du plasma évolue de la même façon. Son estimation est possible si et seulement si l’hypothèse 

de l’équilibre thermodynamique local (ETL) est faite. L’expression de Boltzmann est alors 

utilisable pour calculer la température : 

��
�

�
��
�

�
-l=

excb

i
iii Tk

E
expAgI  équation I-4 

avec gi le facteur de dégénérescence, Ai la probabilité de transition, � i la longueur d’onde de 

transition, Ei l’énergie de l’état supérieur, kb la constante de  Boltzmann (kb=8,62 10-5 eV.K-1) 

et Texc la température du plasma donnée à un certain délai. 
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Le tracé de la courbe )k/E(fkAgln(I bexcexcbexciii = T/E-=)/l×  issue de l’équation I-4 de la 

loi de Boltzmann permet d’obtenir une droite de la pente ( exc1 T/- ) qui fournit la valeur de la 

température plasma pour un laps de temps donné selon l’hypothèse de : la température 

calculée est une moyenne durant un court délai de la phase de relaxation du plasma. 

Expérimentalement les Texc sont de l’ordre de 10000 K : la température électronique des 

plasmas sera estimée dans la partie expérimentale et dans l’annexe V. La figure I-10 illustre 

l’ordre de grandeur des espèces excitées dans un plasma d’air. 

 
 
 
 
 
 

Zone des 
températures 

électroniques des 
plasmas induits par 

les pulses laser 
utilisés dans des 

conditions 
normales de 

températures et de 
pression : des 

valeurs de 20000 K 
peuvent être 

atteintes 

 
Gamme de températures atteintes de façon transitoire par le plasma lors de sa relaxation  

figure I-10 : Diagramme illustrant la composition des espèces dans un plasma généré dans l’air selon la 
température du milieu plasma à l’équilibre thermodynamique et à la pression de 1 bar [42] 

Le fait de détecter des raies atomiques (I, espèces neutres excitées) et des raies ioniques (II, 

espèces ionisées une fois et excitées) établit que les plasmas sont des milieux hautement 

énergétiques. Cela confirme aussi la nécessaire résolution temporelle de l’acquisition des 

espèces excitées (atomiques et ioniques) se relaxant : il faudra choisir les meilleurs paramètres 

temporels (délai et durée de l’acquisition de chaque plasma) pour optimiser le rapport 

signal/bruit spectral. 
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I.6. CONTROLE DU VOLUME ECHANTILLONNE PAR LE PLASMA  : ROLES DES 

PARAMETRES CONTROLANT LA DENSITE DE PUISSANCE DES PLASMAS  

Le faisceau en sortie de laser est focalisé sur la cible (gaz ou surface solide ou liquide) à l’aide 

d’une lentille. Si la densité de puissance est suffisante : un plasma est créé. Selon les 

propriétés du faisceau laser (diamètre initial, énergie et durée de pulse) et de la distance focale 

de la lentille, le plasma est caractérisé par une densité de puissance (quantité d’énergie par 

unité de surface). Elle conditionne la taille du plasma dans l’air et la quantité de matière 

ablatée en surface. Les précédentes thèses effectuées au CEB [1] [2] [3] se sont attachées avec 

soin à préciser et mesurer systématiquement : 

·  Pour un plasma dans l’air : ses dimensions et sa densité de puissance sont connues pour 

évaluer le volume d’échantillonnage (gaz, particules) et résoudre spatialement la répartition 

des espèces excitées en observant les différentes zones plus ou moins émissives, donc plus ou 

moins chaudes du plasma. 

·  Pour une ablation surfacique : la densité de puissance déposée en surface conditionnant la 

quantité de matière ablatée sous forme d’un cratère conique présentant un certain diamètre 

prévisible et une épaisseur mesurable. 

II..66..11..  CCaallccuull   ddee  llaa  ddeennssii ttéé  dd’’ éénneerrggiiee  aauu  ppooiinntt  ffooccaall   

La densité d’énergie déposée peut être calculée dans le cas des deux types d’interactions selon 

un plasma créé dans l’atmosphère ou sur surface. Il faut préalablement déterminer la taille de 

la tâche focale suivant la longueur d’onde laser, la taille du faisceau laser, la longueur focale 

et la distance tâche focale–surface (FTSD). 

En focalisant une impulsion laser, la densité de puissance du faisceau augmente tout au long 

du trajet optique, atteignant son apogée au foyer. La taille du faisceau laser au point d’impact 

avec la matrice échantillonnée (gaz ou surface) est déterminée avec les caractéristiques du 

faisceau et de la lentille (cf. figure I-11 et l’équation I-5) : 
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figure I-11 : Focalisation d’un faisceau laser par une lentille convergente 

FTSDx
r'

x
r

xf
2

d

+
==

+
 équation I-5 

d : diamètre du faisceau incident a : diamètre de la tâche focale à FTSD=0 mm 

f : focale de la lentille r = a/2 

FTSD : Focal To Sample Distance ou distance tâche focale–surface 

x : écart entre le point d’impact théorique et le plan de focalisation réel 

r’  : rayon du faisceau au niveau des impacts quel que soit la défocalisation (FTSD �  0) 

I.6.1.1. Influence de la défocalisation du laser sur une surface 

La distance entre la surface à échantillonner et la longueur focale de la lentille ou FTSD 

(Focal To Sample Distance) est un facteur important influençant l’initiation du plasma, sa 

forme, son analyse spectroscopique et donc la quantité de matière ablatée, l’intensité des 

émissions radiatives de plasma et la taille de l’impact : 

 
figure I-12 : Schéma de principe sur la défocalisation (FTSD) 
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·  FTSD négative ou défocalisation négative : plasma froid et de petite taille. L’impact 

observé est caractérisé par un cratère profond (plusieurs dizaines de µm) 

·  FTSD nulle : distance lentille-cible égale à la distance focale. Un anneau chaud se forme 

autour du plasma, ce qui réduit les performances de l’analyse spectroscopique. 

·  FTSD positive ou défocalisation positive : plasma prenant la forme d’un plasma induit en 

milieu gazeux. Des molécules d’air ambiant peuvent participer à la formation du plasma. Les 

impacts observés sont généralement larges et superficiels. 

La figure I-12 illustre également l’importance de la résolution spatiale pour imager des 

diverses zones du plasma. L. Dudragne [2] et S. Morel |3] ont montré que les états excités se 

répartissent différemment dans le plasma à cause des gradients thermiques et des effets 

complexes de l’onde de choc présentant une vitesse supersonique (> à 105 m.s-1). 

I.6.1.2. Calcul du rayon du faisceau laser au foyer de la lentille 

Pour une FTSD de 0 mm, les formules d’optique permettent le calcul du diamètre a (en mm) 

du faisceau au foyer de la lentille : 

q»  . fa  équation I-6 

avec f la focale de la lentille en mm et qqqq la divergence du laser en radian, donnée par : 

d
�

 . 2,44.k � =  équation I-7 

�  est la longueur d’onde du laser, d le diamètre du faisceau et k le facteur de qualité du 

faisceau (nombre de fois la limite de diffraction) égal à 2 pour un laser Nd:YAG. D’où : 

d
kf�

. 2,44a »  équation I-8 

Pour une FTSD de 0 mm et avec �  = 1,064.10-3 mm; f = 130 mm et d = 8 mm, le calcul donne 

un diamètre a du faisceau au foyer : a = 8,4.10-2 mm = 84 ±±±± 5 µm, d’où le rayon r 

correspondant du faisceau (a/2) égal à 4,2.10-2 mm = 42 µm. 

Si une surface est placée à la distance f, le cratère témoigne de l’ablation. La figure I-13 

montre un impact mesuré, assez proche de la valeur théorique (~100µm au lieu eu de 84 µm). 
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visualisation de l’axe du faisceau 
laser orthogonal à la surface 

 
rebords du cratère édifiés après 
refroidissement de la matière 

sublimée 

 

 
 

 

 

Diamètre 
expérimental = 100 µm 

figure I-13 : Image MEB d’un impact sur cible métallique (l laser :1064nm ; Epulse : 100mJ, FTSD : 0mm) 

S. Morel [3] a établi une relation empirique entre le diamètre de la tache focale du faisceau 

laser et le diamètre de l’impact : 

Dexp » 0,4.Dthéo + 400 équation I-9 

Le diamètre d’impact total sur la surface est plus important puisque le plasma, opaque avec un 

laser à 1064nm, s’étale et érode la surface au delà du point focal. L’équation I-8 montre que le 

diamètre théorique a peut facilement être réduit : 

·  en augmentant la taille du faisceau, limitée par le diamètre de la lentille de focalisation, 

·  en diminuant la longueur d’onde du laser, 

·  ou en diminuant la longueur focale de la lentille. 

Avec les valeurs considérées, nous obtenons x = 1,38 mm qui permet d’obtenir les valeurs de 

r’ , le rayon du faisceau au point d’impact en fonction de la FTSD : 

FTSD (mm) d’ = diamètre de l’impact en µm 
0 84 ± 5 
±1 145 ± 9 
±2 206 ± 13 
±3 267 ± 17 

tableau I-2 : Diamètre du faisceau laser à l’endroit de l’impact en fonction de la FTSD 

I.6.1.3. Densité d’énergie dans le cas d’un faisceau laser 

focalisé dans l’air 

La formation d’un plasma dans l’air ou en surface correspond à un phénomène de claquage ou 

"breakdown", c’est à dire à l’ionisation de l’air ou de la matière éjectée de la cible. Les 

conditions d’apparition d’un claquage dépendent de la densité d’énergie apportée. La densité 

d’énergie �  apporté en W.cm-2 par le flux laser sur la surface en fonction des conditions 

expérimentales est calculée selon l’équation I-10 : 
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 P . 0,21  
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  �
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�
�

�
l

==F  équation I-10 

P : puissance en W d : diamètre du faisceau en cm F : focale de la lentille (F = 13,0 cm) 

�  : longueur d’onde du faisceau (�  = 10,64.10-5 cm) 

k : facteur de qualité du faisceau Nd :YAG (k = 2) 

La puissance du pulse laser est calculée par le rapport entre l’énergie du pulse laser et la durée 

du pulse : 
pt

E  P= , avec E, énergie du pulse laser (par exemple E = 100 mJ = 100.10-3 J) et tp , 

durée du pulse (tp = 6.10-9 s). 

155 mJ 

135 mJ 

72 mJ 

50 mJ 

32 mJ 

 
23 mJ 

figure I-14 : Forme et dimensions d’un plasma ellipsoïdal induit dans l’air par laser ns, de longueur d’onde �  = 
1064 nm, de diamètre 5 mm et focalisé par une lentille de focale 65 mm selon des énergies variables 

 

Comme illustré par la figure I-14 et vérifié expérimentalement par Dudragne [2], les plasmas 

induits par pulse laser selon des paramètres optiques connus présentent une densité de 

puissance et une taille reproductibles qui permet comme on va le voir dans la suite du rapport 

de définir un volume d’échantillonnage d’une atmosphère. 

La résolution spatiale des zones du plasma permettent de sélectionner les zones les plus 

émissives (aux environs du point focal de la lentille pour toute espèce) dans le but d’avoir des 

rapports signal/bruit optimisés (cf. figure I-15). 

1,61 mm 

4 mm 
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figure I-15 : Evolution de l’intensité des taies d’émissions (ici S) selon les zones du plasma résolues spatialement 
par observation par fibre optique – Méthode développée au CEB pour estimer la taille du plasma [1] [2] 

I.6.1.4. Densité d’énergie de choc dans le cas d’un faisceau 

laser focalisé sur une surface 

Connaissant les valeurs du rayon r’  du faisceau en fonction de la défocalisation, la densité 

d’énergie �  (en W.cm-2) se calcule selon la surface du faisceau à l’endroit de l’impact : 

p)².t.(r'
E

  
p

=F  équation I-11 

Comme pour les paramètres précédents, la longueur focale a une grande influence sur la 

forme et la taille du plasma induit sur la cible solide : cet effet est différent selon la nature du 

matériau. L. Dudragne [2] a étudié, sur des cibles solides (PTFE et PVC) le comportement du 

plasma en fonction de la longueur focale et de la FTSD (Focus To Sample Distance, c’est à 

dire la localisation de l’échantillon solide par rapport au point focal). 

Les changements, de longueur et de surface du plasma (avec la FTSD ou la focale de la 

lentille), entraînent une modification de la répartition spatiale des intensités de raies. Au 

niveau de l’analyse, une lentille de focale importante permet d’avoir un grand domaine de 

défocalisation où les intensités des raies sont significatives. C’est pourquoi pour nos études, 

une lentille de longueur focale assez importante a été choisie (65 mm) permettant ainsi un 

bon compromis pour analyser à la fois des gaz et des aérosols et expertiser des surfaces. 

Le rôle de l’onde de choc est aussi crucial sur le signal spectroscopique obtenu. Pour des 

FTSD positives (point focal en dehors de la surface) Dudragne [2], Morel [43] observent la 
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présence d’un plasma atmosphérique situé près de la focale de la lentille et d’un autre plus 

petit sur la surface de l’échantillon (voir image de plasmas sur cible PVC avec figure I-16). 

FTSD (mm)  -3 -2 0 2 4 

PVC 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

figure I-16 : Images de plasma induit sur cible de PVC en fonction de la défocalisation du laser 

Les ondes de choc générées par les plasmas engendrent d’autant plus de mouvements de 

matière éjectées que la défocalisation est positive : les atomes en surface sont ainsi arrachés et 

aboutissent dans le plasma aérien, ce qui explique les profils des figure I-17 et figure I-18. 

Ces phénomènes doivent être pris en compte lors de l’ablation de contamination de surface 

pour éviter d’éjecter trop de matière. 

 

 
Niveaux 

d’intensités 

 
figure I-17 : Evolution des intensités selon 

les distances FTSD et fibre/cible dans le cas 
de la lentille de focale 65 mm 

 figure I-18 : Evolution des intensités selon 
les distances FTSD et fibre/cible dans le 

cas de la lentille de focale 130 mm 
 

La FTSD influence l’initiation du plasma, sa forme, la quantité de matière ablatée et l’analyse 

spectroscopique. 

La résolution spatiale des raies d’émission d’un plasma s’avère cruciale pour obtenir des 

intensités importantes et des rapports signal sur bruit optimisés. 

6 
m

m
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II..66..22..  FFoorrmmaattiioonn  dduu  ccrraattèèrree  

I.6.2.1. Influence de la longueur d’onde 

Le taux de matière éjectée (et donc la forme de la zone ablatée) est expliqué par la relation 

entre le coefficient d’absorption de la surface de la cible et la longueur d’onde émise : 

c
l
p

=a  
 4

   équation I-12 

avec a coefficient d’absorption de la surface, �  longueur d’onde du rayonnement et c indice 

d’absorption du solide. 

Le coefficient d’absorption augmente donc quand la longueur d’onde diminue. Fabbro et al 

[44] ont déterminé un taux de masse ablatée en kg.s-1.cm-2 au moyen d’un laser verre 

néodyme à haute densité d’énergie (1015 W.cm-2), en doublant et en quadruplant sa fréquence 

par un cristal de dihydrogènophosphate de potassium (KDP). La corrélation expérimentale 

masse ablatée/longueur d’onde est la suivante : 

3
4-3

1

14
a �.

10

�
110.m �

�

	


�

�
=  équation I-13 

avec � a : flux absorbé en W.cm-2. 

Pour les raisons précédemment évoquées, nous considérerons toujours dans nos expériences 

la longueur d’onde fondamentale � =1064 nm d’un laser pulsé Nd :YAG. 

I.6.2.2. Influence de l’énergie 

En fonction de l’énergie de pulse, la cible interagit plus ou moins avec le flux photonique. S. 

Morel [3] a calibré par profilomètre l’impact laser sur une peinture OTAN en polyuréthane 

(Microscope Confocal Lumière Blanche µSurf de Nanofocus GmBh). Cet appareil permet 

d’obtenir, par lecture optique, des vues topographiques de dessus, de profil et en 3D. Les 

impacts issus des plasma laser ont été étudiés selon l’énergie de pulse, le nombre de tirs, la 

fréquence du laser. 

Les impacts laser produits pour des énergies de pulse variant de 20 à 150 mJ (cf. figure I-19) 

présentent un diamètre compris entre 100 et 500 µm lorsque la focalisation correspond à une 

FTSD de –2 mm, valeur en accord avec celle obtenue avec les images MEB. 
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20 mJ 100 mJ 150 mJ 

   
figure I-19 : Images d’impact obtenues sur une peinture OTAN à l’aide d’un profilomètre pour différentes 

énergies laser (Nombre de tir : 1 ; Distance focale : 130 mm ; FTSD : -2 mm). 

Une relation empirique est extrapolée entre le diamètre expérimental du cratère et la densité 

de puissance �  utilisée et permet d’estimer le diamètre d’impact : 

Dexp » 1,84.107.F -0,5 + 400 équation I-14 

Dans une deuxième étape, l’influence du nombre de tirs sur la taille des impacts est étudiée 

(cf. figure I-20). Pour d’un seul tir laser, le profil de l’impact est très « torturé ». Pour 10 tirs, 

la zone d’analyse apparaît comme une concavité de révolution sphérique. Une comparaison 

entre 10 tirs effectués tir à tir et à 50 Hz montre dans le même tableau que l’impact à 50 Hz 

est moins régulier et élargie : le matériau n’a pu se refroidir avec un tir toutes les 20 ms. 

 

 

1 tir  

 

 

2 tirs 

 

 
10 tirs tir à tir 

 

 

 
10 tirs50 Hz 

figure I-20 : Images d’impact obtenues sur une peinture OTAN à l’aide d’un profilomètre pour différents nombres de 
tirs laser (Energie de pulse : 100 mJ ; Distance focale : 130 mm ; FTSD : -2 mm). 

 

Un contrôle de la profondeur ablatée est possible comme montré par Dudragne dans sa thèse 

qui ablate sélectivement des couches d’or d’épaisseurs nanométriques connues déposées par 

plasma sur du PTFE. La figure I-21 montre qu’un seul tir à 80 mJ permet de creuser 

intégralement une couche de 30 nm d’or par le suivi de la raie Au à 751,073 nm. De même, 

Volume» 2.10-3 mm3 
Hauteur=50 µm 
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pour un tir à 100 mJ, il est possible d’estimer l’épaisseur maximale ablatée sur une couche 

d’or d’épaisseur variable : 35 nm permettent de protéger du PTFE comme le montre 

l’évolution de la raie du fluor à 755,224 nm présentant un palier. 
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figure I-21 : Evolution de l'intensité de la raie de l'or à 
751,073 nm en fonction de l'énergie de pulse laser – 

Cible PTFE recouverte de 30 nm d'or 

figure I-22 Evolution de l'intensité de la raie du fluor à 
755,224 nm en fonction de l'épaisseur de la couche d’or 

déposée sur la cible de PTFE – Energie de pulse = 100 mJ 
– Défocalisation négative = -2 mm. 

 

Selon la densité de puissance et le nombre de pulse accumulés sur une position d’une surface, 

l’ablation laser permet de résoudre en profondeur et latéralement la composition d’une 

surface. Les applications sont alors nombreuses : discrétisation d’une contamination 

surfacique de la surface elle-même, résolution spatiales des structures multi couches en 

microélectronique, etc. 

II..66..33..  IInnff lluueennccee  ddee  llaa  FFTTSSDD  ssuurr  llee  ddiiaammèèttrree  dd’’ iimmppaacctt  

Comme la surface de la tâche focale du faisceau laser varie avec la distance tâche focale–

surface (FTSD), il faut mesurer la surface de l’impact selon la FTSD (cf. figure I-23) : 
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figure I-23 : Evolution du diamètre théorique et expérimental e l’impact en fonction de la FTSD. 
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La taille de l’impact est symétrique par rapport à une défocalisation nulle tout comme la taille 

de la tâche focale du faisceau symétrique par rapport au point focal de la lentille. 

L’analyse spectroscopique de l’ablation laser contrôlée et issue de l’interaction entre un pulse 

ns et une surface constitue donc un outil analytique étalonné. 

II..66..44..  CCoonncclluussiioonn  ::  llaa  LLIIBBSS  ccoommmmee  mméétthhooddoollooggiiee  aannaallyyttiiqquuee  ccaall iibbrrééee  

La LIBS permet donc la génération d’un plasma dont les caractéristiques sont maîtrisées en 

termes de : 

�  volume de gaz ou quantité de matière ablatée 

�  analyses qualitatives des espèces composant le plasma 

�  exploitations quantitatives des intensités de raies d’émission à des fins de dosage, mais 

aussi d’identification et de classification comme illustrée dans la suite. 

I.7. CAS PARTICULIER DE LA PRESENCE DE PARTICULES DANS UN GAZ  : AEROSOL, 

NANOMATERIAUX , CLUSTERS DE CONDENSATION 

II..77..11..  LLIIBBSS  eett  aaéérroossoollss  

La présence de particules dans un gaz, et dans l’air en particulier, exprime la situation 

traditionnelle de milieux naturels ou industriels caractérisés par un système binaire, voire 

ternaire. En effet, les centres de nucléations (ions métalliques, clusters, etc.) sont responsables 

d’agrégats moléculaires, en général des molécules d’eau, mais peuvent être le support 

d’aérosols toxiques (vapeurs de composés organiques volatiles – COV – en postcombustion, 

émanations d’élevage industriels, activités agricoles de traitements, etc.). 

Dans ces conditions, l’étude de la LIBS en milieu appelé aérosol revêt un caractère 

particulièrement important tant par la diversité des applications que par la qualification 

nécessaire du volume du plasma crée par le pulse laser. Le volume du plasma dépend des 

propriétés diélectriques du gaz en général de l’air dans les activités de la sécurité civile et 

militaire, mais également des aérosols présents, de leur composition et des agrégats 

métalliques associées, voire des bactéries, spores ou grains de pollen. 

Les mécanismes d’interactions entre une particule et un laser focalisé induisant un plasma 

sont complexes. La physique des plasmas fournit peu d’informations concernant les processus 

physiques et les échelles temporelles de dissociations d’une particule dans un plasma de durée 

de vie courte (croissance en quelques ns, puis relaxation en quelques µs). 
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Martin et al. [45] ont fait une revue sur les couplages LIBS pour l’analyse d’aérosols. 

Fondamentalement, les mécanismes du couplage LIBS-particule(s) sont voisins de ceux du 

gaz avec des seuils de claquage abaissés (présence de microparticules), par contre 

l’échantillonnage apparaît statistique, ce qui nécessite un protocole particulier. 

II..77..22..  SSppééccii ff iiccii ttéé  ddee  ll ’’ éécchhaannttii ll lloonnnnaaggee  ddee  ppaarrttiiccuulleess  ppaarr  uunn  ppllaassmmaa  

L’axe essentiel de notre étude va résider dans l’analyse par LIBS d’un aérosol (aqueux ou 

minéral) et de ce fait la densité de l’aérosol en terme de particules par unité de volume est l’un 

des enjeux majeurs. La notion d’échantillonnage sans prélèvement préalable constitue l’intérêt 

essentiel de la LIBS. Encore faut-il pouvoir définir le volume d’analyse et la probabilité de 

présence de l’aérosol dans le volume d’analyse concerné ou encore peut-on l’exprimer en 

terme de probabilité de rencontre entre un plasma localisé et des particules souvent de taille 

de quelques micromètres. Des variations dans la densité d’aérosols peuvent affecter la 

probabilité qu’une particule soit le volume plasma. Plusieurs possibilités existent : 
 

�  Aucune particule n’est présente dans le volume plasma, 

�  Particule localisée dans les régions périphériques du plasma, donc froides et par 

conséquent présentant de faibles irradiances, 

�  Particules localisées dans les régions les plus denses en énergie du plasma, au centre du 

plasma et par conséquent présentant de très hautes irradiances. 
 

Pour échantillonner des particules d’aérosols, un modèle de distribution en loi de Poisson sera 

considéré et basé sur la concentration N en particules et le volume d’échantillonnage V. La 

probabilité F qu’une particule soit dans un volume d’échantillonnage V donné (soit la région 

spatiale définie par le faisceau laser focalisé, soit celle représentée par le volume physique du 

plasma) peut être calculée selon l’équation déjà définie par : 

)(1 NVeF ×--=  équation I-15 

 

Grâce à ce modèle probabiliste, de nombreuses applications ont été effectuées pour analyser 

directement sur les aérosols en vol. 

L’équipe de Hahn a largement contribué à ce domaine par une analyse conditionnelle en 

monocoup sur des particules uniques afin d’améliorer la sensibilité de la méthode [46] [47]. 

Cette étude statistique repose sur la connaissance du volume du plasma. L’étude de Carranza 

et Hahn [83] propose la détermination du volume du plasma sous trois aspects : statistique, 

physique et le dernier basé sur les émissions du plasma. Lors de cette étude un laser ND:YAG 
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délivrant une énergie de pulse de 315 mJ permet de générer des plasmas hautement 

reproductibles. L’analyte utilisé est une solution contenant des particules de silices de 

différentes tailles (diamètres de 1,0 ; 1,5 et 2,1 µm) dispersées sous forme d’aérosol de 

concentration comprise entre 2 et 5 particules.cm-3. L’analyse conditionnelle en mono tir, 

repose sur la validation d’une interaction  plasma/particule lorsque l’intensité de la raie de 

l’élément observé dépasse une certaine limite. 

Le volume statistique du plasma est déterminé à l’aide de la loi de Poisson de l’équation I-15. 

F représente le taux de rencontre plasma/particule, et µ le nombre moyen de particules dans le 

volume du plasma. Ce dernier est définie par :  

µ = N*V équation I-16 

N est la densité de particules dans l’aérosol et V le volume du plasma. Pour de faibles valeurs 

de µ le taux de rencontre plasma/particule peut être approximé : NVF »» m  

Le volume statistique Vs du plasma est alors donné par : 

N/)F1ln(VS --=  équation I-17 

Une solution de particules de silice de 2 µm de diamètre a permis de déterminer un volume 

statistique de 1,17.10-3 cm3. Le médiocre coefficient de détermination (R²=0.931) de la courbe 

( )()1ln( NfF =--  ) ayant permis de calculer ce volume s’explique par l’interaction 

laser/particule avant le point focal provoquant la formation du plasma et l’enregistrement 

d’une interaction plasma/particule faussant ainsi le taux de rencontre F. 

 
figure I-24 : Schéma du système de génération d’aérosol couplé avec une chambre d’analyse LIBS 

Pour des aérosols de faibles densités particulaires, la concentration massique d’analyte par 

volume de gaz C peut être déterminée par une analyse conditionnelle, en employant le 

protocole décrit précédemment selon : 

XFC =  équation I-18 
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X est la concentration massique équivalente en intensité moyennée sur l’ensemble des 

spectres validés, F est le taux de rencontre plasma-particule. Plus classiquement mNC = , m 

est la masse moyenne d’analyte par particule. En couplant avec les équations précédentes on 

obtient la relation : 

VmX =  équation I-19 

V est ici le volume du plasma basé sur ses émissions. Le volume obtenu est de 2,38´ 10-3 

cm3. 

Hahn en extrapole la taille d de la particule analysée par la relation : 

3
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Vx6

d ��
�

�
��
�

�
×r×p
××

=
 

équation I-20 

avec �  la densité de la molécule dont est issue la particule, f la fraction massique de l’élément 

d’intérêt par rapport à la molécule, x la teneur massique de l’élément dans le volume plasma 

V. 

Le volume physique du plasma est obtenu en mesurant l’absorbance de celui-ci. Un second 

faisceau laser (Nd : YAG, 532 nm) est tiré 20 ns après le faisceau initiale (Nd :YAG, 1064 

nm), en mesurant sa transmission (loi de Beer-Lambert), rapport de l’énergie transmise sur 

l’énergie du faisceau en l’absence de plasma, les limites du plasma sont ainsi dessinées. Le 

volume physique est alors de 1,44´ 10-3cm3. 

Les trois volumes de plasma obtenus par Hahn sont relativement proches bien que provenant 

de phénomènes différents, la nature statistique du prélèvement d’une particule par un plasma, 

la vaporisation de la particule pour le plasma physique, la diffusion de l’analyte pour le 

volume calculé selon les émissions du plasma. 

Il ressort de cette étude que le volume statistique du plasma n’est pas homogène lorsque l’on 

considère l’interaction plasma/particule. Le volume du plasma calculé à partir des émissions 

du plasma est nettement plus grand que le volume statistique et est indépendant de la taille des 

particules introduites indiquant que les particules dans le plasma sont totalement vaporisées. 

 

L’accumulation matière particulaire par filtration par exemple est également effectuée. 

Etant donnée son caractère d’analyse in situ, sensible, reproductible, de multiples études 

relatent le couplage de la LIBS pour la détection de matière particulaire sous forme suspendue 

ou déposée : 
 

·  Hahn et al. [48] [49] détectent des effluents métalliques dans l’atmosphère, 
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·  De même, Carranza et al. [50] échantillonne l’air ambiant pour détecter les résidus 

métalliques de feux d’artifice,  

·  Buckley et al. [51][52] échantillonnent les particules minérales de l’air urbain prélevé et 

concentré par impaction, 

 
figure I-25 : Schéma du système d’échantillonnage de l’air ambiant via un PM10 

·  Panne et al. [53] analysent des filtres sur lesquels ont été préalablement impactés des 

particules d’air ambiant, 

 
Figure I-26 : Dispositif expérimental pour l’analyse LIBS d’aérosols de métaux lourds sur filtres 

·  Lombaert et al. [87] collectent les effluents de gaz d’échappement moteur diesel sous forme 

de suies et d’espèces métalliques témoins du fonctionnement et de l’usure moteur. 

L’analyse au vol d’aérosols par la technique LIBS apparaît moins abordée et développée que 

l’analyse de gaz ou de surfaces denses telles que les solides : le problème d’échantillonnage 

est important comme nous le verrons dans les prochains chapitre. 

La bibliographie illustre une grande variété d’application de la LIBS pour la matière 

particulaire.  
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II..77..33..  MMooddèèllee  ddee  ddiissssoocciiaattiioonn  ddee  ppaarrttiiccuulleess  ddaannss  uunn  ppllaassmmaa  iinndduuii tt  ppaarr  llaasseerr  nnss  

La dissociation d’une particule représente des procédés complexes mêlant : la fusion de la 

particule, sa vaporisation, sa fragmentation, sa sublimation, son ionisation moléculaire, sa 

dissociation et son ionisation atomique. [54] [55] 

Un modèle simple serait que les phénomènes de dissociation et d’émission soient instantanés 

et spatialement homogènes. Or expérimentalement, Lithgow et al. ont constaté une 

inhomogénéité de l’émission [52] avec des zones davantage émissives et liées aux différences 

de température du plasma.  

De même, Hahn et al. [56] ont estimé la masse maximale qu’un pulse laser Nd :YAG à 1064 

nm d’énergie 320 mJ - focalisé pour avoir une tâche focale de diamètre 100 µm – pouvait 

vaporiser en considérant l’analyse de billes de silice microniques de diamètre 1 à 5,1 µm en 

suspension. L’analyse spectrale montre un palier des intensités émises pour les raies du Si à 

partir de diamètre supérieur à 2,1 µm : toute la masse n’est pas analysée pour une quantité 

donnée de puissance. 

Horeither et al. [57] [58] [59] imagent et analysent spectralement l’interaction entre un 

plasma et des billes de borosilicates de diamètre 2 µm. Le taux de rencontre entre les pulses et 

les particules suspendues est d’environ 20%. L’imagerie résolue dans le temps des 

interactions entre le plasma et une particule montre une diffusion d’espèces atomiques (par 

exemple le calcium) provenant de la particule dans le plasma selon une valeur de l’ordre de 

diffusion de plusieurs m2.s-1. Il est mis en évidence que la particule n’agit pas directement 

avec le faisceau laser mais avec le plasma. 

La résolution temporelle des raies d’émission met aussi en évidence une dissociation de ces 

espèces Ca avec le temps de l’ordre de 10 µs : cela permet de dimensionner la durée 

d’acquisition des spectres qui doivent être assez longues (on choisit une durée de 20 µs). 

Le couplage plasma induit par laser avec des aérosols est complexe et encore peu compris. 

Nous allons dans notre étude exploiter les acquis obtenus pour l’analyse des gaz et des 

surfaces pour calibrer l’analyse d’aérosols. 

II..77..44..  PPaarraammèèttrreess  iinnff lluueennttss  ddee  ll ’’ iinntteerraaccttiioonn  llaasseerr//ppaarrttiiccuullee  

I.7.4.1. Seuil de claquage  

La présence de particules d’aérosols diminue le seuil de claquage d’un gaz et par conséquent 

le favorise [60]. La détection de la composition de ces agrégats de tailles variant de quelques 
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nanomètres (10-9 m) à quelques microns (10-6 m), leur absorbance étant en fait plus 

importante que celle des molécules O2 ou N2. 

I.7.4.2. Efficacité d’ionisation 

L’interaction entre un faisceau laser et des particules a fait l’objet de multiples études 

théoriques et expérimentales. Les mécanismes d’interaction entre une particule d’aérosol et un 

faisceau laser hautement énergétique sont nécessaires pour développer une analyse de 

particules par LIBS. 

Généralement, avec des faisceaux laser de basse énergie, l’absorption par l’aérosol de la 

radiation électromagnétique et sa dispersion sont les facteurs dominants de l’interaction laser-

matière [61] [62]. Ces phénomènes sont largement utilisés pour des problématiques 

environnementales telles que les transferts radiatifs, les modifications climatiques ou de 

quantité de particules dans l’air. Des outils analytiques sont développés pour ces usages : par 

exemple le LIDAR dont le principe est basé sur la rétrodiffusion d’une onde laser incidente ou 

les mesureurs de tailles de particules (granulomètres optiques). 

Au contraire, une interaction entre une ou plusieurs particule(s) et un faisceau laser de 

haute énergie comme en méthode LIBS entraîne d’autres phénomènes prédominants : 

chauffage rapide de la matière et vaporisation instantanée des particules. Dans le cadre de la 

LIBS, Armstrong et al [63] ont proposé un modèle pour le mécanisme d’interaction entre laser 

et matière particulaire. 

A l’issue des observations expérimentales, deux principaux facteurs semblent impliquer le 

claquage induit par laser des aérosols : 

1. Le nombre total de particules ou densité particulaire N et la granulométrie ou 

distribution en taille des aérosols f(Dp) avec Dp la taille des particules. 

2. Le volume focal V du faisceau laser à la position de formation du plasma. 

Radziemski et al. [4] suggèrent une expression pour calculer le seuil de claquage I seuil des 

aérosols selon la résolution de l’inéquation suivante : 


¥

³n
)I(D

pp
0
p

1dD)D(F)I(N  inéquation I-21 

avec : )(0 IDp  le plus petit diamètre de particule détectable pour une valeur I  d’irradiance laser 

donnée ; � (I) le volume dans la tâche focale du faisceau où l’irradiance est supérieure à la 

valeur du seuil de claquage I0. La valeur du seuil de claquage I seuil est alors la plus petite 

valeur I  pour laquelle l’inéquation I-21 est satisfaite. 
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II..77..55..  CCaass  ppaarrttiiccuull iieerr  ddeess  aaéérroossoollss  aaqquueeuuxx  

La modification du claquage diélectrique d’un gaz en présence d’aérosols aqueux fait l’objet 

de nombreuses études tant sur le plan de la prévision des orages que dans celui du domaine de 

la sécurité industrielle (cas des disjoncteurs par exemple). A titre d’illustrations, on peut citer 

les travaux de Chang, Eickmans et al. [64] [65] qui ont examiné par résolution spatiale les 

émissions d’aérosols de microgouttelettes aqueuses. 

I.8. CONCLUSIONS 

Le savoir accumulé pour l’expertise LIBS de surfaces ou de gaz permet d’appréhender le 

couplage de la LIBS pour l’analyse de l’échantillon le plus complexe : les particules 

d’aérosols. En suspension dans un gaz vecteur ou déposées en surface, ces dernières 

constituent un milieu binaire. 

Les prochaines étapes consisteront donc à : 

�  Etudier la faisabilité de la détection des espèces atomiques contenues dans les particules 

d’aérosols à partir des performances analytiques des bancs expérimentaux initialement 

développées pour l’analyse LIBS de gaz et surfaces, 

�  Adapter les configurations optiques et mécaniques pour discrétiser les particules d’aérosols 

par rapport à leurs matrices interférentes, 

�  Exploiter – après optimisation – les marqueurs propres à la catégorie d’échantillons d’intérêt 

(particules et matrices (gaz et surfaces)). 



 

- 62 - 
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II.  CARACTERISTIQUES DES UNITES D’ANALYSES LIBS REALISE ES 

II.1.  CARACTERISTIQUES DE BASES D’UNE CHAINE DE MESURE PAR LIBS 

Lors des trois thèses menées au CEB entre 1992 et 2002 sur la thématique de la LIBS, un 

montage expérimental calibré été développé pour répondre aux fonctions de la LIBS : 

1. Génération de plasmas calibrés en taille et densité de puissance pour gaz et 

surfaces, 

2. Résolutions des raies d’émissions issues du plasma, selon trois niveaux : 

�  spatiale (échantillonnage optique des zones du plasma présentant les rapports 

signal sur bruit maximisés), 

�  spectrale (séparation des longueurs d’onde caractéristiques des raies 

d’amission), 

�  temporelle (décalage de l’acquisition pour minimiser le RSB et durée 

d’intégration optimisée des émissions radiatives) 

Les études ont principalement été effectuées grâce à un montage de laboratoire développé 

depuis 1992 au CEB mais qui a été modifié durant cette thèse : 
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figure II-1 : Schéma de principe du montage LIBS de laboratoire avec laser, réacteurs, fibre optique, 
spectromètre, détecteur 

1. Remplacements de matériels obsolètes et en fin de vie (détecteur) 

2. Acquisition de nouvelles technologies : détecteur iCCD intégrant intensificateur et 

générateur de portes temporelles (Roper PI MAX), laser miniaturisé (Quantel CFR200 et 

spectromètre compact à large bande spectrale et son détecteur iCCD (Andor Mechelle 

complet). Les protocoles et paramètres pour détecter les gaz et surfaces sont conservés. 
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3. Conception d’un réacteur pour aérosol, en s’inspirant des acquis sur les gaz. 

Le protocole débute par le déclenchement d’un pulse d’un des deux lasers Nd :YAG 

(quelques ns et � =1064 nm) équipant le banc. Les pulses sont acheminé par des miroirs de 

renvoi vers une lentille de focalisation montée, soit en face avant de la cellule d’analyse de 

gaz et d’aérosols, soit au-dessus de platines motorisées pour les surfaces. 

Le pulse laser engendre, au niveau de la focale de la lentille (65 ou 130 mm), la formation 

d’un plasma thermique dont les émissions radiatives sont recueillies par une fibre optique 

(longueur : 3 m), et acheminées vers un spectromètre (monochromateur ou spectromètre à 

réseau Echelle). En sortie de ce dernier, un détecteur intégrant un intensificateur couplé à un 

générateur de portes temporelles permet une résolution temporelle des émissions du plasma. 

L’utilisation d’un détecteur iCCD muni d’un pavé de 1024 x 1024 photodiodes permet une 

analyse spectrale sur différents domaines suivant le réseau utilisé (10 nm ou 40 nm avec les 

réseau holographiques respectivement à 1200 traits/mm et 300 traits/mm ; ou un 

spectrogramme global de 200 nm à 1000 nm avec le réseau Echelle). Les données sont 

recueillies par un ordinateur et présentées sous forme de spectre. 

II.2.  VUES D’ENSEMBLE DES APPAREILLAGES COMPOSANT LA CHAINE LIBS  DU 

LABORATOIRE  

 
 

 

 

 

figure II-2 : Photographie des composants de base du dispositif d’analyse LIBS de référence. A gauche, les 
dispositifs de laboratoire ; à droite, les nouveaux appareillages compacts pour appréhender les analyses sur un 

dispositif transportable 

La figure II-2 illustre les générations anciennes et éprouvées de monochromateur et laser, 

avec les nouvelles technologies de lasers et spectromètres compacts et mobiles. 

Détecteur iCCD couplé au monochromateur 

Tête laser Nd :YAG Quantel Brillant Contrôleur et tête laser Nd :YAG Quantel CFR200 

Spectromètre Echelle couplé avec détecteur iCCD 

Mesureur de puissance 
moyenne des pulses laser 20 cm 20 cm 
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II.3.  PROCEDE D’ELABORATION DU PLASMA  

II II..33..11..  LLaasseerrss  NNdd  ::YYAAGG  

Deux lasers équipent le banc expérimental du laboratoire. 

  

figure II-3 : Tête laser Quantel Brilliant figure II-4 : Tête laser Quantel Big Sky CFR 200 

II.3.1.1. Le laser Quantel Brillant 

Le laser Quantel Brilliant a été retenu pour son importante fréquence de répétition de 50 Hz., 

en particulier adaptée pour l’analyse en phase gazeuse avec u, rapport signal sur bruit 

optimisé en accumulant sur une seul spectre de 500 à 1000 tirs, tout en gardant un temps 

d’analyse acceptable de 10 à 20 secondes [2]. 

Brilliant est un laser Nd :YAG pulsé à une longueur d’onde de 1064 nm. Il comprend une baie 

d’alimentation et une tête laser monolithique constituée d’un barreau YAG dopé Nd3+ (6 mm 

de diamètre et 115 mm de long) et d’une lampe flash, dans une cavité de pompage (diffuseurs 

céramiques). 

L’énergie de pulse laser est continûment réglable entre 10 et 160 mJ, non pas en jouant sur la 

tension imposée à la lampe flash, mais en décalant dans le temps le trigger du Q-switch 

interne par rapport à l’ordre de tir de la lampe flash. Nous parlerons de délai de fluorescence. 

Le laser possède une sortie TTL (0-5V), sur la baie d’alimentation, ajustable de -500 à +500 

ns, permettant la synchronisation entre l’émission d’un pulse laser et la détection 

spectroscopique. 
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II.3.1.2. Le laser Quantel Big Sky CFR200 

Générant des pulses similaires en durée et longueur d’onde par rapport au Brillant, le CFR200 

a été choisi pour sa robustesse et sa compacité tant pour la tête (étanche à la poussière et 

durcie) que pour le contrôleur assurant l’alimentation électrique, ceci afin d’appréhender le 

développement d’un dispositif LIBS transportable. 

L’énergie des pulses est réglable de 10 à 225 mJ en modifiant la tension de la lampe Flash. La 

fréquence de tirs est un peu moindre que le Brillant (simple tir ou 1, 2, 5, 10 et 15 Hz). 

Comme le Brillant, le CFR 200 est contrôlable à distance par des contrôles commandes 

développées au CEB. 

II.3.1.3. Caractéristiques des lasers Nd :YAG 

 Brillant CFR200 
Longueur d’onde 1064 nm 1064 nm 
Tête laser 

Dimension : L x l x H (cm) 
Poids (kg) 

 
47 x 8 x 14 

5 

 
32 x 9 x 8 

3 
Baie d’alimentation 

Dimension : L x l x H (cm) 
Poids (kg) 

 
59 x 29 x 57 

43 

 
37 x 36 x 19 

12 
Energie maximale 160 mJ 225 mJ 

Fréquences de répétition  
Tir à tir (surface) ou de 5 à 50 

Hz (gaz ou aérosols) 

Tir à tir (surface) ou de 1 ; 2 ; 
5 ; 10 ou 15 Hz (gaz ou 

aérosols) 
Dérive en énergie à 50Hz sur 8 heures de 
fonctionnement ± 3 % ± 4 % 

Stabilité en énergie tir à tir ± 3 % ± 4 % 
Pulse 
Durée 
Diamètre en sortie de tête 
Divergence 

 
6 ns 

5 
0,34 mrad 

 
8 ns 
5,27 

1,08 mrad 

tableau II-1 : Principales caractéristiques des lasers Brillant (Nd :YAG à l =1064 nm) 

 

La grande reproductibilité (écart type inférieur à 2%) entre chaque pulse d’énergie entre 50 et 

200 mJ explique la grande reproductibilité des volumes échantillonnées par le plasma. 

La figure II-5 illustre la reproductibilité des pulses laser délivrés selon l’énergie 

proportionnelle à la tension de la lampe flash du laser Nd :YAG CFR200. Sur ce modèle, la 

variation de tension peut expliquer la forte variabilité à basse énergie. 
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figure II-5 : Reproductibilité mesurée pour le laser Quantel Big Sky selon l’énergie délivrée et mesurée par 

calorimétrie sur 10 séries de 10 tirs pour chaque valeur d’énergie 

II.3.1.4. Système optique (miroir et lentille) 

Le faisceau laser est acheminé vers la lentille à l’aide de miroirs de façon à obtenir une 

orientation verticale du faisceau perpendiculairement à la lentille. Les miroirs sont plans, de 

diamètre 38 mm, d’épaisseur 10 mm et de réflexion maximale à 1064 nm (Melles Griot : 02 

MPG 009/291). Sur le chemin optique d’environ 1 m, un élargisseur de faisceau permet de 

passer d’un diamètre de faisceau laser de 5 mm à 8 mm (grossissement 

f1/f2=92mm/58mm=1,6 avec f1, distance focale de la lentille convexe du télescope, et f2, 

distance focale de la lentille concave) : ceci diminue la tache focale et le seuil de claquage. 

La lentille de focalisation est une lentille plan convexe (BK7 : Melles Griot : 01LPX129, 

traitée antireflet, diamètre de 25,4 mm) de focale 130 mm l  = 1064nm. La disposition des 

miroirs et de la lentille permet d’obtenir un plasma toujours au même endroit sur la cible. 

II II..33..22..  SSyyssttèèmmee  dd’’ aannaallyyssee  ddee  ssuurrffaaccee  

Le montage a été conçu pour faciliter l’analyse sur surface afin de pouvoir poser les 

échantillons sans les altérer (cas des archéomatériaux). Un système élévateur par vis 

micrométrique permet de positionner la cible suivant la distance tache focale-surface (FTSD) 

désirée. Un système de déplacement automatisé est possible suivant les axes XY à l’aide de 

platines motorisées Micro-Contrôle M-UTM100PE1 pilotées par un logiciel Visual BasicÔ . 
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Ce type d’analyse peut être intéressant pour obtenir une cartographie de la surface à 

échantillonner. 

Trajet du faisceau laser

Fibre optique Echantillon

Lentille de focalisation

 
figure II-6 : Zone de l’impact laser dans le montage LIBS 

II II..33..33..  CCeell lluullee  dd’’ aannaallyyssee  ddee  ggaazz  eett  dd’’ aaéérroossoollss  

Mise au point au CEB, elle est constituée d’une cuve étanche en acier inoxydable (316 L). 

Elle reçoit le faisceau laser à travers une lentille plan convexe en borosilicate (BK7 : Melles 

Griot, traitée antireflet, diamètre de 25,4 mm) fixée à l’une des extrémités. Un support de 

fibre optique monté sur vis micrométrique permet d’imager le plasma pour suivre l’évolution 

spatiale des raies d’émission du plasma. Des buses d’entrée et de sortie permettent : 
 

�  L’introduction de gaz étalonnés en composition et concentration par l’intermédiaire de 

molécules modèles (CFCs, SF6 dilué dans N2 et dans de l’air reconstitué) débitées par un 

banc de dilution. Les gaz sont « poussés » dans le réacteur pour en occuper le volume de 

façon homogène, puis s’évacuent naturellement par la buse de sortie. Le plasma est 

spatialement résolu en déplaçant la fibre montée sur platine à pas micrométriques. 
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figure II-7 : Schéma du réacteur gaz/aérosols 

  

figure II-8 : Réacteur gaz/aérosol ouvert avec buse 
d’entrées et sortie des gaz ou aérosols selon un axe au 
centre duquel est généré le plasma résolu spatialement 

par fibre optique mobile par vis micrométrique 

figure II-9 : Réacteur gaz/aérosols clos avec le porte-
lentille plan convexe positionnée sur le chemin 

optique du faisceau laser 

�  L’introduction de courant linéaire et laminaires de particules modèles étalonnées en 

concentrations et composition, ou la formation de nuages plus ou moins dilués. Pour les 

aérosols, les métrologies de génération et de mesure granulométrique sont expliquées dans 

le chapitre III. En général, les particule sont introduites dans le réacteur par une buse liée à 

un générateur, l’évacuation se fait par la pompe d’aspiration du granulomètre (débit 

maximal : 5 L.min-1). Les particules sont dirigées vers la position où la densité d’énergie 

est la plus élevée pour maximiser les interactions. 

II II..33..44..  SSyyssttèèmmee  ddee  ddéétteeccttiioonn  

Afin d’assurer une plus grande souplesse du dispositif, des fibres optiques acheminent les 

photons émis vers le système d’analyse spectroscopique. L’ensemble instrumental retenu 

Volume 
181,3 cm3 

 

Point focal 
de la lentille 
plan convexe 

Fibre optique 
avec résolution 

spatiale Orifice 
d’évacuation 

Buse d’entrée gaz ou 
particules 

Lentille de 
focalisation et 
son support 

Hublot 
d’observation 

Vis 
micrométrique 

pour positionner 
la chambre par 

rapport au 
faisceau laser 
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comprend un monochromateur et un spectromètre à réseau Echelle, chacun étant couplé un 

détecteur propre de type iCCD intégrant un générateur de porte et un intensificateur. 

II.3.4.1. Fibre optique 

Les différentes régions du plasma au dessus de la surface sont explorées par une fibre optique 

placée perpendiculairement à l’axe du faisceau laser. Le support de la fibre comporte un pas 

de vis millimétrique pour régler la distance entre fibre optique et plasma (5 mm en général). 

La fibre optique utilisée est le modèle HCG M1000T (fourni par SEDI), d’ouverture 

numérique faible (0,22), de 1000 µm de cœur. Elle est constituée d’un cœur de silice de très 

haute pureté, d’un "cladding" de silice dopée fortement en ions OH- , d’une gaine primaire en 

polymère dur et d’un revêtement extérieur en Tefzel : 

Cladding de silice dopée
Ø = 1100 µm

Cœur de silice pure
Ø = 1000 µm

Gaine primaire de polymère dur
Ø = 1135 µm

Gaine secondaire de Tefzel
Ø = 1535 µm

 
figure II-10 : Détail d’une fibre optique HCG M1000T 

La fibre optique HCG possède un facteur de transmission de 200 nm à 1250 nm, adapté à son 

utilisation dans les domaines de l’UV, du visible et du proche infrarouge. 
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figure II-11 : Atténuation de la fibre optique HCG en fonction de la longueur d’onde (données constructeur) 

 

L’intensité du signal transmis (I) par la fibre optique s’exprime sous la forme : 

l
I
I

log10 0 a=´ , avec aaaa, coefficient d’atténuation (db/km), l longueur de fibre (km). 

L’atténuation en dB pour 1 mètre est 
I
I

log.10A 0=  soit 10/0 10
I
I A= . 

Le tableau II-2 indique le pourcentage de transmission calculé pour les raies des éléments 

phosphore, fluor, carbone, chlore et soufre, avec une longueur de fibre de 3 mètres. 

Longueur 
d’onde (nm) 

Atténuation 
A (dB/km) I (% de I0) 

C(I) : 247,856 1050 48,42 
P(I) : 253,560 890 54,08 
P(II) : 603,404 12,5 99,14 
F(I) : 685,604 9,45 99,35 
C(I) : 833,515 9,6 99,34 
Cl(I) : 837,594 9,9 99,32 
S(II) : 921,290 92,3 93,82 

tableau II-2 : Pourcentages de transmission des fibres optiques HCG aux longueurs d’onde étudiées 

D’après ces valeurs de transmission, la fibre HCG est suffisante pour explorer tout le spectre 

de l’UV au proche IR. 
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II.3.4.2. Systèmes dispersifs 

II.3.4.2.1. Monochromateur et détecteur iCCD associée pour 

obtenir des spectrogrammes résolus de largeur réduite 

�  Le monochromateur THR 1000 

Le monochromateur, un THR 1000 (Jobin-Yvon) de type Czerny-Turner asymétrique (1 m de 

focale) est muni d’un réseau gravé de 1200 traits/mm blazé à 400 nm (domaine spectral : 300-

1000 nm). Sa précision en longueur d’onde est de ± 0,5 Å (pouvoir pour résoudre deux raies 

successives R=� /�� =13000). Sa résolution est augmentée par l’emploi d’un réseau 

holographique à 3600 traits/mm ; notons cependant que le réseau à 3600 traits/mm est blazé 

dans l’ultraviolet et ne permet pas l’observation de raies à des longueurs d’onde supérieures à 

450 nm. En revanche, un troisième réseau à 300 traits/mm blazé à 250 nm (domaine spectral : 

200-700 nm) est utilisé pour avoir des fenêtres spectrales plus larges. 

L’entrée du monochromateur est munie d’une fente à lèvre droite ajustable en largeur par vis 

micrométrique de 0 à 3 mm avec une précision de 5 µm (optimum à 80 µm), sa hauteur est 

réglable par bonds : 1, 2, 5, 10, 20 mm (optimum à 5 mm). La fente d’entrée est munie d’un 

support de fibre optique type SMA. En sortie le monochromateur est équipé d’une monture 

d’adaptation pour recevoir le détecteur. Le réseau est monté sur une platine micrométrique 

motorisée et un logiciel de commande du moteur pas à pas permet le déplacement 

automatique du réseau pour se caler sur la fenêtre spectrale d’analyse. 

�  Le détecteur iCCD Roper Pi :MAX 

CCD E2V 1024 x 1024 pixels 

Taille pixels 13 x 13 µm 

Refroidissement 

De -5 à -20°C par effet 
Peltier forcé par air 

De -20 à -40°C si forcé 
par eau 

Dynamique 16 bits, 65536 coups 

 Vitesse d’obturation 2 ns 

figure II-12 : Photographies et caractéristiques du détecteur Roper iCCD couplé à la fente de sortie du 
monochromateur THR1000 
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La caméra PI MAX de Roper Scientific intègre un tube intensifiant qui a pour rôle de 

multiplier les photons caractéristiques issus des émissions radiatives provenant de la 

relaxation du plasma. Il gère également la résolution temporelle nécessaire pour s’affranchir 

du continuum et ainsi effectuer une optimisation du rapport signal sur bruit. En amont du tube 

intensificateur, une fenêtre en quartz est utilisée car sa longueur d’onde minimale de 

transmission est de 185 nm, ce qui est suffisant pour obtenir notre domaine d’intérêt (ultra 

violet, visible, proche infrarouge : cf. figure II-13). 

 
figure II-13 : Courbe d’efficacité quantique du tube intensificateur identiques des deux détecteurs iCCD Roper 

et Andor 

En aval, un détecteur de technologie CCD (charge coupled devices) composés d’un pavé de 

1024x1024 pixels convertit les photons multipliés en signal électronique selon une dynamique 

de 16 bits=216=65536 photons cumulables par pixel. La fréquence d’obtention d’un spectre 

est de 37 Hz, compatible avec les fréquences élevées des lasers Nd :YAG. Un contrôleur 

externe gère les liaisons avec le laser et un ordinateur permet le paramétrage des différentes 

valeurs et la visualisation des spectres par le logiciel WinSpec (version 2.5.15.4). 

Avantages du système monochromateur+iCCD : excellentes performances en résolution 

(R=� /�� =13000), fréquence importante (37 Hz) d’acquisition et d’obtention de spectres 

compatible avec la fréquence de tir élevée des lasers Nd :YAG, et sensibilité validées pour les 

gaz et surfaces à l’ordre du ppm. 

Inconvénients : encombrement et poids le limitant au laboratoire, présence de réseau 

holographique mobile et sujet au dérèglement en calibration, largeur spectrale limitée à 10 et 

40 nm avec les réseaux 1200 et 300 traits.mm-1 (par contre chaque fenêtre est optimisée). 

�  L’apparition d’équipements spectroscopique plus compacts, performants, résolus et doté 

d’une largeur spectrale beaucoup plus étendue a motivé l’acquisition d’un nouveau système 

dispersif en complément de cet ensemble de référence. 
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II.3.4.2.2. Spectromètre à réseau Echelle couplé à un détecteur 

iCCD : compromis pour obtenir des spectrogrammes 

résolus à large bande spectrale 

Deux types de spectromètres et détecteurs semblent adaptés en terme de coût et compacité 

pour obtenir des spectrogrammes larges bandes en une seule acquisition, contrairement au 

monochromateur qui nécessite la rotation du réseau gravé et de multiples acquisitions et 

calibrations en longueurs d’onde pour fournir une large gamme spectrale. 

�  Spectromètres miniatures haute résolution couplés en série (type Ocean Optics, 

Avantes) : dotés chacun de barrettes linéaire de CCD non intensifiées et couplés en série pour 

obtenir un large domaine spectral (200-1000 nm). L’avantage majeur de ces détecteurs réside 

en leur compacité extrême permettant d’entrevoir un ensemble LIBS vraiment portable. 

Cependant, non intensifiés ils ne sont pas assez sensibles pour détecter des traces [66]. Ce 

produit n’a pas été choisi car l’absence d’intensification peut être préjudiciable à la sensibilité. 

Prochainement, ce type de spectromètres sera équipé d’un intensificateur et donc son intérêt 

sera à reconsidérer. 

�  Spectromètre large bande de type Echelle. Ce procédé [67] permet l’enregistrement 

simultané d’un large domaine spectral (200-950 nm) sans coupure et en une seule acquisition. 

Le réseau Echelle disperse les longueurs d’onde l  linéairement puis les ordres pour chaque l  

sont rangés verticalement via un prisme. Une image en deux dimensions est obtenue et 

numérisée sur le pavé de 1024x1024 pixels d’un détecteur intensifié de type de iCCD (modèle 

Andor iStar 734 WR présentant une réponse théorique sur un domaine 250-950 nm). Le tube 

intensificateur est exactement similaire à la Roper Pi : MAX accolé au monochromateur. Un 

traitement informatique de l’image 2D recompose un spectre linéaire. L’avantage majeur d’un 

tel système est l’obtention d’un spectre large bande en une seule acquisition et avec une bonne 

résolution (l /Dl = 5000) comparable avec le réseau 300 traits/mm du monochromateur 

THR1000 (13000). Le revers de la médaille réside dans l’énorme quantité de données 

numériques des 1024x1024=106 pixels à convertir à la fréquence de 1 MHz, soit un spectre 

par seconde. Cela peut être problématique pour des applications à importante fréquence 

d’acquisition. 



Chapitre II - Caractéristiques des unités d’analyses LIBS réalisées 

- 75 - 

 

 
figure II-14 : Photographie et schéma de principe du spectromètre à réseau Echelle Andor Mechelle5000 

 Domaine spectral (nm) 200 à 950 continûment 
Longueur focale (mm) 190 

Résolution spectrale l /Dl  5000 
 

CCD E2V 4710 1024 x 1024 pixels 
Taille pixels 19 x 19 µm 

Refroidissement -20 °C par effet Peltier forcé par air (-40°C par eau) 
Dynamique acquisition 16 bits 

Vitesse d’obturation 2 ns (minimale) 
 

Dimensions Mechelle + Caméra (cm) 57 x 22 x 16 
Poids (kg) 12,3 

tableau II-3 : Caractéristiques de l’ensemble spectromètre Mechelle et du détecteur iCCD iStar 

Avantages du spectromètre Echelle couplé à un détecteur iCCD sont : compacité, poids 

raisonnable pour une transportabilité, absence de pièce mobile (réseau et prisme fixes), large 

bande spectrale (200 à 950 nm) simultanément et de façon résolue (R=� /�� =5000) pour  

distinguer toute raie d’intérêt, intensification du signal. 

Inconvénients : l’acquisition multiélémentaire simultanées impose de faire un choix de 

compromis avec les paramètres. La réponse du détecteur iCCD en rendement quantique n’est 

pas continue sur une large zone, des gammes de longueurs d’onde seront optimisées au 

détriment d’autres pour optimiser le rapport signal/bruit. Enfin, l’obtention de spectres à large 

bande induit la gestion de nombreuse données numériques : les 1024x1024, soient plus d’un 

million de pixels sont lu par un convertisseur de fréquence 1 MHz. Une seconde est 

nécessaire pour numériser un spectrogramme, ralentissant la multiplication de spectres 

10 cm 
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II II..33..55..  TTrraaii tteemmeenntt  ddeess  ddoonnnnééeess  

II.3.5.1. Informations qualitatives : identifications des raies 

d’émission 

II.3.5.1.1. Raies élémentaires 
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tableau II-4 : Eléments détectés par LIBS 

Le spectre du plasma est obtenu après avoir transmis l’émission lumineuse au système 

de détection. Des tables de données répertorient les raies de transitions électroniques de 

chaque élément [30], [68]. Après un traitement informatique des données, il est possible 

d’observer un spectre brut et d’y extraire des informations qualitatives et quantitatives. 



Chapitre II - Caractéristiques des unités d’analyses LIBS réalisées 

- 77 - 

Elém. l  (nm) Int. Rel. Aki (108s-1) Eexc.(eV) 
Ag I 328,068 55000 1,4 3,8 

 I 338,289 28000 1,3 3,6 
 I 520,908 1000 0,75 6 

Al I 256,799 10 0,23 4,8 
 I 257,510 10 0,28 4,8 
 I 265,249 10 0,13 4,6 
 I 266,039 10 0,26 4,6 
 II  281,618 4000 3,83 6 + 11,8 
 I 308,215 24 0,63 4 
 I 309,271 26 0,74 4 
 I 394,401 24 0,49 3,1 
 I 396,152 26 0,98 3,1 

As I 245,653 170 0,07 6,5 
 I 278,020 170 0,78 6,7 
 I 286,045 100 0,55 6,6 

Au I 267,595 3400 1,64 4,6 
 I 312,278 1600 0,19  

B I 249,677 1000 1,2 4,9 
 I 249,773 1000 2,4 4,9 

Ba II 389,178 1400 1,67 5,2 + 5,7 
 II  413,066 1500 1,8 5,2 + 5,7 
 II  455,404 65000 1,17 5,2 + 2,7 
 II  493,409 20000 0,95 5,2 + 2,5 
 I 553,555 1000 1,19 2,2 

Be I 265,062 15 3,23 7,4 
 II  313,041 480 1,15 9,3 + 3,9 
 II  313,107 320 1,15 9,3 + 3,9 
 I 332,101 35 0,07 6,4 
 I 332,109 40 0,21 6,4 
 I 332,134 45 0,34 6,4 

Bi I 278,052 360 0,31 5,8 
 I 289,798 4000 1,53 5,6 
 I 293,830 3200 1,23 6,1 
 I 298,903 2800 0,55 5,5 
 I 306,772 9000 2,07 4 
 I 472,255 600 0,12 4 

Br II  470,485 500 1,1 11,8 + 2,6 
 II  478,550 500 0,94 11,8 +2,6 
 II  481,670 500 1,1 11,8 +2,6 
 I 751,296 40000 0,12  
 I 844,655 40000 0,12  

C I 247,856 800 0,34 7,7 
 I 495,712 247,856 x2  
 II  426,726 1000  11,3+20,8 
 I 833,515 520 0,35 9,1 

Ca II 315,887 170 3,1 6,1 + 7 
 II  317,933 180 3,6 6,1 + 7 
 I 364,441 20 0,36 5,3 
 II  393,366 230 1,47 6,1 + 3,1 
 II  396,847 220 1,4 6,1 + 3,1 
 I 422,673 50 2,18 2,9 
 I 445,478 30 0,87 4,7 

Cd I 326,106 300 0,004 3,8 
 I 346,620 1000 1,2 7,3 
 I 361,051 1000 1,3 7,3 
 I 643,847 2000 0,59 7,3 

     

Elém. l  (nm) Int. Rel. Aki (108s-1) Eexc.(eV) 
Cl II  479,455 99000  12,9+15,4 
 I 833,331 18000 0,16 10,5 
 I 837,594 99900 0,28 10,5 
 I 842,825 15000 0,24 10,5 

Co I 340,512 11000 1 4 
 I 345,350 21000 1,1 4 
 I 346,580 5100 0,09 3,6 
 I 352,981 7300 0,46 4 

Cr II 283,563 2500 2 6,7 + 5,9 
 II  284,325 1700 0,64 6,7 + 5,9 
 II  284,984 1200 0,92 6,7 + 5,9 
 I 425,435 20000 0,31 2,9 
 I 427,480 16000 0,31 2,9 
 I 428,972 10000 0,31 2,9 
 I 520,452 5300 0,51 3,3 
 I 520,604 8400 0,51 3,3 
 I 520,844 11000 0,51 3,3 

Cu I 261,837 2500 0,31  
 I 282,437 1250 0,08 5,8 
 I 296,116 2500 0,04  
 I 324,754 10000 1,39 3,8 
 I 327,396 10000 1,37 3,8 
 I 406,264 2000 0,21  
 I 465,112 2000 0,38  
 I 510,554 1500 0,02 3,8 
 I 515,324 2000 0,60 6,2 
 I 521,820 2500 0,75 6,2 
F I 683,426 9000 0,24 14,5 
 I 685,602 50000 0,45 14,5 
 I 687,022 8000 0,38 14,5 
 I 690,246 15000 0,31 14,5 

Fe I 248,327 10000 4,9 5 
 I 248,814 4000 4,7 5 
 I 249,064 3000 3,8 5 
 I 252,285 4000 2,9 4,9 
 II  259,940 2000 2,2 7,9 + 4,8 
 I 271,903 4000 1,4 4,5 
 II  275,573 800 2,1 7,9 + 5,5 
 I 344,061 6000   
 I 358,120 4000 1,02 4,3 
 I 371,993 8000 0,16 3,3 
 I 373,713 6000 0,14 3,4 
 I 374,556 6000 0,11 3,4 
 I 385,991 10000 0,10 3,2 
 I 388,628 4000 0,05 3,2 
 I 404,581 4000 0,86 4,5 

Ga I 287,424 6 1,2 4,3 
 I 294,364 6 1,4 4,3 
 I 403,299 10 0,49 3,1 
 I 417,204 10 0,92 3,1 

H I 486,133 80 0,20 12,7 
 I 656,279 180 0,64 12 

Hg I 253,652 15000 0,08 4,9 
 I 365,015 2800 1,3 8,8 
 I 404,656 1800 0,21 7,7 
 I 435,833 4000 0,56 7,7 

In I 451,132 18000 1,02 3 
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Elém. l  (nm) Int. Rel. Aki (108s-1) Eexc.(eV) 
K I 404,414 18 0,01 3,1 
 I 404,721 17 0,01 3,1 
 I 766,490 25 0,39 1,6 
 I 769,896 24 0,38 1,6 

Li I 610,364 320 0,12 3,9 
 I 670,784 3600 0,37 1,8 

Mg II  279,553 1000 2,6 7,6 + 4,4 
 II  280,270 600 2,6 7,6 +4,4 
 I 285,213 6000 4,95 4,3 
 II  292,863 2 1,2 7,6 + 8,6 
 II  293,651 3 2,3 7,6 + 8,6 
 I 382,935 140 0,94 5,9 
 I 383,231 300 1,27 5,9 
 I 383,826 500 1,68 5,9 
 I 516,734 75 0,12 5,1 
 I 517,270 220 0,35 5,1 
 I 518,361 400 0,58 5,1 

Mn II  257,610 12000  7,4 + 4,8 
 II  259,373 6200 2,6 7,4 + 4,8 
 II  260,569 4300 2,7 7,4 + 4,8 
 I 279,482 6200 3,7 4,4 
 I 279,827 5100 3,6 4,4 
 I 280,106 3700 3,7 4,4 
 I 403,075 27000 0,17 3,1 
 I 403,307 19000 0,16 3,1 
 I 403,449 11000 0,16 3,1 

Mo II  281,615 1700  7,1 + 4,8 
 II  284,823 1700  7,1 + 4,7 
 I 313,259 14000 1,79  
 I 379,825 29000 0,69 3,3 
 I 386,411 29000 0,62 3,3 

N I 348,546 174,273 x 2  
Na I 330,237 1200 0,28 3,7 

 I 330,299 600 0,28 3,7 
 I 568,822 560 0,12 4,2 
 I 588,995 80000 0,62 2,1 
 I 589,592 40000 0,62 2,1 

Ni I 305,082 3500 0,60 4,1 
 I 341,476 8200 0,55 3,6 
 I 349,296 5500 0,98 3,6 
 I 351,505 6600 0,42 3,6 
 I 352,454 8200 1 3,5 

O I 777,194 870 0,37 10,7 
 I 777,417 810 0,37 10,7 
 I 777,539 750 0,37 10,7 
P I 253,397 750 0,20 7,2 
 I 253,560 950 0,95 7,2 
 I 255,326 750 0,71 7,1 
 I 255,491 500 0,30 7,1 

Pb I 280,199 25000 1,6 5,7 
 I 282,319 14000 0,26 5,7 
 I 283,307 35000 0,58 4,4 
 I 287,331 14000 0,37 5,6 
 I 357,273 35000 0,99 6,1 
 I 363,958 50000 0,34 4,4 
 I 368,347 70000 1,5 4,3 
 I 373,993 25000 0,73 6 
 I 405,782 95000 0,89 4,4 

Elém. l  (nm) Int. Rel. Aki (108s-1) Eexc.(eV) 
S I 361,462 180,731 x 2 6,8 
 I 921,291 1500 0,3 7,8 
 I 922,811 1050 0,28 7,8 
 I 923,749 810 0,28 7,8 

Sb I 252,852 2000  6,1 
 I 259,805 1500  5,8 
 I 287,792 1000  5,3 
 I 323,252 600  6,1 
 I 326,751 700  5,8 

Si I 250,690 425 0,47 4,9 
 I 251,432 375 0,61 4,9 
 I 251,611 500 1,21 4,9 
 I 251,920 350 0,45 4,9 
 I 252,411 425 1,81 4,9 
 I 252,851 450 0,77 4,9 
 I 263,129 190   
 I 288,158 1000 1,89 5,1 
 I 390,552 300 0,12 5,1 

Sn I 270,651 700 0,66  
 I 283,999 1400 1,7 4,8 
 I 285,062 200 0,33  
 I 286,332 1000 0,54 4,3 
 I 300,914 700 0,38 4,3 
 I 303,412 850 2 4,3 
 I 317,505 550 1 4,3 
 I 326,234 550 2,7 4,8 

Sr II 407,771 46000 1,42 5,7 + 3 
 II  421,552 32000 1,27 5,7 + 2,9 
 I 460,733 65000 2,01 2,7 

Ti II  323,452 6600 1,38 6,8+3,9 
 II  334,941 12000   
 II  336,121 7200 1,1 6,8 + 3,7 
 I 365,349 7200 0,75 3,4 
 I 399,864 7800 0,41 3,1 
 I 453,324 6000 0,88 3,6 
 I 498,173 5800 0,66 3,3 

V II  309,311 3800   
 I 318,398 5300 2,5 3,9 
 I 370,358 3800 0,92 3,6 
 I 437,924 12000 1,1 3,1 
 I 438,472 7000 1,1 3,1 

Zn I 328,233 500 0,90 7,8 
 I 330,259 800 1,2 7,8 
 I 330,294 700 0,67 7,8 
 I 334,502 800 0,17 7,8 
 I 636,234 1000 0,47 7,7 

Zr II  339,197 5700  6,8 + 3,9 
 II  343,823 4700  6,8 + 3,8 
 I 351,960 2000  3,5 
 II  357,247 2100  6,8 + 3,6 
 I 360,119 3500  3,6 
 I 468,780 2300  3,4 

tableau II-5 : Raies d’émission atomiques et 
ioniques des éléments observés dans un plasma (I : 
élément atomique, II : atome simplement ionisé, 
Int. Rel. : intensité relative d’après bibliographie, 

Aki : probabilité de transition (108s-1), Eexc. : 
potentiel d’excitation en eV). 
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II.3.5.1.2. Raies moléculaires 

Par LIBS, des têtes de bandes moléculaires  sont observables : elles correspondent à une 

recombinaison entre atomes. Les raies moléculaires les plus facilement identifiables sont les 

bandes de Swan C2 et les bandes violettes CN. 

Dn l  (nm) Dn l  (nm) 
-2 619,1 -1 421,60 
-1 563,6  419,71 
0 516.5  418,08 
+1 473,7  416,67 
+2 438,37  415,80 

0 388,34 
 387,14 
 386,17 

+1 359,03 
 358,58 

C2 
� associées aux séquences 
vibrationnelles Dn = +2, 

+1, 0, -1, -2 de la transition 
électronique d3P g-a

3P u 

 

CN 

�  associées aux 
séquences 

vibrationnelles de têtes 
de bandes situées à 

421,60 (Dn=-1), 388,34 
(Dn=0) et 359,03 nm 

(Dn=+1), proviennent de 
la transition électronique 

(B2S+-X2S+ 
 358,39 

tableau II-6 : Longueurs d’onde des raies moléculaires de C2 et CN avec en gras les principales têtes de bandes 
(détail de toutes les raies pour les bandes violettes CN). 

Nous utiliserons les bandes violettes CN comme marqueurs de la température électronique du 

plasma dans l’hypothèse de l’équilibre thermodynamique local dans le chapitre IV. Nous 

verrons également que ces raies revêtent un rôle important pour les matrices carbonées 

interagissant dans la périphérie du plasma. 

II.3.5.2. Intensité d’une raie d’émission atomique 
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figure II-15 : Spectre brut d’un plasma formé dans un mélange air/SF6 obtenu avec le banc 

 

I Raie = I Brut – I Cont équation II-1 
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Avec IRaie intensité de la raie (en coups ou nombre de photons s’accumulant contre les pixels du 

pavé de CCD), IBrut intensité maximale de la raie mesurée par rapport à la ligne de base du 

spectre (en coups), et ICont intensité moyenne du continuum (bruit de fond électronique et 

optique, en coups). 

Les sources du bruit de fond électronique observé sont diverses : bombardement électronique 

(issu du rayonnement cosmique), agitation thermique des pixels du CCD (phénomène atténué 

par le refroidissement du pavé numérique), etc. 

II.3.5.3. Calcul du rapport signal sur bruit 

BdF

Raie

I
I

 RSB=  équation II-2 

avec RSB le rapport signal sur bruit, IRaie l’intensité de la raie, IBdF l’intensité du bruit de fond 

spectral ou écart type des intensités sur 0,5 nm de part et d’autre de la raie considérée. 

II.3.5.4. Informations quantitatives : identifications des raies 

d’émission 

II.3.5.4.1. Définition de la concentration limite (CL) ou limite de 

détection 

Pour  comparer les résultats d’analyse à ceux de la bibliographie internationale, les limites de 

détection ou concentrations limites CL sont calculées en utilisant la formule suivante [69] : 

	
Z


C b
L =  équation II-3 

avec sb, l’écart type du bruit (ou IBdF) en coups, et a la pente de la droite d’étalonnage en 

coups/unité de concentration. 

Nous avons choisi Z=2, ce qui correspond à un niveau de confiance de 97,7 % sur une 

répartition supposée gaussienne du bruit. En général, les concentrations des droites 

d’étalonnage et les limites de détection sont données en ppm en masse : ppm (g/g). 

II.3.5.4.2. Limites de détection en milieu gazeux 

L. Dudragne [2] a expliqué la procédure d’obtention des limites de détection pour un gaz. 

Ainsi, la limite de détection en milieu gazeux avec l’atome de chlore s’obtient en traçant les 
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courbes d’étalonnage suivant l’intensité moyenne de la raie à 837,594 nm pour chaque 

concentration [Cl]. 

Sur la figure II-16 est représentée la courbe d’étalonnage du chlore pour diverses 

concentrations [Cl] : elle suit une loi linéaire, avec un coefficient de régression proche de 1, sur 

une gamme de concentration de l’ordre de 1000 ppm, donc ICl=	 Cl X [Cl] 

a Cl = 8,68

R2 = 0,997
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figure II-16 : Droite de concentration du chlore – Mélanges CF2Cl2/Air – Délai = 4,2 µs – Temps d’obturation 

de l’intensificateur = 20 µs – Energie de pulse laser = 100 mJ – Accumulation sur 1000 tirs. 

La pente de la droite de concentration du chlore vaut ici à titre indicatif a Cl = 8,68 ± 0,74 et s  b 

= 411 soit une limite de détection du chlore de 95 ± 8 ppm (g/g). 

Les limites de détections ont été de nouveau mesurées et améliorées avec les derniers 

appareillages dont la caméra Roper qui a remplacé avantageusement le détecteur utilisé lors 

trois thèses menées au CEB sur la LIBS. 
 

Elément 
Longueur 

d’onde  
Phase 

Densité de puissance : 4,6.1011W.cm-2-Diamètre tâche focale : 
67,5µm-Volume plasma=5,43 mm3 THR1000 + iCCD PIMAX 

 (nm)  Limites de détection en ppm (m/m) obtenues, critère IUPAC Z=2 

Cl 837,594 Gaz CF2Cl2 dans air 55 
C 247,856 Gaz CF2Cl2dans air 3 
S 921,291 Gaz SF6dans air 500 

F 685,602 Gaz CF2Cl2dans air 20 

tableau II-7 : Limites de détection obtenues sur des atomes de molécules gazeuses de type Fréon et SF6 avec le dispositif 
actuel doté du monochromateur THR1000 couplé au détecteur iCCD PIMAX 

II.3.5.4.3. Estimation de la stoechiométrie des molécules gazeuses 

L. Dudragne [2] a démontré la possibilité d’identifier des molécules gazeuses présentant un 

nombre différent d’un même atome par la connaissance du rapport des pentes de leur droite de 
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calibration. Soit une molécule M de formule FaClb avec a et b, coefficients stœchiométriques en 

fluor et chlore, la concentration en M est inconnue et notée [C]. On a : 

�  [F] = a[C] et [Cl] = b[C] car la molécule est totalement dissociée au sein du plasma, 

�  IF = aF [F] et ICl = aCl [Cl], avec aF et aCl les pentes des droites d’étalonnages ramenées à un 

atome. 

�  Par mesure des intensités de raies : 
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]Cl
F

X
I
I

ou
Cl
F

I
I

Cl

F

Cl

F

Cl

F =
a
a

=  

avec == ClFX aa constante car les pentes des droites de concentration sont proportionnelles 

au nombre d’atomes contenus dans la molécule mise en jeu. D’où la relation : 

[ ]
[ ] b

a
I
I

soit
Cb
Ca

X
I
I

F

Cl

Cl

F

Cl

F =
a
a

´=  

Molécules 
Rapports 

stœchiométriques 

Rapports de 
pentes des 
droites de 

concentration 
CF4/CClF3 4/3 1,31 
CF4/CCl2F2 2 2,13 
CF4/CHClF2 2 2,01 
CF4/CCl3F 4 4,41 

CClF3/CCl2F2 3/2 1,62 
CClF3/CHClF2 3/2 1,53 
CClF3/CCl3F 3 3,36 

CHClF2/CCl2F2 1 1,06 
CHClF2/CCl3F 2 2,19 

y = 7,79x + 1030,2

R2 = 0,994

y = 16,11x + 1854,9

R2 = 0,991

y = 34,39x + 2370,6

R2 = 0,994

y = 26,18x + 1057,3

R2 = 0,995

y = 17,09x + 1459

R2 = 0,997
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figure II-17 : Droites de concentration du fluor pour différents CFCs et tableaux des comparaison entre les 
rapports stœchiométriques et les rapports de pente des droites de concentration de l’élément fluor. 

L’intérêt de cette analyse est la possibilité de discréditer des molécules non organiques 

possédant les même éléments qu’un toxique chimique, par évaluation du nombre de ces 

éléments dans leurs structures. 

II.3.5.5. Choix de la procédure utilisée pour l’étalonnage sur 

surface 

Dans sa thèse [3], S. Morel a défini une procédure de calibrage (concentrations relatives et non 

absolues) sur surface par l’utilisation d’un rapport liant la quantité d’un élément 

minoritairement présent dans la matière, par rapport à celle d’un élément référent, composé 

dont la concentration est stable : le plomb pour une pièce de monnaie plombée, le cuivre pour 

un bronze (alliage cuivre et étain). 
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L’intensité d’une raie atomique dépend du nombre d’atomes excités, donc de la concentration 

de l’espèce, mais aussi de la température du plasma à travers un facteur exponentiel (cf. 

l’équation I-3 de Boltzmann en page 40). La température d’un plasma est difficile à déterminer 

avec précision puisqu’elle dépend de la puissance du laser, du degré de focalisation, de la durée 

du pulse laser, de la durée d’ablation, de l’élément pris en compte… La mesure d’un rapport 

d’intensité permet d’obtenir une dispersion plus faible que la simple mesure d’une intensité de 

raie, due à la correction des variations statistiques de la masse ablatée et des caractéristiques du 

plasma. Si les énergies des niveaux supérieurs des transitions sont relativement proches, le 

terme exponentiel de l’équation du rapport d’intensité de raies atomiques devient proche de 

l’unité, éliminant ainsi l’influence de la température du plasma : 1exp »��
�

�
��
�

� -

kT

EE ji  avec 

ji EE » . S. Morel a montré que l’accumulation de rapports d’intensités obtenus en multipliant 

les tirs laser sur une même position permet de minimiser les fluctuations. 

i

n

i Cu

Sn
n I

I
X �

=
��
�

�
��
�

�
=

1

 équation II-4 

Des rapports d’intensités cumulés (RIC) sont effectuées sur l’analyse LIBS de bronzes certifiés 

(alliage cuivre et étain, complété avec des impuretés) en considérant un minorant ou une 

impureté par rapport à l’élément de référence majoritaire, le cuivre. 
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figure II-18 : Pourcentage d’erreur du rapport Sn/Cu non-cumulé et du même rapport pour des mesures 

cumulées sur 10 tirs sur une même position, en fonction du nombre de tirs en enlevant les 3 premiers tirs (Epulse : 
100 mJ, FTSD : 0 mm) 

La figure II-18 illustre un pourcentage d’erreur plus faible (environ 2%) en accumulant (ou 

moyennant) différents rapports d’intensité par rapport à des intensités seules sommées ou 

moyennées. Cette meilleure reproductibilité permet de cumuler des rapports sur une même 
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position comme l’atteste la figure II-19 et d’établir des dosages de d’éléments minorant par 

rapport à un élément référent interne. 
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figure II-19 : Rapport d’intensité cumulé de Sn à 286,332 sur Cu à 282,437 pour trois séries de 10 tirs sur un 
même bronze (Epulse : 100 mJ, FTSD : 0 mm) – Applications : dosage de bronzes étalonnés avec Droite de 

concentration de Pb à 280,199 nm à l’aide de 6 matrices de bronze NIST (SS551 à SS556, Cu à 87 %) (réseau 
1200 traits/mm, Epulse : 100 mJ, FTSD : 0 mm) ; rapport cumulé du 4ème tir au 10ème tir et rapport du dernier tir 

Les procédures d’étalonnage d’éléments de molécules gazeuses ou sur surface permettent 

l’établissement de courbes de calibrage permettant le calcul des limites de détection selon la 

norme IUPAC (cf. équation II-3, page 80). Ces limites ont été mises à jour et améliorées 

(environ d’un facteur 2) en utilisant le monochromateur couplé au nouveau détecteur Roper. 

Les résultats sont compilés dans la conclusion générale du document. 

II.3.5.6. Approches multivariées 

Les chapitres III et IV présenteront une méthode de traitement statistique des données 

multivariées qui va nous permettre de dépasser le cadre du simple dosage multiélémentaire 

pour pouvoir classifier les échantillons analysés en combinant leurs raies d’émissions. 

L’apport du spectromètre Echelle à haut pouvoir résolutif est en ce sens fondamental car toutes 

les raies dont la longueur d’onde est comprises entre 200 et 950 nm seront simultanément 

détectées et exploitables pour caractériser la matière échantillonnée. 

Les applications des chapitres III et IV, ainsi que l’annexe I précise les protocoles et le principe 

de préparation et de traitements de données issues des intensités de raies associées à une 

transition électronique élémentaire. 
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II.4.  CONCLUSIONS 

Le dispositif du laboratoire présente des appareillages et des protocoles éprouvés pour 

caractériser les gaz et les surfaces de façon sensible et optimisée grâce aux travaux des anciens 

doctorants qui ont contribué à développer et à valider l’outil pour les gaz et les surfaces. 

L’annexe II présentant le couplage de ce banc expérimental LIBS pour le suivi ex situ d’un 

procédé de purification du silicium photovoltaïque ultra pur le confirme. 
 

Cependant, les améliorations apportées sont notables en termes de : 

�  Diminution de l’encombrement des appareillages (laser, spectromètre et détecteur 

iCCD associé) sans préjuger de pertes en performances à priori (gammes et robustesses des 

densités de puissance conservées, qualités optiques des pulses laser préservées, reproductibilité 

et répétitivité comparable pour accumuler et confirmer les analyses). La possibilité de 

développer un dispositif LIBS transportable hors du laboratoire pour des analyses in situ se 

confirme. 

�  Gain analytique en terme d’identifiants spectraux accessibles en une seule 

acquisition grâce au spectromètre Echelle : la richesse des informations disponibles augure 

l’accès à des informations supplémentaire pour diagnostiquer un échantillon inconnu. Les 

expériences menées dans les chapitre III, IV et V qualifieront quantifieront les nouveaux 

systèmes en termes de potentialités et performances. 
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III.  METHODOLOGIE DE LA CHAINE DE MESURE D’UN AEROSOL  

AQUEUX MULTIELEMENTAIRE  

III.1.  OBJECTIFS POUR LA DETECTION DES AEROSOLS 

Les aérosols sont des milieux binaires. Ils représentent des suspensions d’entités particulaires 

solides ou liquides dans un fluide matriciel souvent gazeux, voire liquide (on parle alors 

d’hydrosol). Leur distribution en tailles et concentrations constitue la granulométrie de 

l’aérosol. L’instrument idéal pour l’analyse d’aérosols en temps réel devrait avoir les 

caractéristiques suivantes : 

o Prélèvement hautement efficace d’échantillons particulaires de l’atmosphère, 

o Mesure en temps réel de la granulométrie des particules prélevées, 

o Caractérisation de chaque particule par analyse multiélémentaire sensible, 

o Quantification des masses de matière échantillonnée à des fins de dosage : élaboration 

de courbes d’étalonnage ou de rapports semi quantitatifs, 

o Classification des particules en espèces : à des fins de détection, voire d’identification de 

groupes d’échantillons chimiques et biologiques. 

La LIBS se présente comme une technique d’analyse multiélémentaire et multiphase in situ, 

rapide, reproductible et sensible (ordre de grandeur typique du ppm). Son couplage à l’analyse 

de particules d’aérosols apparaît à priori possible si et seulement si la technique LIBS – avec le 

régime monopulse nanoseconde considéré – est suffisamment sensible pour détecter la 

présence des éléments constituant les particules d’aérosols présent dans le plasma. Cette partie 

vise ainsi plusieurs objectifs : 

1. Appréhender puis vérifier expérimentalement la sensibilité élémentaire de la 

technique LIBS en régime monopulse nanoseconde pour la détection des teneurs 

élémentaires de particules d’aérosols de dimensions micrométriques, 

2. Développer une chaîne de détection par LIBS de modèles d’aérosols calibrés en 

termes de dimensions micrométriques et de composition chimique 
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III.2.  NOTIONS D’AEROSOLOGIE  

II II II..22..11..  DDééff iinnii ttiioonn  dd’’ uunn  aaéérroossooll   

Inventée par Schmauss en 1920, la notion d’aérosol désigne la suspension dans un milieu 

gazeux de particules solides ou liquides, voire les deux [70]. La vitesse de chute des particules 

est suffisamment faible pour que l’aérosol soit stable. Typiquement la taille des particules 

présentes dans les aérosols est comprise entre 0,001 et 100 µm. Si la concentration des 

particules est assez élevée et est telle que la densité de l’aérosol soit 1% plus élevée que celle 

du gaz seul, l’ensemble constitue un nuage dont les propriétés diffèrent d’un aérosol dilué. 

Dans l’air et dans des conditions normales, ceci correspond à des particules de dimensions 

inférieures à 100 � m, les plus fines n’ayant que quelques fractions de nanomètres. 

Typiquement, les particules d’origines biologiques (pollens, bactéries, etc.) sont généralement 

dans un domaine de l’ordre du micromètre, tandis que les aérosols chimiques ont plutôt une 

taille submicrométrique (<10-6 m). 

Ces entités peuvent demeurer stables dans l’atmosphère pendant des durées allant d’au moins 

quelques secondes à plusieurs années. Les aérosols sont des objets très sensibles soumis à 

divers phénomènes à considérer dans une chaîne de détection [71] : 

·  Sédimentation : mouvement des particules sous l’effet de la pesanteur, 

·  Thermophorèse : déplacements des particules vers d zones de températures décroissantes 

si un gradient thermique existe, 

·  Photophorèse : attraction ou répulsion sous l’effet d’un rayon lumineux, 

·  Diffusionphorèse : particules de constitution inhomogène se déplaçant dans un mélange de 

gaz sous l’action d’un gradient de concentrations, 

·  Coagulation : processus d’adhésion ou de fusion d’une particule avec une autre, 

·  Phénomènes de répulsions électrostatiques de particules chargées 

Contrairement aux échantillons analysés en LIBS tels que les gaz occupant tout volume 

d’échantillonnage du plasma ou les surfaces solides aisées à localiser pour y induire un plasma, 

les particules d’aérosols sont des objets complexes à étudiés à cause de leur taille réduite et leur 

mobilité par rapport au volume d’un plasma localisé. Une chaîne de détection doit tenir compte 

de ces spécificités. 
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II II II..22..22..  BBrruuii tt  ddee  ffoonndd  aattmmoosspphhéérriiqquuee  eett  ccoonnttaammiinnaattiioonn  ppaarrttiiccuullaaii rree  

III.2.2.1. Composition et caractéristiques générales 

Les origines des particules d’aérosols sont multiples. Le diagramme du tableau III-1montre la 

diversité et la complexité des aérosols présents naturellement ou artificiellement dans l’air : 

 

tableau III-1 : Gammes de tailles caractéristiques de diverses particules atmosphériques 

Pour concevoir une chaîne de détection de menaces particulaires, il est nécessaire de connaître 

le bruit de fond atmosphérique et de s’en affranchir autant que possible en choisissant les 

meilleurs marqueurs spectraux discriminants les menaces par rapport à des interférents 

potentiels pour éviter de fausses alarmes. [72] 

III.2.2.2. Aspects toxicologiques 

Les particules d’aérosols peuvent à la fois constituer des interférents à éliminer lors de 

procédés de fabrication mais également représenter des menaces pour l’homme. Les 
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obligations d’hygiène et de qualité de l’air sont des critères drastiques pour certaines catégories 

de procédés de fabrication. Par exemple le niveau d’empoussièrement d’une salle blanche où 

sont produits des systèmes microélectroniques doit être maintenu à une très faible 

concentration sous peine de polluer les surfaces. 

Les contaminations d’atmosphère ou d’objet par des particules pathogènes renvoient aux 

contextes d’hygiène de l’air mais également à ceux de guerre biologique ou de terrorisme 

bactériologique. Les modes d’actions sont essentiellement basés sur la pénétration des corps 

humains ou animaux par contact, ingestion ou respiration de particules nocives. Dans ce 

dernier cas, on parle de la notion de fraction inhalable pour désigner les gammes de tailles 

particulaires pouvant atteindre et contaminer les voies respiratoires comme illustrée sur la 

figure III-1 et la figure III-2. 

Quand les particules parviennent vers ces tissus respiratoires, des processus d’altérations 

physiques et/ou chimiques peuvent apparaître selon la nature de la particule. Il existe une 

préoccupation pour les espèces métalliques des particules sub-micrométriques ou 

micrométriques créant des inflammations tissulaires ou une contamination sanguine. De même, 

les particules d’amiante sont dangereuses du fait de leur forme en aiguille provoquant des 

altérations des tissus pulmonaires. Les bactéries quant à elles sont un danger pathogène pour 

les tissus pulmonaires car elles y trouvent les conditions idéales (température, nutriments, etc.) 

pour se multiplier et contaminer en produisant des toxines. 

III.3.  OBTENTION DE L ’ INFORMATION GRANULOMETRIQUE  

II II II..33..11..  LLeess  ddiimmeennssiioonnss  ssttaattiissttiiqquueess  ddeess  aaéérroossoollss  

Les théories de la physique des aérosols sont établies, le plus souvent, pour des particules 

sphériques [70]. Malheureusement, les aérosols rencontrés habituellement dans l’air sont loin 

 
      agglomérats de bactéries           spore bactérienne 

               sporulées                                  isolée  

figure III-1 : Gammes de tailles caractéristique de 
particules d’aérosols bactériens isolé ou agglomérés 

figure III-2 : Fraction inhalable des aérosols 
biologiques par le système respiratoire 

Fraction inhalable 
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d’avoir cette forme idéale. Le problème de la définition de la dimension d’une particule se pose 

et entraîne l’apparition de diamètres statistiques tels ceux illustrés par la figure III-3 : 

 
 

 
figure III-3 : Diamètres statistiques principaux utilisés pour représenter une particule réelle 

�  Le diamètre dev du volume équivalent : diamètre de la sphère possédant la même masse 

m que la particule étudiée et la masse volumique rrrr  du matériau de celle-ci 

3
1

ev 6)(
m

  d �
�

	


�

�

×
=

rp
 équation III-1 

�  Le diamètre de Stocke dS : est le diamètre d’une sphère ayant la même vitesse de chute et 

la même masse spécifique que la particule considérée. 

�  Le diamètre aérodynamique dS : constitue le diamètre d’une sphère ayant la même vitesse 

de chute que la particule, et une masse spécifique égale à 1 g.cm-3 : 

50a d  d ×=
c
r

 
équation III-2 

rrrr  est la masse spécifique de l’aérosol dont cccc est le facteur de forme de forme dynamique ; d50 

est le diamètre médian en masse de la distribution granulométrique des aérosols. Grâce à des 

facteurs de forme, toute particule est représentée selon une sphère équivalente. 

II II II..33..22..  ÉÉttaabbll iisssseemmeenntt  dd’’ uunnee  ggrraannuulloommééttrriiee  

L’aérosol rencontré le plus souvent est polydispersé, c’est-à-dire composé de particules de 

tailles différentes. Une interprétation statistique est donc nécessaire pour caractériser sa 

distribution granulométrique. Pour illustration, un logiciel couplé à un dispositif APS (appareil 

utilisé dans notre montage pour mesurer les diamètres aérodynamiques) représente de telles 

courbes : 
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figure III-4 : Représentation granulométrique d’un aérosol monodispersé de particules NaCl de diamètre 

théorique 3 µm, mode principal mesuré 3,28 µm. Les particules sont dispersées dans l’air ambiant de mode 
granulométrique principal égal à environ 0,9 µm (logiciel Aerosol Particle Manager, TSI) 

 
Dans une représentation granulométrique, des moyennes sont utilisées pour rendre compte des 

dimensions d’un ensemble de ni particules de diamètre individuel di : 

�  La moyenne arithmétique  pour calculer le diamètre moyen de : 
�

� ×
=

i

ii
p n

dn
d  

�  La moyenne géométrique : iii ndNd ××=  ; avec �= inN  

�  La médiane : valeur du diamètre autour duquel se partagent les observations par moitié. 

�  Le mode : la valeur du diamètre pour lequel il y a le plus grand nombre d’observations. 
 

La moyenne arithmétique classique n’est généralement pas le meilleur paramètre pour 

caractériser une distribution particulaire : celle-ci peut être parfois affectée par les aérosols les 

plus gros ou les plus fins. Dans ce cas, la médiane (correspondant au diamètre qui coupe la 

distribution en deux parties égales) est plus adaptée. 

Dans nos expériences, nous considérerons souvent des aérosols monodispersés ou 

polydispersés selon une gamme réduite de diamètres (typiquement de 1 à 40 µm, selon le type 

d’expérience et de matériau). Nous choisirons donc respectivement le mode et la moyenne 

arithmétique. 

II II II..33..33..  OObbtteennttiioonn  ddeess  ddiissttrriibbuuttiioonnss  ddeess  ttaaii ll lleess  aaéérrooddyynnaammiiqquueess  ppaarr  
ggrraannuulloommèèttrree  AAPPSS  

L’APS (Aerodynamic Particle Sizer) est basé sur les travaux de Wilson et Liu (1980) qualifiant 

un jet accéléré de particules par un vélocimètre laser Doppler. Un dispositif commercial 
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(modèle TSI 3320) sur ce principe est employé dans nos chaînes de détection en tant 

qu’instrument granulométrique pour mesurer : 

·  La concentration numérique par comptage des particules, 

·  La distribution par taille ou granulométrie  pour chaque particule. 

III.3.3.1. Principe 

 
figure III-5 : Principe de fonctionnement de l’Aerodynamic Particle Sizer (APS, modèle 3320, société TSI Inc.) 

Dans ce dispositif, l’air porteur des particules est fortement accéléré en passant au travers d’un 

petit orifice. Du fait de leur inertie caractérisée par leur temps de relaxation tttt p, les particules 

mettent un certain temps avant d’ajuster leur vitesse à celle du fluide porteur issu ici de l’air 

comprimé. Ce retard à l’ajustement est proportionnel à leur temps de relaxation et donc à leur 

diamètre aérodynamique. Ainsi ce diamètre peut être déterminé en mesurant la vitesse de 

chaque particule juste après l’orifice, à l’aide d’un faisceau laser dédoublé qui forme une zone 

d’interférométrie dans laquelle les particules passent. L’écart de longueur d’onde permet de 

déterminer la vitesse. 

Le domaine couvert par l’APS est de 0,5 à 30 µm découpé en 30 modes ou classes 

granulométriques. L’APS permet d’obtenir en temps réel les distributions en taille d’aérosol. 

III.3.3.2. Informations disponibles 

Les informations de l’APS sont rafraîchies chaque seconde pour suivre en quasi temps réel 

toute évolution granulométrique de l’aérosol. Un logiciel (Aerosol Instrument Manager fourni 

par TSI) couplé avec l’APS fournit plusieurs valeurs dont la représentation granulométrique 

numérique (number concentration, en particules par cm3 d’air échantillonné). La détection par 

vélocimétrie laser est sensible à la quantité de particules, indépendamment de leur masse, 

forme, composition ou autres caractéristiques. D’autres types d’informations sont extrapolables 

(cf. tableau III-2) 
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tableau III-2 : Informations granulométriques accessibles par le logiciel de l’APS : nombres, surfaces et masse 

des particules. Pour chaque catégorie sont indiquées en µm : valeurs médianes (median) – moyennes 
arithmétiques (mean) – moyennes géométriques (geometric mean) – mode en µm - écart type géométrique 

(geometric standard deviation). La concentration numérique totale (total concentration) est en particules par 
cm3(#/cm3). Des informations surfaciques et massiques sont extraites de ces premières mesures expérimentales. 

III.4.  ADEQUATION DE LA SENSIBILITE ELEMENTAIRE DE LA LIBS  DANS LE CAS DES 

AEROSOLS AQUEUX 

II II II..44..11..  AApppprroocchhee  eemmppii rriiqquuee  ddee  llaa  qquuaannttii ttéé  mmiinniimmaallee  ddee  mmaattiièèrree  éécchhaannttii ll lloonnnnaabbllee  

L’un des enjeux fondamentaux de l’étude est d’appréhender le couplage de la technique LIBS 

pour détecter des particules d’aérosols de taille micrométrique, telles que des bactéries en 

suspension par exemple. Cette application est possible si et seulement si la sensibilité de la 

technique LIBS est en adéquation avec la quantité de matière contenue dans une telle particule 

vaporisée et excitée par le plasma. 

L’étape primitive est la détermination de la quantité minimale de matière à priori 

échantillonnable et détectable par les dispositifs expérimentaux LIBS possédés et validés pour 

l’analyse de gaz et de surfaces. Des performances analytiques ont été établies en terme de 

limites de détections élémentaires pour certains atomes (halogènes et métaux par exemples). 

L’idée consiste à élaborer des bilans de matière pour les particules micrométriques présentes 

dans un plasma en extrapolant la sensibilité acquises pour les gaz. 

L’objectif de notre approche est de savoir si les teneurs élémentaires contenues dans une 

particule de taille micrométrique telle qu’une bactérie sont compatibles avec les limites de 

détections validées sur des éléments de référence, en particulier des atomes issus de gaz de 

référence. 
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II II II..44..22..  QQuuaannttii ttéé  dd’’ aattoommeess  ddéétteeccttaabbllee  ddaannss  llee  vvoolluummee  dd’’ uunn  ppllaassmmaa  iinndduuii tt  ppaarr  llaasseerr  

La première phase de l’approche est d’estimer la quantité d’atomes dans le volume du plasma 

induit dans l’air. Chaque plasma est ici usuellement formé à l’aide d’un pulse laser ns d’énergie 

typique de plusieurs dizaines de millijoules et focalisé par une lentille plan convexe de distance 

focale de quelques centimètres. Les plasmas obtenus se présentent comme des milieux 

délimités spatialement et de forme analogue à celle d’une ellipse dont le grand axe mesure 

quelques millimètres. 

Dans sa thèse, L. Dudragne [2] a établi expérimentalement les dimensions d’un plasma obtenu 

en focalisant grâce à une lentille de distance focale égale à 65 mm un faisceau laser Nd :YAG 

de diamètre initial équivalent à 5 mm, à la longueur d’onde de 1064 nm et d’énergie valant 100 

mJ. Le plasma était à l’époque partiellement imagé par une fibre optique de diamètre de cœur 

de 365 µm et d’ouverture numérique de 0,22. L’extrémité de la fibre est positionnée à 3 mm du 

plasma et déplacée sur la longueur du plasma (cf. figure III-6). 

En assimilant le plasma à une ellipse de grand axe de longueur a égale à 4 mm et de petit axe 

de distance b valant 1,61 mm, il est possible d’approximer le volume V de ce plasma à celui 

Vellipse d’une ellipse selon : 
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équation III-3 

Comme rappelé dans le chapitre I, un plasma induit dans l’air (mélange à 80% de N2 et à 20% 

de O2) peut être assimilé à un gaz dont la température T est égale à environ 20 000 K à la 

pression atmosphérique Patmo (hypothèse forte étant donnée l’existence de gradients thermiques 

en évolutions complexes durant la croissance et l’extinction du plasma). Dans le but d’établir 

un modèle très simplifié pour appréhender les limites de détection, on pose les hypothèses 

fortes que le plasma est semblable à un gaz parfait et que sa seule action est de se dilater. Il est 

 

figure III-6 : Surface observée par une fibre optique mobile placée à 3 mm de l’axe du plasma 

Longueur a du plasma : 4 mm 

Largeur b du plasma : 
1,61 mm 

Diamètre d’observation 
d’une fibre à 3 mm du 

plasma : 1,72 mm 

Plasma photographié de 
volume V=5,43 mm3 
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possible d’évaluer la quantité de molécules le composant par le volume molaire d’un gaz 

parfait à température ambiante T0 (298K) et à pression ambiante Patmo : V0=24 L.mol-1. En 

utilisant la relation caractéristique des gaz parfaits liant le volume Vi du gaz à la température Ti 

selon PVi=nRTi avec R la constante des gaz parfait et n les moles : 

20000nRnRTVP K20000atmo ´==´  équation III-4 

298nRnRTVP 0K298atmo ´==´  équation III-5 

Le rapport de l’équation III-5 avec l’équation III-4 permet d’approximer la quantité de 

molécules contenues dans le plasma induit par laser et par conséquent le volume V298K du 

plasma assimilé à un gaz parfait à la température de 298K : 

( ) 1

K20000

K298 2,67
20000
298

V

V -»= �  V20000K=67xV298K équation III-6 

Sachant qu’une mole de gaz parfait a un volume de 24 L à pression atmosphérique Patmo et à 

T=298 K, on déduit la quantité n de molécules présentes dans ce volume : 

molécules102
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 équation III-7 

L’air étant un mélange à 80% de N2 et à 20% de O2, globalement une molécule d’air contient 

deux atomes. Chacun des plasmas générés dans nos expériences englobe atomes104 15×=n2 . 

La concentration atomique Catomique dans ce type de plasma est : 

Les précédentes thèses effectuées au CEB sur la LIBS (H. Lancelin [1], L. Dudragne [2] et S. 

Morel [3]) – ainsi que les études menées dans ce rapport avec les nouveaux appareillages – ont 

eu pour finalité l’étude de la sensibilité des dispositifs expérimentaux. 

Des procédures optimisées permettent d’approcher les limites de détection pour un certain 

nombre d’éléments – chlore, carbone, soufre et fluor – sous forme de gaz. Les paramètres 

choisis pour les optiques de focalisation (lentille de longueur focale égale à 6,5 cm) et le laser 

(énergie de pulse = 100 mJ, diamètre du faisceau = 0,5 cm, longueur d’onde = 1,064x10-4 

cm et durée de pulse = 6 ns). En appliquant l’équation I-10 (page 48), la densité d’énergie 

utilisée est égale à 4,66 1011 W.cm-2. 

 

En posant l’hypothèse forte que le nombre d’atomes est indépendant du matériau (106 ppm 

correspond à 4.1015 atomes), on déduit les éléments du tableau III-3 par une règle de « trois ». 
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Elément 
Longueur 

d’onde 
(nm) 

Phase 

Densité d’énergie moyenne : 4,6 
1011 W/cm2 – Diamètre tâche 

focale : 67,5 µm 
Volume du plasma = 5,43 mm3 

Nombre 
d’atomes 

détectables dans 
le plasma de 
volume 5,43 

mm3 

Concentration 
atomique 

détectable par 
unité de volume 

de plasma en 
mm-3 

   

Limites de 
détection en ppm 
(m/m) obtenues 
avec le critère 

IUPAC 

Spectromètre 
+ détecteur 

utilisés 

 

 

Cl 837,594 
Gaz 

CF2Cl2 
dans air 

90 
THR1000 + 

iCCD OMA 4 3,6 1011 6,7 1010 

   55 
THR1000 + 

iCCD PIMAX 2,2 1011 4,1 1010 

C 247,856 
Gaz 

CF2Cl2d
ans air 

3 
THR1000 + 

iCCD OMA 4 1,2 1010 2,2 109 

   4 
THR1000 + 

iCCD PIMAX 1,6 1010 3,0 109 

S 921,291 
Gaz 

SF6dans 
air 

1500 
THR1000 + 

iCCD OMA 4 6,0 1012 1,1 1012 

   500 
THR1000 + 

iCCD PIMAX 2,0 1012 3,7 1011 

F 685,602 
Gaz 

CF2Cl2d
ans air 

20 
THR1000 + 

iCCD OMA 4 8,0 1010 1,5 1010 

tableau III-3 : Limites de détection pour les éléments Cl, C, S et F exprimées en nombre d’atomes détectables 
dans le volume du plasma induit par un pulse laser d’énergie 100 mJ, de longueur d’onde 1064 nm, de diamètre 
initial égal à 5 mm et focalisé par une lentille de distance focale égale à 65 mm. Deux types de spectromètres ont 

été utilisés comme indiqués. 

Le tableau III-3 liste les limites de détection pour le chlore, le carbone, le soufre et le fluor 

selon la configuration énergétique du plasma employée et les spectromètres associés. La 

dernière colonne référence les limites de détection – initialement exprimées en parties par 

million (ppm) – en nombre d’atomes d’éléments d’intérêt auxquels la méthodologie LIBS 

développée peut être sensible. Si X ppm d’un élément E sont détectables, alors pour un million 

d’atomes, X atomes représentent cet élément E. 

Selon les éléments considérés et les configurations d’appareillages utilisées, des quantités 

typiques d’ordre de grandeur comprises entre 109 et 1012 atomes d’intérêt – initialement 

sous forme gazeuse – par volume élémentaire d’échantillonnage par plasma (en mm3) 

sont détectables. 

Par extrapolation depuis ces acquis expérimentaux, la prochaine étape consiste alors à savoir si 

la technique LIBS est sensible ou non aux teneurs élémentaires contenues dans les particules 

d’aérosol afin d’y extraire des marqueurs spectraux. 
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II II II..44..33..  CCoouuppllaaggee  eett  iimmaaggeerriiee  ddee  ll ’’ iinntteerraaccttiioonn  dd’’ uunn  ppllaassmmaa  eett  ddee  ppaarrttiiccuullee  

Dans notre problématique de sensibilité analytique, il est nécessaire que le plasma englobe la 

ou les particules d’aérosol pour les vaporiser, les exciter et les analyser suivant le procédé 

LIBS. La figure III-7 schématise l’interaction entre un plasma de caractéristiques connues 

(température du « gaz » plasma estimée à 20000 K, volume déduit à partir des dimensions 

millimétriques mesurées) et une particule typique de l’atmosphère présentant une taille 

micrométrique. Une fibre de plus grand diamètre de cœur FFFF  (F = 1 mm) est choisie pour 

échantillonner optiquement davantage de volume plasma, comparativement à celle utilisée dans 

le passé (� = 365 µm, cf. figure III-6, page 95). 
 

 
figure III-7 : Schéma illustrant le couplage d’une particule micrométrique vaporisée et excitée par un plasma 

typiquement généré avec les dispositifs LIBS possédés et imagé partiellement par fibre optique 
 

La fibre optique présente une ouverture numérique �  = sinq =0,22, d’où l’angle � =12,7°. 

L’extrémité de la face d’observation de la fibre est placée à d0 =6mm du centre du plasma 

exactement positionné au foyer de la lentille. La fibre a un diamètre de cœur F égal à 1000 µm. 

Le volume V observé par la fibre optique est un cône tronqué, soit : 

 ) +  + (  . /3H p= 22 rRrR V  équation III-8 

·  r = d1.tan qqqq + FFFF /2 �  1,67 mm, d’où une surface égale à � R2~ 8,8 mm2. 

·  R = (H + d1).tan qqqq + FFFF /2 �  2,03 mm, soit surface égale à � R2 ~13,0 mm2. 

Dans les calculs suivants, nous considérerons un plasma de forme ellipsoïdale, induit avec une 

énergie de pulse de 100 mJ et présentant une longueur de 4 mm pour une largeur de 1,61 mm 

�  

� =12,7° 

� =1 mm 

d0=6 mm 

d1= 5,2 mm 

r = 1,67 
mm R=2,03

mm 

H = 1,61 mm 

Fibre optique 
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faisceau laser et 
d’observation 
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x 

y 

z 

z 

x 

y 
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(cf. figure III-6, page 95). La comparaison de ces dimensions avec celles d’observations par la 

fibre optique montre que le plasma est entièrement imagé en hauteur H 

( mm 1,61H =>»´ mm34,3r2 ) et en longueur L ( mm  4Lmm06,4R2 =»=´ ). 

Si le plasma est transparent (optiquement mince), la fibre n’observe pas une surface émissive, 

mais un volume émissif V de plasma voisin du volume du cône tronqué de rayon r �  1,67 mm 

et R �  2,03 mm et de hauteur H = 1,61 mm, soit environ V=17,41 mm3. Le plasma de 

volume moindre est entièrement imagé. La manière d’imager pourrait être améliorée en 

optimisant la distance d0 entre la position de formation du plasma et la face nue de la fibre 

optique pour minimiser l’acquisition de la lumière environnante. 

II II II..44..44..  CChhooiixx  ddee  mmooddèèlleess  ppaarrttiiccuullaaii rreess  mmuull ttii   éélléémmeennttaaii rreess  

Cette partie a fait l’objet d’une publication [73] 

Pour appréhender et adapter le couplage de la méthodologie LIBS à la détection d’aérosols, la 

première étape consiste à vérifier expérimentalement la sensibilité analytique de nos dispositifs 

expérimentaux par rapport aux teneurs élémentaires de modèles représentatifs d’aérosols 

atmosphériques. Comme précédemment illustré par le tableau III-1 de la page 89, le bruit de 

fond atmosphérique présente naturellement une diversité de particules en termes de dimensions 

(de 10-4 à 104 micromètres), de natures minérales ou organiques, d’états inertes ou viables. Les 

compositions élémentaires peuvent être simples et homogènes – telles des particules de silice 

SiO2 par exemple – ou complexes à l’instar de microorganismes vivants tels que des bactéries. 

Un protocole est développé pour générer des modèles particulaires calibrés suivant les 

paramètres suivants : 

·  Génération de particules présentant des dimensions aérodynamiques de quelques 

micromètres à quelques dizaines de micromètres en relation avec la détection de risques 

particulaires chimiques et biologiques, 

·  Contrôle de la composition de chaque particule, avec des teneurs élémentaires 

représentatives des catégories d’aérosols atmosphériques (particules salines homogènes, 

structures complexes des bactéries vivantes). 

·  Contrôle de la granulométrie (distribution en tailles et concentrations) au voisinage du 

plasma à l’aide d’une métrologie adaptée. 
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II II II..44..55..  GGéénnéérraattiioonnss  ddee  ccoouurraannttss  ll iinnééaaii rreess  ddee  mmiiccrrooggoouutttteelleetttteess  ppaarr  oorrii ff iiccee  vviibbrraanntt  

III.4.5.1. Principe 

Pour simuler des modèles d’aérosols calibrés et reproductibles en dimensions et en 

compositions, un générateur d’aérosol à orifice vibrant est utilisé (Vibrating Orifice Aerosol 

Generator ou VOAG, marque TSI, modèle 3450). 

 
 

figure III-8 : Schéma de principe et photographie du générateur d’aérosols à orifice vibrant ou VOAG (marque 
TSI, modèle 3450) 

Dans ce dispositif créé par Berglund et Liu [74], une solution de composition et de 

concentration connues en solutés est forcée à circuler dans un orifice de diamètre 20 µm 

micrométrique avec un débit de liquide QL adéquat (en m3.s-1)[75]. L’application d’une 

fréquence de vibration f (s-1) constante sur l’orifice engendre une fragmentation du jet liquide 

en sortie d’orifice : il apparaît un courant linéaire et localisé selon un axe vertical 

microgouttelettes. Ce courant est composé de la solution initiale fragmentée en gouttelettes de 

diamètre micrométrique Dg égal et reproductible (± 1%), et de volume Vg (en m3) : 

f/QV Lg =
 équation III-9 

Chaque microgouttelette contient les mêmes quantités de solvant volatile (ici, un mélange 

50 :50 d’eau ultra pure et d’isopropanol) et de solutés non volatiles. L’idée est d’utiliser 

chacune des gouttelettes de taille micrométrique comme une matrice liquide contenant des 

teneurs élémentaires voisines de celles d’une particule d’aérosol atmosphérique. 

Le diamètre Dg des gouttelettes micrométriques en sortie d’orifice est calculée selon : 

Solution à aérosoliser 
(filtrée par membrane à 
pores de diamètre 0,22 

µm) 

Orifice vibrant 
Fréquence de 

vibration (kHz) 

Débitmètres d’airs de 
dilution et de dispersion 
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3
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g f
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�
´p

´
=

 

équation III-10 

QL est le débit du liquide en sortie de l’orifice vibrant (QL = 0,139 cm3.min-1 ou 2,39 10-9 m3.s-

1). La fréquence f de vibration de l’orifice est fixée à 80 kHz. L’application numérique donne 

une valeur de diamètre de microgouttelette Dg égale à 38,00 ± 0,04 µm, soit un volume 

Vgouttelette égal à 28730 µm3. Connaissant le diamètre de la microgouttelette, il est possible de 

calculer la quantité d’atomes présents. Le nombre de moles de molécules d’H2O s’obtient 

depuis la masse d’une microgouttelette d’eau (densité d=1) selon : 

14
Avogadro

OH

egouttelett0H
Avogadro

OH

egouttelett
OH 106,9N

M

Vd
N

M

m
n

2

2

2

2
×=

×
==

 
moles d’H2O équation III-11 

L’application numérique donne 14
OH 106,9n

2
×=  molécules d’H2O composées chacune de 3 

atomes : une microgouttelette contient 3nH2O = 2,88 1015 atomes, soient 1020 atomes par mm3 

de volume élémentaire basé sur celui de la microgouttelette. On dispose donc d’une matrice 

aqueuse reproductible en volume dans laquelle on peut dissoudre des analytes en natures et en 

quantités connues. Connaissant le volume de la microgouttelette, il est possible d’estimer le 

diamètre de la particule sèche DP correspondante dès lors de l’évaporation du solvant volatile 

via la relation suivante : 

3 L
P f

)IC(Q6
D

´p
+´´

=
 

équation III-12 

C est la concentration volumique des solutés non volatiles et I  est la concentration volumique 

en impuretés non volatiles composant le solvant volatil initial. La validité de cette formule et le 

bon fonctionnement du générateur sont vérifiés en mesurant la granulométrie des particules 

sèches (cf. illustration chapitre II) illustrant une concordance entre diamètre théorique et 

expérimental. Les particules générées par le générateur à orifice vibrant peuvent donc être 

analysées de deux façons : 

1. Soit par génération d’un plasma induit par laser sur le courant linéaire localisé de 

particules isolées et de tailles micrométriques présentes en sortie du générateur à orifice 

vibrant, 

2. Soit après évaporation du solvant volatile des microgouttelettes pour obtenir des particules 

résiduelles de dimensions micrométriques amoindries (diamètre DP). Ces particules asséchées 

sont alors dirigées vers la position de formation du plasma pour des interactions aléatoires. 

La première solution est considérée pour bien contrôler la position des particules générées dans 

le volume d’échantillonnage plasma. 
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III.4.5.2. Choix de solutions multiélémentaires étalonnées 

Pour en tenir compte la diversité des aérosols atmosphériques naturels ou artificiels du tableau 

III-1 (page 89), des entités de composition multiélémentaires initialement sous forme de 

microgouttelettes sont générées avec le VOAG. Notre choix s’est porté sur la fragmentation de 

jets basés sur des eaux minérales ou de sources du commerce étalonnées en composition 

élémentaire et en concentration [X]  pour chaque élément X. 

Le tableau III-4 référence les masses élémentaires mX de chaque élément X contenues dans 

chacune des microgouttelettes générées en sortie de VOAG. Les masses mX sont calculées par 

le produit des concentrations élémentaires [X]  avec le volume de gouttelette de diamètre Dg. 

La connaissance des concentrations exprimées en ppm dans le tableau III-4 et de la valeur du 

nombre total d’atomes (3 nH2O=2,88 1015) contenus dans une microgouttelette de diamètre égal 

à 38 µm permet également de calculer les quantités atomiques en Ca, Mg et Na. 

tableau III-5 : Masses et quantités en nombre d’atomes pour chaque élément constituant les gouttelettes générées 

La comparaison des teneurs atomiques présentes dans une seule microgouttelette de diamètre 

38 µm (de 108 à 1010 atomes par mm3 de volume de plasma de référence 5,43 mm3) avec celles 

Concentrations cationiques 
des eaux (mg/L ou ppm) Eau n°1 Eau n°2 Eau n°3 Eau n°4 Eau n°5 

[Ca2+]  4,1 26,5 45,0 46,1 89,0 

[Mg2+] 1,7 1,0 3,2 4,3 31,0 

[Na+] 2,7 0,8 5,1 6,3 17,0 

tableau III-4 : Concentrations cationiques des eaux de source et minérales utilisées (données présentes sur les 
étiquettes des bouteilles) 

  Eau n°1 Eau n°2 Eau n°3 Eau n°4 Eau n°5 

Masse par gouttelette (fg) 118 761 1290 1320 2560 

Nombre d’atomes par 
gouttelette 1,18 1010 7,63 1010 1,30 1011 1,33 1011 2,56 1011 Ca 

Nombre d’atomes par volume 
élémentaire de plasma (mm-3) 2,17 109 1,41 1010 2,39 1010 2,45 1010 4,72 1010 

Masse par gouttelette (fg) 49 29 92 124 891 

Nombre d’atomes par 
gouttelette 

4,90 109 2,88 109 9,22 109 1,24 1010 8,93 1010 Mg 

Nombre d’atomes par volume 
élémentaire de plasma (mm-3) 9,02 108 5,30 108 1,70 109 2,28 109 1,64 1010 

Masse par gouttelette (fg) 78 23 147 181 488 

Nombre d’atomes par 
gouttelette 

7,78 109 2,30 109 1,47 1010 1,81 1010 4,90 1010 Na 

Nombre d’atomes par volume 
élémentaire de plasma (mm-3) 

1,43 109 4,24 108 2,70 109 3,34 109 9,02 109 
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détectables par nos dispositifs LIBS et indiquées dans les deux dernières colonnes du tableau 

III-3 en page 97, fait apparaître des ordres de grandeur assez proches (de 109 à 1012 atomes par 

mm3 de volume échantillonné par le plasma) en terme de sensibilité. Une seule 

microgouttelette échantillonnée présente donc des teneurs parfois inférieures d’un facteur 

10 par rapport à celles mesurables par la méthodologie LIBS. 

La prochaine étape consiste à positionner un nombre connu de microgouttelettes calibrées dans 

la zone de formation du plasma induit par laser. 

III.4.5.3. Couplage de la LIBS avec les courants linéaires de 

microgouttelettes séparées 

Le générateur d’aérosol fournit en sortie de son orifice vibrant un jet linéaire et localisé de 

microgouttelettes séparées et étalonnées en masse absolue d’analyte. L’objectif est d’induire 

des plasmas sur ces microgouttelettes localisées pour les analyser par LIBS : 

 
figure III-9 : Schéma du couplage plasma-courant linéaire de microgouttelettes séparées 
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Le courant linéaire de micro-particules liquides est entouré par un courant d’air épuré de débit 

égal à 80 L.min-1. Ce dernier est destiné à entraîner et à assécher les particules par évaporation 

du solvant volatile qu’est l’eau. Sur les dix premiers centimètres, le courant de 

microgouttelettes demeure linéaire et les particules bien séparées. Au-delà de cette distance, les 

effets de gravités et la diminution de la masse des gouttelettes par évaporation progressive de 

l’eau volatile conduit à une dispersion des microgouttelettes dans toutes les directions. Pour 

éviter un dépôt des particules sur le générateur d’aérosol, un système d’aspiration est 

positionné à une distance d’environ un mètre au-dessus du VOAG. Grâce à des platines 

micrométriques supportant la lentille plan-convexe véhiculant le flash laser, la position de 

formation du plasma est localisée orthogonalement sur l’axe d’écoulement des 

microgouttelettes. Le but est de forcer les microgouttelettes à résider dans la zone du plasma la 

plus énergétique, c’est-à-dire localisée au niveau de la distance focale de la lentille. 

Une lampe spécifique livrée avec le générateur permet de contrôler les positionnements 

adéquats de l’axe d’écoulement des microgouttelettes, de la lentille et de la fibre optique. La 

figure III-9 schématise le couplage plasma-courant linéaire de microgouttelettes séparées en 

sortie de générateur à orifice vibrant. 

Les paramètres de focalisation du faisceau sont choisis pour optimiser le recouvrement de la 

tâche focale du faisceau laser par rapport à la présence d’une microgouttelette passant en 

position de formation du plasma. Les dimensions de la tâche focale dépendent des paramètres 

du laser et de l’optique de focalisation (cf. page 46). La collection du flux lumineux provenant 

de chaque plasma est assurée par le positionnement à 90° d’une fibre optique par rapport au 

plan vertical contenant l’axe du faisceau laser lui-même et le jet positionné à 90° de ce dernier. 

La distance entre la fibre optique et le plasma est de 5 mm. 

La distance entre deux microgouttelettes successives est calculée grâce aux débits de liquide 

sortant du générateur à orifice vibrant. En sortie d’orifice, le débit liquide QL équivaut à 

0,139cm3.min-1 ou 2,32 10-9m3.s-1. Sachant ce débit égal au produit de la section s de l’orifice 

de diamètre égal à 20 µm et de la vitesse V du liquide en sortie d’orifice, la valeur de cette 

vitesse V est obtenue par la relation : 

s/QV L=  équation III-13 

L’orifice présente un diamètre de D égal à 20 µm (diamètre vérifié par microscopie 

électronique à balayage). La section s est alors déduite selon : 

2-102 m 10 3,14/4D�s ×=´=  équation III-14 

Nous pouvons alors calculer la vitesse v des gouttelettes en sortie d’orifice vibrant : 
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1
L sm38,7sQv -×==  équation III-15 

Une gouttelette est générée à chaque perturbation de l’orifice à fréquence équivalente à 80 kHz. 

La distance �  entre le centre de deux gouttelettes successives vaut : 

µm92fv ==�  équation III-16 

En tenant compte des rayons des particules se suivant, la distance L entre deux gouttelettes est 

approximée selon L�= 92 – 2 x 19 = 54 µm. Pour un plasma de hauteur de 1,61 mm, un plasma 

engloberait au maximum 1610µm/92µm=17,5 microgouttelettes. 
 

Elément  Eau n°1 Eau n°2 Eau n°3 Eau n°4 Eau n°5 

Masse élémentaire totale dans 17,5 
gouttelettes (fg) 

2065 13317 22575 23100 44800 

Nombre d’atomes dans 17,5 gouttelettes 2,07 1011 1,34 1012 2,28 1012 2,33 1012 4,48 1012 Ca 

Nombre d’atomes par volume 
échantillonné (mm-3) 3,80 1010 2,47 1011 4,18 1011 4,29 1011 8,26 1011 

Masse élémentaire totale dans 17,5 
gouttelettes (fg) 

857,5 507,5 1610 2170 15592,5 

Nombre d’atomes dans 17,5 gouttelettes 8,58 1010 5,04 1010 1,61 1011 2,17 1011 1,56 1012 Mg 

Nombre d’atomes par volume 
échantillonné (mm-3) 

1,58 1010 9,28 109 2,98 1010 3,99 1010 2,87 1011 

Masse élémentaire totale dans 17,5 
gouttelettes (fg) 1365 402,5 2572,5 3167,5 8540 

Nombre d’atomes dans 17,5 gouttelettes 1,36 1011 4,03 1010 2,57 1011 3,17 1011 8,58 1011 Na 

Nombre d’atomes par volume 
échantillonné (mm-3) 2,50 1010 7,42 109 4,73 1010 5,85 1010 1,58 1011 

tableau III-6 : Quantités atomiques contenues dans l’ensemble des 17,5 microgouttelettes analysées par plasma 
 

Le tableau III-6 compare les teneurs atomiques présentes dans l’ensemble des microgouttelettes 

analysées par le volume du plasma (de 109 à 1011 atomes par mm3 de volume de plasma) avec 

celles détectables par nos dispositifs LIBS (de 109 à 1012 atomes par mm3 de volume de 

plasma, cf. dernière colonne du tableau III-3, page 97). Les ordres de grandeur apparaissent très 

proches (de 109 à 1011 atomes par mm3 de volume de plasma). Les échantillons aqueux sont 

donc de teneurs similaires à celles mesurables par la méthodologie LIBS. 

Les plasmas sont  générés sur les écoulements de microgouttelettes avec une configuration 

optomécanique telle que celle de la figure III-10 permet de visualiser le couplage du plasma sur 

le jet de microgouttelettes séparées. Nous soulignons qu’à cause de la lenteur de l’obturateur de 

l’appareil photographique utilisé, un phénomène flouant l’image déforme les dimensions du 

plasma et des microgouttelettes par rapport à la réalité. 
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figure III-10 : Visualisation de l’interaction entre le plasma et le jet linéaire de microgouttelettes séparées. NB : 
les dimensions du plasma et des microgouttelettes sont déformées et étirées par rapport à la réalité du fait de la 

lenteur de l’obturateur de l’appareil photographique utilisé. 

III.4.5.4. Paramètres LIBS et protocole des mesures 

Chaque plasma est induit en choisissant des paramètres optiques et laser de manière à obtenir 

une densité d’énergie analogues (4,66 W.cm-2) à celle employée pour établir les courbes 

d’étalonnage sur les gaz. 

·  Laser Quantel pur Nd : YAG à �  = 1064 nm : Fréquence des tirs laser : 10 Hz – Durée de 

pulse de 6 ns et énergie du pulse : 100 mJ 

·  Lentille plan convexe de distance focale de 65 mm à � =1064 nm 

·  Densité énergétique au point focal : 4,7 1011 W.cm-2 

·  Fibre optique de type HCG 1000 positionnée au point focale de la lentille 

·  Monochromateur THR1000 avec réseau 300 traits/mm : 

o Pour chaque spectre : largeur spectrale obtenue égale à 40nm 

o Sélection de régions spectrales incluant les raies des éléments des gouttelettes 

·  Détecteur iCCD Roper PI :Max : 

o Délai d’acquisition optimisé : 1 µs – Durée d’acquisition : 20 µs 

o Pour chaque type de gouttelettes : 3 séries de 100 spectres avec un plasma par 

spectre. 

Pour chacune des solutions aqueuses multiélémentaires employées pour générer les 

microgouttelettes, trois séries de 100 tirs avec une fréquence de 10 Hz sont effectuées sur le jet 

de gouttelettes liquides localisées et séparées en sortie du générateur à orifice vibrant. 
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Pour chaque type de solution, un balayage spectral est préalablement effectué par pas de 40 nm 

depuis la longueur d’onde �  égale à 246 nm et jusqu’à 800 nm. Cette opération vise à 

sélectionner les domaines spectraux représentatifs des raies des éléments des microgouttelettes. 

Dans chacune des fenêtres spectrales les délais d’acquisition sont optimisés pour minimiser les 

risques de saturation d’intensités des raies. 

III.4.5.5. Balayage et sélection de zones spectrales 

Ce balayage aboutit à la sélection de trois régions spectrales significatives de la composition 

élémentaire intrinsèque de la particule liquide analysée par le plasma. 

III.4.5.5.1. Détection du magnésium sur la région 246-286 nm 
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figure III-11 : Spectre sur la région 246-286 nm significatif d’une rencontre plasma-microgouttelettes issues de 

l’eau n°1 – Masse totale analysée de magnésium sous la forme Mg2+ = 857,5 10-15 g et quantité d’atomes 
correspondantes par unité de volume du plasma = 1,58 1010 mm-3 – Paramètres temporels LIBS : énergie de 

pulse = 100 mJ, délai d’acquisition = 1 µs ; durée d’acquisition = 20 µs 
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III.4.5.5.2. Détection du calcium sur la région 385-425 nm 
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figure III-12 : Spectre sur la région 385-425 nm significatif d’une rencontre plasma-microgouttelettes issues de 
l’eau n°1 – Masse totale analysée de calcium sous la forme Ca2+ = 2065 fg et quantité d’atomes correspondantes 

par unité de volume du plasma = 3,80 1010 mm-3 – Paramètres temporels LIBS : énergie de pulse = 100 mJ, 
délai d’acquisition = 1µs ; durée d’acquisition = 20µs 

III.4.5.5.3. Détection du sodium sur la région 570-610 nm 
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figure III-13 : Spectre sur la région 570-610 nm significatif d’une rencontre plasma-microgouttelettes issues de 
l’eau n°1 – Masse totale analysée de sodium sous la forme Na+ = 1365 fg et quantité d’atomes correspondantes 
par unité de volume du plasma = 2,50 1010 mm-3 – Paramètres temporels LIBS : énergie de pulse = 100mJ, délai 

d’acquisition = 1µs ; durée d’acquisition = 20µs 
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III.4.5.6. Etablissement d’une courbe d’étalonnage pour le 

calcium 
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figure III-14 : Courbes de calibrage basées sur les raies du Ca (II) à 393,366 nm (courbe en position haute) et à 
396,847 nm (courbe en position basse) après sélection des raies d’intensité nette maximale. Pour chaque courbe 

est indiquée la relation linéaire. 

En moyennant les intensités nettes des deux raies du Ca (II) (écart type relatif de l’intensité de 

la raie : 5,88 % pour la raie à 393,366 nm), les intensités ICa des raies du calcium sont 

proportionnelles à la quantité de matière présente dans les microgouttelettes analysées par le 

plasma. Une droite d’étalonnage est alors obtenue pour l’élément calcium présent dans les 

particules liquides générées par le VOAG. Les courbes obtenues sont linéaires et présentent 

toutes des coefficients de corrélation proches de 1. La droite de calibrage considérée pour la 

raie Ca à 393,366 nm a pour équation (cf. figure III-14) : 

plasma de mmpar  Ca atomes  104I 37
Ca ´×= -

 équation III-17 

L’équation III-17 permet d’établir la limite de détection du dispositif LIBS pour le calcium en 

utilisant le critère international IUPAC basé sur la formule : 

a
s

´= bruit
L k)Ca(C

 
équation III-18 

� Bruit  est l’écart type (en coups) du bruit de fond de la ligne de base entourant la raie d’intérêt. 

Il est calculé sur les trois plus petites concentrations dosées. aaaa représente la pente de la droite 

de calibrage (exprimé en coups.mm3). Le facteur k désigne le facteur de confiance. Nous 

considérons k = 2 pour un facteur de confiance égal à 97 %. L’application numérique basée sur 
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le niveau de bruit 4
 nm 393,366 Ca = coups et la pente 7104 -×=a  coups.mm3 donne la valeur de la 

concentration limite CL(Ca) détectable en quantité d’atomes de Ca présents par unité de 

volume de plasma : 

CL(Ca)= 2,0 107 atomes de Ca par mm3 de volume de plasma, soit une masse de 1,1 fg 

III.4.5.7. Etablissement d’une courbe d’étalonnage pour le 

magnésium 

Courbe Mg(II) 279,553 nm
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figure III-15 : Courbe de calibrage basée sur les raies du Mg (II) à 279,553 nm après sélection des raies 

d’intensité nette maximale. La relation linéaire liant les mesures est indiquée. 

Comme dans le cas de Ca, les intensités IMg de la raie de Mg sont proportionnelles à la quantité 

de matière présente dans chaque microgouttelette analysée (masse mMg de magnésium). L’écart 

type relatif est de 8,39%. La courbe obtenue est linéaire pour la raie Mg (II) à 279,553 nm 

selon : 

plasma de volume de mmpar  Mg de atomes  I 3
Mg ´×= - 7107  équation III-19 

L’équation III-19 permet d’établir la limite de détection du dispositif LIBS pour le magnésium 

en utilisant le critère international IUPAC. L’application numérique basée un niveau de 

confiance de 97% (k=2), sur le niveau de bruit 132
 nm 279,553 Mg = coups et avec une pente égale 

à 7107 -×=a  coups.mm3 donne la valeur de la concentration limite CL(Mg) détectable en 

quantité d’atomes de Mg présents par unité de volume de plasma : 

CL(Mg)= 3,8 108 atomes de Mg par mm3 de volume de plasma, soit une masse de 20,5 fg 
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III.4.5.8. Etablissement d’une courbe d’étalonnage pour le 

sodium 
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figure III-16 : Courbes de calibrage basées sur les raies du Na (I) à 588,995 nm (courbe en position haute) et à 

589,552 nm (courbe en position basse) après sélection des raies d’intensité nette maximale. Pour chaque courbe 
est indiquée la relation linéaire. 

De même, la figure III-16 illustre la courbe d’étalonnage basée sur deux raies du sodium Na (I) 

à 588,995 nm et à 589,552 nm. L’écart type relatif pour la première raie est de 6,72 %. Une 

droite de tendance linéaire est tracée et son équation est indiquée. Comme précédemment, les 

intensités INa des raies du magnésium sont proportionnelles à la quantité de matière présente 

dans chaque microgouttelette analysée (masse mNa de sodium). La courbe obtenue est linéaire 

pour la raie Na (I) à 588,995 nm avec pour équation : 

plasma de eélémentair volumepar  Na de atomesI Na
8102 -×=  équation III-20 

L’équation III-20 permet d’établir la limite de détection du dispositif LIBS pour le sodium en 

utilisant le critère international IUPAC. L’application numérique basée un niveau de confiance 

de 97 % (k=2), sur le niveau de bruit 15  
 nm 588,995 Na =
 
coups et avec une pente égale à 

8102 -×=a  coups.mm3 donne la valeur de la concentration limite CL(Na) détectable en 

quantité d’atomes de Na présents par unité de volume de plasma : 

CL(Na)= 1,5 109 atomes de Na par mm3 de volume de plasma, soit une masse de 81,9 fg 
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III.4.5.9. Bilan des limites de détection pour le calcium, le magnésium et le 

calcium 

Les limites de sensibilité en termes de masses élémentaires sont converties en atomes 

détectables par unité de volume dans le tableau III-7 : 

 Ca Mg Na 

Masse élémentaire totale 
détectable (fg) 1,1 20,5 81,9 

Nombre d’atomes par volume 
d’échantillonnage (mm-3) si 
hypothèse d’analyser 17,5 

microgouttelettes 

2,0 107 3,8 108 1,5 109 

Limite de détection en ppm 
(m/m) 0,03 0,50 2,00 

tableau III-7 : Bilan des limites de sensibilité exprimées en masses élémentaires, en ppm et en nombre 
d’atomes détectables par unité de volume élémentaire pour Ca, Mg et Na 

 

Les limites de détection pour les éléments Ca, Mg et Na sont de l’ordre de grandeur du 

femtogramme. Ces valeurs serviront de référence pour traiter d’autres types 

d’échantillons particulaires contenant ces mêmes éléments.  

Nota bene : le critère IUPAC de calcul des limites de détection tend à diminuer la sensibilité 

élémentaire de la technique. Le choix d’un critère k inférieur à 2 pourrait se justifier étant 

donné que l’on observe des raies d’émissions même si k est inférieur à 2 : un gain analytique 

serait alors possible. 

Cette étude tend également à montrer que la technique LIBS peut être utilisée pour le contrôle 

des éléments contenus dans des solutions : eaux minérales ou du robinet, effluents industriels, 

etc. L’intérêt pour des applications civiles de contrôle en ligne et en temps réel est illustré. 

III.5.  METHODOLOGIE DE TRAITEMENTS STATISTIQUES DES DONNEES SPECTRALES  

II II II..55..11..  BBaasseess  ppoouurr  llaa  ccllaassssii ff iiccaattiioonn  dd’’ uunn  eennsseemmbbllee  dd’’ éécchhaannttii ll lloonnss  

Dans un contexte de détection d’alerte, l’étape fondamentale est la classification – idéalement 

l’identification – de façon fiable de tout échantillon inconnue selon son caractère d’anormalité 

ou non, de danger potentiel ou de leurre. Le challenge analytique consiste désormais à utiliser 

la LIBS pour classifier des échantillons complexes. 
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Dans la partie précédente, nous avons mis en évidence les faibles quantités de matières 

contenues dans une particule de taille micrométrique sous forme de traces élémentaires avec 

des masses de quelques femtogrammes. L’analyse par plasma peut donc être problématique en 

termes d’identifiants spectraux disponibles pour des analyses qualitatives, voire quantitatives. 

Plutôt que de considérer un nombre limité de raies, l’idée est désormais de prendre en compte 

le maximum d’information contenue dans chacun des spectrogrammes. Un spectre contient n 

réponses (intensité d’émission I i avec i = 1 à n) associées pour chacune des n longueurs d’onde 

� i. n=1024 avec le monochromateur et n=25000 environ avec le spectromètre large bande de 

type Echelle. Chaque réponse (intensité I i) du couple (� i, I i) constitue autant de marqueurs 

spectraux potentiels. Ces observables (� i, I i) sont directement liés à la nature intrinsèque de 

l’échantillon analysé par LIBS. 

Cependant, il est difficile de considérer de si nombreux observables pour décrire un système 

constitué de plusieurs échantillons voués à être classifiés d’après leurs informations spectrales. 

Une solution analytique réside dans l’utilisation de méthodes multivariées pour exploiter le 

maximum d’information contenue dans un spectrogramme en construisant une nouvelle 

représentation de ces variables dans un espace de dimension p (très) inférieure à n, avec 

classiquement p = 2 ou 3. Ces méthodologies de traitement des données multidimensionnelles 

constituent les bases de la chémiométrie [76]. Ces outils statistiques sont employés en chimie 

analytique pour décrire et classifier divers échantillons de nature inconnue. 

II II II..55..22..  CCllaassssii ff iiccaattiioonn  dd’’ aaéérroossoollss  aaqquueeuuxx  ppaarr  aannaallyyssee  eenn  ccoommppoossaanntteess  pprriinncciippaalleess  

((AACCPP))  

III.5.2.1. Principe de l’Analyse en Composantes Principale des 

données spectrales 

Avec le but de décrire et de classifier simplement un groupe d’échantillons inconnus – ici la 

nature d’un microgouttelette – une méthode est utilisée pour réduire des variables basées sur les 

longueurs d’onde � i et leur intensité I i associée ou couples (� i, I i). L’analyse en composantes 

principales (ACP) est choisie. L’ACP est une méthode diminuant le nombre de variables grâce 

à la génération d’un nouvel ensemble de variables basées sur une combinaison linéaire des 

données initiales. L’ACP est une méthode non prédictive pour classifier des échantillons en se 

basant uniquement sur les intensité de raies spectrales (� i, I i) obtenues par LIBS. 
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Quelques publications font état de l’utilisation d’un tel traitement pour classifier des 

échantillons complexes par la technique LIBS. Pour exemples, l’ACP est utilisée par Fink et al. 

[77] et Goode et al. [78] pour spécifier et trier des alliages métalliques. Munson et al. [79] 

classifient diverses surfaces contaminées. Sirven et al. classifient et identifient divers sols 

pollués ou non avec des métaux lourds [80]. 

 
figure III-17 : Exemples de représentations en ACP des spectres de 3 sols différents analysés par LIBS (Sirven et 

al.) 

L’annexe I explique en détail le fonctionnement de l’ACP. Un algorithme a été développé par 

nos soins sur la base du logiciel informatique Matlab 7.30. 

III.5.2.2. Expériences LIBS et protocole de traitements des 

données spectrales obtenues 

Nous considérons dix natures de microgouttelettes produites à partir de 10 solutions 

multiélémentaires (eaux minérales calibrées en composition, cf. tableau III-8) avec l’aide du 

générateur à orifice vibrant produisant des jets de microgouttelette de diamètre 38 µm. Chaque 

particule liquide contient donc une quantité connue d’éléments Ca, Mg et Na. 

Pour chaque type de microgouttelette, des mesures LIBS sont effectuées en utilisant les mêmes 

paramètres optiques et laser que ceux ayant permis l’établissement des courbes de calibration 

(cf. partie III.4.5.4, page 106). 
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N° solution 

multiélémentaire 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Teneurs massiques élémentaires des microgouttelettes en ppm (m/m) 

Ca 4,1 26,5 45,0 89,0 486,0 555,0 46,1 202,0 11,5 230,0 

Mg 1,7 1,0 3,2 31,0 84,0 110,0 4,3 43,0 8,0 66,0 

Na 2,7 0,8 5,2 17,0 9,1 14,0 6,3 4,7 11,6 40,0 

Masse élémentaire d’une microgouttelette de diamètre 38 µm (10-15 g) 

Ca 117,8 761,4 1292,9 2557,1 13963,2 15945,7 1324,5 5803,6 330,4 6608,1 

Mg 48,8 28,7 91,9 890,7 2413,4 3160,4 123,5 1235,4 229,8 1896,2 

Na 77,6 23,0 146,5 488,4 261,5 402,2 181,0 135,0 333,3 1149,2 

tableau III-8 : Composition massiques des microgouttelettes de solutions multiélémentaires analysées par LIBS 

 

Pour chaque microgouttelette, trois séries de 100 spectres avec un tir par spectre sont effectuées 

sur trois domaines spectraux de largeur limité par le réseau à 300 traits.mm-1 du 

monochromateur : 246-286 nm (fenêtre du Mg mais aussi P ou C par exemple), 385-425 nm 

(fenêtre du Ca, mais aussi Al par exemple) et 570-610 nm (fenêtre du Na). L’ensemble des 

spectres peut alors être compilé sous forme d’un tableau de données ou matrice de données X ij . 

Chaque ligne i de la matrice renvoie à un échantillon ; chaque colonne j  à un identifiant (ici la 

longueur d’onde). Chaque élément xi,j  de la matrice est alors l’intensité brute de la raie 

d’émission associée à � i. 

Cette matrice constitue alors la base de travail de l’ACP : une nouvelle représentation de la 

matrice de données X ij  est effectuée pour rassembler les échantillons (appelés individus i) 

présentant des caractéristiques spectrales similaires et intrinsèques de leur nature. Un nouvel 

espace de variables est créé par l’intermédiaire de composantes principales (principal 

components ou PC) basées chacune sur une combinaison linéaires des différentes observables 

initiales – réponses (� i, I i). 

III.5.2.3. Résultats et discussions 

Dans chaque fenêtre, on effectue l’ACP sur les identifiants présents : Ca, Mg et Na. En utilisant 

des représentations en 3 dimensions, on distingue plus ou moins facilement différentes 

correspondant chacun à un type de microgouttelettes générées. 
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figure III-18 : Classification des types de microgouttelettes selon leur nature sur la fenêtre du calcium. Légende : 
Rouge = eau 1, Vert = eau 2, Bleu= eau 3, jaune = eau 4, Violet = eau 5, Bleu ciel= eau 6, Blanc = eau 7, Orange 

= eau 8, Gris clair = eau 9, Gris foncé = eau 10 

 

570-610 nm 
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figure III-19 : Classification des types de microgouttelettes selon leur nature sur la fenêtre du sodium Légende : 
Rouge = eau 1, Vert = eau 2, Bleu= eau 3, jaune = eau 4, Violet = eau 5, Bleu ciel= eau 6, Blanc = eau 7, Orange 

= eau 8, Gris clair = eau 9, Gris foncé = eau 10 
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figure III-20 : Classification des types de microgouttelettes selon leur nature sur la fenêtre du magnésium. 
Légende : Rouge = eau 1, Vert = eau 2, Bleu= eau 3, jaune = eau 4, Violet = eau 5, Bleu ciel= eau 6, Blanc = eau 

7, Orange = eau 8, Gris clair = eau 9, Gris foncé = eau 10 
 

Nous pouvons observer que selon les fenêtres, la séparation entre les individus (échantillons) 

est plus ou moins évidente. Cela indique que des observables spectraux sont plus discriminants 

que d’autres. Ici, les identifiants basés sur les raies du Ca semble davantage discriminants que 

ceux basés sur les raies détectées de Na et Mg. 

La dispersion des points est liée à la fluctuation du signal et à la position des microgouttelettes 

plus ou moins vaporisées intégralement par le plasma. Le fait d’acquérir des spectres relatifs à 

la formation d’un seul plasma est également préjudiciable à la répétitivité. Néanmoins, une 

classification s’opère. 

Nous décidons alors de fusionner les données en recomposant un spectre élargi rassemblant les 

trois fenêtres en une seule. L’ACP est alors effectuées sur tous les identifiants disponibles en 

utilisant les raies d’émissions disponibles sur les trois fenêtres (Ca, Mg et Na). L’ACP est 

représentée en 3 dimensions avec la figure III-21. 
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figure III-21 : Classification des échantillons par ACP en rassemblant les données disponibles sur les trois 
fenêtres spectrales (246-286 nm : C, P, Mg, 385-425 nm : Ca, K et 570-610 nm : Na)) 

 

Nous notons une meilleure discrimination des 10 eaux en combinant les marqueurs disponibles. 

L’idée est d’utiliser par la suite les spectrogrammes à large bande de type Echelle offrant 

l’acquisition simultanée de toutes les raies d’émissions de longueurs d’onde entre 200 et 1000 

nm. 

L’idée est alors de concevoir un véritable « peigne spectral » consistant, sur un 

spectrogramme, à sélectionner des régions d’intérêt en terme de la présence d’identifiants 

spectraux discriminants (par exemple, pour les microgouttelettes : Ca, Mg, Na, etc.). 

L’avènement de spectromètres à large bande comme ceux dotés de réseaux à Echelle (ou des 

spectromètres miniatures à haute résolution mis en série) va permettre de sélectionner les 

marqueurs spectraux. En effet, des critères propres aux méthodes statistiques permettent 

d’estimer la qualité de la représentation des variables. 

Pratiquement, des critères (inertie) permettent de calculer les probabilités pour qu’un individu 

appartienne à un groupe d’échantillon. 

De même, un traitement du signal peut être envisagé à l’avenir pour minimiser les fluctuations 

dans un groupe et faciliter la classification. 

Le but étant de minimiser le taux de fausses alertes aussi bien faux positifs que faux négatifs. 
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figure III-22 : Principe de sélection des bandes spectrales d’intérêt pour augmenter le pouvoir de discrimination 

de l’analyse en composante principale 
 

En conclusion, l’ACP apparaît très prometteuse pour différencier des espèces échantillonnées 

selon la stratégie suivante : 

�  Créer des bases de données représentant des classes d’échantillons de référence 

obtenues selon des conditions précises (paramètres liés aux optiques, au laser, à l’acquisition) 

et des identifiants spectraux adéquats liés à des longueurs d’ondes d’intérêt, 

�  Corréler chaque observation à la classe la plus adéquate, 

�  Confirmer cette classification en reproduisant les analyses sil reste de la matière 

d’intérêt. 

III.6.  PROBLEMATIQUES DE L ’ECHANTILLONNAGE DIRECT DES AEROSOLS PAR LIBS 

II II II..66..11..  AAnnaallyyssee  ddii rreeccttee  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  aauu  vvooll   

L’idée est d’utiliser les potentialités de la technique LIBS pour analyser directement les 

particules suspendues et transportées dans le gaz vecteur. Cette stratégie représente plusieurs 

avantages : 

·  Absence d’effets de matrice autres que ceux du gaz vecteur, 

·  Analyse in situ et sans prélèvement des particules d’aérosols qui ne sont ni perturbés, ni 

pollués, ni dilués, 

·  Possibilité de tendre vers l’analyse d’une seule particule  pour minimiser les 

interférences analytiques si plusieurs particules étaient englobées dans le plasma. 

Mg II 

279.553 nm 
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Pour appréhender la détection par LIBS des aérosols suspendus, des stratégies 

d’échantillonnage doivent être mises en place pour favoriser et déclencher la rencontre un 

plasma localisé et millimétrique et la ou les particule(s) micrométrique(s) non localisée(s). 

Deux possibilités existent. 

Dans les précédentes applications (analyse de gaz, de surface, de microgouttelettes forcées à 

résider dans le plasma), l’échantillonnage par le volume plasma est toujours effectif. Au 

contraire, pour la matière particulaire telle que les aérosols (solides ou liquides) un problème 

d’échantillonnage existe à cause de la nature diphasique et des dimensions des particules 

d’aérosols. Dans le cadre de cette étude, nous considérons des particules solides ou liquides de 

taille micrométrique (typiquement de 1 à 100 µm en terme de diamètre aérodynamique). La 

comparaison entre les particules micrométriques objets de notre étude (10-6 m) et la taille du 

plasma (quelques 10-3 m) conduit à un rapport de taille de l’ordre 103, soit un rapport de 

volume de 109. Il convient alors de distinguer le nombre d’atomes contenus dans une particule 

d’aérosol et celui contenu dans un gaz pour interpréter le processus d’analyse : 

·  Une ou plusieurs particules présente(s) dans le volume plasma : l’interaction plasma-

particule(s) est effective. Les éléments des particules et du gaz sont détectés. 

·  Aucune particule au sein du volume plasma : les spectres ne sont représentatifs que des 

atomes du gaz porteur. 

II II II..66..22..  MMooddèèllee  pprroobbaabbii ll iissttee  dd’’ iinntteerraaccttiioonnss  ppllaassmmaa//ppaarrttiiccuullee((ss))  

Pour considérer des interactions entre un plasma de taille millimétrique localisé et des particules de 

taille micrométriques non localisées dans l’espace, un modèle probabiliste  de type distribution en 

loi de Poisson est ici appliquer pour un plasma interagissant ou non avec k objets particulaires 

présents à une concentration de N particules par unité de volume. [81] [82] Le volume efficace 

d’interaction plasma-particule(s) est défini par le volume V issu du plasma. V tient compte des k 

particule(s) présente(s) dans le plasma et du volume du plasma effectivement imagé par la fibre 

optique. En se basant sur la distribution de Poisson généralisée, la probabilité Pk qu’un plasma 

échantillonne k particules est définie par : 

                       

µ
k

k e
k
µ

P -×=
!  

équation III-21 

µ désigne le nombre d’échantillons (ici une ou plusieurs particules) présents dans le volume 

d’analyse V basé sur le plasma. En considérant une concentration particulaire N (nombre de 

particules par unité de volume), µ est exprimé selon : 
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NVµ ´=  équation III-22 

La probabilité P0 de n’échantillonner aucune particule est déduite : 
µ

0 eP -=  équation III-23 

L’ensemble des probabilités P qu’un plasma échantillonne une ou plusieurs particules est 

directement obtenu selon : 

µ
0

1k
k e1P1PP -

¥

=

-=-== �
 

équation III-24 

En combinant les deux équations, une relation liant le taux de rencontre plasma-particule(s) aux 

paramètres-clés du plasma et de la densité particulaire est obtenue : 

VNµ e1e1P ×-- -=-= �  NV)P1ln( ×=--  équation III-25 

L’analyse de la relation suggère une augmentation du taux de rencontre plasma-particule(s) P liée 

aux valeurs croissantes des concentrations particulaires N. V désigne le volume d’analyse basé sur 

le plasma. Comme les plasmas générés sont reproductibles en volume, V est considéré constant. En 

mesurant expérimentalement les taux de rencontre P pour différentes concentrations particulaires 

N, la valeur de V peut être déduite. Si le modèle probabiliste proposé est vérifié, les rencontres 

plasma-particule(s) seront favorisées par des valeurs importantes du couple V.N. Cela induit donc 

de maximiser V et/ou N. 

II II II..66..33..  AApppprroocchheess  eexxppéérriimmeennttaalleess  ddee  ll ’’ iinntteerraaccttiioonn  ssttaattiissttiiqquuee  ppllaassmmaa--ppaarrttiiccuullee((ss))  

III.6.3.1. Influence de la concentration des particules 

·  Générations de courants particulaires monodispersés 

L’eau minérale commerciale n°1 calibrée en teneurs élémentaires (cf. tableau III-8 page 115) est 

utilisée en tant que solution multiélémentaire dans le VOAG. En sortie de colonne de séchage du 

VOAG, les particules – initialement de diamètre 38 µm (solutés + solvant aqueux volatil) – sont 

asséchées progressivement pour présenter une monodispersion autour du diamètre de 5,1 µm (+/- 

0,05 µm) mesuré par APS. Les particules sont prélevées par tube Tygon pour être simultanément 

véhiculées vers un APS et vers la chambre aérosol. Selon la position du tube Tygon collectant les 

particules en sortie de colonnes de VOAG, une variation de la concentration en particules peut être 

obtenue et quantifiée par APS pour des valeurs allant de 30 à 150 particules par cm-3 (cf. tableau 

III-9). 
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 Densité 1 Densité 2 Densité 3 Densité 4 

N, concentration particulaire (10-3mm-3) 150 100 70 30 

tableau III-9 : Liste des concentrations particulaire obtenues au voisinage de la position de formation du plasma 

·  Paramètres LIBS 

�  Laser utilisé : CFR 200 cadencé à 15 Hz – Energie du pulse : 100 mJ 

�  Réacteur utilisé : chambre pour particules – Distance focale de la lentille : 65,0 mm 

�  Distance fibre optique/plasma : 5 mm – Distance point focal/surface (FTSD) : 0 mm 

�  Spectromètre utilisé : Andor Mechelle avec détecteur iCCD Andor iStar WR 

�  Délai avant acquisition : 2 µs – Durée d’acquisition : 20 µs 

�  Nombre de tirs par série : 150 – Nombre de plasma par spectre : 1 

�  Nombre de séries par type d’échantillon : 3 

III.6.3.2. Résultats et discussions 

III.6.3.2.1. Spectres et raies d’émission détectées 

Comme illustré par la figure III-23, deux types de spectres sont obtenus avec les caractéristiques 

suivantes avec des éléments détectés ou non selon : 

 
figure III-23 : Spectres large bande obtenus par analyses LIBS de courants de particules monodispersées 

asséchées (diamètre aérodynamique final : 5,1 µm) d’une solution d’eau minérale multiélémentaire. Le spectre 
en position inférieure réfère à la présence de particule(s) dans le plasma. Celui en position supérieure a trait à 
un plasma n’interagissant avec aucune particule si ce n’est l’air ambiant. Le spectre supérieur est juste décalé 
en ordonnée pour une meilleure distinction. Paramètres LIBS : un tir laser d’énergie 100 mJ, délai et durée 

avant acquisition = 2 et 20 µs respectivement. 
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Eléments 
détectés 

Longueurs d’onde (nm) Majorité des spectres 

Minorité des spectres 
témoignant d’une 

interaction plasma-
particule(s) 

azote N(I) 2 X 348,546 = = 

oxygène O(I) : 777,194 ; 777,417 et 777,539 = = 

hydrogène H	  : 656,279 = = 

magnésium 
Mg(I) : 285,213 

Mg(II) : 279,553 et 280,270 
Absence Raies importantes 

calcium 
Ca(I) : 422,673 – Ca(II) : 315,887, 

317,933, 393,366 et 396,847 
Absence Raies importantes 

sodium Na(I) : 588,995 et 589,552 Absence Raies importantes 

potassium K(I) : traces à 766.490 et 769.896 Absence Traces 

tableau III-10 : Liste des principales raies d’émission détectées dans la majorité des spectres et une minorité 
représentative d’interactions plasma-particule(s) 

�  Tous les spectres se caractérisent par la présence dans la bande spectrale 600 à 1000 nm de 

raies d’émissions listées de façon non exhaustive dans le tableau III-10. Les éléments N, O et H 

réfèrent à la composition atomique des molécules constituant l’air transportant les particules 

d’aérosol. L’air entourant les aérosols est globalement propre. Les raies d’hydrogène en faible 

quantité peuvent provenir des vapeurs d’eau qui est le solvant volatil des microgouttelettes 

initialement générées par le VOAG. 

�  Certains spectres font apparaître des raies des éléments constituant les particules 

multiélémentaires. Les éléments détectés (Mg, Ca, Na et K) sont issus des particules 

micrométriques échantillonnées par le plasma. 

III.6.3.2.2. Critères spectraux sélectifs témoignant d’une 

interaction plasma-particule(s) 

La figure III-24 illustre l’évolution de l’intensité nette de la raie du calcium à 393,366 nm en 

fonction du numéro du plasma imagé selon que des particules sont dispersées ou non au voisinage 

du plasma. 
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figure III-24 : Evolution de l’intensité nette de la raie du calcium Ca (II) à 393,366 nm en fonction du numéro de tir laser sur 
l’air de dispersion sans ou avec la présence de particules multiélémentaires. Paramètres LIBS : un simple tir laser d’énergie 

100 mJ, délai et durée avant acquisition = 2 et 20 µs respectivement. Tracé d’un seuil basé sur la moyenne de la ligne de 
base du continuum additionnée de trois fois la valeur d’intensité du bruit de fond spectral. 18 spectres répondent à ce critère. 

N=0,150 cm-3, diamètre aérodynamique : 5,10 µm (±0,05) 

·  Dans une majorité de spectres, la raie du Ca à 393,366 nm est absente. Seule une ligne de 

base du continuum d’émission est présente. 

·  Pour une minorité de spectres, les intensités sont supérieures à la moyenne de la ligne de 

base moyennée additionnée de trois fois l’intensité du bruit de fond spectral. 

L’alternance de spectres révélateurs ou non d’interaction plasma-particule(s) est étudiée pour 

chacune des séries de 150 spectres obtenus en faisant varier la concentration particulaire initiale. 

Un spectre est significatif d’une rencontre plasma-matière particulaire si et seulement si l’intensité 

nette de la raie du calcium à 393,366nm est supérieure ou égale à l’intensité du continuum de la 

ligne de base augmentée de trois fois l’intensité du bruit spectral. Pour éviter de fausse sélection 

due à la présence d’artefact spectral, une vérification est faite en soumettant l’autre raie du doublet 

du calcium à 396,847 nm. Le tableau III-1 rend compte de l’inventaire des spectres répondant aux 

critères de sélection basés sur les raies du calcium. 

 Densité 1 Densité 2 Densité 3 Densité 4 
Ecart type relatif du continuum spectral 
au voisinage de la raie Ca (II) à 393,366 

nm (%) 
9,88 11,21 11,56 8,19 

N : concentration particulaire (10-3 mm-

3) 
150 100 70 30 

Nombre de spectres significatifs d’une 
interaction / 150 spectres totaux 

18 12 7 3 

F : taux de rencontre plasma/particule(s) 
(%) 

12,0 8,0 4,7 2,0 

tableau III-11 : Comptage des interactions effectives plasma-particule(s) selon la concentration particulaire initiale 
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Les résultats du tableau III-11 sont reportés sur la figure III-25 illustrant l’augmentation linéaire du 

taux de rencontre F plasma(s)-particules avec les quantités de particules environnant le plasma. 

y = 85.117x - 0.7803

R2 = 0.9932
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figure III-25 : Evolution du taux d’interaction plasma-particule(s) en fonction de la concentration particulaire N 

au voisinage du plasma 

De 2 à 12 % des spectres témoignent de rencontres plasmas-particule(s). Ces faibles taux de 

rencontres apparaissent comme l’une des limitations du couplage de la LIBS à l’analyse de 

particules d’aérosols suspendus : un plasma de volume 1 mm3 échantillonnant des particules 

concentrées à 100 particules.cm-3, soit 0,1 particules.mm-3 entraînent mathématiquement un taux 

de rencontre de 10%. Si les taux de rencontres sont directement dépendants de la concentration 

particulaire avoisinant le plasma, leur durée d’obtention est liée à la fréquence d’échantillonnage 

du détecteur utilisé pour numériser les raies d’émission. Le laps de temps nécessaire à l’obtention 

de deux spectres successifs – avec un plasma par spectre – est techniquement limité par la 

fréquence d’acquisition de détecteur iCCD accolé au spectromètre considéré (large bande Echelle 

ou bande réduite du monochromateur). 

Chaque plasma est imagé à partir d’un délai d’acquisition et pendant une certaine durée. Ce laps de 

temps permet d’éclairer les pixels CCD du détecteur pour imprimer l’empreinte spectrale des 

différentes longueurs d’onde caractéristiques du plasma. A la fin de la durée d’acquisition, cette 

empreinte est convertie en spectrogramme. Selon la largeur spectrale désirée, on emploie un type 

de spectromètre doté d’une fréquence d’acquisition f maximale propre comme explicité dans le 

tableau III-12 : 
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 Monochromateur THR1000 + 
détecteur iCCD Roper PiMAX 

Spectromètre Echelle Andor + 
iCCD Andor iStar 

Nombre de pixels utilisés imagés 1024 
Spectrogramme Echelle en 2 

dimensions de 1024 x 1024 pixels 
Nombre d’informations de type 
(longueur d’onde � i, Intensité Ii) 

par spectre  
1024 

Entre 25000 et 30000 selon la 
calibration 

f : Fréquence maximale 
d’obtention d’un spectre (Hz ou 

s-1) 
37 1 

tableau III-12 : Durée d’obtention d’un spectre selon la fréquence d’acquisition des spectromètres utilisés 

Le taux F de rencontre plasma-particule(s) dépend de la concentration particulaire N initiale. La 

durée � t d’obtention d’un spectre représentatif d’une rencontre plasma-particule(s) est liée à la 

fréquence f d’acquisition du spectromètre utilisé selon la relation : 

(N)Ff
1

t
´

=D
 

équation III-26 

Selon la concentration initiale N, chacune des séries de 150 spectres a été effectuée avec le 

spectromètre Echelle dans le but d’obtenir des spectrogrammes à large bande spectrale (200–1000 

nm) pour accéder à la composition multiélémentaire des particules micrométriques. Cependant, le 

principe de fonctionnement de réseau Echelle vient ralentir l’obtention de la statistique permettant 

d’analyse au vol les particules. Etant donnée la fréquence d’acquisition de 1 Hz entre deux 

spectres, 150 secondes sont nécessaires pour chaque série de spectres. Le tableau III-13 illustre la 

limitation es problème dilemme entre l’obtention d’un spectre large bande peut être complété de la 

façon suivante : 

 Densité 1 Densité 2 Densité 3 Densité 4 

N : concentration particulaire (10-3 mm-3) 150 100 70 30 

F : taux de rencontre plasma/particule(s) (%) 12,00 8,00 4,67 2 

� t (spectre Echelle à large bande) : durée d’obtention 
en seconde d’un spectre signifiant une rencontre plasma-

particule(s) avec le spectromètre Echelle 
8,33 12,50 21,41 50 

� t (spectre monochromateur à bande étroite) : durée 
d’obtention en seconde d’un spectre signifiant une 

rencontre plasma-particule(s) avec le monochromateur 
0,22 0,34 0,58 1,35 

tableau III-13 : Calculs des durées nécessaires à l’obtention d’un spectre significatif d’une interaction effective 
plasma-particule(s) selon le type de spectromètre utilisé 
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III.6.3.2.3. Validation du modèle probabiliste d’interactions et 

détermination du volume d’analyse et d’observation du 

plasma 

Chaque plasma est imagé au moyen d’une fibre optique dotée d’une ouverture numérique 

caractérisée par un angle solide. Le volume d’analyse est le volume observé par le détecteur et 

est lié à l’angle solide d’observation de la fibre optique d’ouverture numérique 0,22. Dans notre 

configuration, tout le plasma est imagé, avec l’hypothèse d’un plasma optiquement fin. Un 

volume d’analyse peut ainsi être défini comme la partie du volume du plasma qui à la fois 

vaporise et excite la particule, et qui est aussi imagé par la fibre optique. Le concept de volume 

d’analyse V a été introduit dans l’expression de la distribution en loi de Poisson (cf. équation 

III-23, page121, voir aussi [83]). 

La courbe de la figure III-26 est linéaire. La pente de la courbe de tendance correspondante est 

égale au volume V = 9,2 mm3. Cette valeur est du même ordre de grandeur que le volume 

macroscopique mesuré pour le plasma et égal à 5,43 mm3. 

III.6.3.2.4. Quantités de particules interagissant avec chaque 

plasma 

Connaissant V, nous calculons les probabilités théoriques d’interaction entre un plasma et une ou 

des particule(s). L’équation III-21, page 120, exprime le cas général de la probabilité Pk [84] qu’un 

plasma interagisse avec k particules. Si k = 1, la probabilité théorique d’interaction P1du plasma 

y = 9.2508x - 0.0109

R2 = 0.9952
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figure III-26 : Détermination du volume V statistique d’observation des interactions plasma-particule(s) 
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avec une seule particule est µ
1 eµP -´= . Les probabilités théoriques Pk et P1 sont calculées avec les 

conditions expérimentales et listées dans le tableau III-14 : 

Comparaison 
N : Densité 

particulaire des 
particules 

échantillonnées 
(10-3 mm-3) 

NC : densité 
particulaire 

après 
l’impacteur 
virtuel doté 
d’un facteur 

de 
concentration 

de 10 
(10-3 mm-3) 

µ : nombre 
de particules 

dans le 
volume V du 

plasma 
observé : 
µ=V*NC 

P1 : 
probabilité 

d’interaction 
de type 

plasma/particu
le unique : 

µ
1 e

!1
µ

P -´=  

P : probabilité 
d’interaction 

de type 
plasma/une ou 

plusieurs 
particule(s) : 

µe1P --=  

F : probabilité 
expérimentale 
incluant tout 

type 
d’interactions 
plasma/particu

le(s) en % 
P1/F P/F 

15 150 0,14 0,12 0,13 12,0 1,02 1,09 

10 100 0,09 0,09 0,09 8,0 1,07 1,12 

7 70 0,07 0,06 0,06 4,7 1,32 1,36 

3 30 0,03 0,03 0,03 2,0 1,37 1,39 

tableau III-14 : Comparaison entre les taux théoriques et expérimentaux des rencontres plasma–particule(s) 

La comparaison entre les interactions théoriques P1 et P2 calculées et celles expérimentalement 

constatées F est effectuée par les rapports P1/F et P2/F, montre que P1/F est légèrement plus proche 

de 1 que P2/F que la majorité des interactions plasma–particule(s) : chaque plasma interagit donc 

préférentiellement avec une seule particule. 

y = 0.0085x - 0.0078

R2 = 0.9931

y = 0.0079x + 0.0051

R2 = 0.9986

y = 0.0086x + 0.0026

R2 = 0.9997

0

0.04

0.08

0.12

0.16

0 5 10 15 20

N: concentration particulaire (10-3 mm -3)

P
ro

ba
bi

lit
é 

de
 r

en
co

nt
re

 p
la

sm
a-

pa
rt

ic
ul

e(
s)

P[interaction plasma-une particule]

P[interaction plasma-une ou
plusieurs particule(s)]

P[interaction plasma-particule(s)
expérimentale]

Linéaire (P[interaction plasma-
particule(s) expérimentale])

Linéaire (P[interaction plasma-une
particule])

Linéaire (P[interaction plasma-une
ou plusieurs particule(s)])

 
figure III-27 : Comparaison des taux de rencontre plasma/particule(s) théoriques et expérimentaux 
 

Le bénéfice de cette observation réside dans l’échantillonnage par le plasma d’une seule particule, 

évitant les interférences issues de l’analyse simultanée de plusieurs entités. Le problème apparaît 

quand les teneurs élémentaires d’une seule particule sont faibles et inférieures aux limites de 

détection de la technique LIBS. L’agglomération de plusieurs particules pour augmenter la quantité 
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de matière analysée serait alors une solution pour analyser davantage de matière et donc détecter 

les raies d’émissions. 

III.6.3.2.5. Perspectives d’amélioration : déclenchement du tir 

laser sur la particule 

Des méthodes analytiques, telles que la fluorescence induite par laser (LIF), mettent en œuvre une 

barrière optique qui détecte la présence de particule(s) et déclenche le tir laser [117]. Un système 

analogue a été envisagé dans le cadre de la thèse, cependant sa mise en œuvre complexe n’a pas été 

rendu possible : maîtrise de l’écoulement pour positionner la particule dans la section efficace de 

mesure, gestion d’une électronique de précision déclenchant par asservissement le laser, etc.). 

Cependant, l’équipe de Hybl et al. [85] a récemment couplé une chaîne LIBS en aval d’un appareil 

utilisant un principe de fluorescence en amont : la première méthode non destructive déclenche 

alors le tir du laser pour générer un plasma sur la matière particulaire ainsi localisée. 

Des impacteurs aérodynamiques (cf. chapitre V) permettent aussi de concentrer et focaliser des 

particules diluées. [86] 

II II II..66..44..  PPrrééllèèvveemmeenntt  eett  ccoonncceennttrraattiioonn  dd’’ aaéérroossoollss  ppaarr  ff ii ll ttrraattiioonn  

De nombreux travaux font état de l’analyse par LIBS de dépôts particulaires. Au CEB, une étude 

conjointe a été effectuée pour caractériser les espèces élémentaires présentes dans des particules de 

suies diesel prélevées par filtration en sortie d’échappement moteur. Lombaert et al. [87] ont utilisé 

des filtres pour concentrer les suies pendant des durées connues. L’annexe IV résume ces résultats 

obtenus avec notre dispositif LIBS lors d’une collaboration. 

Cette méthode présente l’avantage de localiser les particules, ainsi que d’augmenter les quantités 

d’éléments à détecter (métaux, etc.) comme constaté dans la partie précédente concernant la 

probabilité qu’un plasma interagisse avec une ou plusieurs particules. Les applications sont 

multiples : qualifications des particules toxiques présentes dans les gaines de filtration des masques 

de respirations des fantassins ou d’abris, qualité de l’air filtré dans une salle blanche, dans des 

circuit d’air conditionné, etc. 

Les inconvénients résident dans la durée de dépôts des particules (quelques minutes à plusieurs 

heures selon les cas) pouvant apparaître peu adaptée à la détection d’alerte de particules toxiques 

(quelques minutes au maximum pour donner l’alerte). De plus pour des particules toxiques 

impactées, un risque de re-aérosolisation peut exister lors de la manipulation des filtres. 
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III.7.  CONCLUSIONS 

Le chapitre a permis de qualifier et de calibrer la technique LIBS dans le cas des teneurs 

élémentaires d’aérosols aqueux de taille micrométrique selon les points suivants : 
 

o Contrôle de la rencontre entre un plasma et une quantité étalonnée de matière sous 

forme de microgouttelettes calibrées en taille et en composition multiélémentaire : les 

particules aqueuses sont forcées à résider dans le plasma pour y être analysées par LIBS, 

o Limites de détection établies pour les éléments Ca, Mg et Na de l’ordre du ppm, voir 

de la dizaine de ppb : l’outil LIBS est qualifié en tant que méthode de dosage 

multiélémentaire à des seuils voisins ou inférieurs au ppm pour de nombreux éléments. 

o Reproductibilité de la mesure : la robustesse et l’échantillonnage par le plasma permettent 

de classifier les microgouttelettes par traitement statistique multivarié, 

o Fiabilité du diagnostic : la rapidité du diagnostic LIBS permet de multiplier les mesures et 

donc de confirmer les résultats et rendre crédible l’établissement de base de données, 
 

L’exploitation des nombreuses et riches données spectrales par des méthodes statistiques 

multivariées a permis d’établir les potentialités de détection et de discriminations 

d’échantillons complexes tels les particules multiélémentaires et micrométrique. La voie de 

l’identification d’échantillons est ouverte à des fins de détection d’alerte de menaces chimiques 

au sens large. 

Un des objectifs du chapitre a également consisté à coupler la méthodologie LIBS à la 

détection directe de particules d’aérosols de tailles micrométriques. Les résultats montrent que 

la détection est complexe et aléatoire à cause de l’aléa de rencontre plasma-particule(s), 

fonction de la concentration particulaire au voisinage du plasma selon une loi de Poisson. 

L’étude des probabilités montre des taux d’interaction faibles (environ 10 % pour des 

concentrations initiales d’ordre de 100 particules.cm-3, échantillonnées sous forme de courant 

linéaires). Les calculs montrent des interactions préférentiellement entre un plasma et une 

particule avec la gamme de concentrations particulaire utilisées. Dans ce cas, des raies 

d’émission sont détectées si les quantités élémentaires sont compatibles avec les limites de 

détection de la LIBS. Le recours à une concentration, voire une agglomération de particules 

semble nécessaire pour augmenter taux de rencontre et quantités de matière analysée. 

Désormais, nous allons spécifier un aérosol particulier : l’aérosol biologique et notamment 

bactérien. 
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IV.  ANALYSE LIBS DE MILIEUX HETEROGENES : APPLICATIONS 

A LA DETECTION BACTERIENNE  

IV.1. MOTIVATIONS ET OBJECTIFS POUR LA DETECTION BACTERIENNE  

Les bactéries sont les plus petits organismes vivants autonomes. Ces particules de tailles 

micrométriques sont semblables à des édifices aqueux et carbonés rassemblant des éléments 

minéraux et organiques. De par leur morphologie ces micro-organismes peuvent être facilement 

dispersés par voie aérienne ou contaminer une surface. 

La méthodologie LIBS se propose d’identifier et d’analyser les bactéries sous forme particulaire ou 

déposée. Etant données la diversité et la complexité des entités composant le bruit de fond 

biologique de l’atmosphère la méthode de détection devra être basée sur la mesure de marqueurs 

spectraux spécifiques et discriminants des bactéries. Les objectifs de ce chapitre sont donc : 

1. Rechercher des marqueurs spectraux accessibles par la méthode LIBS et spécifiques 

d’échantillons bactériens, 

2. Mettre en place des stratégies d’exploitation pertinentes des marqueurs spectraux 

détectés par LIBS de façon fiable et reproductible. Le dessein final est de savoir si une 

détection ou une classification d’échantillons bactériens parmi d’autres est possible. 

3. Appréhender en laboratoire le traitement des différents cas opérationnels de 

rencontres sur le terrain de la menace bactérienne par l’étude de la sensibilité de la 

méthode LIBS : analyses des dépôts de bactéries à l’état végétatif ou sporulé ; détection 

directe en vol de bactéries sous forme aérosolisée. 

IV.2. LE MONDE BACTERIOLOGIQUE  

IIVV..22..11..  DDééff iinnii ttiioonn  ddeess  bbaaccttéérriieess  

Les bactéries appartiennent à la classe des cellules dites procaryotes, par opposition à celles 

eucaryotes végétales (plantes et champignons) et animales. Elles se caractérisent par leur petite 

taille (de l’ordre du micromètre contre environ dix micromètres pour la moyenne des cellules 

eucaryotes), mais aussi par leur structure particulière (essentiellement l’absence de membrane 

séparant le chromosome bactérien du cytoplasme) et leur mode de division. [88] 
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La morphologie détaillée des bactéries ne fut révélée que grâce au microscope électronique. A 

cause de leur taille micrométrique, le pouvoir de résolution du microscope optique se révéla bien 

trop faible. Les bactéries se distinguent des virus, qui sont généralement de taille encore plus petite 

(inférieure à 100 nm), essentiellement par l’existence en elles à la fois d’acide ribonucléique 

(ARN) et d’acide désoxyribonucléique (ADN), alors que les virus n’ont qu’un seul type d’acide 

nucléique, et par le fait que les virus sont incapables de réplication autonome. Contrairement aux 

virus qui sont des parasites intracellulaires obligatoires des cellules eucaryotes ou procaryotes, les 

bactéries peuvent généralement se répliquer dans des milieux inertes indépendamment de la 

présence de cellules vivantes. 

La figure IV-1 schématise les caractéristiques des procaryotes qui possèdent un contenu 

(cytoplasme et organelles) et un contenant (membrane cytoplasmique et paroi bactérienne). Cette 

dernière est un constituant unique des bactéries. Des structures extérieures aux membranes existent 

aussi (capsule ou flagelles permettant aux bactéries de se mouvoir). 

 
figure IV-1 : Schéma et photographie par microscopie électronique d’une bactérie – ici un Bacillus – sous sa 

forme végétative 

La bactérie est dotée d’un métabolisme assurant les fonctions vitales basiques (respiration, 

nutrition, multiplication, etc.). Ce micro-organisme interagit continûment avec son milieu 

environnant avec des échanges chimiques (eau et sels minéraux) et biochimiques (production 

d’énergie, fabrication d’une coque protectrice en cas d’environnement critique, etc.) 
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IIVV..22..22..  SSttrruuccttuurreess  eett  mmoorrpphhoollooggiieess  ddeess  bbaaccttéérriieess  

La diversité du monde bactérien est essentiellement due à l’extrême variété des fonctions 

bactériennes plutôt qu’à d’importantes différences structurelles ou morphologiques. Comme 

illustré sur la figure IV-2, la cellule bactérienne comporte, comme toute cellule vivante, un 

génome, un cytoplasme et des enveloppes : 
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figure IV-2 : Schéma général d’une bactérie avec ses constituants constants et optionnels selon la nature et 

l’environnement de la bactérie [89] 
Une rapide description des composants structurant les bactéries est entreprise pour appréhender de 

potentiels marqueurs spectraux utilisables à des fins d’analyses spectroscopiques. 

IV.2.2.1. Le contenu cytoplasmique 

Le cytoplasme de la cellule bactérienne est un hydrogel colloïdal occupant tout l’espace 

intracellulaire. Il n’est pas séparé du chromosome bactérien, contrairement aux cellules eucaryotes 

dont le cytoplasme est séparé du noyau par la membrane nucléaire. Le liquide cytoplasmique 

contient les substances de réserve nécessaires à l’activité métabolique : amidon (glucides : C, H, 

O), glycogène, (glucides complexes), sels minéraux, etc. 

Le génome bactérien est figuré par un filament d’acide désoxyribonucléique (ADN) faisant office 

de chromosome unique composé d’acides aminés constitués par fonctions amines –NH2. La 

boucle d’ADN bactérien est pelotonnée à l’intérieur du cytoplasme. Ce contenu est à la base du 

codage et de l’expression des gênes eux-mêmes utilisés pour l’identification des bactéries par des 

Pili (facultatif) 

Flagelle (facultatif) 

Capsule (facultative) 



Chapitre IV - Analyse LIBS de milieux hétérogènes : Applications à la détection bactérienne  

- 134 - 

méthodes microbiologiques et génétiques complexes (extraction et réplication des brins d’ADN, 

lectures du rôle des gênes à des fins d’identification, etc.). 

Les vacuoles baignant dans le liquide cytoplasmique sont associées aux fonctions vitales 

(métabolisme, respiration, etc.) des bactéries et aux échanges de protéines et de minéraux avec 

l’extérieur. Les bactéries, capables de survivre indépendamment de tout parasitisme intracellulaire, 

sont tolérantes à de grandes variations de concentration ionique dans leur milieu et à des 

changements de pression osmotique, grâce aux systèmes de régulation exercés par la membrane 

cytoplasmique et à la rigidité de la paroi. L’équilibre en ions potassium et phosphore, essentiels 

pour le métabolisme énergétique des bactéries, est maintenu constant à l’intérieur de la cellule 

bactérienne, indépendamment des concentrations relatives de ces ions dans le milieu de culture 

[90] : nous verrons, par la suite, l’importance de cette remarque d’un point de vue analytique. La 

plupart des bactéries tolèrent des concentrations modérées de sodium (de l’ordre de 0,9%), bien 

que cet élément ne soit indispensable qu’à la croissance de certaines bactéries dites halophiles. 

C’est notamment le cas des bactéries adaptées au milieu marin ou à d’autres biotopes d’eau salée, 

qui sont exigeantes vis-à-vis du sodium et qui peuvent tolérer des concentrations de sodium 

atteignant 3%. Ces bactéries, soudainement transférées dans un milieu de faible concentration 

ionique, seront lysées. 

IV.2.2.2. La membrane cytoplasmique 

La membrane cytoplasmique est une barrière critique séparant le cytoplasme de son 

environnement. Sa structure est en double feuillet de nature phospholipidique (faible épaisseur : 

7,5 nm) présentant une région hydrophile contenant des groupements phosphates et du 

glycérol, et une région hydrophobe composés d’acides gras à longues chaînes carbonées. Cette 

structure est associée à des enzymes. Les fonctions de la membrane cytoplasmique sont la 

respiration (fabrication d’énergie via l’adénosine triphosphate ou ATP) et le transfert de substances 

entre le cytoplasme et l’extérieur. Tous les nutriments pénètrent par cette membrane, inversement, 

les déchets produits y sont transférés pour être évacués vers l’extérieur. Les bactéries sont 

généralement tolérantes à des variations de pH entre 6 et 9, grâce à la régulation exercée par leur 

membrane cytoplasmique à l’encontre des ions H+. 
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(a) 
(b) 

figure IV-3 : Description et structure en double feuillets des phospholipides de membrane cytoplasmique [88] 

IV.2.2.3. Les différents types de parois bactériennes 

La paroi enveloppe la cellule bactérienne et lui donne sa forme caractéristique et sa rigidité en 

la protégeant contre les variations de pression osmotique interne (de 5 à 20 atm). Le composant 

principal de la paroi bactérienne est le peptidoglycane lequel présente des déterminants 

antigéniques majeurs de lipopolysaccharide (LPS). La présence d’antigènes en surface des 

parois est utilisée lors de procédés immunologiques complexes basés sur des réactions à bases 

d’anticorps spécifiques à des fins de reconnaissance. 

 
figure IV-4 : Structure de la molécule de peptidoglycane, constituant principal des parois bactériennes [88] 

Le peptidoglycane forme un réseau de macromolécules englobant le cytoplasme de la bactérie (cf. 

figure IV-4). Cette structure englobe un grand nombre de cycles aromatiques potentiellement 

intéressant lors d’analyses LIBS. Il est composé de N-acétylglucosamine (NAG) et d’acide N-

acétylmuramique (NAM) associés à des acides aminés. Cette structure de base de la paroi des 

bactéries est indispensable à la division de la bactérie. Selon la nature de leur paroi, on distingue 2 

types de bactéries selon la classification établie par le test de Gram : 
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�  La paroi des bactéries dites Gram positives (cf. figure IV-5) est relativement épaisse (20 

à 80nm) et dense, pouvant atteindre 100 nm et représenter jusqu’à 30 % du poids sec de la 

cellule. Elle est composée, outre le peptidoglycane à 90 %, d’acide téichoïque, les deux 

constituants étant intimement liés. Les exemples de bactéries Gram « + » sont typiquement les 

Bacillus et les Staphylococcus. 
 

 

 

 

 

 

figure IV-5 : Composition des deux types de parois bactériennes « Gram-positive » [90] 

�  La paroi des bactéries Gram négatives est plus mince (10 à 15 nm). La couche de 

peptidoglycane n’excède pas 20 nm et la paroi ne représente guère plus de 10 à 15 % du poids 

sec de la cellule bactérienne. L’exemple typique de telles bactéries est Escherichia coli. La 

distinction de structure de la paroi entre bactéries Gram positives et bactéries Gram négatives 

est liée à l’existence chez ces dernières d’une membrane externe dont la structure est analogue 

à celle de la membrane cytoplasmique (lipopolysaccharidique (LPS) et lipoprotéique). Cette 

membrane externe supplémentaire est remarquable avec la présence de LPS, de protéines liées 

entre elles par des cations divalents tels que Ca2+, Mg2+. 
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