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Résumé et Mots Clés — Abstract and Key Words

Résumé

La spectroscopie de plasma (et 10°° électron.crif) induit par laser pulsé ns (LIBS) est
développée pour caractériser tout échantillon duaiou biologique (gaz, surface homogene
ou hétérogéne, aérosol), de fagorsity, rapide (~10s), sensible et reproductible, a des fins
de classification, voire d’identification. Le vol@n échantillonné optiquement est
reproductible pour les plasmas dans les gaz (<)met sur surfaces (diamétre
d'impact~16Gunr). Cela permet d’étalonner la technique pour leagesmultiélémentaire &
des seuils de I'ordre du ppm, voire du ppb, y caspour des particules microniques.

Les marqueurs spectraux des matériaux biologigGas Mg, Na, K, P et C) sont identifiés
par traitement statistique selon une analyse erposantes principales permettant de classer
les échantillons par nature. On vérifie commentdeservables discriminantes sont détectés
pour diverses formes bactériennes : pastilles cessges de bactéries lyophilisées, cultures
végétatives sur boites de Pétri & un seuil minidékerminé d'environ T0bactéries, et
aérosols suspendus. L’exploitation statistique dkntifiants permet de distinguer les
bactéries par rapport a des milieux nutritifs et irres. Dans le cas de I'analyse au vol de
bactéries aérosolisées, la détection est plus et aléatoire du fait des faibles teneurs
élémentaires disponibles, ce qui nécessite lewrerdration préalable.

La LIBS, calibrée pour les gaz, surfaces et aéspssi alors transposée en outil transportable,
polyvalent et sensible ouvrant de vastes champbcapfs : diagnostics biomédicaux, suivi
en ligne de procédés industriels, contréle qualiiédronnementale...

Mots clés: LIBS, TRELIBS, plasma, laser, spectroscopie, angse, aérosol, particule,
bactérie, statistique, détection, classification

Abstract

The ns-duration pulsed laser-induced breakdowAK(Enhd 13° electron.cri) spectroscopy
(LIBS) is developed for characterizing every cheaxhicor biological sample (gas,
homogeneous or heterogeneous surface, and aeisit), rapidly (~1°s), in a sensitive
and reproducible manner, for classification purgpsad even identification. The optically
sampled volume is reproducible for the plasmasaiseg (~1mr) and on surfaces (diameter
of impact~16unr). The calibration of the technique is then possibr the multielementary
measurement with limits of detection of about 1 p@mnd even 1 ppb, also comprising
micron-sized particles. The spectral markers ofdgical materials (Ca, Mg, Na, K, P, and C)
are identified by means of a statistical treatnisaged on a principal components analysis,
which lets to classify the samples according tar thature. We study how the discriminating
observables are detected for various bacterialskindmpressed pellets of bulk freeze-dried
bacteria, vegetative growths on Petri dishes withemsured minimal threshold of abouf 10
Bacillustyped bacteria, and suspended aerosols. Thetisttisxploitation of the spectral
markers leads to distinguish bacteria both fromr thetritive media, and interferon. In the
case of direct on flight analysis of aerosolizedtéaa, the detection is more complex and
random due to the weak elementary available ratidsch necessitates their preliminary
concentration.

The LIBS technique, that has been calibrated feegasurfaces and aerosols, is engineered
under a transportable, versatile and sensitive w@mdhpted to numerous applications:
biomedical diagnosis, on line monitoring of indutrprocesses, environmental quality
control...

Key words: LIBS, TRELIBS, plasma, breakdown, laser, spectrosopy, analysis, aerosol,
particle, bacteria, statistic, detection, classifi@tion
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Introduction

INTRODUCTION

Le choix d'une méthode d’analysa situ et sans prélevement autre que par processus
physiques (procédé optique par exemple) représemtehamp d’investigations pour de
multiples applications dans des domaines civilmitaires : détection rapide sur le terrain de
contaminations a I'état de traces, analyse a distdieffluents dans I'atmosphére, contréle en
ligne de la qualité d’'un procédé de fabricatiomsslfication fiable d’échantillons inconnus
(surfaces solides, liquides, etc.), etc. La preésétide a pour finalité la détection de risques
militaires, en particulier ceux liés a la présed@gents bactériologiques. Pour aborder un tel
travail, le choix d’'une méthodologie crédible parreproductibilité et sa sensibilité - et sur
laguelle le travail sera basé - est primordiale.

Le développement d’'une chaine d’analyse est ésablune technique innovante telle que la
spectroscopie de plasma induit par laser (Lasarded Breakdown Spectroscopy ou LIBS).
Cela permet de considérer le couplage entre, ddane un plasma issu de I'interaction entre
un faisceau laser pulsé et la matiere a analysted’autre part la spectrométrie d’émission. La
résolution de lintensité des radiations lumineudasplasma définit a la fois les propriétés
thermiques et le volume d’échantillonnage liés dlesma. Ces deux parametres représentent

une base pour diagnostiquer :

1. la_nature_des espéces présentes dans le plasgr@ce aux raies caractéristiques

eémises aussi bien par des éléments électrophilpstentiels d’ionisation élevés
(phosphore P, soufre S ou des halogenes tels gae Rl ou chlore Cl) que par des
éléments a fort pouvoir émissif (cas des alcalinge@s alcalinoterreux).

2. les teneurs guantitatives des composants élémentagrde la matiere analyséd es

résolutions spatiale, spectrale et temporelle diume émissif du plasma sont
respectivement et successivement assurées par filunee optique collectant les
radiations ; un spectrométre décomposant les diffés longueurs d’onde
caractéristiques des especes excitées présemtatefecteur de type CCD intensifiant
et numeérisant les intensités liées aux longuewadE des especes durant un laps de
temps significatifs. Les spectrogrammes générésrmdtiquement sont alors exploités

par rapport a des bases de données.

La technique LIBS apparait comme la méthode la plysropriée pour une réponse fiable
(due a la robustesse énergétiques et aux qualittgues des pulses laser utilisés), rapide

(grace aux pulses durant environ 5 ns) et étaloenédensité de puissance et par conséquent
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en quantité de matiere analysée (emploi de flasdes focalisés et d’énergie reproductible de
80 a 150 mJ). Ces qualités permettent de définvalmme d’échantillonnage suffisamment
reproductible, intense énergétiquement, et d’'unéelde vie de I'ordre de 10 ps.

La chaine de mesure LIBS développée - et évoluset ks dernieres technologies - a déja
fait 'objet de nombreuses études et de plusihgsds en particulier. Le présent travail a pour
objectif de la calibrer sur des bactéries dont entplire au premier degré gu’elles sont
similaires & des gouttelettes micrométriques d's@eodont les volumes sont de quelques pm
et dont les compositions chimiques comprennent ggesl parties par million (ppm)
d’éléments tels que calcium, magnésium, phosphere, Pour aboutir a I'analyse des
bactéries, la premiére phase consiste a travalec des aérosols aqueux étalonnés en
composition car ils sont constitués par des eaumérales connues pour leurs teneurs
élémentaires parfaitement reproductibles. Cettpeéiaitiale a pour dessein la mise au point
d’'un protocole d’analyse permettant de quantifies Idoses minimales observables et
gualifiables.

Dans une deuxieme partie du travail, un traitemstiatistique multivarié (analyse en
composantes principales ou ACP) des données slesctraultiélémentaires issues des
analyses LIBS des particules d’'aérosols est dépélgour valider I'aptitude de la technique
LIBS a distinguer différents types d’échantilloretculaires. Cet étalonnage ouvre le champ
de l'analyse des aérosols au sens général.

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

terme de statistiques et de sensibilite.

Dans la suite de I'étude, une recherche est emeepour définir les identifiants spécifiques
des bactéries et appréhender leur détectabilitélgpaechnique LIBS. Les bactéries sont
ensuite étudiées et analysées par LIBS sous lewersds formes naturelles: spores
lyophilisées similaires a une poudre compressédureude bactéries a I'état végétatif,
suspensions de bactéries isolées.

La premiere démarche consiste a remonter a latsign@lémentaire, voire moléculaire, la
plus précise et intrinseque des matériaux bac®rign sont des microorganismes vivants
présentant une activit¢ meétabolique illustrée peenmgle avec l'adénosine triphosphate
(ATP). Un rapport reproductible de raies élémeptaielles que P/C est sélectionné dans le
cadre de spores lyophilisées : le phosphore P afpppgomme un identifiant du réle clé et

intrinseque du métabolisme bactérien.
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L’étape suivante nous conduit a identifier les aes sous forme végétative par rapport a
leur gélose nutritive sur laquelle elles se dévedop. Le but est d’observer comment la
bactérie peut étre affectée par la gélose. Deggleesles bactéries sont échantillonnées par le
plasma, le traitement statistique précédemmentloigpé constitue un outil pour distinguer et
classifier difféerentes bactéries.

Cette troisiéme étape évalue alors la crédibilédadméthode développée, et cela, tant par la
recherche d’identifiants spectraux discriminantse gpar la validité de la génération des
aerosols modeles. Nous mettons ainsi en évidencprdaence de bactéries que nous

distinguerons par rapport a leur gélose et a desee.

La derniere étape du travail consiste a définimtanbre de bactéries nécessaires pour
permettre I'obtention d’'un seuil d’alerte compatildvec I'exigence de la sécurité civile et
militaire. Dans cet esprit, un détecteur LIBS traorsable est développé pour constituer un
outil d’alerte autonome, utilisable sur le terrairde maniere versatile pour détecter tout type
d’échantillon a risque (surfaces contaminées owrinues, ambiances toxiques, etc.). Des
analyses sont ainsi effectuées sur des bactérlégées sur boite de Pétri et analysées en
ligne par l'intermédiaire de I'outil mobile. De méml'appareillage LIBS est validé sur des
surfaces peintes contaminées par des agents clesnmodeles, des bactéries et des leurres.
Ce dernier point ouvre un champ applicatif tresongnt car, outre le secteur militaire lié aux
risques chimiques et biologiques, nous transpokoagsteme LIBS dans des domaines aussi

multiples et variés que ceux du secteur biomédiedystriel et environnemental.
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Chapitre | - Développements de I'analyse par spettopie de plasma induit par laser

. DEVELOPPEMENTS DE L'ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE DE
PLASMA INDUIT PAR LASER

|.1. PREAMBULE

La spectroscopie de plasma induit par laser (Laskreed Breakdown Spectroscopy, ou par
acronyme, LIBS) est basée sur l'information émises Ide l'interaction laser-matiere. Ce
phénomene a été observé dans les années 60 peemges apres linvention du laser.
Lorsqu’une quantité de matiere (surface ou gazyirage densité d’énergie telle que I'on
obtient par absorption de I'onde électromagnétigueupture des atomes et des molécules
avec formation d’ions et d'électrons ; ce que lappelle « claquage » ; au point focal de
guelques centimétres a plusieurs dizaines de mdtgea alors formation d’'un micro plasma
de haute énergie.

A la fin des années 1970 et au début des annédy [EX8évolutions technologiques font
apparaitre des lasers robustes a pulses reprogsctdinsi que des détecteurs sensibles et
intensifiés pour la détection spectrométrique haetd sensible. La caractérisation des
plasmas induits par laser prend deés lors un ed@xploitation des informations qualitatives
et quantitatives issues de l'ellipsoide de courdedd (10 ps environ) ouvre la voie a une
technique analytigue émergeante.

La technigue LIBS permet la génération d’'un plasntait par laser dans tous les milieux
(gaz surface solide, surfaces liquides, etc.)e @rrespond au transfert d’énergie qui qualifie
le processus de dissociation, d’excitation et ddation et le volume d’échantillonnage. Son
évolution spatiale et temporelle constitue la diffi€ du processus de l'analyse par
spectrométrie d’émission. La compréhension desrdot®ns laser-matiere exige la
conception d’'un outil analytique qui assemble muss sous-systemes (laser, optiques,
spectrometre, détecteur, algorithme de traitemestdbnnées spectrales). L'intérét de cette
technique réside dans la rapidité de I'informatighvrée (quelques microsecondes), dans sa
sensibilité et dans I'aptitude du dispositif a ngger aucun prélevement manuel. Dans ce
contexte, la détection des risques chimiques, haldgiques, industriels ou militaires,
imposent de considérer des « échantillons » nolev@e sous leur forme physique initiale
(gaz, surface, liquide et aérosol). Des lors, i#érénts états physiques cités et en particulier
ceux qui se présentent sous la forme particulaérosols, spores bactériennes, clusters,

nanopoudres - ainsi que leurs mélanges - sont siilsles d’étre étudiés.
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L’état de I'art sur ce sujet a débuté des 1992 deetheses effectuées au Centre d’Etudes du
Bouchet (CEB), centre expert de la Délégation G&aépour I'Armement (DGA) pour les
problemes de détection, de protection de déconttimmdes risques nucléaires, biologiques
et chimiques des personnels et équipements neltamationaux. Nous disposons d’une
réserve de connaissances, tant au niveau instramésanques de données, techniques
analytiques et méthodes d'interprétation des rétsulta partir des enregistrements
spectroscopiques. Ainsi, le choix des lasers, deslles de focalisation, des fibres optiques,
des réseaux spectroscopiques et d’informatique wei onstitue la base de notre
equipement. Cependant, notre but vise I'analysesylemes binaires (aérosols, spores
bactériennes, nanoparticules, etc.). Il s’agit’limd tache complexe dans la mesure ou notre
objectif est tout a la fois de définir le volumedhantillonnage du plasma, 'lhomogénéité des

prélevements, la sensibilité de la méthode, sagoéicet sa repétitivite.

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

|.2.1.Principe général

Les théses précédentes menées au CEB par H. LafitglL. Dudragne [2] et S. Morel [3]
ont respectivement porté sur le développement dpdatroscopie de plasma induit par laser
(LIBS) pour l'analyse de gaz, de surfaces inconnetésu contaminées par des molécules
chimiques ou biologiques. Les mécanismes de foamatiu plasma induit par laser pulsé
durant quelques ns ont été présentés de facordétedlée. Dans la suite, leurs résultats
fondamentaux sont résumés avec un rappel des gmiunciparametres qui conditionnent
l'interaction laser-cible. Nous précisons que lgimée considéré dans ce rapport est de type
monopulse durant chacun quelques nanosecondes.

Le principe général de la méthodologie LIBS comsiat focaliser un faisceau laser -
succession de photons - de durée, de longueur e’'ehdl’énergie connues sur la cible a
analyser [4]. La densité d’énergie au point focalfenction des propriétés physiques des
milieux (absorbance, réflectance, densité d'étatemtiel d’ionisation, etc.) conduit aux
processus d'absorbance de l'onde électromagnétigu@ulse laser avec formation d'un
plasma dense ayant une composition atomique repieése de la cible étudiée (gaz, liquide,

solide, aérosols, etc.).
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1 mm
<4+“—>

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

figure I-1 : Schémas de principe et effets d’'intdicns entre un faisceau laser pulsé et une ciiggces, gaz,
liquide, aérosols)

Au point focal, la densité des ondes électromaguét provoque la fragmentation de la
matiere, c’est-a-dire, la formation d’'un systemanas-ions-electrons. Pour un pulse laser de
durée 5 nanosecondes (ou 5°1%), la densité d’énergie peut dépasser des vabeirs0
MW.cm? et permet un échantillonnage de quelques micromesn Le plasma généré
apparait sous forme d'un volume ellipsoidal de ques mm qui est associé & I'onde de choc
causée par I'expansion violente du plasma. Des, lt#svolume plasma représente
I'échantillon a analyser a partir des espéces @asiprésentes dans la phase vapeur. Lors de
la relaxation du plasma, les processus d’émisgbntoniques caractérisent les désexcitations
radiatives. Celles-ci sont caractéristiques de sitemms électroniques intrinseques de la
structure atomique de la matiere excitée. L'idérdifon a la fois qualitative et quantitative
est alors possible en considérant en particulisrrépports d’intensités de raies (analyse
moléculaire, role des hétéroatomes, etc.).

L’analyse par LIBS repose sur I'échantillonnagedoib dans la zone du point focal afin
d’aboutir a I'analyse de gouttelettes d’aérosolsddaensions micrométriques ; ainsi qu'a

celle de la détection plus spécifique des échanslbactériens.

|.2.2.Spécificités anal ytiques de latechnique LIBS

La densité dénergie au point focal s’exprime daagre cas par une forte température
électronique laquelle conduit a une températureatlmmes et des ions comprise entre 15000
et 20000 K. Dans ces conditions, tous les atomésepts représentent les espéces
moléculaires ou des structures minérales engag@es|ellipsoide plasma. Leur analyse ne
dépend dés lors que de l'identification des ratesmaues. Toutefois, I'avantage de la LIBS a
ce niveau énergétique réside dans le fait quesiesces électrophiles difficiles a analyser par

d’autres méthodes spectroscopiques (telles queatlmmes de type halogene) présentent
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comme tous les éléments les raies caractéristiqassétats excités, c’est-a-dire en accord
avec les banques de données. Dés lors, la congogiir I'identification des rapports de
raies constituent un des atouts spécifiqgues déB8 compte tenu de sa réponse linéaire dans
une large plage de concentrations.

Les raies moléculaires seront généralement abstmeéamentalement, sauf pour des espéces
comme CN traditionnelles de l'interaction entrezbte atomique du plasma et les traces de
carbone de la cible.

Les résultats de spectroscopie de plasma induitgsar présentent souvent des limites de
détections élevées comparées a celles des autid®dag. Néanmoins, elle posséde de
nombreux avantages qui en font une des rares tpomid’analyse in situ, quasi non
destructive et en temps réel, applicable aux aealgs milieux hostiles :

1. Plasma généré et observeé par des moyens optigues qui évite toute pollution due a la

présence d’électrode par exemple. Cela permet dertd¢ la mesure car aucun acces
physique a I'échantillon n’est nécessaire : un saggtique vers I'échantillon suffit. Des
mesures locales (quelques cm) et des mesuresaaaistplusieurs métres, voire dizaines
et centaines de m) [5],

Pas de préparation de I'échantillon

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

quelques 16s.

4. Meéthode multiphase applicable au gaz, aux liquides déposés sur umacg, aux

surfaces elles-mémes par ablation laser suivi diemsation de plasma au sein des
vapeurs extraites et aussi aux aérosols.

5. Analyse guasi non_destructive le volume d’analyse est trés petit, en miliezay

quelques dizaines de mimet sur surface le diamétre de I'mpact varie delgues
dizaines a quelques centaines de pm, sur des épaEste quelques pm voire inférieures
selon la nature des matériaux.

6. Obtention de hautes températuregT>10000 K) permettant I'excitation et l'ionisatio

d’atomes tres électronégatifs tels que le flude ehlore.

De plus, contrairement a la plupart des autres oaéh utilisant un plasma (ICP par
exemple), aucun gaz plasmageéene n’est nécessairpli &vite de transporter le polluant, et
limite les interférences spectrales aux seules ad'azote et de I'oxygeéne de l'air. [6] [7] [8]
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|.2.3.Les différents types d'interactions laser et matiere

L'analyse de systemes binaires (air vecteur de emmtparticulaires ou surface polluée,
effluents sous forme de nanoparticules d'unité &bdel, etc.) exige d’effectuer un

« echantillonnage » homogene du systeme binaest-a-dire de valider I'absorbance du flux
laser par la qualification et la quantification dages spectrales émises par le mélange étudié.
L’approche expérimentale du processus d’interadaser-matiere nous ait apparu comme le

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

® o
e o ° °
] (]
(]
o
1 mm
>
Vapeurs/gaz toxiques dans Surface contaminée, Gaz chargé de particules
une atmosphere multicouche, ou inconnue  solides/liquides (aérosols)

figure 1-2 : Schémas de principe des différentésractions possibles entre un pulse laser focatits phase
physique d'un échantillon

Les familles d’interactions laser-matiere étudigesvent étre classées de la facon suivante :

Interaction_entre faisceau laser et _atmosphérgexemple : air ambiant pollué par une

molécule chimique sous forme vapeur dans des donditdonnées de température et de
pression). Dans ce cas la matrice est symboliséamgaz ou un mélange de gaz. Le plasma
est formé au sein du systéme avec un volume deugemm, soit un volume échantillonné
de 0,1a0,2mh

Interaction entre faisceau laser et milieu a hautelensité d'états (solide, liquide, etc.).e

processus d’interaction laser-matiére conduit & prélevement » d’un volume de matiere de
quelques prh On peut valider les dimensions du volume de mati#nalysée & partir de

matériaux multicouches ou de photographies parteesniques d'imageries (microscopie
électronique a balayage MEB, etc.).

Le cas le plus complexe concerne la situation d’'umilieu binaire représenté par un

ensemble de particules solides ou liguides en susg®n dans un fluide(gaz ou liquide).

Ce systeme binaire correspond a la définition dessals solides ou liquides. L'air ambiant
est un aérosol naturel composé d’'une matrice gazehergé de particules solides et liquides
de tailles et de natures variables. L’échantillgeaevient donc plus complexe puisqu’il

s’agit de qualifier des especes dispersées pocommaitre la composition.
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Pour tout type d’interaction, il est nécessairedenaitre le volume d’échantillonnage leqpel
seul déterminera la quantité de matiere analyséer Bet objectif, nous décrivons les
mécanismes d’interaction laser-matiere, ainsi @geparametres influents, pour les gaz (purs

ou chargés de particules) et pour les surfacegggonées ou non)

[.3. FORMATION D 'UN PLASMA EN MILIEU GAZEUX

|.3.1.Caractéristiques et mécanisme de claguage diélectrique d'un gaz avec

formation d'un plasma

La figure I-3 illustre l'existence furtive — ici ocespondant a la durée douverture de
'obturateur photographique - d’'un plasma thermigige quelques mm de long issu de la

focalisation d’un pulse laser dans I'air ambianiracs a claguage.

<4+—— Plasma

E induit par
laser dans

A I'air ambiant

A\ 4

5cm

lentille plan convexe de

téte laser Nd : YAG Mirroirs de renvoilongueur focale 65 mm
(non visible)

figure 1-3 : Photographie de la chaine optique mttamt I'induction d’'un plasma dans I'air ambiaar pine
pulse laser Nd : YAG (Quantel CFR200) d’énergie t0et 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 gaRpdriemskiet al. [9] et Niemax [10]
présente deux étapes séquentielles, suivies dtaarra I'équilibre énergétique par relaxation
des especes composant le plasma :

La premiére étape est l'initiation avec formation cdélectrons libres par des processus

d'ionisation multiphotonigue, d'ionisation thermoionique et d'ionisation par effet tunnel

des atomes, molécules, voire de particules mirgrgleussiere) présentes dans la région
focale.

La deuxiéeme étape est la croissance du plasma pamnisation en cascade ou avalanche

électronique : les électrons primitifs entrainent le claquage d&smes présents dans la
région focale pour former le plasma. L'ionisatiom eascade permet 'augmentation de la
densité électronique dans le volume focal. Ce pimé&me induit une élévation de I'absorption
éenergétique par la préedominance d’eBeemsstrahlung inverse(collisions électron-atome).
Le taux d’augmentation des électrons libres démensi des champs électriques induits, des
mécanismes de collisions qui facilitent la dimioatide I'énergie électronique (collisions
élastiques et inélastiques de type électron-atome électron-molécule, excitation
vibrationnelle des molécules, dissociation et iatiss des atomes), ainsi que du nombre
d’électrons libres dans la région d’avalanche.

Une derniére étape est la relaxation du plasmaelle débute en queue d'émission du pulse

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

|.3.2.Initiation d'un plasma : apparition des premiers électrons libres

L'initiation du plasma consiste a mettre en roeserhécanismes de création d'électrons libres. Les
premiers électrons libres présents (rayonnementiqae et émission thermoionique) contribuent a
I'apparition de nouveaux électrons libres qui e@was continuent le processus. La concentration
en électrons libres augmente alors rapidementfonme de réaction en chaine se produit.

L'activité radio terrestre et les eémissions cosmsq@ntrainent naturellement une faible
ionisation des molécules gazeuses : la concemratactronique Ben milieu atmosphérique
est comprise entre 10 et3t@r3. Trois autres phénomeénes peuvent étre impliqués ta

formation d'électrons libres :
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[.3.2.1.1. L'ionisation multiphotonique

L'ionisation multiphotonique ou MPMultiple Photon lonisatiopest I'absorption simultanée
par un atome ou une molécule de plusieurs photéneidjie h jusqu'a ionisation de celui-ci.
Le phénomene d'ionisation multiphotonique est ti@eni la réaction :
M+nhn® M* +¢
M : atome éjecté de I'échantillon et vaporisé : fréquence du laser
n : nombre de photons e : électron libre
h : constante de Planck (6.626fkg.nf.s’) M™: atome ionisé

Si g est I'énergie d'ionisation de la particule, le boenn de photons d'énerdie doit donc
étre supérieur a la partie entiére dg/fin+1) pour qu'il y ait ionisation. Le taux d'ionisati
multiphotoniquew, pour un laser d'irradianégW.cnrt2) est proportionnel &'.[11]

Smith et al. [12] ont montré que les processus de MPI sontrebseuniquement pour des
énergies de photon de l'ordre de 1 eV ou plus.obgueur d'onde du laser intervient: le
nombre de photons nécessaire pour excéder le mbtelibnisation devient plus faible.
L"ionisation multiphotonique montre une dépendante a vis de parametres tels que la
durée de pulse, le diamétre du faisceau laserpelsion. Une durée de pulse faible (£)10

et une pression réduite favorise la MPI.

1.3.2.1.2. L'effet thermoionique

Les électrons absorbent I'énergie du pulse lasiés.&8quiérent suffisamment d'énergie, ils
provoguent des collisions et peuvent ioniser lasnas de I'échantillon présents dans la
vapeur. Le nombre d'électrons libres augmente deiare exponentielle par réactions en
chaine multiples :
M+e ® M" + 2§

M : atome éjecté de I'échantillon et vaporisé M™ : atome ionisé

e : électron libre
Ce phénomene intervient quand le gaz contient desoparticules de taille supérieure a 0,1
mm dont la densité en milieu atmosphérique normalsepérieure & FfOparticules.cr.
Irradiées par le laser, la température des mictigpdes augmente générant des électrons par

émission thermoionique.

28



Chapitre | - Développements de I'analyse par spettopie de plasma induit par laser

1.3.2.1.3. L'effet tunnel

L'effet tunnel est purement quantique: c'est lababilité qu'un électron du cortége
électronique d'un atome s'échappe suite a la neatidn du champ électromagnétique vu par

cet électron, sous l'effet d'une intense radidaser.

1.3.2.1.4. Conclusions sur le choix du type de lasers

Dans notre étude, un laser Nd:YAG est utilisé. plestons délivrés ont une longueur d'onde
de 1064 nm, soit une énergie R 1 eV. L'énergie d'ionisation de la plupart dag gtant d'aul
moins 10 eV, il faut donc que la particule absodmaultanément 10 photons pour éfre
ionisée. Les gaz que nous utilisons sont filtréesetchés en général. Il est donc peu prohable
gue le processus de génération d'électrons par themoionique soit prépondérant. Par
contre il n'est pas improbable que le processusnidation multiphotonique sojt

majoritairement responsable de la formation destr@es initiaux.

|.3.3.Croissance du plasma

Les électrons ainsi générés vont absorber I'énedyie rayon laser parcollisions
Bremsstrahlung inverses un électron libre absorbe I'énergie du faisceaer par collisions
inélastiques avec des ions et des atomes jusga‘awfisamment énergétique pour ioniser les
atomes présents dans la vapeur, c'est la formdtioplasma. L'expansion du plasma a lieu
préférentiellement a contre-courant du faisceaer)asn direction de la source d’apport
énergétique. La vitesse de croissance est de ¢addr1® m.s', mais de facon anisotrope
selon les directions, ce qui explique la forme cnastique du plasma en forme d’ellipsoide.
Les premiers électrons accélérés par collisionsnBserahlung inverses créent de nouveaux
électrons libres par ionisation. Le nombre d'éwmwr libres augmentant rapidement, le
phénomene d'ionisation est de plus en plus impoidans la « vapeur d’atomes », c'est
«l'ionisation en cascade» entrainant la croissance du plasma. Durant égaldppement, le
plasma va simultanément absorber et réfléchir haidte du faisceau laser et atteindre une
température de l'ordre de 10 000 K ainsi qu'unesitierélectronique allant de ¥0a 10°
électrons.cii. Un intense continuum est simultanément émis etad(rayonnement de

freinage issu des interactions électron-électron.
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|.3.4.Parametres influant sur la formation et |'anal yse spectroscopigue du plasma

De nombreux travaux expérimentaux ont été entrgpoisr définir le seuil de claquage
diélectrique d’'un gaz. lls abordent tous I'énerlimite au-dela de laquelle le mécanisme
d’avalanche électronique transforme le milieu gazewlant en un milieu électriquement

conducteur riche en électrons, c’est-a-dire empdas

.3.4.1. Influence de la pression

Le modele théorique proposé par Canaearal. [13] prévoit unediminution du seuil de

claguage quand la pression augmente

Dans nos applications a finalité d’analysesitu et de terrain, I'environnement d’analyse [ne

doit pas étre modifié : nous travaillerons en perema&e & pression atmosphérique’ @8)

1.3.4.2. Roéles de I'énergie et longueur d’onde du pulserlase

L’énergie du pulse laserest un facteur trés influent pour la taille duspha et les intensités
des raies d’émission. L. Dudragne [2] a montré coeélation forte entre I'énergie du
pulse laser et les intensités des raijepar exemple pour les éléments a fort potentiel
d’ionisation comme le chlore (= 10,5eV pour la transition liée a la longueur dien
=837,594nm) et le fluor k= 14,5eV pour celle a=685,602nm). Pour le soufre &
7,8eV pour =921,291nm) les intensités atteignent un palieb@ mJ : tout élément ne peut

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

Une hausse de I'énergie du pulse laser permet mérgiéun plasma plus volumineux lequel
excite davantage de matiere. Dudragne [2] montpermant dans ses expériences qug la

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

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

d'onde suivant l'expression | el . L'augmentation du phénomene d'ionisation par
Bremsstrahlung inverse est fonction de l'inversdadengueur d'onde seloril 2. Pour des

longueurs d'onde courtes (énergie élevée) l'ianisanultiphotonique augmente beaucoup
plus rapidement que .l'ionisation en cascade.
A partir de la théorie de I'avalanche, Hughetsal [14] ont défini I'expression du seuil de

claquagéd ey pour un gaz :
Iseuil = (nda /gg), (f /uca)z, (1/tp), ln(nev) équation -1
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Nga : densité en atome neutre t, : durée du pulse laser
gy - parametre 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 eixggéne, une densité en atome neutre de
10 ¢cm®, un paramétre intrinséque de I'air donné par &aut[14] égal a 3,3 7§ une
longueur d’onde laseryuse de 532 nm (c’est-a-dire une fréquence laser f48!6 s* avec
f=c/ puisd, une durée de pulse de 7ns, une densité élegtrwmie 18’ cm®, une fréquence de
collision d’atomes neutres = 5.2 10 s*, et le volume focale de 0,16 4@8m>, I'’équation I-1

permet de calculaun seuil de claguage de l'air de 2,2 1OW.cm®. Expérimentalement, L.

Dudragne a mesuré un seuil de 4,4810/.cm? & =1064 nm dans un mélange Ch/Air
et des valeurs dans un domaine ded@d* W.cni? sont mentionnées dans la littérature [15]

[16]. La présence d'impuretés contribue a dimirdaeseuil de claquage (cf. suite).

La longueur d’onde du laser utiliséjoue un réle important sur keuil de claquage d’'u

gaz selon L. Dudragne [2]. En se placant dans un enmgment filtré, les électrons sagnt
principalement générés par ionisation multiphotoeiqun abaissement du seuil de clagufage
devient possible par diminution de la longueur demlu laser, malheureusement ceci tend a
diminuer l'intensité de certaines raies d’émissiat@miques augmentant ainsi leur limite|de

détection. Pour cette raisda,longueur d’'onde fondamentale =1064 nm d’'un laser pulsé

Nd :YAG a été privilégiée.

1.3.4.3. Incidences de la durée de pulse et du diamétre du

faisceau laser

Pour le phénomene d'ionisation en cascade, le deuilaquage est déterminé quand le taux
d'énergie absorbée par les électrons libres coredeagertes d'énergie dues a I'excitation des
atomes ou des molécules du gaz. Les processus auatimes pertes sont : la diffusion des
électrons, l'attachement d'électron par l'oxygéme nalieu atmosphérique, I'excitation
électronique d'atomes.

D'apres Smittet al.[12], les temps caractéristiques respectifs depoesessus dépendent de

la pressiorP (en atm) et du diametre du faisceau lakéen cm) selon 1, = 2710°P>d?,
ty =10°P 1 et t,, = 1210MP . La durée de ces différents temps vis a vis ddulge de

pulse § jouent un réle prédominant sur le seuil de clagquéagacchiet al. [17] déclarent
dominant le processus d'avalanche électronique rem&strahlung inverse pour des pulses
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laser de quelques ns (1€). Pour des pulses laser d'une durée inférielaas, le mécanisme
prédominant pour la formation du plasma semblel&br@sation multiphotonique.

Smithet al.[18] a montré une diminution du seuil de claquggand le diamétre du faisceau
laser augmente. Ce phénoméne est apparemment imidépele la nature du gaz (air, He et
Ar) et de la longueur d'onde du laser (Ruby : Qu&®, Nd:YAG : 1,064 um et CO 10,6
pm). Il est lié a 'augmentation de la densité déspance inversement proportionnelle a la

valeur du diamétre du faisceau laser pulsé (cfigoh6.1, page 44).

1.3.4.4. Présence de microparticules

L'absence de microparticules de taille supérieufelarm dans le volume de focalisation
entraine une augmentation du seuil de claquagegdmnPar filtration des microparticules de
l'azote gazeux, Yablonovitot al.[19] a montré que le seuil de claquage passe da 10°
W.cm’. Une augmentation de la taille des particulesuspension dans I'air induit une baisse
de la dépendance du seuil de claquage face a desufes [20]. Les variations des valeurs de
seuil de claguage sont dues aux différences deédes échantillons, c’est-a-dire a la teneur
en molécules de type,B, CO, aux impuretés minérales a bas seuils d’ionisagtias que

NacCl, CaO, Si@ aux éléments métalliques ; ainsi qu’a la longuBonde du laser utilisé.

Dans l'optigue d’analyser des particules d’aérogmiésentes dans le volume focal |de
formation du plasma, nous pouvons prévoir que éagmce d’'aérosols ou d’'une surface dgnse
diminue le seuil de claquage. Le choix de parammétygiques et laser pour obtenir yne

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

gu’en présence de matiere.

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

|.4.1.Phénoménologie de I interaction laser-matiere dense

Le mécanisme de formation d’un plasma sur ou asivage de matiere dense (surface solide,
liquide) differe par rapport a celui des gaz, entipalier dans la phase initiale durant laquelle

la densité de puissance issue du flash laser $gcatiauffe violemment la surface.
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Faisceal incident Laser pulsé focalisé

lentille
Energie incidente en

plasma / Watt/cn? (Joule/u. de

temps et u. de surface)

Energie réfléchie
en Watt/crd

matiere évaporée
Energie en Watt/cth
(Joule/u. de temps et
u. de surface)
matiere fondue

A

Y

‘ Pertes de chaleur par conductibn
I

Surface
1 mm

figure 1-4 : Schéma de principe et photographididieraction laser-surface. Photographie d’'un puiser d’énergie
100 mJ et de longueur d’onde 1064 nm, focaliséparlentille de longueur focale de 65 mm

L’effet de fusion et de volatilisation se traduisénla fin de l'interaction par I'apparition
d'une zone plus ou moins endommagée : zone affettiéaniquement ou cratere. Les

phénomenes d’interaction entre un faisceau laspudsance et une cible solide sont :

ABSORPTION INITIALE
(- 1P +c?
(n+2f + c?
avec R, : coefficient de réflexion

n : coefficient de réfraction
¢ : coefficient d’extinction

A, =1-R, =1-

CHANGEMENT DE L 'ABSORPTION
INDUITE PAR LE FAISCEAU LASER EFFETgh-;ijEfaR'\ngUES
> Effets de température 1 "ag 1
| Fusion
Changements de phases L
) Vaporisation
Formation de plasma
EFFETS MECANIQUES : EFFETS THERMOMECANIQUES
| Pression induite par le plasma | Effets structuraux sur le solide ou le liquide [
Pression causée par la vaporisation | Ejection de matiere

figure I-5 : Phénoménes se produisant lors deelattion laser-matiére

1. Absorption de la lumiére laser incidente par la suiace qui controle la vaporisation de

I’échantillon : un transfert d’énergie est créé entre les raxtiatincidentes et la matrice du
matériau par l'intermédiaire des électrons. La térajure de la surface augmente rapidement
et la chaleur est transmise par conduction audeia cible. L’énergie déposeée est tellement
supérieure a la chaleur latente de vaporisation lgusurface irradiée ne peut évacuer la
chaleur par conduction : sa température locale ss&pée point d’ébullition du matériau et

conduit a un phénomeéne de vaporisation.
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2. Initiation du plasma : le matériau vaporisé absorbe I'énergie laseidemte formant une

sorte de bouclier (couche limite absorbante) vidsade la surface. La matiére éjecte des
atomes de surface ainsi que quelques électronsgi@mithermoionique). Au méme instant,
dans la « vapeur d'atomes » €éjectée, se trouvenatdenes de surface, des électrons libres
présents naturellement (issus du rayonnement cognéj d'autres électrons libres venant de
la matiére chauffée. Si I'énergie du pulse laspagsge le seuil de claquage (énergie minimale
nécessaire pour initier le plasma) des électrdmedisont induits. La température de la vapeur
croit et un plasma se forme. Le plasma est indiegbsorption de I'énergie laser incidente a
travers des processus d'ionisation multiphotoniguel'absorption Bremsstrahlung inverse
électrons-ions. [21]

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

figure I-6 : Etapes de la formation d’'un plasmauiihghar laser d’'une durée de pulse de 6 ns

Expérimentalement et pratiquement, le cycle intégtaitiation, de croissance et de
relaxation d'un plasma induit par un pulse laseddeee de quelques ns représentent un|laps
de temps de seulement quelgques microsecondes.lysanspectroscopique d'un tel plasma

est donc tres rapide, ce qui permet de reprodapielement les plasmas.

|.4.2.Rdle des paramétres optiques contrélant |’ ablation laser

.4.2.1. La longueur d’onde laser

Divers travaux ont montdénfluence de la longueur d’onde du laser jaserSUr les émissions

radiatives du plasma :
Le temps nécessaire pour s’affranchir des émisddosessstrahlung augmente aveger (le
délai optimal entre la fin du pulse et I'ouvertude détecteur augmente avec la longueur
d’'onde) [22],
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Les longueurs d'onde laser courtes induisent urte émde de choc (vitesses supersoniques)
capable d'exciter les atomes et de générer un plasecondaire. Les longueurs d'onde laser
dans l'infrarouge quant a elles ne paraissentrhsre des ondes de choc suffisamment fortes
pour exciter efficacement les atomes de la régemorsdaire. Le calcul des températures le
long du plasma (suivant I'axe du faisceau laseoyr plusieurs longueurs d'onde laser,

montrent en effet une température qui décroit quatahgueur d'onde du laser augmente. On
attribue ce manque d'efficacité des longueurs @'adl'infrarouge a I'absorption du faisceau

laser par le plasma augmentant pour les grangeg23]

1.4.2.2. L'énergie du pulse laser

L. Dudragne [2] a montré que lorsque I'énergie disg@laser augmente :
le plasma devient spatialement plus reproductibsagecroit en volume,
l'intensité des raies des éléments au sein du plagmgmente linéairement pour un plasma sur
surface tant que I'on observe des portions de plgsoches de la surface de la cible (entre O
et 1 mm),
I'évolution du rapport signal sur bruit passe pamaximum situé entre 80 et 100 mJ,
la répartition spatiale des intensités de raiei@shtique quel que soit I'élément observé
(optimum du signal observé au méme endroit quelsgitd’élément).
Le seuil de claguage est plus bas pour les sokshesomparaison des gaz : la surface
fournissant des électrons libres induisant pludiaxent I'avalanche électronique.

1.4.2.3. Gains analytiques par pulses multiples : cas 4488

double pulse

Pour améliorer les limites de détection élémentdieela LIBS, Cremer®t al [24] ont
envisagé l'utilisation d’'un double pulse laser tasdans le temps, principalement pour
'analyse en milieu liquide : une premiére impufsitaser crée une cavité gazeuse dans
laquelle un deuxiéme pulse est focalisé orthogonate au premier pour induire un plasma
dans le gaz ou a la surface d'un échantillon. Efiét de cette technique est de modifier
'environnement d’analyse qui passe de liquide aega&, et donc d’éviter de perdre de
I'énergie d’'un seul plasma pour vaporiser la matier

Cette technique se développe pour diverses applisatomme l'analyse de surface. Le
premier pulse génere un environnement propicebdali@n par un deuxieme pulse qui sert au
reclaquage (ou « reheating ») du premier plasmendrgie du premier pulse laser est destinée
a ablater et a vaporiser la surface. Un deuxiénmseppeut ainsi réchauffer le plasma et
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réexciter les atomes et les ions en son sein.

C. Gautier [25] a démontré que I'emploi de douhldse en configuration de « reheating »,
permettait d’augmenter significativement I'integsitdes raies ioniques. La meilleure
répartition de la densité de puissance par deusepusuccessifs d’énergie; (& E) induit
avec un délai entre les deux (en général quelgsgpermet d’augmenter sensiblement la
température du milieu plasma en comparaison aveseuhpulse de méme énergie globale

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

La LIBS a pulses multiples n’est pas mise en oedares nos expériences car il est nécessaire
d’'utiliser deux sources laser et une configuratioptique complexe et encombrante
(focalisation successive des deux pulses en gémntthogonale ou colinéaire). Le gdin

analytique est potentiellement intéressant a terme.

1.4.2.4. Durée du pulse: régimes LIBS picoseconde,

nanoseconde et femtoseconde

La durée du pulse est un parametre important qui conditionne le mé&gid’induction et

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

minimale requise d’un pulse laser pour permettneajgorisation de matiére irradiée :

—_ r LVk:l/2 . .
Imin - —tz équation 1-2
pulse
avec :
: densité du matériau de la cible . diffusivité thermique de la cible
Lv : chaleur latente de vaporisation puisk: durée du pulse

Pour de I'aluminium pur 4, est voisine de 1,75.10v.cm?.

Les interactions de la matiere massive avec deseputle durée pus ou ns (notre cas)
engendrent des phénomenes successifs de chaufta@gsion du solide et d’évaporation du
liquide. Des flashs laser de durée plus courte tglie la femtoseconde (fs, £0s) ont une
durée de vie inférieure au temps d’initiation dagpha : la vaporisation de la matiére est
directe et les cratéres sont de formes trés ré@guladaptée a la gravure ou a I'étude des

couches multiples d’'une surface (en microélectromjq
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figure I-7 : profils des cratéres d’ablation obteselon la durée du pulse laser focalisé [27]
Le processus d’'ablation est initié par I'obtent@inne densité critique d’électrons libres. La
principale source d’électrons libres, pour des rlgg®duisant des pulses ultra courts de
l'ordre de la fs est l'ionisation multiphotoniquA. I'inverse ceux créés par des lasers ns
proviennent de collisions provoquant l'ionisati@vdlanche) : le nombre d’électrons initiaux
entraine de fortes fluctuations du seuil de claguag
Le laser fs offre une meilleure reproductibilitéénergie du seuil de claguage décroit avec la
durée du pulse. Ce type de laser permet de réduresidérablement les dommages
occasionnés lors d’'une analyse, ce qui est in@néders d’'analyse de matériaux mous
(composés biologiques par exemple) ou d’échanslifragiles (archéomatériaux, etg...
nécessitant 'emploi de méthodes peu ou non destesc
Les lasers fs sont de plus en plus utilisés en LiB8r des applications ou la résolution
spatiale des structures est cruciale. Assion ¢28).ont comparé l'efficacité de deux sources
lasers fs et ns, la plus couramment utilisée erSLiBette étude a pour objet I'analyse dé'Ca
d’'une solution de Caglpuis dans la paroi de cellules de tiges de tooinées limites de
détections calculées sont semblables pour les diesers. Cependant les émissions du
continuum sont considérablement réduites et ld sleuclaquage est plus faible avec le laser
fs. L’énergie requise pour la formation du plasmaym laser ns entraine la destruction totale
de la cellule, de plus la quantité de matiére éblatarie significativement pour chaque tir.
L'épaisseur ablatée par le laser fs est inférieuné&paisseur de la paroi de la cellule et
correspond a un volume de l'ordre du femtolitre. | les faibles dommages causés a
'échantillon ce type de technique a un large chadgpplications dans les domaines

biologique, médical ou microélectronique
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Les principaux inconvénients des lasers fs résidiams leur fonctionnement délicat [
rapport aux lasers ns (moindre stabilité du faiscefmagilité et encombrement d
appareillages) les réservant a des expérienceasbdeatoire. Leur prix commercial demel
encore éleveé (pres d’un facteur 10 par rapportiasers de type ns).

Pour ces raisons, nos expériences seront encaretiefes avec des lasers ns robusteg
permettent d’obtenir des profils ablations, selea parametres optiques choisis, avec
résolution de l'ordre du pum [3] [29] et permet dstidiguer des structures multicouches
faibles épaisseurs : L. Dudragne ablate sélectiméntes couches de 30 nm d’or déposées
du PTFE. [2]
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1.4.2.5. Conclusion sur les parameétres laser pour ablater

surface

un

La bibliographie a montré qu'il était préférableutliser un laser dans I'ultraviolet pour d
analyses de surface pour des raisons de reprofilitetibt de signal spectroscopiqU
Néanmoins, I'expérience accumulée avec les prétéslehéses nous ameéne a conservg
laser Nd:YAG delongueur d’onde 1064 nmdélivrant des pulses de durée de quelqud

nanosecondepour pouvoir effectuer des analyses sur différesupports : gaz, surfac
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S
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liquide et aérosols. En effet, cette longueur d@ongermet d'avoir des résultats tres

satisfaisants.
De plus, ce laser posséde, de plus, de nombreuntaaes :
Disponibilité commerciale a un prix raisonnable,
Maitrisé technologiquement (reproductibilité éledés pulses, miniaturisable),
Bon rendement énergétique,
Energie de pulse importante et taux de répétitemguklques centaines de Hz.
Une énergie de pulse inférieurd@ mJest suffisante pour des analyses sur surfaceirée

du pulse devant étre de I'ordre de la nanosecdhdeB(nsdans nos expériences).

S

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

|.5.1.Relaxation du plasma : résolution temporelle nécessaire des raies d’ émission

Pour le régime d’induction du plasma dans nos &tudedurée du pulse laser est de I'ordre de

quelgues nanosecondes et I'énergie d’environ 10@nJfin de pulse laser, il n'y a plus

d'apport d'énergie : le plasma évacue I'énergieédeEmment acquise sous forme de :
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1. Emissions Bremsstrahlung ou rayonnement de freinageralentissement des électrons

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

émettent des radiations.
2. Recombinaisons électroniguesun atome capture un électron.

3. Désexcitations radiatives un atome capture un électron et émet un phoémedieh .

Le temps de vie caractéristique du plasma dépenda deature transitoire des densités

électroniques et peuvent étre distinguées par s@ecipie d’émission résolue dans le temps :

1000 -
Raies atomiques
900 -
800 - ——— Raies ioniques
704 * | Continuum
[%]
S 600 - E
. .z N O
intensité |, a ——5» 500+
taelai ne1 g 4001 \\
intensité I, 8 ——=—300.4 A}
taelai no2 200 A CUEN
100 - . —~—
0 PP
«—>ie 4 6 8 , 10 12 14
A A i \
Temps (us)
v v
to instant de génération du pulse ns tys: délai avant acquisition et tquree: durée d’acquisition a
laser créant le plasma par favoriser le rapport signal utile pproprement dite choisie pour
interaction avec la matiére, la durée  (issu des raies atomiques et intégrer le signal utile avant son
de vie du plasma correspond a la  ioniques) par rapport au bruit extinction
durée du pulse (continuum de fond)

figure 1-8 : Evolution temporelle des émissionsiasides d'un plasma induit par laser
Phase n°l une émission radiative (continuum) est due gomaement des électrons libres
(Bremsstrahlung, rayonnement de freinage). Il masigs raies d’émissions atomiques et
ioniques des éléments durant environ 2 us et doit the pas étre considéré pour I'acquisition
du spectre (délai de 1 a 2 ps). Son profil de datsion est de type exponentiel fortement
décroissant : la résolution temporelle par ret&datquisition (on parlera d#elai) des raies
atomiques et ioniques, dont les profils de désatioit sont moins prononcés, est alors
obligatoire dans le régime monopulse ns pour pauesiacerber le signal utile (raies
atomiques et ioniques) du bruit de fond spectral.
Phase n°2 entre 0,5 et 2 us apres la formation du plasi®s,émissions proviennent
majoritairement des espéces ionisées.
Phase n°3 entre 2 et 10 us, les radiations sont principalgndges a la désexcitation des

espéeces atomiques neutres.
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Dans ces derniéres phases (au bout de 1 a 2 usaqt'g environ 10 us), lintensité gdu
continuum a fortement diminué et laisse apparé@geaaies d'émission atomiques et ioniques
des éléments du plasma. Le spectre sera acquisettesphase. Deux parametres tempdrels
seront ainsi systématiquement optimisés dans le deutmaximiser le rapport « signal
d’émission des raies » par rapport au bruit issaahiinuum de fond spectral) :

0 Délai d'acquisition tges - durée au bout de laquelle on débute I'enregrstre des

émissions apres avoir attendu la diminution d’émrsslu continuum,

o] Durée d’acquisition _tq,¢e : durée d’enregistrement proprement dite d'undigale

la durée de vie des émissions des raies atomiquesniues avant que celles-ci he
s’éteignent.
La figure 1-8 illustre le rdle crucial de la résthn temporelle avec le décalage |de
'acquisition. Pour exemple, le signal acquis etgrdélaitygia ne1 €ttagiainc1+  tauree peUL étre
plus important qu’'un déldig.i ne2 plus élevé. Toute série d’expériences LIBS setanigee

pour maximiser le rapport signal par rapport auti{RSB).

Phase n°4: au-dela de 10 ps, le rayonnement provient sudeumolécules simples générées

en périphérie de I'ellipsoide plasma(CN) ou par des recombinaisons atomiques.

La quatrieme phase (au-dela de 10 ps) correspordbandes d'émission moléculaires
caractéristiques des recombinaisons atomiques diantau cours du refroidissement fdu
plasma. Cette phase peut étre intéressante potaines analyses (étude des molécules
aromatiques) : les raies d’émissions atomiqueset@ndonc a disparaitre au profit de ¢es
bandes moléculaires trés stables, (CN...). Nous verrons ultérieurement la possibilité
d’utiliser ces raies moléculaires comme biomargsi@aur la détection et I'analyse par LIBS

des pollutions (contaminations) bactériennes.

1.5.2.Spectrométrie d'émission atomique: résolution spectrale qualitative des

raies caractérisant la matiere excitée par plasma

La LIBS permet de détecter et doser des espécascates par la résolution temporelles des
raies émises par le plasma. Dans le plasma, onspepbser une distribution des populations
des niveaux excités selon la loi de Boltzmann. Iddusie transition d’un état supérieur i vers

un état inférieur j, I'intensit§; Id’'une raie émise par un élément est donnée pgudtéon |-3 :

! 4p I ij Z(Texc) kTexc

équation 1-3
avec .

h : constante de Planck exd . température d’excitation
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c : vitesse de la lumiere N : densité d’espéceeasurd dans le plasma

i - longueur d’onde de la transition Z{J) : fonction de partition
Aj : probabilité de transition pour la rai€; : énergie du niveau excité a partir du quel
considéréee la transition a lieu

g : poids statistique du niveau d’énergie de dépdetla raie d’émission

Les raies d’émission sont liées a des longueursid#ocaractéristiques d’une transition
électronique d’'un élément. Elles sont identifiabpes l'intermédiaire de bases de données
internationales de spectroscopie comme celles diomMd Institute Of Standards ou NIST
[30]. La figure I-9 identifie des raies du soufrar gxemple. Des informations quantitatives

peuvent étre extraites via les hauteurs (ou agentks.

2000 - S 921,291
1800 -
S 922,811
1600 -
—~ 1400 1
g
3 1200 1 S 923,749
o
9 1000 -
‘2800
Q
£ 600 -
400
200 -
0 T T T T 1
917 919 921 923 925 927
Longueur d'onde (nm)

figure 1-9 : Spectrogramme obtenu avec un monochteur doté d’un réseau 1200 traits.ihet couplé & un
détecteur ICCD. Région spectrale 917-927 nm d’'éomsisIBS d’un gaz Sgpur détecté par un pulse laser

Nd :YAG d’énergie 100 mJ et de durée 6 ns focalaeéune lentille plan-convexe de longueur focalerds.

Autres parameétres : accumulation de 100 tirs siwspactre, délai et durée d’acquisition d’un tirpslet 20 ps.

1.5.3.Exploitation quantitative des intensités des raies d’ émission

L’équation I-3 relie l'intensité | et la densitéedpéce N contenues dans le plasma. Si le
plasma est représentatif de la composition de #ethon, il est possible de réaliser des

analyses quantitatives élémentaires en tracardrdges d’étalonnage.

[.5.3.1. Bases de données bibliographiques

La bibliographie présente de nombreux calculs disitds de détection établies

expérimentalement sur divers type d’échantillongs Ltableaux suivants compilent les

......
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Elément Matériau Raie d'émission Li[nite .de Ref.
(nm) détection

c Gaz CRCl, dans air]  C () : 247,856 3 ppm CEB
Acier C():97,7 1,2 ppm | [32]

Ti aluminium Ti () : 423,5 3 ppm [33]
o gouttelette Ca(l) : 393,36 20 ppb [34]
lignite Ca (l) : 396,85 60 ppm [35]
cu Acier Cu(l):327,4 30 ppm [36]
Sol Cu (l) : 324,75 6 ppm [37]
Al Alliage de zinc Al (1) : 309,27 9 ppm [38]
Bois Al (1) : 394,403 18 ppm [39]
M Aluminium Mg (1) : 280,3 200 ppb | [33]

9 aérosol Mg(l) : 285,2 20fg | [101]
aérosol . 10 ppm [40]
Pb <ol Pb (1) : 405,78 17 ppm [41]

tableau I-1 : Exemples d'éléments recherchés &S dians un échantillon dans I'air

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

Dans le chapitre suivant, nous rappellerons lesutalpermettant I'accés aux limites e

détection depuis I'exploitation de intensités nefteauteurs) de raies d’émission pour :
Doser des éléments de facon absolue pour les deg gdrticules suspendues
Etablir des concentrations relatives pour des sragdlémentaires diluées dans yne

matrice présentant des majorants (cas des surfaces)

L’exploitation plus poussée ouvre méme la voiadehtification :
Etablissement de la stoechiométrie des moléculesugas

Classifications d’échantillons par traitement nmuatiés des identifiants spectraux.

|.5.4.Détermination de la température él ectronique du plasma

Le plasma thermique induit par pulse laser est dieunprésentant des états transitoires se
désexcitant de facon exponentiel dés la fin duep(dé figure I-8, page 39). La température
du plasma évolue de la méme facon. Son estimasiopossible si et seulement si I’'hypothése
de I'équilibre thermodynamique local (ETL) est éail.’expression de Boltzmann est alors
utilisable pour calculer la température :
Ei . .
I =g,Al exp- équation |-4
kaexc
avec g le facteur de dégénérescencelaAprobabilité de transition, la longueur d’onde de

transition, El'énergie de I'état supérieur, ka constante de Boltzmann,€8,62 10° eV.K™)

et Texc la température du plasma donnée a un certain délai
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Le tracé de la courbm(ix1 ,/g,A;) =- E_ /K, T = f(E../K,) iSsue de I'équation I-4 de la
loi de Boltzmann permet d’obtenir une droite d@date ¢ 1/T,, ) qui fournit la valeur de la

température plasma pour un laps de temps donné& $blgpothese de : la température
calculée est une moyenne durant un court délaiadghlase de relaxation du plasma.
Expérimentalement lesek sont de l'ordre de 10000 K : la température ébestjue des

plasmas sera estimée dans la partie expérimeritdigne I'annexe V. La figure I-10 illustre

I'ordre de grandeur des especes excitées dansaamald’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 étre
atteintes

LT

—

Gamme de températures atteintes de facon tramsfiairle plasma lors de sa relaxation

figure I-10 : Diagramme illustrant la compositioesdespéces dans un plasma généré dans I'air selon |
température du milieu plasma a I'équilibre thermuaiyique et a la pression de 1 bar [42]

Le fait de détecter des raies atomiques (I, espaeeses excitées) et des raies ioniques (ll,
espéces ionisées une fois et excitées) établitlepiglasmas sont des milieux hautement
énergétiques. Cela confirme aussi la nécessaimutiés temporelle de I'acquisition des
especes excitées (atomiques et ioniques) se relakdaudra choisir les meilleurs paramétres
temporels (délai et durée de l'acquisition de cleaguasma) pour optimiser le rapport

signal/bruit spectral.
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[.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 stibla (gaz ou surface solide ou liquide) a l'aide
d'une lentille. Si la densité de puissance estisafte : un plasma est créé. Selon les
propriétés du faisceau laser (diametre initial r@ieeet durée de pulse) et de la distance focale
de la lentille, le plasma est caractérisé par wesite de puissance (quantité d’énergie par
unité de surface). Elle conditionne la taille dagpha dans l'air et la quantité de matiére
ablatée en surface. Les précédentes théeses et#fis@uéCEB [1] [2] [3] se sont attachées avec
soin a préciser et mesurer systématiquement :

Pour un plasma dans l'air: ses dimensions et sa densité de puissance sontu&s pour

évaluer le volume d’échantillonnage (gaz, partisplet résoudre spatialement la répartition
des espeéces excitées en observant les différemes plus ou moins émissives, donc plus ou
moins chaudes du plasma.

Pour une ablation surfacigue: la densité de puissance déposée en surfacetiommdint la

guantité de matiere ablatée sous forme d’un cratenéque présentant un certain diametre

prévisible et une épaisseur mesurable.

|.6.1.Calcul deladensité d’ énergie au point focal

La densité d’énergie déposée peut étre calculésldaras des deux types d’interactions selon
un plasma créé dans I'atmosphére ou sur surfatautlpréalablement déterminer la taille de

la tache focale suivant la longueur d’onde lasetaille du faisceau laser, la longueur focale
et la distance tache focale—surface (FTSD).

En focalisant une impulsion laser, la densité degamce du faisceau augmente tout au long
du trajet optique, atteignant son apogée au fayetaille du faisceau laser au point d’impact

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

faisceau et de la lentille (cf. figure 1-11 et ligdion I-5) :
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figure 1-11 : Focalisation d’un faisceau laser pae lentille convergente

%_r_ r

f+x _;_x+‘FTSq

équation I-5

d : diametre du faisceau incident a : diametreadédhe focale a FTSD=0 mm
f : focale de la lentille r=al2

FTSD : Focal To Sample Distance ou distance taotedé—surface

X : écart entre le point d'impact théorique etlenpde focalisation réel

r' : rayon du faisceau au niveau des impacts quesqiiéa défocalisation (FTSD 0)

.6.1.1. Influence de la défocalisation du laser sur unéaser

La distance entre la surface a échantillonner dogueur focale de la lentille ou FTSD
(Focal To Sample Distance) est un facteur importaftidencant l'initiation du plasma, sa
forme, son analyse spectroscopique et donc la i@iasht matiere ablatée, l'intensité des

eémissions radiatives de plasma et la taille depauot :

figure 1-12 : Schéma de principe sur la défocalisa(FTSD)
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FTSD négative ou_défocalisation négative plasma froid et de petite taille. L'impact

observé est caractérisé par un cratére profondiguits dizaines de pum)

FTSD nulle : distance lentille-cible égale a la distance fec&n anneau chaud se forme

autour du plasma, ce qui réduit les performancd®dalyse spectroscopique.

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

milieu gazeux. Des molécules d’air ambiant peuyamticiper a la formation du plasma. Les

impacts observés sont généralement larges et stiplstf

La figure I-12 illustre également I'importance de Hésolution spatiale pour imager des
diverses zones du plasma. L. Dudragne [2] et SeM8t ont montré que les états excités se
répartissent difféeremment dans le plasma a causegdadients thermiques et des effets

complexes de I'onde de choc présentant une viggsersonique (> a 10n.sY).

1.6.1.2. Calcul du rayon du faisceau laser au foyer dertlle

Pour une FTSD de 0 mm, les formules d’optique p#antle calcul du diamétr@ (en mm)
du faisceau au foyer de la lentille :
a»f.g équation 1-6

avecf la focale de la lentille en mm gtla divergence du laser en radian, donnée par :

= k.2,44.a équation -7
est la longueur d’'onde du laser,le diamétre du faisceau ktle facteur de qualité du
faisceau (nombre de fois la limite de diffracti@geal a 2 pour un laser Nd:YAG. D’ou :

a» 2,44.£ équation 1-8

Pour une FTSD de 0 mm et aves 1,064.1G mm;f = 130 mm etl = 8 mm, le calcul donne
un diamétrea du faisceau au foyera = 8,4.10° mm = 84+ 5 um, d'ou le rayonr
correspondant du faisceau (a/2) égal & 4;2rh = 42 pm.

Si une surface est placée a la distahcke cratere témoigne de l'ablation. La figure 1-13
montre un impact mesuré, assez proche de la vidléarique (~100um au lieu eu de 84 um).
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A
\ 4

visualisation de I'axe du faisceau

A Diametre
laser orthogonal & la surface

expérimental = 100 pm

\ 4

rebords du cratéere édifiés apres
refroidissement de la matiere
sublimée

A 4

A
v

figure I-13 : Image MEB d’'un impact sur cible méitpie ( jaser:1064nm ; Eyse: 100mJ, FTSD : Omm)
S. Morel [3] a établi une relation empirique erlzadiametre de la tache focale du faisceau
laser et le diametre de I'impact :

Dexp» 0,4.Dngo + 400 équation 1-9

Le diameétre d'impact total sur la surface est jigortant puisque le plasma, opaque avec un
laser a 1064nm, s’étale et érode la surface audidetiint focal. L’équation 1-8 montre que le
diamétre théoriqua peut facilement étre réduit :
en augmentant la taille du faisceau, limitée palidenetre 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 obtexond ,38 mm qui permet d’obtenir les valeurs de

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

FTSD (mm) d’ = diamétre de I'impact en um
0 84+5
+1 145+ 9
+2 206+ 13
+3 267+ 17

tableau I-2 : Diamétre du faisceau laser a I'eridteil'impact en fonction de la FTSD

1.6.1.3. Densité d’énergiedans le cas d’'un faisceau laser

focalisé dans I'air

La formation d’'un plasma dans l'air ou en surfacg@&spond a un phénoméne de claguage ou
"breakdown", c’est a dire a l'ionisation de l'aiu a@le la matiére éjectée de la cible. Les

conditions d’apparition d'un claguage dépendentaddensité d’énergie apportée. La densité

d’énergie  apporté en W.cif par le flux laser sur la surface en fonction demditions

expérimentales est calculée selon I'équation I-10 :
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2
F :E =0,21.P i équation 1-10
S KFl

P : puissance en W d: diamétre du faisceau en cmfodale de la lentille (F = 13,0 cm)
: longueur d’onde du faisceau£ 10,64.1F cm)
k : facteur de qualité du faisceau Nd :YAG (k = 2)

La puissance du pulse laser est calculée par porapntre I'énergie du pulse laser et la durée

du pulse :P:tﬁ, avec E, énergie du pulse laser (par exemple E =08 100.18 J) et b,
p

durée du pulse (& 6.10° s).

155 mJ
135 mJ
72 mJ
50 mJ

32mJ

23 mJ

figure 1-14 : Forme et dimensions d'un plasma slhijglal induit dans I'air par laser ns, de longu#iande =
1064 nm, de diamétre 5 mm et focalisé par unellente focale 65 mm selon des énergies variables

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

=

as
induits par pulse laser selon des parametres @#iqunnus présentent une densité de
puissance et une taille reproductibles qui perragtrae on va le voir dans la suite du rapport
de définir un volume d’échantillonnage d’'une atniasp.

La résolution spatiale des zones du plasma pemetie sélectionner les zones les plus
émissives (aux environs du point focal de la lenplour toute espéce) dans le but d’avoir des

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

figure 1-15 : Evolution de l'intensité des taiegdiissions (ici S) selon les zones du plasma résclpatialement
par observation par fibre optique — Méthode dévméepau CEB pour estimer la taille du plasma [1] [2]

1.6.1.4. Densité d'énergiede choc dans le cas d'un faisceau

laser focalisé sur une surface

Connaissant les valeurs du rayondu faisceau en fonction de la défocalisation, dasité
d'énergie (en W.cn¥) se calcule selon la surface du faisceau & I'éndeol'impact :
E

p.(r')2t,
Comme pour les parametres précédents, la longusatef a une grande influence sur la

équation 1-11

forme et la taille du plasma induit sur la cibléid®: cet effet est différent selon la nature du
matériau. L. Dudragne [2] a étudié, sur des cibtdgles (PTFE et PVC) le comportement du
plasma en fonction de la longueur focale et dETI&D (Focus To Sample Distance, c'est a
dire la localisation de I'échantillon solide pappart au point focal).

Les changements, de longueur et de surface du aléawec la FTSD ou la focale de la
lentille), entrainent une modification de la réjam spatiale des intensités de raies. Au
niveau de l'analyse, une lentille de focale impot¢apermet d’avoir un grand domaine de
défocalisation ou les intensités des raies somiifgigtives. C'est pourquoi pour nos études,
unelentille de longueur focale assez importante a éthoisie (65 mm)permettant ainsi un
bon compromis pour analyser a la fois des gazeadmsols et expertiser des surfaces.

Le rb6le de I'onde de choc est aussi crucial susi¢gmal spectroscopique obtenu. Pour des

FTSD positives (point focal en dehors de la surfayejragne [2], Morel [43] observent la
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présence d’'un plasma atmosphérique situé prés fiedde de la lentille et d’'un autre plus

petit sur la surface de I'’échantillon (voir imagemlasmas sur cible PVC avec figure 1-16).

FTSD (mm) -3

-2

0

2

4

PVvC

6 mm

figure I-16 : Images de plasma induit sur ciblePd&C en fonction de la défocalisation du laser

Les ondes de choc générées par les plasmas engeddretant plus de mouvements de

matiere €jectées que la défocalisation est posile® atomes en surface sont ainsi arrachés et

aboutissent dans le plasma aérien, ce qui expleg@rofils des figure I-17 et figure I-18.
Ces phénomeénes doivent étre pris en compte lotallation de contamination de surface

pour éviter d’éjecter trop de matiere.

Niveaux
d’'intensités

figure 1-17 : Evolution des intensités selon
les distances FTSD et fibre/cible dans le cas

de la lentille de focale 65 mm

figure 1-18 : 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 forneeguantité de matiere ablatée et I'anal

spectroscopique.

La résolution spatiale des raies d’émission d’'uaspia s’avere cruciale pour obtenir ¢

intensités importantes et des rapports signal gur dptimisés.

/se

les
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|.6.2.Formation du cratére

1.6.2.1. Influence de la longueur d’'onde

Le taux de matiére éjectée (et donc la forme deotee ablatée) est expliqué par la relation
entre le coefficient d’absorption de la surfacdadeible et la longueur d’'onde émise :

4p _
a =|— c equation 1-12

aveca coefficient d’absorption de la surfaceJongueur d’'onde du rayonnementceindice
d’absorption du solide.

Le coefficient d’absorption augmente donc quantbigueur d’onde diminue. Fabbsei al

[44] ont déterminé un taux de masse ablatée eri‘kgi¥ au moyen d'un laser verre
néodyme a haute densité d’énergie'{M.cm?), en doublant et en quadruplant sa fréquence
par un cristal de dihydrogenophosphate de potas¢iDi). La corrélation expérimentale
masse ablatée/longueur d’onde est la suivante :

o
m =110. Fa“ . %3 équation 1-13
1

avec ,: flux absorbé en W.cih

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

la longueur d’'onde fondamentale1064 nm d’un laser pulsé Nd :YAG.

1.6.2.2. Influence de I'énergie

En fonction de I'énergie de pulse, la cible intergdus ou moins avec le flux photonique. S.
Morel [3] a calibré par profilométre I'impact lassur une peinture OTAN en polyuréthane
(Microscope Confocal Lumiére Blanche uSurf de NaoofoGmBh). Cet appareil permet

d’obtenir, par lecture optique, des vues topogmgus de dessus, de profil et en 3D. Les
impacts issus des plasma laser ont été étudiés Béfergie de pulse, le nombre de tirs, la
fréquence du laser.

Les impacts laser produits pour des énergies dsepariant de 20 a 150 mJ (cf. figure 1-19)
présentent un diametre compris entre 100 et 500opsque la focalisation correspond a une

FTSD de —2 mm, valeur en accord avec celle obteveelas images MEB.
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20mJ 100 mJ 150 mJ

figure 1-19 : Images d'impact obtenues sur une pPeaOTAN a I'aide d’un profilométre pour différes
énergies laser (Nombre de tir : 1 ; Distance focd@0 mm ; FTSD : -2 mm).

Une relation empirique est extrapolée entre le diaenexpérimental du cratére et la densité

de puissance utilisée et permet d’estimer le diamétre d’impact

Dexp» 1,84.10.F *° + 400 équation I-14
Dans une deuxieme étape, l'influence du nombrdrdestir la taille des impacts est étudiée
(cf. figure 1-20). Pour d’un seul tir laser, le fitale I'impact est trés « torturé ». Pour 10 tirs,
la zone d’analyse apparait comme une concavit@&wdaution sphérique. Une comparaison
entre 10 tirs effectués tir a tir et a 50 Hz momtams le méme tableau que I'impact a 50 Hz

est moins régulier et élargie : le matériau n’aspuefroidir avec un tir toutes les 20 ms.

1 tir 2 tirs

3
Volume» 2.10 rﬂl’ﬂ3 10 tirs50 Hz

10 tirs tir a tir Hauteur=50 pm

figure 1-20 : Images d’'impact obtenues sur une peOTAN a I'aide d’un profilomeétre pour différemtombres de
tirs laser (Energie de pulse : 100 mJ ; Distancalfo: 130 mm ; FTSD : -2 mm).
Un contrble de la profondeur ablatée est possialence montré par Dudragne dans sa these
gui ablate sélectivement des couches d’or d’épaisseanométriques connues déposées par
plasma sur du PTFE. La figure 1-21 montre qu'un sdula 80 mJ permet de creuser

intégralement une couche de 30 nm d’or par le sievia raie Au a 751,073 nm. De méme,
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pour un tir a 100 mJ, il est possible d’estimep#iisseur maximale ablatée sur une couche
d’or d'épaisseur variable : 35 nm permettent detqger du PTFE comme le montre
I'évolution de la raie du fluor a 755,224 nm présen un palier.

300000 T e 2000 —+
0000 + 3
& S 1500
200000 + E
S 1000 -
350000 + 35
O
‘200000 + g 500 4
[J]
$50000 E .
= |
0+ 0 20 40 60 80
0 50 100 150 200 i '
Energie de puilse laser (mJ) Epaisseur de la couche d'or (nm)

figure 1-22 Evolution de l'intensité de la raie fthior a
755,224 nm en fonction de I'épaisseur de la codidre
déposée sur la cible de PTFE — Energie de pul€9-1l
— Défocalisation négative = -2 mm.

figure 1-21 : Evolution de l'intensité de la raie kbr a
751,073 nm en fonction de I'énergie de pulse laser
Cible PTFE recouverte de 30 nm d'or

Selon la densité de puissance et le nombre de patsenulés sur une position d'une surfgce,
'ablation laser permet de résoudre en profonddutagralement la composition d'une
surface. Les applications sont alors nombreusescrédisation d’'une contaminatign
surfaciqgue de la surface elle-méme, résolutioniapat des structures multi couches |en

microélectronique, etc.

1.6.3. Influence delaFTSD sur le diamétre d'impact

Comme la surface de la tache focale du faiscear lamie avec la distance tache focale—
surface (FTSD), il faut mesurer la surface de l'istselon la FTSD (cf. figure 1-23) :

700 - #l Diamétre expérimental
600 4 B Diametre théorique du point focal
|
g - ] " =
o | |
g 400
g ] ||
= [ | u
; 300 -
© | ]
Q
= | 200 - |
_é | |
o 100 g
" T T T T 6 T T T T 1
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
FTSD (mm)

figure 1-23 : Evolution du diamétre théorique epérmental e I'impact en fonction de la FTSD.
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La taille de I'impact est symétrique par rappourg défocalisation nulle tout comme la taille
de la tache focale du faisceau symétrique par rappigooint focal de la lentille.
L’analyse spectroscopique de I'ablation laser déé et issue de l'interaction entre un pulse

ns et une surface constitue donc un outil analgtiéfalonné.

1.6.4.Conclusion : laLIBS comme méthodol ogie analytique calibrée

La LIBS permet donc la génération d’'un plasma destdaractéristiques sont maitriséeg en
termes de :
volume de gaz ou quantité de matiere ablatée
analyses qualitatives des espéces composant laglas
exploitations quantitatives des intensités de rdiésiission a des fins de dosage, mais

aussi d’identification et de classification comrestrée dans la suite.

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

NANOMATERIAUX , CLUSTERS DE CONDENSATION

|.7.1.LIBS et aérosols

La présence de particules dans un gaz, et damsefaiparticulier, exprime la situation
traditionnelle de milieux naturels ou industrielsractérisés par un systéme binaire, voire
ternaire. En effet, les centres de nucléations (mwétalliques, clusters, etc.) sont responsables
d’agrégats moléculaires, en général des moléculesud mais peuvent étre le support
d’aérosols toxiques (vapeurs de composeés organiplasles — COV — en postcombustion,
émanations d’élevage industriels, activités agesale traitements, etc.).

Dans ces conditions, I'étude de la LIBS en milieypedp aérosol revét un caractére
particulierement important tant par la diversités dgplications que par la qualification
nécessaire du volume du plasma crée par le puse. lae volume du plasma dépend des
propriétés diélectriques du gaz en général de tlais les activités de la sécurité civile et
militaire, mais également des aérosols présentslede composition et des agrégats
meétalliques associées, voire des bactéries, spargsains de pollen.

Les mécanismes d’interactions entre une particulenelaser focalisé induisant un plasma
sont complexes. La physique des plasmas fournidpetormations concernant les processus
physiques et les échelles temporelles de dissoogt’une particule dans un plasma de durée

de vie courte (croissance en quelques ns, puisatia en quelques us).
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Martin et al. [45] ont fait une revue sur les couplages LIBS pbanalyse d’aérosols.
Fondamentalement, les mécanismes du couplage LIBBtpa(s) sont voisins de ceux du
gaz avec des seuils de claquage abaissés (préskncemicroparticules), par contre

I'échantillonnage apparait statistique, ce qui Béite un protocole particulier.

1.7.2.Spécificité de |’ échantillonnage de particules par un plasma

L'axe essentiel de notre étude va résider danslyae par LIBS d'un aérosol (aqueux ou
minéral) et de ce fait la densité de I'aérosolegme de particules par unité de volume est I'un
des enjeux majeurs. La notion d’échantillonnage gmélevement préalable constitue I'intérét
essentiel de la LIBS. Encore faut-il pouvoir défildrvolume d’analyse et la probabilité de
présence de l'aérosol dans le volume d’analyse esogcou encore peut-on I'exprimer en
terme de probabilité de rencontre entre un plagmalisé et des particules souvent de taille
de quelgues micromeétres. Des variations dans |asitden’aérosols peuvent affecter la

probabilité qu’une particule soit le volume plasmhusieurs possibilités existent :

Aucune particule n’est présentedans le volume plasma,

Particule localisée dans les régions périphériguedu plasma donc froides et par

conséquent présentant de faibles irradiances,

Particules localisées dans les régions les plus dem en énergie du plasmau centre du

plasma et par conséquent présentant de tres haatiances.

Pour échantillonner des particules d’aérosols, ndate de distribution en loi de Poisson sera
considéré et basé sur la concentrafiben particules et le volume d’échantillonnagela
probabilitéF qu’une particule soit dans un volume d’échantitlageV donné (soit la région
spatiale définie par le faisceau laser focalis&,cadle représentée par le volume physique du

plasma) peut étre calculée selon I'équation déjaieear :

F=1- VN équation 1-15

Grace a ce modele probabiliste, de nombreusescafiphis ont été effectuées pour analyser
directement sur les aérosols en vol.

L’équipe de Hahn a largement contribué a ce dompareune analyse conditionnelle en
monocoup sur des particules uniques afin d’'amélilaresensibilité de la méthode [46] [47].
Cette étude statistique repose sur la connaissangelume du plasma. L'étude de Carranza
et Hahn [83] propose la détermination du volumepthsma sous trois aspects : statistique,

physique et le dernier basé sur les émissionsainya. Lors de cette étude un laser ND:YAG
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délivrant une énergie de pulse de 315 mJ permegéaerer des plasmas hautement
reproductibles. L’analyte utilisé est une solutioantenant des particules de silices de
différentes tailles (diametres de 1,0; 1,5 et @) dispersées sous forme d’aérosol de
concentration comprise entre 2 et 5 particuled.chanalyse conditionnelle en mono tir,
repose sur la validation d’'une interaction plagradicule lorsque lintensité de la raie de
I'élément observé dépasse une certaine limite.

Le volume statistique du plasma est déterminéidd’de la loi de Poisson de I'équation I-15.
F représente le taux de rencontre plasma/partietile,le nombre moyen de particules dans le
volume du plasma. Ce dernier est définie par :

M= N*V équation I-16
N est la densité de particules dans I'aérosol kt ¥blume du plasma. Pour de faibles valeurs

de p le taux de rencontre plasma/particule peataiproximé F » n » NV
Le volume statistique Mlu plasma est alors donné par :
Vs =-1Inl- F/N équation 1-17
Une solution de particules de silice de 2 um denéiae a permis de déterminer un volume

statistique de 1,170° cnr’. Le médiocre coefficient de détermination (R2=0)98e la courbe
(- In@- F)=f(N) ) ayant permis de calculer ce volume s’explique piateraction

laser/particule avant le point focal provoquantfdamation du plasma et I'enregistrement

d’'une interaction plasma/particule faussant amsalix de rencontre F.

figure 1-24 : Schéma du systéme de génération asaéicouplé avec une chambre d’analyse LIBS
Pour des aérosols de faibles densités particuldmesoncentration massique d’analyte par
volume de gaz C peut étre déterminée par une analgaditionnelle, en employant le

protocole décrit préecédemment selon :

C=XF équation 1-18
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X est la concentration massique équivalente emgitt® moyennée sur I'ensemble des
spectres validés, F est le taux de rencontre phsrticule. Plus classiqueméht mN, m
est la masse moyenne d’analyte par particule. Eplanuavec les équations précédentes on
obtient la relation :
X=m/V équation I-19
V est ici le volume du plasma basé sur ses émissiom volume obtenu est de 2,380°
3

cm.

Hahn en extrapole la taille d de la particule asédypar la relation :

6 xx XV %

pxr
avec la densité de la molécule dont est issue la paetid la fraction massique de I'élément

d=

équation 1-20

d’intérét par rapport a la molécule, x la teneussigue de I'’élément dans le volume plasma
V.

Le volume physique du plasma est obtenu en mesladsbrbance de celui-ci. Un second
faisceau laser (Nd : YAG, 532 nm) est tiré 20 nsegpe faisceau initiale (Nd :YAG, 1064
nm), en mesurant sa transmission (loi de Beer-Lathb@pport de I'énergie transmise sur
I'énergie du faisceau en I'absence de plasma,ineises du plasma sont ainsi dessinées. Le
volume physique est alors de 1,440°%cn’.

Les trois volumes de plasma obtenus par Hahn stativement proches bien que provenant
de phénomenes différents, la nature statistiqueréiévement d’'une particule par un plasma,
la vaporisation de la particule pour le plasma mues la diffusion de l'analyte pour le
volume calculé selon les émissions du plasma.

Il ressort de cette étude que le volume statistdjuplasma n’est pas homogene lorsque I'on
considére l'interaction plasma/particule. Le volutheplasma calculé a partir des émissions
du plasma est nettement plus grand que le voluatistgjue et est indépendant de la taille des

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

L’accumulation matiere particulaire par filtratipar exemple est également effectuée.
Etant donnée son caractere d’analyse in situ, dengiproductible, de multiples études
relatent le couplage de la LIBS pour la détectiemdhtiere particulaire sous forme suspendue

ou déposée :

Hahnet al [48] [49] détectent des effluents métalliquesdéetmosphére,

57



Chapitre | - Développements de I'analyse par spettopie de plasma induit par laser

De méme, Carranza&t al. [50] échantillonne I'air ambiant pour détecter lessidus
meétalliques de feux d’artifice,
Buckley et al. [51][52] échantillonnent les particules minéralds I'air urbain prélevé et

concentré par impaction,

figure 1-25 : Schéma du systéme d’échantillonnagéadr ambiant via un PM10
Panneet al. [53] analysent des filtres sur lesquels ont étéalablement impactés des

particules d’air ambiant,

Figure 1-26 : Dispositif expérimental pour I'anadykIBS d’aérosols de métaux lourds sur filtres
Lombaertet al. [87] collectent les effluents de gaz d’échappenmeateur diesel sous forme
de suies et d’espéces métalliques témoins du fammiment et de 'usure moteur.

L’analyse au vol d’aérosols par la technique LIBPaapit moins abordée et développée que
'analyse de gaz ou de surfaces denses tellesegusolides : le probleme d’échantillonnage

est important comme nous le verrons dans les preelcaapitre.

La bibliographie illustre une grande variété d'apgtion de la LIBS pour la matiefe

particulaire.
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1.7.3.Modéle de dissociation de particules dans un plasmainduit par laser ns

La dissociation d’'une particule représente desgutés complexes mélant : la fusion de la
particule, sa vaporisation, sa fragmentation, daireation, son ionisation moléculaire, sa
dissociation et son ionisation atomique. [54] [55]

Un modele simple serait que les phénomenes decihsi®m et d’émission soient instantanés
et spatialement homogenes. Or expérimentalemerihgaw et al. ont constaté une
inhomogénéité de I'émission [52] avec des zoneamage eémissives et liees aux différences
de température du plasma.

De méme, Hahet al. [56] ont estimé la masse maximale qu’un pulser|aisk:YAG a 1064

nm d’énergie 320 mJ - focalisé pour avoir une téidoale de diamétre 100 um — pouvait
vaporiser en considérant I'analyse de billes deesihicroniques de diameétre 1 a 5,1 um en
suspension. L'analyse spectrale montre un palisrintensités émises pour les raies du Si a
partir de diametre supérieur a 2,1 um : toute lasmar’est pas analysée pour une quantité
donnée de puissance.

Horeither et al. [57] [58] [59] imagent et analysent spectralem@mteraction entre un
plasma et des billes de borosilicates de diamégmn2Le taux de rencontre entre les pulses et
les particules suspendues est d’environ 20%. L'enagrésolue dans le temps des
interactions entre le plasma et une particule neontre diffusion d’especes atomiques (par
exemple le calcium) provenant de la particule danslasma selon une valeur de I'ordre de
diffusion de plusieurs frs. Il est mis en évidence que la particule n'agis pirectement
avec le faisceau laser mais avec le plasma.

La résolution temporelle des raies d’émission nussaen évidence une dissociation de ces
espéces Ca avec le temps de l'ordre de 10 ps:pmimet de dimensionner la durée

d’acquisition des spectres qui doivent étre assegues (on choisit une durée de 20 ps).

Le couplage plasma induit par laser avec des aéresb complexe et encore peu compris.
Nous allons dans notre étude exploiter les acqbienms pour I'analyse des gaz et ges
surfaces pour calibrer 'analyse d’aérosols.

|.7.4.Paramétres influents de |’ interaction laser/particul e

.7.4.1. Seuil de claguage

La présence de particules d’aérosols diminue lé dewlaguage d'un gaz et par conséquent

le favorise [60]. La détection de la compositionceés agrégats de tailles variant de quelques
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nanométres (Id m) a quelques microns (£0m), leur absorbance étant en fait plus

importante que celle des moléculesdd N,.

1.7.4.2. Efficacité d’ionisation

L’interaction entre un faisceau laser et des paldg a fait I'objet de multiples études

théoriques et expérimentales. Les mécanismes dictten entre une particule d’aérosol et un
faisceau laser hautement énergétigue sont néasspgur développer une analyse de
particules par LIBS.

Généralementavec des faisceaux laser de basse énerdiabsorption par I'aérosol de la

radiation électromagnétique et sa dispersion ssntdcteurs dominants de I'interaction laser-
matiere [61] [62]. Ces phénoménes sont largemeilisag pour des problématiques
environnementales telles que les transferts rdsliags modifications climatiques ou de
guantité de particules dans l'air. Des outils analyes sont développés pour ces usages : par
exemple le LIDAR dont le principe est basé suelaodiffusion d’une onde laser incidente ou
les mesureurs de tailles de particules (granulasétptiques).

Au contraire, une interaction entre une ou plusieus particule(s) et un faisceau laser de

haute énergie_comme _en méthode LIB&®ntraine d’autres phénomenes prédominants :

chauffage rapide de la matiére et vaporisatiorairianée des particules. Dans le cadre de la
LIBS, Armstrong et al [63] ont proposé un modélemeunécanisme d’interaction entre laser
et matiere particulaire.

A lissue des observations expérimentales, deumcjpaux facteurs semblent impliquer le
claquage induit par laser des aérosols :

Le nombre total de particules ou densité particulaie N et la granulométrie ou

distribution en taille des aérosd(®,) avecD, la taille des particules.
Le volume focalV du faisceau laser a la position de formation cismpla.
Radziemskiet al. [4] suggerent une expression pour calculer lel sliiclaquagé sei des

aérosols selon la résolution de I'inéquation sui@an

¥

N n()F(D,)dD, 3 1 inéquation 1-21

Dp(1)

avec : D?,(I) le plus petit diamétre de particule détectabler pme valeut d’irradiance laser

donnée ; (I) le volume dans la tache focale du faisceau’iotadliance est supérieure a la
valeur du seuil de claquage La valeur du seuil de claguadg. est alors la plus petite

valeurl pour lagquelle I'inéquation I-21 est satisfaite.
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1.7.5.Cas particulier des aérosols agueux

La modification du claguage diélectrique d’'un gazpeésence d’aérosols aqueux fait I'objet
de nombreuses études tant sur le plan de la ppévikes orages que dans celui du domaine de
la sécurité industrielle (cas des disjoncteursegxample). A titre d'illustrations, on peut citer
les travaux de Chang, Eickmaesal [64] [65] qui ont examiné par résolution spatitde

émissions d’'aérosols de microgouttelettes aqueuses.
[.8. CONCLUSIONS

Le savoir accumulé pour I'expertise LIBS de surfacel de gaz permet d’appréhender le
couplage de la LIBS pour l'analyse de I'échantillen plus complexe : les particules

d'aérosols. En suspension dans un gaz vecteur oosélép en surface, ces derniéres
constituent un milieu binaire.

Les prochaines étapes consisteront donc a :

Etudier la faisabilité de la détection des espédemigues contenues dans les particlles
d’aérosols a partir des performances analytiques lolncs expérimentaux initialemegnt

développées pour I'analyse LIBS de gaz et surfaces,
Adapter les configurations optiques et mécaniqums pliscrétiser les particules d’aérospls
par rapport a leurs matrices interférentes,
Exploiter — aprés optimisation — les marqueurs @®gr la catégorie d’échantillons d’intéfét
(particules et matrices (gaz et surfaces)).
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[I. CARACTERISTIQUES DES UNITES D'’ANALYSES LIBS REALISE ES

[I.1. CARACTERISTIQUES DE BASES D’UNE CHAINE DE MESURE PAR LIBS

Lors des trois theses menées au CEB entre 199208t 20 la thématique de la LIBS, un

montage expérimental calibré été développé poumneae aux fonctions de la LIBS :

1. Génération de plasmas calibrés en taille et densitde puissance pour gaz et
surfaces,
2. Résolutions des raies d’émissions issues du plasmalon trois niveaux :

signal sur bruit maximisés),

d’amission),

d’intégration optimisée des émissions radiatives)

\"2J

spatiale (échantillonnage optique des zones du plasma meégeles rapport

spectrale (séparation des longueurs d’onde caractéristiqdes raies

temporelle (décalage de l'acquisition pour minimiser le RSB durée

Les études ont principalement été effectuées ghdar montage de laboratoire développé

depuis 1992 au CEB mais qui a été modifié duran¢ ¢teése :

Cellule Cible
/ Solide Fibre optique

Lame séparatrice 95/5 .. Sortie

. Aérosol
Laser pulsé \\ /:\</
! miroirs
' Joule-métre \
i__ Gated image g] . Cellule Gaz
H intensifier

______________________________________________

Tonochromateu] ||

Cellule

‘30—'"(')@"'('&0‘

Entrée

Fibres optiques

figure 11-1 : Schéma de principe du montage LIBSalmratoire avec laser, réacteurs, fibre optique,
spectromeétre, détecteur

Remplacements de matériels obsolétes et en fin de {détecteur)
Acquisition de nouvelles technologies détecteur iICCD intégrant intensificateur | et
générateur de portes temporelles (Roper PI MAXgrdaniniaturisé (Quantel CFR200 |et
spectrométre compact a large bande spectrale etiémeteur iCCD (Andor Mechelle

complet). Les protocoles et paramétres pour détkxtayaz et surfaces sont conservés
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3. Conception d'un réacteur pour aérosal en s’inspirant des acquis sur les gaz.

Le protocole débute par le déclenchement d’'un pulsm des deux lasers Nd:YAG
(quelgues ns et=1064 nm) équipant le banc. Les pulses sont achep@néles miroirs de
renvoi vers une lentille de focalisation montéat sa face avant de la cellule d’analyse de
gaz et d'aérosols, soit au-dessus de platines mé&s pour les surfaces.

Le pulse laser engendre, au niveau de la focala tentille (65 ou 130 mm), la formation
d'un plasma thermique dont les émissions radiats@® recueillies par une fibre optique
(longueur : 3 m), et acheminées vers un spectr@r(@ionochromateur ou spectrometre a
réseau Echelle). En sortie de ce dernier, un détectE&grant un intensificateur couplé a un
générateur de portes temporelles permet une réasoligmporelle des émissions du plasma.
L'utilisation d'un détecteur iCCD muni d’'un pavé d624 x 1024 photodiodes permet une
analyse spectrale sur différents domaines suiveanédeau utilisé (10 nm ou 40 nm avec les
réseau holographiques respectivement a 1200 tnaiis/et 300 traits/mm; ou un
spectrogramme global de 200 nm a 1000 nm avecskeavé Echelle). Les données sont

recueillies par un ordinateur et présentées saussfale spectre.

[1.2.VUES D ENSEMBLE DES APPAREILLAGES COMPOSANT LA CHAINE LIBS Du

LABORATOIRE

Détecteur iCCD couplé au monochromateur Spectromeétre Echelle couplé avec détecteur iCCD
A
A
T — <=
Mesureur de puissance

moyenne des pulses laser

Téte laser Nd :YAG Quantel Brillant Contréleur et téte laser Nd :YAG Quantel CFR200

figure II-2 : Photographie des composants de bas#igpositif d’analyse LIBS de référence. A gaudes,

dispositifs de laboratoire ; a droite, les nouveapgareillages compacts pour appréhender les asadys un
dispositif transportable

La figure 11-2 illustre les générations anciennéprouvées de monochromateur et laser,

avec les nouvelles technologies de lasers et sgeetres compacts et mobiles.
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[1.3. PROCEDE D’ELABORATION DU PLASMA

11.3.1. Lasers Nd :YAG

Deux lasers équipent le banc expérimental du labioea

figure 11-3 : Téte laser Quantel Brilliant figure4 : Téte laser Quantel Big Sky CFR 200

1.3.1.1. Le laser Quantel Brillant

Le laser Quantel Brilliant a été retenu pour sopanante fréquence de répétition de 50 Hz.,
en particulier adaptée pour l'analyse en phase uggze@vec u, rapport signal sur bruit
optimisé en accumulant sur une seul spectre ded50000 tirs, tout en gardant un temps
d’analyse acceptable de 10 a 20 secondes [2].

Brilliant est un laser Nd :YAG pulsé a une longudiande de 1064 nm. Il comprend une baie
d’alimentation et une téte laser monolithique citnée d’un barreau YAG dopé Rid(6 mm

de diametre et 115 mm de long) et d’une lampe fldahs une cavité de pompage (diffuseurs
céramiques).

L’énergie de pulse laser est continment réglabteeel0 et 160 mJ, non pas en jouant sur la
tension imposée a la lampe flash, mais en décalans le temps le trigger du Q-switch
interne par rapport a I'ordre de tir de la lampesifi. Nous parlerons de délai de fluorescence.
Le laser posséde une sortie TTL (0-5V), sur la blaaémentation, ajustable de -500 a +500
ns, permettant la synchronisation entre I'émissidon pulse laser et la détection

spectroscopique.
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1.3.1.2. Le laser Quantel Big Sky CFR200

Générant des pulses similaires en durée et longliende par rapport au Brillant, le CFR200
a été choisi pour sa robustesse et sa compacitépaoan la téte (étanche a la poussiére et
durcie) que pour le contréleur assurant I'alimaataglectrique, ceci afin d’appréhender le
développement d’un dispositif LIBS transportable.

L’énergie des pulses est réglable de 10 a 225 nndoglifiant la tension de la lampe Flash. La
fréquence de tirs est un peu moindre que le Btilla@mple tir ou 1, 2, 5, 10 et 15 Hz).
Comme le Brillant, le CFR 200 est contrlable atatise par des contréles commandes

développées au CEB.

1.3.1.3. Caractéristigues des lasers Nd :YAG
Brillant CFR200

Longueur d’onde 1064 nm 1064 nm
Téte laser

Dimension : L x I x H (cm) 47 x8x 14 32x9x8

Poids (kg) 5 3
Baie d’alimentation

Dimension : L x I x H (cm) 59 x 29 x 57 37 x36x19

Poids (kg) 43 12
Energie maximale 160 mJ 225 mJ

)(Sl'ir atir (surface) oude 1; 2;

T N 0O
Tir a tir (surface) oude 5 a § 5:10 ou 15 Hz (gaz ou

Fréquences de répétition Hz (gaz ou aérosols)

aérosols)
Dérive en énergie a 50Hz sur 8 heures de
fonctionnemen? 3% 4%
Stabilité en énergie tir a tir +3% 4%
Pulse
Durée 6 ns 8 ns
Diamétre en sortie de téte 5 5,27
Divergence 0,34 mrad 1,08 mrad

tableau II-1 : Principales caractéristiques desriaBrillant (Nd :YAG d =1064 nm)

La grande reproductibilité (écart type inférieu2%) entre chaque pulse d’énergie entre 50 et
200 mJ explique la grande reproductibilité des nwa échantillonnées par le plasma.

La figure 11-5 illustre la reproductibilité des s laser délivrés selon I'énergie
proportionnelle a la tension de la lampe flashaket Nd :YAG CFR200. Sur ce modele, la
variation de tension peut expliquer la forte vaitigha basse énergie.
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figure II-5 : Reproductibilité mesurée pour le laQriantel Big Sky selon I'énergie délivrée et mésupar
calorimétrie sur 10 séries de 10 tirs pour chaglew d’'énergie

11.3.1.4. Systeme optigue (miroir et lentille)

Le faisceau laser est acheminé vers la lentilléaiddld de miroirs de fagcon a obtenir une
orientation verticale du faisceau perpendiculaineingela lentille. Les miroirs sont plans, de
diamétre 38 mm, d’épaisseur 10 mm et de réflexiaximale a 1064 nm (Melles Griot : 02
MPG 009/291). Sur le chemin optique d’environ 1un,élargisseur de faisceau permet de
passer dun diametre de faisceau laser de 5 mm ami@ (grossissement
f1/f;=92mm/58mm=1,6 avec,fdistance focale de la lentille convexe du télpscaet §,
distance focale de la lentille concave) : ceci dimei la tache focale et le seuil de claquage.
La lentille de focalisation est une lentille plaongexe (BK7 : Melles Griot : 01LPX129,
traitée antireflet, diamétre de 25,4 mm) de fod86 mml = 1064nm. La disposition des

miroirs et de la lentille permet d’obtenir un plastoujours au méme endroit sur la cible.

11.3.2. Systeme d analyse de surface

Le montage a été concu pour faciliter I'analyse surface afin de pouvoir poser les
échantillons sans les altérer (cas des archéomat@ri Un systeme élévateur par vis
micrométrique permet de positionner la cible suivardistance tache focale-surface (FTSD)
désirée. Un systéme de déplacement automatiséossibfe suivant les axes XY a l'aide de

platines motorisées Micro-Contrdle M-UTM100PE1 pikstépar un logiciel Visual Basix.
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Ce type d'analyse peut étre intéressant pour abtene cartographie de la surface a

échantillonner.

Trajet du faisceau laser

|

Lentille de focalisation

/\

Fibre optique Echantillon

figure 11-6 : Zone de I'impact laser dans le mortadBS

11.3.3. Celuled analyse de gaz et d’ aérosols

Mise au point au CEB, elle est constituée d’'une aétamche en acier inoxydable (316 L).

Elle recoit le faisceau laser a travers une lengilln convexe en borosilicate (BK7 : Melles

Griot, traitée antireflet, diamétre de 25,4 mm)ééxa I'une des extrémités. Un support de
fibre optique monté sur vis micrométrique permémdger le plasma pour suivre I'évolution

spatiale des raies d’émission du plasma. Des lillserée et de sortie permettent :

L'introduction_de gaz étalonnés en _composition_etancentration par l'intermédiaire de

molécules modéles (CFCs, SF6 dilué dans N2 et dan&ir reconstitué) débitées par un
banc de dilution. Les gaz sont « poussés » daméaleteur pour en occuper le volume de
facon homogeéene, puis s’évacuent naturellement pabuse de sortie. Le plasma est

spatialement résolu en déplacant la fibre montéelatine a pas micrométriques.
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Volume
181,3 cm

Point focal

de la lentille ———
plan convexe

figure 11-7 : Schéma du réacteur gaz/aérosols

4......

Lentille de
focalisation et
son support
Hublot
d’observation

Vis
micrométrique
pour positionner

la chambre par
rapport au
faisceau laser

Fibre optique
avec résolution
spatiale

Buse d'entrée gazou_____
particules

n
= Orifice
v d’évacuation

figure 11-8 : Réacteur gaz/aérosol ouvert avec buse
d’entrées et sortie des gaz ou aérosols selonaiaax
centre duquel est généré le plasma résolu spagalem
par fibre optiqgue mobile par vis micrométrique

figure 11-9 : Réacteur gaz/aérosols clos avec lkgso
lentille plan convexe positionnée sur le chemin
optique du faisceau laser

L’introduction de courant linéaire et laminaires de particules modeéles étalonnées en

concentrations et compositionou la formation de nuages plus ou moins diluésir Res

aerosols, les métrologies de génération et de meganulométrique sont expliquées dans
le chapitre Ill. En général, les particule sontadtrites dans le réacteur par une buse liée a
un générateur, I'évacuation se fait par la pompasmration du granulometre (débit
maximal : 5 L.mift). Les particules sont dirigées vers la positioratensité d'énergie

est la plus élevée pour maximiser les interactions.

[1.3.4. Systéme de détection

Afin d’'assurer une plus grande souplesse du disfjodes fibres optigues acheminent les

photons émis vers le systeme d’analyse spectragoepil’ensemble instrumental retenu
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comprend un monochromateur et un spectrométreeauéSchelle, chacun étant couplé un

détecteur propre de type iCCD intégrant un générate porte et un intensificateur.

11.3.4.1. Fibre optique

Les différentes régions du plasma au dessus deflece sont explorées par une fibre optique
placée perpendiculairement a I'axe du faisceau.ldgesupport de la fibore comporte un pas
de vis millimétrique pour régler la distance eritipee optique et plasma (5 mm en général).
La fibre optique utilisée est le modele HCG M100d0dufni par SEDI), d’ouverture
numerique faible (0,22), de 1000 um de cceur. Elle@sstituée d’'un cceur de silice de tres
haute pureté, d'un "cladding" de silice dopée forat en ions OH d’'une gaine primaire en

polymeére dur et d’un revétement extérieur en Tefzel

Cceur de silice pure
~— ©@=1000pum

| Cladding de silice dopée
‘ N @ = 1100 um

Gaine primaire de polymeére dur
@ = 1135 um

Gaine secondaire de Tefzel
@ = 1535 pm

figure 11-10 : Détail d’'une fibre optique HCG M1000
La fibre optigue HCG possede un facteur de trarsorisde 200 nm a 1250 nm, adapté a son

utilisation dans les domaines de I'UV, du visiblele proche infrarouge.
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figure 11-11 : Atténuation de la fibre optique HG@®A fonction de la longueur d’onde (données cont&ie
L’intensité du signal transmis (I) par la fibre wopie s’exprime sous la forme:

10 IongO:aI, avec a, coefficient d’atténuation (db/km), longueur de fibre (km).

. . R I .
L’atténuation en dB pour 1 métre est= 10.IogT0 smtTO =10""1°,

Le tableau 1I-2 indique le pourcentage de transionssalculé pour les raies des éléments

phosphore, fluor, carbone, chlore et soufre, aveclongueur de fibre de 3 metres.

Longueur Atténuation

dronde (nm) AdBkm) | '(edeb)
C(l) : 247,856 1050 48,42
P(l) : 253,560 890 54,08
P(Il) : 603,404 12,5 99,14
F(I) : 685,604 9,45 99,35
C(l) : 833,515 9,6 99,34
CI(l) : 837,594 9,9 99,32
S(Il) : 921,290 92,3 93,82

tableau I1-2 : Pourcentages de transmission dessfibptiques HCG aux longueurs d’onde étudiées
D’aprés ces valeurs de transmission, la fibre HEGGseffisante pour explorer tout le spectre
de I'UV au proche IR.
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11.3.4.2. Systemes dispersifs

[1.3.4.2.1. Monochromateur et détecteur iICCD associée pour

obtenir des spectrogrammes résolus de largeurteédui

Le monochromateur THR 1000

Le monochromateur, un THR 1000 (Jobin-Yvon) de @gerny-Turner asymétrique (1 m de
focale) est muni d'un réseau gravé de 1200 traitsbitazé a 400 nm (domaine spectral : 300-
1000 nm). Sa précision en longueur d’'onde est 8¢5 A (pouvoir pour résoudre deux raies
successives R# =13000). Sa résolution est augmentée par I'emplain dréseau
holographique a 3600 traits/mm ; notons cependaetle réseau a 3600 traits/mm est blazé
dans l'ultraviolet et ne permet pas I'observatienrdies a des longueurs d’onde supérieures a
450 nm. En revanche, un troisiéme réseau a 306/trait blazé a 250 nm (domaine spectral :
200-700 nm) est utilisé pour avoir des fenétrestsakes plus larges.

L’entrée du monochromateur est munie d’'une ferltesge droite ajustable en largeur par vis
micrométrique de 0 a 3 mm avec une précision deng@ptimum a 80 um), sa hauteur est
réglable par bonds : 1, 2, 5, 10, 20 mm (optimutnram). La fente d’entrée est munie d’un
support de fibre optique type SMA. En sortie le ndmwomateur est équipé d’'une monture
d’adaptation pour recevoir le détecteur. Le résestumonté sur une platine micrométrique
motorisée et un logiciel de commande du moteur papas permet le déplacement

automatique du réseau pour se caler sur la fegppéerale d’analyse.

Le détecteur iCCD Roper Pi :MAX

CCD E2V 1024 x 1024 pixels

Taille pixels 13 x 13 um

De -5 & -20°C par effet
Peltier forcé par air

Refroidissement De -20 a -40°C si forcé

par eau
Dynamique 16 bits, 65536 coups
Vitesse d’obturation 2ns

figure 11-12 : Photographies et caractéristiquesléitecteur Roper iCCD couplé a la fente de sottie d
monochromateur THR1000
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La caméra Pl MAX de Roper Scientific intégre uneuintensifiant qui a pour role de

multiplier les photons caractéristiques issus dessgions radiatives provenant de la
relaxation du plasma. Il gére également la résmiutemporelle nécessaire pour s’affranchir
du continuum et ainsi effectuer une optimisatiorrafyport signal sur bruit. En amont du tube
intensificateur, une fenétre en quartz est utilisd sa longueur d’'onde minimale de
transmission est de 185 nm, ce qui est suffisant pbtenir notre domaine d’intérét (ultra

violet, visible, proche infrarouge : cf. figure1B).

figure 11-13 : Courbe d'efficacité quantique du éuimtensificateur identiques des deux détecteutDi®oper
et Andor

En aval, un détecteur de technologie CCD (chargeledudevices) composés d’'un pavé de
1024x1024 pixels convertit les photons multipliéssegnal électronique selon une dynamique
de 16 bits=%=65536 photons cumulables par pixel. La fréqueriobteintion d’un spectre
est de 37 Hz, compatible avec les fréquences &edés lasers Nd :YAG. Un contrdleur
externe gere les liaisons avec le laser et un atelin permet le paramétrage des différentes

valeurs et la visualisation des spectres par leielgVinSpec (version 2.5.15.4).

Avantages du systeme monochromateur+iCCD excellentes performances en résolution
(R=/ =13000), fréquence importante (37 Hz) d’'acquisitiein d’'obtention de spectrgs
compatible avec la fréquence de tir élevée desddde :YAG, et sensibilité validées pour les
gaz et surfaces a I'ordre du ppm.
Inconvénients : encombrement et poids le limitant au laboratoire2spnce de réseau
holographique mobile et sujet au déreglement eibradion, largeur spectrale limitée a 10| et
40 nm avec les réseaux 1200 et 300 traits'rfpar contre chaque fenétre est optimisée).

L’apparition d’équipements spectroscopique plusgacts, performants, résolus et dpté
d’'une largeur spectrale beaucoup plus étendue avdmidcquisition d’'un nouveau systéeme

dispersif en complément de cet ensemble de référenc
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11.3.4.2.2. Spectrométre a réseau Echelle couplé a un détecteur

iCCD : compromis pour obtenir des spectrogrammes

résolus a large bande spectrale

Deux types de spectrometres et détecteurs semddiaiptés en terme de codt et compacité
pour obtenir des spectrogrammes larges bandes ersauie acquisition, contrairement au

monochromateur qui nécessite la rotation du réggaué et de multiples acquisitions et

calibrations en longueurs d’onde pour fournir Lergé gamme spectrale.

Spectromeétres miniatures haute résolution couplés ne série (type Ocean Optics,

Avantes) : dotés chacun de barrettes linéaire de CCD nongiiiées et couplés en série pour
obtenir un large domaine spectral (200-1000 nmgvahtage majeur de ces détecteurs réside
en leur compacité extréme permettant d’entrevoiremsemble LIBS vraiment portable.
Cependant, non intensifiés ils ne sont pas assedbdes pour détecter des traces [66]. Ce
produit n’a pas été choisi car I'absence d’inteoatfon peut étre préjudiciable a la sensibilité.
Prochainement, ce type de spectrométres sera éduipéntensificateur et donc son intérét
sera a reconsidérer.

Spectrométre large bande de type EchelleCe procédé [67] permet I'enregistrement

simultané d’un large domaine spectral (200-950 sams coupure et en une seule acquisition.
Le réseau Echelle disperse les longueurs d’éonlileairement puis les ordres pour chafue
sont rangeés verticalement via un prisme. Une imagedeux dimensions est obtenue et
numeérisée sur le pavé de 1024x1024 pixels d’urctie intensifié de type de iCCD (modele
Andor iStar 734 WR présentant une réponse théosguein domaine 250-950 nm). Le tube
intensificateur est exactement similaire a la RdpierMAX accolé au monochromateur. Un
traitement informatique de I'image 2D recomposespectre linéaire. L'avantage majeur d’un
tel systeme est I'obtention d’un spectre large bagmune seule acquisition et avec une bonne
résolution [/DI= 5000) comparable avec le réseau 300 traits/mmmduochromateur
THR1000 (13000). Le revers de la médaille résidesdédnorme quantité de données
numériques des 1024x102421tixels & convertir & la fréquence de 1 MHz, soitspectre

par seconde. Cela peut étre problématique pouragesications a importante fréquence

d’acquisition.
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10 cm

figure 11-14 : Photographie et schéma de principesjlectromeétre a réseau Echelle Andor Mechelle5000

Domaine spectral (nm) 200 a 950 continlment
Longueur focale (mm) 190
Résolution spectrale/DI 5000
CCD E2V 4710 1024 x 1024 pixels
Taille pixels 19 x 19 um
Refroidissement -20 °C par effet Peltier forcé aal-40°C par eau)
Dynamique acquisition 16 bits
Vitesse d’obturation 2 ns (minimale)
Dimensions Mechelle + Caméra (cm) 57 x22x 16
Poids (kg) 12,3

tableau II-3 : Caractéristiques de I'ensemble spewttre Mechelle et du détecteur iCCD iStar

Avantages du spectrometre Echelle couplé a un détear iCCD sont : compacité, poids

raisonnable pour une transportabilité, absencedtm pnobile (réseau et prisme fixes), large
bande spectrale (200 a 950 nm) simultanément dagtn résolue (R¥ =5000) pour
distinguer toute raie d’intérét, intensification signal.

Inconvénients: l'acquisition multiélémentaire simultanées impode faire un choix de

compromis avec les parameétres. La réponse du déta@CD en rendement quantique n’est
pas continue sur une large zone, des gammes dedorsg d’onde seront optimisées au
détriment d’autres pour optimiser le rapport sigoralit. Enfin, I'obtention de spectres a large
bande induit la gestion de nombreuse données nquedri les 1024x1024, soient plus d’un
million de pixels sont lu par un convertisseur aéqgfience 1 MHz. Une seconde est

nécessaire pour numériser un spectrogramme, rsgdantila multiplication de spectres
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[1.35. Traitement des données

11.3.5.1. Informations qualitatives : identifications des esi

d’émission

[1.3.5.1.1. Raies élémentaires
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tableau I11-4 : Eléments détectés par LIBS
Le spectre du plasma est obtenu apres avoir tran&miission lumineuse au systéme
de détection. Des tables de données répertorientaies de transitions électroniques de
chaque élément [30], [68]. Apres un traitement rimfatique des données, il est possible

d’observer un spectre brut et d’y extraire desrmfations qualitatives et quantitatives.
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&J

Elém.| | (nm) | Int. Rel. | A; (1Y) | Ecxc(eV) Elém. | | (nm) | Int. Rel. | A; (10sY) | Eexc(€V)
Ag |l | 328,068 55000 1,4 3,8 Cl [1I'] 479,455] 99000 12,9+15,

| | 338,289| 28000 1,3 3,6 | | 833,331 18000 0,16 10,5

| | 520,908| 1000 0,75 6 | | 837,594| 99900 0,28 10,5
Al |1 | 256,799 10 0,23 4.8 | | 842,825| 15000 0,24 10,5

| | 257,510 10 0,28 4,8 Co| | 340,512 11000 1 4

| | 265,249 10 0,13 4,6 | | 345,350 21000 1,1 4

| | 266,039 10 0,26 4.6 | | 346,580| 5100 0,09 3,6

1| 281,618 4000 3,83 6 + 11,8 | | 352,981 7300 0,46 4

| | 308,215 24 0,63 4 Cr |1l 283,563 2500 2 6,7 + 5,4

I | 309,271 26 0,74 4 Il'| 284,325| 1700 0,64 6,7 + 5,

| | 394,401 24 0,49 3,1 Il| 284,984 1200 0,92 6,7 + 5,

| | 396,152 26 0,98 3,1 | | 425,435 20000 0,31 2,9
As | I | 245,653 170 0,07 6,5 | | 427,480 16000 0,31 2,9

| | 278,020| 170 0,78 6,7 | | 428,972| 10000 0,31 2,9

| | 286,045 100 0,55 6,6 | | 520,452| 5300 0,51 3,3
Au || | 267,595 3400 1,64 4.6 | | 520,604| 8400 0,51 3,3

| | 312,278| 1600 0,19 | | 520,844| 11000 0,51 3,3
B || 249,677] 1000 1,2 4,9 Cull] 261,837| 2500 0,31

| | 249,773| 1000 2,4 4,9 | | 282,437| 1250 0,08 5,8
Ba| Il| 389,178 1400 1,67 52+5,7 | | 296,116 2500 0,04

Il| 413,066 1500 1,8 52+5,7 | | 324,754| 10000 1,39 3,8

Il | 455,404 65000 1,17 52+2,7 | | 327,396| 10000 1,37 3,8

11| 493,409 20000 0,95 52+25 | | 406,264 2000 0,21

| | 553,555| 1000 1,19 2,2 | | 465,112| 2000 0,38
Be | I | 265,062 15 3,23 7.4 | | 510,554| 1500 0,02 3,8

Il 313,041 480 1,15 9,3+3,9 || 515,324| 2000 0,60 6,2

Il 313,107 320 1,15 9,3+3,9 | | 521,820 2500 0,75 6,2

I | 332,101 35 0,07 6,4 F | 1| 683,426/ 9000 0,24 14,5

| | 332,109 40 0,21 6,4 | | 685,602 50000 0,45 14,5

| | 332,134 45 0,34 6,4 | | 687,022| 8000 0,38 14,5
Bi | I | 278,052 360 0,31 538 | | 690,246 15000 0,31 14,5

| | 289,798| 4000 1,53 5,6 Fe| 1| 248,327 10000 4,9 5

| | 293,830| 3200 1,23 6,1 | | 248,814 4000 4,7 5

| | 298,903| 2800 0,55 5,5 | | 249,064 3000 3,8 5

| | 306,772| 9000 2,07 4 | | 252,285| 4000 2,9 4,9

| | 472,255 600 0,12 4 Il'| 259,940 2000 2,2 79+48
Br |1l | 470,485| 500 1,1 11,8 + 2,6 | 271,903| 4000 1,4 4,5

Il| 478,550 500 0,94 11,8 +2,p Il 275,573 800 2,1 79+55%

Il| 481,670 500 1,1 11,8 +2,6 | | 344,061| 6000

| | 751,296 40000 0,12 | | 358,120 4000 1,02 4,3

| | 844,655| 40000 0,12 | | 371,993| 8000 0,16 3,3
C | 1| 247,856| 800 0,34 7,7 '] 373,713| 6000 0,14 3,4

| | 495,712 247,856 x2 | | 374,556 6000 0,11 3,4

Il| 426,726| 1000 11,3+20,8 I'| 385,991| 10000 0,10 3,2

| | 833,515 520 0,35 9.1 | | 388,628 4000 0,05 3,2
Cal Il| 315,887 170 31 6,1+7 | | 404,581| 4000 0,86 4,5

1| 317,933 180 3,6 6,1+7| |Ga|l| 287,424 6 1,2 4,3

| | 364,441 20 0,36 5,3 || 294,364 6 1,4 4,3

Il'| 393,366 230 1,47 6,1+3,1 || 403,299 10 0,49 31

1| 396,847 220 1,4 6,1+3,1 | | 417,204 10 0,92 31

| | 422,673| 50 2,18 29 H |1 486,133 80 0,20 12,7

| | 445,478 30 0,87 4,7 | | 656,279| 180 0,64 12
Cd| 1| 326,106 300 0,004 3,8 Hg | I | 253,652| 15000 0,08 4,9

| | 346,620| 1000 1,2 7.3 | | 365,015| 2800 1,3 8,8

I | 361,051| 1000 1,3 7.3 | | 404,656 1800 0,21 7,7

| | 643,847| 2000 0,59 7.3 | | 435,833| 4000 0,56 7,7

In | 1] 451,132] 18000 1,02 3
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Elém.| | (nm) | Int. Rel. | A; (10 | Ecxc(€V) Eém.| | (nm) | Int. Rel. | A; (10°s?) | E..c(eV)
K ||| 404,414 18 0,01 3,1 S | || 361,462 180,731 x 2 6,8
| | 404,721 17 0,01 31 | 921,291| 1500 0,3 7,8
| | 766,490 25 0,39 1,6 I | 922,811 1050 0,28 7,8
| | 769,896 24 0,38 1,6 | | 923,749 810 0,28 7,8
Li | I | 610,364 320 0,12 3,9 Sh| || 252,852| 2000 6,1
I | 670,784 3600 0,37 1,8 I | 259,805 1500 5,8
Mg |Il'| 279,553 1000 2,6 76+44 | | 287,792 1000 53
11| 280,270 600 2,6 7,6 +4.4 I | 323,252 600 6,1
I | 285,213| 6000 4,95 43 | | 326,751 700 5,8
1] 292,863 2 1,2 7,6 + 8,6 Si | || 250,690 425 0,47 4.9
Il 293,651 3 2,3 7,6 + 8,6 | | 251,432 375 0,61 4,9
| | 382,935 140 0,94 59 | | 251,611 500 1,21 4,9
| | 383,231 300 1,27 5,9 | | 251,920 350 0,45 4.9
| | 383,826 500 1,68 5,9 | | 252,411 425 1,81 4.9
| | 516,734 75 0,12 51 | | 252,851 450 0,77 4.9
| | 517,270 220 0,35 51 | | 263,129 190
| | 518,361 400 0,58 51 | | 288,158 1000 1,89 51
Mn |Il'| 257,610 12000 74 +4.8 I | 390,552 300 0,12 51
11| 259,373 6200 2,6 7.4+ 4,£ Sn| I| 270,651 700 0,66
11| 260,569 4300 2,7 7,4+ 4, | | 283,999| 1400 1,7 4,8
| | 279,482 6200 3,7 4,4 | | 285,062 200 0,33
| | 279,827 5100 3,6 4.4 | | 286,332 1000 0,54 4,3
| | 280,106 3700 3,7 4.4 | | 300,914 700 0,38 4,3
| | 403,075 27000 0,17 3,1 | | 303,412 850 2 4,3
| | 403,307 19000 0,16 3,1 | | 317,505 550 1 4,3
| | 403,449 11000 0,16 3,1 | | 326,234 550 2,7 4,8
Mo |1l | 281,615| 1700 71+48 Sr | Il| 407,771| 46000 1,42 57+3
11| 284,823 1700 71+ 4,7 Il 421,552 32000 1,27 57+29
| | 313,259 14000 1,79 I | 460,733| 65000 2,01 2,7
I | 379,825 29000 0,69 3,3 Ti |1Il'| 323,452 6600 1,38 6,8+3,9
| | 386,411 29000 0,62 3,3 1] 334,941 12000
N | | | 348,546 174,273 x 2 1] 336,121 7200 1,1 6,8+3,7
Na| | | 330,237 1200 0,28 3,7 I | 365,349 7200 0,75 3,4
I | 330,299 600 0,28 3,7 I | 399,864 7800 0,41 3,1
| | 568,822 560 0,12 4.2 | | 453,324 6000 0,88 3,6
I | 588,995 80000 0,62 2,1 I | 498,173| 5800 0,66 3,3
| | 589,592 40000 0,62 2,1 VvV [l | 309,311 3800
Ni | | | 305,082 3500 0,60 4.1 | | 318,398 5300 2,5 3,9
| | 341,476 8200 0,55 3,6 | | 370,358| 3800 0,92 3,6
| | 349,296 5500 0,98 3,6 | | 437,924 12000 1,1 3,1
| | 351,505 6600 0,42 3,6 | | 438,472 7000 1,1 3,1
| | 352,454| 8200 1 3,5 Zn | || 328,233 500 0,90 7,8
O |I1]| 777,194 870 0,37 10,7 | | 330,259 800 1,2 7.8
| | 777,417 810 0,37 10,7 I | 330,294 700 0,67 7.8
| | 777,539 750 0,37 10,7 | | 334,502 800 0,17 7,8
P | I| 253,397 750 0,20 7,2 | | 636,234 1000 0,47 7,7
I | 253,560 950 0,95 7,2 Zr | 11'] 339,197| 5700 6,8+ 3,9
I | 255,326 750 0,71 71 | 343,823 4700 6,8 + 3,8
| | 255,491 500 0,30 7.1 I | 351,960 2000 3,5
Pb| 1| 280,199 25000 1,6 57 1| 357,247 2100 6,8 + 3,4
| | 282,319 14000 0,26 5,7 I | 360,119, 3500 3,6
I | 283,307| 35000 0,58 4.4 | | 468,780 2300 3,4
|| 287,331 14000 0.37 56 tableau II-5 : Raies d'émission atomiques et
|| 357,273 35000 0,99 6.1 ioniques des éléments observés dans un plasma (I :
: ggggis 7%%%%0 534 44é4 élément atomique, Il : atome simplement ionisé, .
' ' ' Int. Rel. : intensité relative d’aprés bibliographi
1] 373,993} 25000 0,73 6 Ay : probabilité de transition (£8%), E... :
| | 405,782| 95000 0,89 4.4 k- P LG
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11.3.5.1.2. Raies moléculaires

Par LIBS, des tétes de bandes moléculaires sorgnaises : elles correspondent & une

recombinaison entre atomes. Les raies moléculééeplus facilement identifiables sont les

bandes de Swan,@t les bandes violettes CN.

Dn | (nm) Dn I (nm)

2 619,1 CN -1 421,60
-1 563,6 associées aux 419,71

C 0 516.5 séquences 418,08

2 . . A
associées aux séquendes I; j;:; vibrationnelles de tétes 4:&)6;0
vibrationnellesDn = +2, ’ de bandes situées a 0 268 84
+1, 0, -1, -2 de la transition 4(236%)DT3?9 328,34 oo
électronique %P ;-a’P =0)e ,03 nm ,

e (Dr=+1), proviennent de 386,17

la transition électroniqug  +1 359,03

(B%S™-X*S* 358,58

358,39

tableau I11-6 : Longueurs d’onde des raies moléoegade G et CN avec en gras les principales tétes de bandes

(détail de toutes les raies pour les bandes vaseéiiN).

Nous utiliserons les bandes violettes CN comme oeans de la température électronique
plasma dans I'hypothése de I'équilibre thermodymamilocal dans le chapitre IV. No
verrons également que ces raies revétent un roporiant pour les matrices carbong

interagissant dans la périphérie du plasma.

du
IS

PES

11.3.5.2. Intensité d’une raie d’émission atomique
2000 -
1800 oA
1600 - M
2 1400 - [ f
3 i i
8 1200 4 [ | Intensité l
'@ 1000 - I de raie I
2 800 A I \
o ] s A \
£ 6004, ) x \ W S\ A
VA VA, X Y “ W
400 + " Intensité moyenne
200 4 du continuum
0 . . . .
920 921 922 923 924
Longueur d'onde (nm)
figure 11-15 : Spectre brut d'un plasma formé dananélange air/Sfobtenu avec le banc

| Raie= | Brut — | cont équation 11-1
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Avec |rqie intensité de la raie (en coups ou nombre de pka@tcumulant contre les pixels du
pavé de CCD),gh, intensité maximale de la raie mesurée par rappdat ligne de base du
spectre (en coups), etoh: intensité moyenne du continuum (bruit de fond tébedque et
optique, en coups).

Les sources du bruit de fond électronique obseowé diverses : bombardement électronique
(issu du rayonnement cosmique), agitation thermupe pixels du CCD (phénomeéne atténué

par le refroidissement du pavé numérique), etc.

11.3.5.3. Calcul du rapport signal sur bruit

lo
RSB= -Rae équation 11-2
BdF

avec RSB le rapport signal sur brdiggie I'intensité de la raielggr I'intensité du bruit de fond

spectral ou écart type des intensités sur 0,5 npadest d’autre de la raie considérée.

11.3.5.4. Informations quantitatives : identifications desiesa

d’émission

11.3.5.4.1. Définition de la concentration limite (€ ou limite de

détection

Pour comparer les résultats d’analyse a ceux tébleographie internationale, les limites de
détection ou concentrations limiteg §bnt calculées en utilisant la formule suivan® [6

Z,

C = équation 11-3

avecsy, I'écart type du bruit (oughs) en coups, et la pente de la droite d’étalonnage en
coups/unité de concentration.

Nous avons choisi Z=2, ce qui correspond a un mivd@ confiance de 97,7 % sur une
répartition supposée gaussienne du bruit. En généeal concentrations des droites

d’étalonnage et les limites de détection sont desmd ppm en masse : ppm (g/9).

11.3.5.4.2. Limites de détection en milieu gazeux

L. Dudragne [2] a expliqué la procédure d’obtentaes limites de détection pour un gaz.

Ainsi, la limite de détection en milieu gazeux aVatome de chlore s’obtient en tracant les
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courbes d’étalonnage suivant lintensité moyennelalgaie a 837,594 nm pour chaque
concentration [CI].

Sur la figure 11-16 est représentée la courbe tbéteage du chlore pour diverses
concentrations [CI] : elle suit une loi linéair&ea un coefficient de régression proche de 1, sur

une gamme de concentration de I'ordre de 1000 plom; b= ¢ X [Cl]

10000 -

9000 1 a Cl=8,68

8000 - R2 = 0,997
7000 -

6000 -
5000
4000
3000
2000
1000 1

Intensité du chlore (coups)

0 T L) T L) T L) T L) T L) T L) T L) T L) T L) T L) T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Concentration en chlore (ppm g/g)

figure 11-16 : Droite de concentration du chlorétélanges CECI,/Air — Délai = 4,2 us — Temps d’obturation
de lintensificateur = 20 us — Energie de pulsedas100 mJ — Accumulation sur 1000 tirs.

La pente de la droite de concentration du chlote iz a titre indicatifa ¢; = 8,68+ 0,74 ets

= 411 soit une limite de détection du chlore dee$bppm (g/g).

Les limites de détections ont été de nouveau mesuet améliorées avec les derniers
appareillages dont la caméra Roper qui a remplaaétageusement le détecteur utilisé lprs
trois theéses menées au CEB sur la LIBS.

Elément | -ongueur Phase Densité de puissance : 4,6.10v.cm™-Diamétre tache focale :
d'onde 67,5um-Volume plasma=5,43 mhTHR1000 + iCCD PIMAX
(nm) Limites de détection en ppm (m/m) obtenues, critdRAC Z=2
Cl 837,594 Gaz Cfl, dans air 55
C 247,856 Gaz GEl,dans air 3
S 921,291 Gaz S#ans air 500
F 685,602 Gaz GEl,dans air 20

tableau II-7 : Limites de détection obtenues sgratemes de molécules gazeuses de type Fréon av&fle dispositif
actuel doté du monochromateur THR1000 couplé sectiir iCCD PIMAX

11.3.5.4.3. Estimation de la stoechiométrie des molécules gaseus

L. Dudragne [2] a démontré la possibilité d’ideletifdes molécules gazeuses présentant un

nombre différent d'un méme atome par la connaissaducrapport des pentes de leur droite de
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calibration. Soit une molécule M de formulsCl, avec a et b, coefficients stoechiométriques en
fluor et chlore, la concentration en M est inconrtiaotée [C]. On a :

[F] = a[C] et [CI] = b[C] car la molécule est totahent dissociée au sein du plasma,

Ir = ar[F] et Ic) = ac/[Cl], avecar etac les pentes des droites d'étalonnages ramenées a un

atome.

) - N a I
Par mesure des intensités de raie§- = —— [F] ou l—F =X [F]
Cl

Il agq |CI| |CI|
avec X = ag/ac, =constante car les pentes des droites de concentisint proportionnelles
au nombre d’atomes contenus dans la molécule migaieD’ou la relation :

Xﬂ soit e 8c -2

e

Lo b[C] lqg ag b
40000 - - s8ms 23708 Rapports de
¢ Intensie du - R =004 Molécules Rapports pentes des
350001, coRr R steechiométriques| droites de
@ | corr2(ri2) s concentration
53000016  Intensité du F - y= 2 :
8 CCIF3 (R13) R=09s CF,J/CCIR 4/3 1,31
‘gZSOOO q1e I(r};tfz)sne duF-CF4 o o CF4/CC|2F2 2 213
T 200001 intereiédo - - CFJ/CHCIF, 2 2,01
_g 15000 Linéaire (Integsité du o R CF4/CC|3F 4 4,41
2 R’ =0ge1 CCIR/CCLF, 3/2 1,62
@ 10000 A
5 -7 700e 10302 CCIR/CHCIF, 3/2 1,53
£ 50001 R0 CCIR/CCLF 3 3,36
of ' T T . . . CHCIF,/CCIlyF, 1 1,06
0 200 400 600 800 1000 1200
Concentration en CFC (ppm V/V) CHCIR/CCIF 2 219
CCILF,/CCIsF 2 2,07

figure 11-17 : Droites de concentration du fluoryodifférents CFCs et tableaux des comparaisore éesr
rapports stcechiométriques et les rapports de gesteroites de concentration de I'élément fluor.

L'intérét de cette analyse est la possibilité decdiditer des molécules non organiques
possédant les méme éléments qu’'un toxique chimipae,évaluation du nombre de ces

éléments dans leurs structures.

11.3.5.5. Choix de la procédure utilisée pour I'étalonnage su

surface

Dans sa these [3], S. Morel a défini une procéderealibrage (concentrations relatives et non
absolues) sur surface par [lutilisation d'un rappdiant la quantité d'un élément

minoritairement présent dans la matiére, par rapgarelle d’'un élément référent, composée
dont la concentration est stable : le plomb powr pigéce de monnaie plombée, le cuivre pour

un bronze (alliage cuivre et étain).
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L’intensité d’une raie atomique dépend du nombedathes excités, donc de la concentration
de l'espéce, mais aussi de la température du plasrravers un facteur exponentiel (cf.
I'équation 1-3 de Boltzmann en page 40). La temjpgead’un plasma est difficile a déterminer
avec précision puisqu’elle dépend de la puissandaser, du degré de focalisation, de la durée
du pulse laser, de la durée d’ablation, de I'élémis en compte... La mesure d’un rapport
d’intensité permet d’obtenir une dispersion plubléaque la simple mesure d’'une intensité de
raie, due a la correction des variations statissqie la masse ablatée et des caractéristiques du
plasma. Si les énergies des niveaux supérieurdrdesitions sont relativement proches, le
terme exponentiel de I'équation du rapport d’iniEnsle raies atomiques devient proche de

E - E

l'unité, éliminant ainsi linfluence de la tempéwee du plasma :exp'T »1 avec

E » E;. S. Morel a montré que I'accumulation de rappdiitstensités obtenus en multipliant

les tirs laser sur une méme position permet demnseir les fluctuations.

"o
—_ S , .
X, = . équation I1-4
i=1 ICu i

Des rapports d’intensités cumulés (RIC) sont effées sur I'analyse LIBS de bronzes certifiés

(alliage cuivre et étain, complété avec des im@s)een considérant un minorant ou une

impureté par rapport a I'élément de référence ntajee, le cuivre.

w
o

N
(&)

—@— Icum Sn
—&— Ilcum Cu
—>— Icum Sn/Cu

N
o
1

RSD des mesures accumulées (%)
[
(6]

4 5 6 7 8 9 10

Nombre de tirs au méme endroit

figure 11-18 : Pourcentage d’erreur du rapport Snffon-cumulé et du méme rapport pour des mesures
cumulées sur 10 tirs sur une méme position, ertifamdu nombre de tirs en enlevant les 3 premiesgEyyise:
100 mJ, FTSD : 0 mm)

La figure 1I-18 illustre un pourcentage d’erreuuplfaible (environ 2%) en accumulant (ou
moyennant) différents rapports d’intensité par mapm des intensités seules sommeées ou

moyennées. Cette meilleure reproductibilité peraetcumuler des rapports sur une méme
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position comme l'atteste la figure 1I-19 et d’étaldes dosages de d’éléments minorant par

rapport a un élément référent interne.

10 5
y=0.9167x - 0.2035
9 R?=0.9993 45
||

8 y =0.9125x - 0.2728 4 4 - -
3 5 > M Cum (tir4 au tir10) P
Q 4 R? = 0.9997 [8) ]
7] g 3.5 1 Xtirl0o .
2 Z o
3 ° @ Sn/Cu (sériel) L 37 y = 6.1098x - 0.5365
% s - € 55 R®=0.9975
2 A Sn/Cu (série2) g 25 u
£ 4 . £ 24
2 5 X Sn/Cu (série3) R [
& s y = 0.6759x - 0.0779
£ 2 LS P | R®=0.9973

' °* N e x x—— XX

0 0 — —r . v T T T T "

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Nombre de tirs au méme endroit Concentration en plomb (%)

figure 11-19 : Rapport d’intensité cumulé de Sn85332 sur Cu a 282,437 pour trois séries de §&tir un
méme bronze (fis.: 100 mJ, FTSD : 0 mm) — Applications : dosagéamzes étalonnés avec Droite de

concentration de Pb & 280,199 nm a l'aide de Giceatde bronze NIST (SS551 a SS556, Cu a 87 Ygaues

1200 traits/mm, Fse: 100 mJ, FTSD : 0 mm) ; rapport cumulé dU°4ir au 16™°tir et rapport du dernier tir

Les procédures d’étalonnage d’éléments de moléaygesuses ou sur surface permetient
I'établissement de courbes de calibrage permeléanalcul des limites de détection selon la
norme IUPAC (cf. équation II-3, page 80). Ces lemitont été mises a jour et améliorges
(environ d’'un facteur 2) en utilisant le monochraewst couplé au nouveau détecteur Roper.

Les résultats sont compilés dans la conclusionrgéndu document.

11.3.5.6. Approches multivariées

Les chapitres Il et IV présenteront une méthode trd@ement statistique des données
multivariées qui va nous permettre de dépassendieecdu simple dosage multiélémentaire
pour pouvoir classifier les échantillons analysés@mbinant leurs raies d’émissions.

L’'apport du spectrométre Echelle a haut pouvoiolé# est en ce sens fondamental car toutes
les raies dont la longueur d’onde est comprisesee2®0 et 950 nm seront simultanément
détectées et exploitables pour caractériser laemeagichantillonnée.

Les applications des chapitres Il et IV, ainsi dlaanexe | précise les protocoles et le principe
de préparation et de traitements de données igqEsntensités de raies associées a une

transition électronique élémentaire.
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[1.4. CONCLUSIONS

Le dispositif du laboratoire présente des appaggls et des protocoles éprouvés pour
caractériser les gaz et les surfaces de faconbdergioptimisée grace aux travaux des anciens
doctorants qui ont contribué a développer et adeali’outil pour les gaz et les surfaces.
L’annexe |l présentant le couplage de ce banc @xpétal LIBS pour le suivi ex situ d’'un

procédé de purification du silicium photovoltaiqua pur le confirme.

Cependant, les améliorations apportées sont nstabléermes de :

Diminution de I'encombrement des appareillageqlaser, spectrometre et détectgur

iICCD associé) sans préjuger de pertes en perfomsaai@riori (gammes et robustesses |des
densités de puissance conservees, qualités optigsgsulses laser préservees, reproductihilité
et répétitivité comparable pour accumuler et comdir les analyses). La possibilité¢ de

développer un dispositif LIBS transportable horslaoratoire pour des analyses in situ| se
confirme.

Gain analytigue en terme d’identifiants spectraux acessibles en une seule

acquisition grace au spectrometre Echellela richesse des informations disponibles augure

'accés a des informations supplémentaire pourrdiafiguer un échantillon inconnu. Lges
expériences menées dans les chapitre Ill, IV etudlifieront quantifieront les nouveayx

systemes en termes de potentialités et performances
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METHODOLOGIE DE LA CHAINE DE MESURE D'UN AEROSOL
AQUEUX MULTIELEMENTAIRE

[.1. OBJECTIFS POUR LA DETECTION DES AEROSOLS

Les aérosols sont des milieux binaires. lIs repri&se des suspensions d’entités particulaires
solides ou liquides dans un fluide matriciel souvgazeux, voire liquide (on parle alors

d’hydrosol). Leur distribution en tailles et contrations constitue la granulométrie de

l'aérosol. L'instrument idéal pour l'analyse d'asots en temps réel devrait avoir les

caractéristiques suivantes :

Prélevement hautement efficace d’échantillons partulaires de I'atmosphere,

Mesure en temps réel de la granulométriedes particules prélevées,

Caractérisation de chague particulepar analyse multiélémentaire sensible,

Quantification des masses de matieére échantillonnéedes fins de dosageélaboration

de courbes d’étalonnage ou de rapports semi qatfstjt

Classification des particules en especes des fins de détection, voire d’identificatida

groupes d’échantillons chimiques et biologiques.

La LIBS se présente comme une technique d’analydéédmentaire et multiphasa situy,
rapide, reproductible et sensible (ordre de grantiguique du ppm). Son couplage a I'analyse
de particules d’aérosols apparait a priori possblt seulement si la technique LIBS — avec le
régime monopulse nanoseconde considéré — est asuffient sensible pour détecter la
présence des éléments constituant les particuéEsasols présent dans le plasma. Cette partie

vise ainsi plusieurs objectifs :

1. Appréhender puis vérifier expérimentalement la senbilité élémentaire de la
technique LIBS en régime monopulse nanoseconde poua détection des teneurs
élémentaires de particules d’aérosols de dimensionscrométriques,

2. Développer une chaine de détection par LIBS de molds d’aérosols calibrés er

termes de dimensions micrométriques et de compositi chimique
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[.2. NOTIONS D’ AEROSOLOGIE

[11.2.1. Définition d' un aérosol

Inventée par Schmauss en 1920, la notion d’aérdésigne la suspension dans un milieu
gazeux de particules solides ou liquides, voiredmsx [70]. La vitesse de chute des particules
est suffisamment faible pour que l'aérosol soibleta Typiquement la taille des particules
présentes dans les aérosols est comprise entré @0Q00 um. Si la concentration des
particules est assez élevée et est telle que kitéate I'aérosol soit 1% plus élevée que celle
du gaz seul, 'ensemble constitue un nuage dongrigsriétés different d’'un aérosol dilué.

Dans l'air et dans des conditions normales, ceniespond a departicules de dimensions
inférieures a 100 m, les plus fines n'ayant que quelques fractions rdmomeétres.
Typiquement, les particules d’origines biologiqpsllens, bactéries, etc.) sont généralement
dans un domaine de l'ordre du micromeétre, tandes lgg aérosols chimiques ont plutét une
taille submicrométrique (<10m).

Ces entités peuvent demeurer stables dans I'atraosgiendant des durées allant d’au moins
guelques secondes a plusieurs années. Les aésumsilgles objets trés sensibles soumis a
divers phénomeénes a considérer dans une chaingetdidn [71] :

Sédimentation: mouvement des particules sous l'effet de la ipesa,

Thermophorése: déplacements des particules vers d zones deétatapes décroissantes

si un gradient thermique existe,
Photophorese: attraction ou répulsion sous I'effet d’'un rajjlamineux,

Diffusionphorése: particules de constitution inhomogene se déplagans un mélange de

gaz sous l'action d’'un gradient de concentrations,
Coagulation : processus d’adhésion ou de fusion d’une pagiaukec une autre,

Phénomenes de répulsions électrostatiquee particules chargées

Contrairement aux échantillons analysés en LIBS tple les gaz occupant tout volume

d’échantillonnage du plasma ou les surfaces sohd#es a localiser pour y induire un plasma,
les particules d’aérosols sont des objets complaxé&sadiés a cause de leur taille réduite et leur
mobilité par rapport au volume d’un plasma localldée chaine de détection doit tenir compte
de ces spécificités.
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[11.2.2. Bruit de fond atmosphérique et contamination particulaire

.2.2.1. Composition et caractéristigues générales

Les origines des particules d’aérosols sont meéipLe diagramme du tableau IlI-1montre la

diversité et la complexité des aérosols préseritgeglement ou artificiellement dans l'air :

Diameétre (um)
0,0001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10 000

J/ Brouillards \L
industriels @
< Fragmentation —

Tempéte de
poussiere

Fumées de tabac

Des gaz aux particul

Cluster de dépot
en plasma CVD

Cristaux se marir

Bactéries >

Pesticides
Insecticide

. . Sable Gros Gravier
Argile >< Limon >< fin >< sable ><

Noyau
condensation
deflamme Cendres
Fumées incendies \>

™~ de forét p

Vapeurs et poussieres métalliques
| | | |

<> Sable d¢ plage

Condensation

nucleu:

tableau IlI-1 : Gammes de tailles caractéristiqiresliverses particules atmosphériques
Pour concevoir une chaine de détection de menactsypaires, il est nécessaire de connaitre
le bruit de fond atmosphérique et de s’en affranehitant que possible en choisissant les
meilleurs marqueurs spectraux discriminants les aves par rapport a des interférents

potentiels pour éviter de fausses alarmes. [72]

1.2.2.2. Aspects toxicologigues

Les particules d’aérosols peuvent a la fois cametitdes interférents a éliminer lors de

procédés de fabrication mais également représemdsr menaces pour 'homme. Les
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obligations d’hygiene et de qualité de l'air soasaritéres drastiques pour certaines catégories
de procédés de fabrication. Par exemple le nivéampmbussiérement d’une salle blanche ou
sont produits des systéemes microélectroniques @tié maintenu a une trés faible

concentration sous peine de polluer les surfaces.

Il

Fraction inhalable

agglomérats de bactéries sporetbacne

sporulées isolée
figure 1lI-1 : Gammes de tailles caractéristique de figure 111-2 : Fraction inhalable des aérosols
particules d’aérosols bactériens isolé ou aggloméré biologiques par le systéme respiratoire

Les contaminations d’atmosphére ou d’objet par padicules pathogénes renvoient aux
contextes d’hygiéne de l'air mais également a ceexguerre biologique ou de terrorisme
bactériologique. Les modes d’actions sont esséartieint basés sur la pénétration des corps
humains ou animaux par contact, ingestion ou raspir de particules nocives. Dans ce
dernier cas, on parle de la notion de fraction leibla pour désigner les gammes de tailles
particulaires pouvant atteindre et contaminer legess respiratoires comme illustrée sur la
figure IlI-1 et la figure II-2.

Quand les particules parviennent vers ces tisssgiregoires, des processus d’altérations
physiques et/ou chimiques peuvent apparaitre dalamature de la particule. Il existe une
préoccupation pour les espéces métalliques desicyag sub-micrométrigues ou
micrométriques créant des inflammations tissulaiesine contamination sanguine. De méme,
les particules d’amiante sont dangereuses du @itedr forme en aiguille provoquant des
altérations des tissus pulmonaires. Les bacténastca elles sont un danger pathogene pour
les tissus pulmonaires car elles y trouvent leslitimms idéales (température, nutriments, etc.)

pour se multiplier et contaminer en produisanttogmes.

1.3. OBTENTION DE L 'INFORMATION GRANULOMETRIQUE

111.3.1. Lesdimensions statistiques des aérosols

Les théories de la physique des aérosols sontietald plus souvent, pour des particules
sphériques [70]. Malheureusement, les aérosolontrés habituellement dans I'air sont loin
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d’avoir cette forme idéale. Le probleme de la d&bn de la dimension d’'une particule se pose

et entraine I'apparition de diametres statistigetsceux illustrés par la figure 111-3 :

Forme réelle de Diameétre Diameétre de Diameétre
la particule  gquivalent Stocke  aérodynamique

figure I11-3 : Diametres statistiques principauXisés pour représenter une particule réelle

Le diamétre d., du volume éguivalent :diametre de la sphére possédant la méme masse

m que la particule étudiée et la masse volumigjde matériau de celle-ci

%

d,= — 1
(0/6)xr

Le diameétre de Stockeds : est le diametre d’une sphere ayant la mémesatds chute et

équation IlI-1

la méme masse spécifique que la particule congdére

Le diametre aérodynamigue @ : constitue le diamétre d’une sphére ayant la métesse

de chute que la particule, et une masse spécifigake a 1 g.ci:

d = /Lxd équation I1I-2
a c 50

r est la masse spécifique de 'aérosol doest le facteur de forme de forme dynamiqdey;
est le diamétre médian en masse de la distribgfianulométrique des aérosols. Grace a des

facteurs de forme, toute particule est représesekam une sphére équivalente.

111.3.2. Etablissement d’ une granulométrie

L’aérosol rencontré le plus souvent est polydispersest-a-dire composé de particules de
tailles différentes. Une interprétation statistigast donc nécessaire pour caractériser sa
distribution granulométrique. Pour illustration, lagiciel couplé a un dispositif APS (appareil

utilisé dans notre montage pour mesurer les di@metérodynamiques) représente de telles

courbes :
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figure Ill-4 : Représentation granulométriqgue dagrosol monodispersé de particules NaCl de diamétre
théorique 3 um, mode principal mesuré 3,28 um.dagticules sont dispersées dans I'air ambiant ddéemo
granulométrique principal égal a environ 0,9 ungigel Aerosol Particle ManagerTSI)

Dans une représentation granulométrique, des megeswnt utilisées pour rendre compte des

dimensions d’'un ensemble departicules de diametre individugl:

La moyenne arithmétiqgue pour calculer le diamétre moyen dé_p' =

La moyenne géométrigue d; =N x/d. = ;avecN= n

La médiane: valeur du diametre autour duquel se partagsmlbservations par moitié.

Le mode: la valeur du diamétre pour lequel il y a le pjmand nombre d’observations.

La moyenne arithmétique classique n’'est généralenpais le meilleur parameétre pour
caractériser une distribution particulaire : caligeeut étre parfois affectée par les aérosols les
plus gros ou les plus fins. Dans ce cas, la médjemeespondant au diametre qui coupe la

distribution en deux parties égales) est plus aapt

Dans nos expériences, nous considérerons souvesit ageosols monodispersés |ou
polydispersés selon une gamme réduite de diam@ymguement de 1 a 40 um, selon le type
d’expérience et de matériau). Nous choisirons daspectivement le mode et la moyenne

arithmétique.

11.3.3. Obtention des distributions des tailles aérodynamiques par
granulomeétre APS

L’APS (Aerodynamic Particle Sizer) est basé sutia@gaux de Wilson et Liu (1980) qualifiant

un jet accéléré de particules par un vélocimétserleDoppler. Un dispositif commercial
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(modéle TSI 3320) sur ce principe est employé dans chaines de détection en tant
gu’instrument granulométrique pour mesurer :

La concentration nhumérique par comptage des particules,

La distribution par taille ou granulométrie pour chaque particule.

111.3.3.1. Principe

figure 111-5 : Principe de fonctionnement de I’Aelynamic Particle Sizer (APS, modéle 3320, soci&Elfic.)

Dans ce dispositif, I'air porteur des particulesfestement accéléré en passant au travers d’un
petit orifice. Du fait de leur inertie caractériséar leur temps de relaxatitp, les particules
mettent un certain temps avant d’ajuster leur sée& celle du fluide porteur issu ici de lair
comprimé. Ce retard a I'ajustement est proportibaneur temps de relaxation et donc a leur
diametre aérodynamique. Ainsi ce diameétre peut @ééterminé en mesurant la vitesse de
chaque particule juste apres l'orifice, a I'aidermfaisceau laser dédoublé qui forme une zone
d’interférométrie dans laquelle les particules passL’écart de longueur d’'onde permet de
déterminer la vitesse.

Le domaine couvert par 'APS est de 0,5 a 30 pmouigé en 30 modes ou classes
granulométriques. L’APS permet d’obtenir en teng® tes distributions en taille d’aérosol.

11.3.3.2. Informations disponibles

Les informations de I'APS sont rafraichies chageeoade pour suivre en quasi temps réel
toute évolution granulométrique de I'aérosol. Ugideel (Aerosol Instrument Managdourni

par TSI) couplé avec I'APS fournit plusieurs vakeulont la représentation granulométrique
numérique ifumber concentratigren particules par chu’air échantillonné). La détection par
vélocimétrie laser est sensible a la quantité d#icodes, indépendamment de leur masse,
forme, composition ou autres caracteéristiques. émutypes d’informations sont extrapolables
(cf. tableau 111-2)
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| i I
| i II
| il II
| I II
| i II
| il II
| I II

e

tableau Il1I-2 : Informations granulométriques acilgles par le logiciel de 'APS : nombres, surfagemasse
des particules. Pour chaque catégorie sont indggeegum : valeurs médianasddiar) — moyennes
arithmétiquesrfiearn) — moyennes géométriquegepmetric mean- mode en pm - écart type géométrique
(geometric standard deviatipriLa concentration numérique totatetél concentrationpst en particules par
cm(#/cn?). Des informations surfaciques et massiques sdraites de ces premiéres mesures expérimentales.

1.4. ADEQUATION DE LA SENSIBILITE ELEMENTAIRE DE LA LIBS DANS LE CAS DES

AEROSOLS AQUEUX

[11.4.1. Approche empirique de la guantité minimale de matiére échantillonnable

L’'un des enjeux fondamentaux de I'étude est d’apgméer le couplage de la technique LIBS
pour détecter des particules d’aérosols de tailieramétrique, telles que des bactéries en
suspension par exemple. Cette application est lglessi et seulement si la sensibilité de la
technique LIBS est en adéquation avec la quangithdtiére contenue dans une telle particule
vaporisée et excitée par le plasma.

L’étape primitive est la détermination de la quentiminimale de matiere a priori
échantillonnable et détectable par les dispostjserimentaux LIBS possédés et validés pour
'analyse de gaz et de surfaces. Des performancalyt@mues ont été établies en terme de
limites de détections élémentaires pour certainmas (halogenes et métaux par exemples).
L’idée consiste a élaborer des bilans de matiete f@s particules micrométriques présentes

dans un plasma en extrapolant la sensibilité aegysur les gaz.

L’'objectif de notre approche est de savoir si lesetirs élémentaires contenues dans|une
particule de taille micrométrique telle qu'une lgai sont compatibles avec les limites|de
détections validées sur des éléments de référemcearticulier des atomes issus de gaz de

référence.
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111.4.2. Quantité d’ atomes détectable dans |e volume d’un plasma induit par |aser

La premiére phase de I'approche est d’estimer &nfjé d’atomes dans le volume du plasma
induit dans l'air. Chaque plasma est ici usuelleifi@mmeé a I'aide d’un pulse laser ns d’énergie
typique de plusieurs dizaines de millijoules etl@® par une lentille plan convexe de distance
focale de quelques centimetres. Les plasmas obtsauprésentent comme des milieux
délimités spatialement et de forme analogue a ckllee ellipse dont le grand axe mesure
guelques millimetres.

Dans sa thése, L. Dudragne [2] a établi expérinhemient les dimensions d’'un plasma obtenu
en focalisant grace a une lentille de distanceléoégale a 65 mm un faisceau laser Nd :YAG
de diametre initial équivalent a 5 mm, a la longwande de 1064 nm et d’énergie valant 100
mJ. Le plasma était a I'époque partiellement imageéune fibre optique de diametre de coeur
de 365 pm et d’ouverture numérique de 0,22. L'ewit@ de la fibre est positionnée a 3 mm du

plasma et déplacée sur la longueur du plasmaidafef 111-6).

Plasma photographié de
volume V=5,43 mm

Diamétre d’observation
d’'une fibre 2 3 mm du

r
Largeur b du plasm4 WA
1,61 «
61 mm & plasma : 1,72 mm
A

Longueura du plasma : 4 mr

figure I11-6 : Surface observée par une fibre opgignobile placée a 3 mm de I'axe du plasma
En assimilant le plasma a une ellipse de granddaXengueur égale a 4 mm et de petit axe
de distancé valant 1,61 mm, il est possible d’approximer léumee V de ce plasma a celui

Velipse d’Une ellipse selon :

2

4 a. g » 543mm° équation 111-3

V =Vjipse = Tp 5
Comme rappelé dans le chapitre |, un plasma irdris I'air (mélange a 80% de Bt a 20%
de Q) peut étre assimilé a un gaz dont la tempérafuest égale a environ 20 000 K a la
pression atmosphérigi®mo, (hypothese forte étant donnée I'existence de graslithermiques
en évolutions complexes durant la croissance gtifietion du plasma). Dans le but d’établir
un modele tres simplifié pour appréhender les émitle détection, on pose les hypothéses

fortes que le plasma est semblable a un gaz patfgiie sa seule action est de se dilater. Il est
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possible d’évaluer la quantité de molécules le aumsapt par le volume molaire d’'un gaz
parfait & température ambiantg [R98K) et & pression ambiantg:R: V=24 L.mol*. En
utilisant la relation caractéristique des gaz periéant le volume Ydu gaz a la température T

selon P\=nRT, avec R la constante des gaz parfait et n les moles

P

atmo

" V000 =NRT=nR" 20000 équation I11-4

P

atmo

" V,0e« =NRT; =nR" 298 équation 111-5
Le rapport de I'équation IlI-5 avec I'’équation #l-permet d’approximer la quantité de
molécules contenues dans le plasma induit par kispar conséquent le volumegyk du
plasma assimilé a un gaz parfait a la températe298K :

Voo _ 298

Voo 20000
Sachant gu’'une mole de gaz parfait a un volume4de a pression atmosphériqugnB et a

» (67,2)_1 V20000k=6 7X V298K équation 111-6

T=298 K, on déduit la quantittde molécules présentes dans ce volume :

— V298K — V298K N v
rIZOOO(K - V n298K - V - V
2000K 2000K molaire

_ 8,09>§|.0'2 0 dm®” 6,02><1023mol'1
Maooonc = 24>xdm® xmol*

Avogadro plasma

équation I11-7

» 2X.0"molécules

L’air étant un mélange a 80% de Bt a 20% de € globalement une molécule d’air contient

deux atomes. Chacun des plasmas générés danspégesges engloben = 4x10”atomes.

La concentration atomigqu@awmique dans ce type de plasma est :

Les précédentes théses effectuées au CEB sur B (HBLancelin [1], L. Dudragne [2] et S.
Morel [3]) — ainsi que les études menées dansporaavec les nouveaux appareillages — ont
eu pour finalité I'étude de la sensibilité des dmsfifs expérimentaux.

Des procédures optimisées permettent d’approclselingtes de détection pour un certain
nombre d’éléments — chlore, carbone, soufre etr flu@ous forme de gaz. Les parameétres
choisis pour les optiques de focalisatitanfille de longueur focale égale a 6,5 onet le laser
(énergie de pulse = 100 mJ, diamétre du faisceau ;5&m, longueur d’'onde = 1,064xIb

cm et durée de pulse = 6 nsEn appliquant I'équation I-10 (page 48),dansité d’énergie

utilisée est égale a 4,66 ¥bw.cm®.

En posant I'hypothése forte que le nhombre d’atoessindépendant du matériau (106 ppm

correspond a 4.1015 atomes), on déduit les éléndertableau 111-3 par une regle de « trois ».
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Nombre Concentration
Densité d’énergie moyenne : 4,6 d’atomes atomique
Longueur 1 2 A A 2 4
Elément d'onde Phase 10" W/cm? — Diamétre tache détectables dans dgt?ctable par
i focale : 67,5 um le plasma de unité de volume
Volume du plasma = 5,43 mm volume 5,43 de plasma en
mm?® mm3
Limites de
détection en ppm| Spectrometre
(m/m) obtenues | + détecteur
avec le critere utilisés
IUPAC
Gaz
THR1000 + 1 0
Cl 837,594 OCIZFzCIg_ 90 iCCD OMA 4 3,6 10 6,7 10
ans alr
THR1000 + . 0
55 iCCD PIMAX 2,210 4,116
Gaz
THR1000 + o
C 247,856 CRCld 3 iCCD OMA 4 1,214 2,216
ans air
THR1000 + o
4 iCCD PIMAX 1,6 10 3010
Gaz
THR1000 + 2 2
S 921,291 SFZ?rans 1500 iCCD OMA 4 6,0 10 1,110
THR1000 + ) .
500 iCCD PIMAX 2,010 3,716
Gaz
THR1000 + 0 0
F 685,602 CFRCl,d 20 iCCD OMA 4 8,010 1,516

ans air

tableau I11-3 : Limites de détection pour les éléiseCl, C, S et F exprimées en nombre d’atomestidiies
dans le volume du plasma induit par un pulse ld'ggrergie 100 mJ, de longueur d’'onde 1064 nm, dmédire

initial égal & 5 mm et focalisé par une lentilledigtance focale égale & 65 mm. Deux types de rgpeetres ont
été utilisés comme indiqués.

Le tableau IlI-3 liste les limites de détection pdel chlore, le carbone, le soufre et le fluor

selon la configuration énergétique du plasma end@ogt les spectrométres associés. La

derniere colonne référence les limites de détectianitialement exprimées en parties par

million (ppm) — en nombre d’atomes d’éléments @&mdt auxquels la méthodologie LIBS

développée peut étre sensibleXS)pm d’'un élémenE sont détectables, alors pour un million

d’atomes X atomes représentent cet élénient

Selon les éléments considérés et les configuratibagpareillages utiliséegles guantités

typiques d’ordre de grandeur comprises entre 1Det 10 atomes d’intérét — initialement

sous forme gazeuse — par volume élémentaire d’échiflonnage par plasma (en mni)

sont détectables.

Par extrapolation depuis ces acquis expérimentayprochaine étape consiste alors a savg

la technique LIBS est sensible ou non aux tenel@rsantaires contenues dans les partic

d’aérosol afin d’'y extraire des marqueurs spectraux

ir si

liles
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111.4.3. Couplage et imagerie de I'interaction d' un plasma et de particule

Dans notre problématique de sensibilité analytiguest nécessaire que le plasma englobe la
ou les particules d’aérosol pour les vaporiser,desiter et les analyser suivant le procédé
LIBS. La figure 11I-7 schématise l'interaction eatun plasma de caractéristiques connues
(température du « gaz » plasma estimée a 20000kKme déduit a partir des dimensions
millimétrigues mesurées) et une particule typique ldtmosphere présentant une taille
micrométrique. Une fibre de plus grand diamétrecdeurlF (F =1 mm) est choisie pour
échantillonner optiquement davantage de volumen@asomparativement a celle utilisée dans

le passé (= 365 um, cf. figure 11l-6, page 95).

* Configurations de H=161mm
R focalisation du P J R

y v faisceau laser et Particule
v/ Faisceau d'observation . -
= laser radiale du plasma micrometriqu
X

\
! \
| \

+—>
|

n!
=
3!
3.
1
\ |
\ =
1 N
! ~
:. o
|

/"*_-___ - ->l|

S
I
o
3
3

A
1

Plasma -

figure 111-7 : Schéma illustrant le couplage d’'ypmerticule micrométrique vaporisée et excitée paplasma
typiqguement généré avec les dispositifs LIBS possé&d imagé partiellement par fibre optique

La fibre optique présente une ouverture numérique sim =0,22, d’ou l'angle =12,7°.
L’extrémité de la face d’observation de la fibré¢ pacée a ¢il=6mm du centre du plasma
exactement positionné au foyer de la lentille. ibaef a un diametre de cogurégal & 1000 pum.

Le volumeV observeé par la fibre optique est un cone trongoié;

V =pH/3.(rR+R? +r?) équation 111-8
r=dytang+F/2 1,67 mm d’'ou une surface égale &~ 8,8 mn.
R=(H+d).tanq+F/2 2,03 mm soit surface égale & ~13,0 mm.

Dans les calculs suivants, nous considéreronsasna de forme ellipsoidale, induit avec une
énergie de pulse de 100 mJ et présentant une longee4 mm pour une largeur de 1,61 mm
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(cf. figure 1lI-6, page 95). La comparaison de dasensions avec celles d’observations par la
fibore optigue montre que le plasma est entieremenmtagé en hauteur H
(2" r» 33d4mm>H =1,6Imm) et en longueur L R = 406mm>» L =4mm).

Si le plasma est transparent (optiguement minadjpte n’observe pas une surface émissive,
mais un volume émissif V de plasma voisin du voluduecdne tronqué de rayon 1,67 mm

et R__ 2,03 mmet dehauteur H = 1,61 mm soit environV=17,41 mn?. Le plasma de

volume moindre est entierement imagé. La maniéimatjer pourrait étre améliorée en
optimisant la distancepcentre la position de formation du plasma et lafaoe de la fibre

optique pour minimiser I'acquisition de la lumiénevironnante.

[11.4.4. Choix de modéles particulaires multi é émentaires

Cette partie a fait I'objet d’une publicatidi@3]

Pour appréhender et adapter le couplage de la dwtge LIBS a la détection d’aérosols, la
premiere étape consiste a vérifier expérimental¢étaesensibilité analytique de nos dispositifs
expérimentaux par rapport aux teneurs élémentaleesnodeles représentatifs d’aérosols
atmosphériqgues. Comme précédemment illustré pgableau 1ll-1 de la page 89, le bruit de
fond atmosphérique présente naturellement unediigate particules en termes de dimensions
(de 10" & 1d micrométres), de natures minérales ou organiglié®ts inertes ou viables. Les
compositions élémentaires peuvent étre simple®miolgenes — telles des particules de silice
SiO, par exemple — ou complexes a l'instar de micrauisgaes vivants tels que des bactéries.
Un protocole est développé pour générer des modedesculaires calibrés suivant les
parametres suivants :

Génération de particules présentant des dimensionaérodynamiques de quelques

micromeétres a quelgues dizaines de micromeétres erlation avec la détection de risques

particulaires chimigues et biologiques

Contrble de la composition de chague particule avec des teneurs élémentaires

représentatives des catégories d’'aérosols atmagpbsr (particules salines homogeénes,
structures complexes des bactéries vivantes).

Contréle _de la_granulométrie (distribution en tailles et concentrations) ausiutage du

plasma a I'aide d’une métrologie adaptée.
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111.4.5. Générations de courants linéaires de microgouttel ettes par orifice vibrant

111.4.5.1. Principe

Pour simuler des modeles d'aérosols calibrés etodetibles en dimensions et en
compositions, un générateur d’aérosol a orificaanb est utilisé Yibrating Orifice Aerosol
Generatorou VOAG, marque TSI, modele 3450).

Solution a aérosoliser
(filtrée par membrane a

pores de diametre 0,22
um)

" . Fréquence de
Orifice vibrant vibration (kHz)

Débitmétres d’airs de
dilution et de dispersion

figure 111-8 : Schéma de principe et photographiegénérateur d’aérosols a orifice vibrant ou VOAG@Ique
TSI, modéle 3450)

Dans ce dispositif créé par Berglund et Liu [74heusolution de composition et de
concentration connues en solutés est forcée al@irdans un orifice de diamétre 20 um
micrométrique avec un débit de liquidg, adéquat (en Fs)[75]. L'application d’'une
fréquence de vibratioh (s*) constante sur l'orifice engendre une fragmentada jet liquide
en sortie d'orifice: il apparait un courant liméaiet localisé selon un axe vertical
microgouttelettes. Ce courant est composé de ldisolinitiale fragmentée en gouttelettes de

diametre micrométriquBg égal et reproductible (£ 1%), et de volulg(en m) :

V,=Q./f équation 111-9
Chaque microgouttelette contient les mémes quant& solvant volatile (ici, un mélange
50 :50 d’eau ultra pure et d’isopropanol) et deussd non volatiles. L'idée est d'utiliser
chacune des gouttelettes de taille micrométriquance une matrice liquide contenant des
teneurs élémentaires voisines de celles d’'unecpéetd’aérosol atmosphérique.
Le diametreDy des gouttelettes micrométriques en sortie d’'aiéist calculée selon :
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1
D = 6 Q = équation 111-10
¢} p' f
Q. est le débit du liquide en sortie de I'orifice raht Q. = 0,139 cmi.min™ ou2,39 1 m3s

Y. La fréquencd de vibration de l'orifice est fixée & 80 kHz. Lidization numérique donne

une valeur de diameétre de microgouttelddg égale a38,00 + 0,04 pm soit un volume
V gouttelee€gal a 28730 UPn Connaissant le diamétre de la microgouttelettesti possible de
calculer la quantité d’atomes présents. Le nomleremles de molécules d;B s’obtient
depuis la masse d’'une microgouttelette d’eau (¢&nisil) selon :

— mgouttelete N _ dH20 3V

gouttelete
nHZO M Avogadro — M N
H,O H,O

Avogadro — 96 0" moles d’'H20O équation I11-11

L'application numérique donne,, , = 9,60 molécules d’HO composées chacune de 3

atomes : une microgouttelette conti8ntio = 2,88 16° atomes soientl(° atomes par mnt

de volume élémentaire basé sur celui de la micribglette. On dispose donc d’'une matrice
aqueuse reproductible en volume dans laquelle ahgissoudre des analytes en natures et en
guantités connues. Connaissant le volume de laogoctttelette, il est possible d’estimer le
diamétre de la particule secbe correspondante des lors de I'évaporation du solvalatile

via la relation suivante :

D, = i/G, Q. (C+1) équationyjj.12
p°f

C est la concentration volumique des solutés noaties$ etl est la concentration volumique

en impuretés non volatiles composant le solvardtifohitial. La validité de cette formule et le

bon fonctionnement du générateur sont veérifies esurant la granulométrie des particules

seches (cf. illustration chapitre 1) illustrant eurtoncordance entre diametre théorique et

expérimental. Les particules générées par le gtgra orifice vibrant peuvent donc étre

analysées de deux fagons :

Soit par génération d’'un plasma induit par laser su le courant linéaire localisé de

particules isolées et de tailles micrométriqgues psé&ntes en sortie du générateur a orific

W

vibrant,
Soit apres évaporation du solvant volatile des ogjouttelettes pour obtenir des particules
résiduelles de dimensions micrométriques amoinddesnétre [B). Ces particules asséchées

sont alors dirigées vers la position de formatiarpthsma pour des interactions aléatoires.

La premiere solution est considérée pour bien étertta position des particules générées dans

le volume d’échantillonnage plasma.
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11.4.5.2. Choix de solutions multiélémentaires étalonnées

Pour en tenir compte la diversité des aérosols spiv@riques naturels ou artificiels du tableau
llI-1 (page 89), des entités de composition mudtigbntaires initialement sous forme de
microgouttelettes sont générées avec le VOAG. Nitoex s’est porté sur la fragmentation de
jets basés sur des eaux minérales ou de source®mdmerce étalonnées en composition

élémentaire et en concentratijgdf pour chaque élémeit

C(;) ensc 22&:?2%;5?{?2?;? ° Eaun°i Eau n°2 Eau n°3 Eau n°4 Eau n°5
[Ca® 4,1 26,5 45,0 46,1 89,0
[Mg?] 1,7 1,0 3,2 43 31,0
[Na'] 2,7 0,8 5,1 6,3 17,0

tableau Ill-4 : Concentrations cationiques des efigource et minérales utilisées (données préssatdes
étiquettes des bouteilles)

Le tableau llI-4 référence les masses élémentamesle chaque élément X contenues dans
chacune des microgouttelettes générées en sorii®©OA&. Les massesix sont calculées par
le produit des concentrations élémentajigsavec le volume de gouttelette de diamélge

La connaissance des concentrations exprimées erdppmle tableau 111-4 et de la valeur du
nombre total d’atomes (3:55=2,88 10°) contenus dans une microgouttelette de diaméak ég

a 38 um permet également de calculer les quastitdsiques elCa, Mg etNa.

Eau n°1 Eau n°2 Eau n°3 Eau n°4 Eau n°5
Masse par gouttelette (fg) 118 761 1290 1320 2560
Ca| Nombredatomespar | ,.5.40 | 76314° | 13016° | 1,3318" | 2,56 18
gouttelette
Nombre d'atomes parvolunj 5 1749 | 14118° | 23918° | 24514° | 4,7216°
élémentaire de plasma (miin : ' ' '
Masse par gouttelette (fg) 49 29 92 124 891
Nombre d’atomes par 0 0
Mg gouttelette 4,90 16 2,88 10 9,22 16 1,24 18 8,93 16
Nombre d’atomes par volun 0
clémentaire de plasma (i 02 16 5,30 16 1,70 16 2,28 16 1,64 14
Masse par gouttelette (fg) 78 23 147 181 488
Na | Nombredatomespar | ;.5.9 | 53018 | 1,4710° | 1,811d° | 4,90 16°
gouttelette
Nombre d'atomes par volunje ; 5 4 4,24 168 2,70 16 3,34 16 9,02 16
élémentaire de plasma (

tableau IlI-5 : Masses et quantités en nombre dia®pour chaque élément constituant les gouttelgérérées

La comparaison des teneurs atomiques présentesudanseule microgouttelette de diametre

38 um (de 1ba 1d° atomes par mirde volume de plasma de référence 5,43 navec celles
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détectables par nos dispositifs LIBS et indiquéassdes deux dernieres colonnes du tableau
1l-3 en page 97, fait apparaitre des ordres dadgar assez proches (de’ #0102 atomes par
mm® de volume échantillonné par le plasma) en terme sdesibilité. Une seule

microgouttelette échantillonnée présente donc desrieurs parfois inférieures d’un facteur

10 par rapport a celles mesurables par la méthodotpe LIBS.

La prochaine étape consiste a positionner un nogtmeu de microgouttelettes calibrées dans

la zone de formation du plasma induit par laser.

111.4.5.3. Couplage de la LIBS avec les courants linéaires de

microgouttelettes séparées

Le générateur d’aérosol fournit en sortie de saficervibrant un jet linéaire et localisé de
microgouttelettes séparées et étalonnées en mbsski@ d’analyte. L'objectif est d’induire

des plasmas sur ces microgouttelettes localiségsgmanalyser par LIBS :

Axe d’écoulement du courant linéaire

A
Plasma (
=54 um I L =92 pum
A LAY
Pulse Laser \ Axe du faisceau laser

A
Dgouttelene: 38 um
y

v

Lentille de distance
focale égale a 30,7 mm
a =1064 nm Tache focale du
faisceau laser :
diamétre = 34 um

Gouttelettes micrométriques

«——
() / en formation

Orifice : Diamétre=20um
Fréquence de vibration=80kHz
Débit liquide Q,=0,139cm®.min™=2,39

B Rt R

Axe position
fibre optique

Axe faisceau

laser d’écoulement

Liquide forcé a ci;rculer par I'orifice
gouttelettes

figure 111-9 : Schéma du couplage plasma-courariéidire de microgouttelettes séparées
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Le courant linéaire de micro-particules liquides esgouré par un courant d’air épuré de deébit
égal & 80 L.mitt. Ce dernier est destiné a entrainer et & asskshparticules par évaporation
du solvant volatile qu'est l'eau. Sur les dix premi centimétres, le courant de
microgouttelettes demeure linéaire et les partecbien séparées. Au-dela de cette distance, les
effets de gravités et la diminution de la massegiestelettes par évaporation progressive de
'eau volatile conduit a une dispersion des micrdgtglettes dans toutes les directions. Pour
éviter un dépdt des particules sur le générateaérdsol, un systeme d’aspiration est
positionné a une distance d’environ un metre astgesiu VOAG. Grace a des platines
micrométriques supportant la lentille plan-conveséhiculant le flash laser, la position de
formation du plasma est localisée orthogonalement $axe d’écoulement des
microgouttelettes. Le but est de forcer les micutgpbettes a résider dans la zone du plasma la
plus énergétique, c’est-a-dire localisée au niviala distance focale de la lentille.

Une lampe spécifique livrée avec le générateur perde contrdler les positionnements
adéquats de I'axe d’écoulement des microgouttslette la lentille et de la fibre optique. La
figure 1lI-9 schématise le couplage plasma-couflar#aire de microgouttelettes séparées en
sortie de générateur a orifice vibrant.

Les parametres de focalisation du faisceau sonsishpour optimiser le recouvrement de la
tache focale du faisceau laser par rapport a laepae d’'une microgouttelette passant en
position de formation du plasma. Les dimensiontadéche focale dépendent des paramétres
du laser et de I'optique de focalisation (cf. pd@é¢. La collection du flux lumineux provenant
de chaque plasma est assurée par le positionnem@0dft d'une fibre optique par rapport au
plan vertical contenant I'axe du faisceau lasenmé@me et le jet positionné a 90° de ce dernier.
La distance entre la fibre optique et le plasmalesi mm.

La distance entre deux microgouttelettes succes®ge calculée grace aux débits de liquide
sortant du générateur a orifice vibrant. En sodi@rifice, le débit liquideQ. équivaut a
0,139cm.min™ ou 2,32 10m®.s*. Sachant ce débit égal au produit de la sectida I'orifice

de diameétre égal a 20 um et de la vitegsau liquide en sortie d’orifice, la valeur de cette

vitesseV est obtenue par la relation :

V=Q /s équation 111-13
L'orifice présente un diametre dB égal a 20 um (diameétre vérifié par microscopie
électronique a balayage). La sectgst alors déduite selon :
s= ~ D?%4=3,1440"m? équation 111-14

Nous pouvons alors calculer la vitessges gouttelettes en sortie d’orifice vibrant :
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v=Q, /s=738mx!

Une gouttelette est générée a chaque perturbagidiordice a fréquence équivalente a 80 kHz.

équation 111-15

La distance entre le centre de deux gouttelettes successatds v

=v/f =92um équation 111-16
En tenant compte des rayons des particules sendulgadistance L entre deux gouttelettes est

approximée selon £ 92 — 2 x 19 54 um. Pour un plasma de hauteur de 1,61 omplasma

engloberait au maximum 1610um/92um=17.,5 microgouttettes.

Elément Eau n°1 Eau n°2 Eau n°3 Eau n°4 Eau n°5
Masse élémentaire totale dans 17,1 2065 13317 29575 23100 44800
gouttelettes (fg)
Ca Nombre d’atomes dans 17,5 gouttelef| 2,07 13* || 1,34 13° | 2,2813% || 2,33 18 | 4,48 162
Nombre d'atomes parvolume || 5 55140 | 2471d! | 418106 | 4,2916" | 8.26 16"
échantillonné (mr)
AlA 1 )
Masse élémentaire totale dans 17, 8575 507.5 1610 2170 15592.5
gouttelettes (fg)
Mg Nombre d’atomes dans 17,5 goutteletl 8,58 13° || 5,04 18° | 1,6118* || 2,17 16" | 1,56 162
Nombre d'atomes parvolume || 1 55140 | 92814 | 2,9814° | 3,9918° | 2,87 18
échantillonné (m)
— , ]
Masse élémentaire totale dans 17, 1365 4025 25725 31675 8540
gouttelettes (fg)
Na Nombre d’atomes dans 17,5 gouttelefted,36 16* || 4,03 1d° 2,5716 | 3,1718* 8,58 181
Nombre d'atomes par volume || , 55 140 | 74218 | 4,7318° | 5851d° | 1,58 16"
échantillonné (mn)

tableau I11-6 : Quantités atomiques contenues Hdansemble des 17,5 microgouttelettes analyséeplpama

Le tableau 11I-6 compare les teneurs atomiquesanités dans I'ensemble des microgouttelettes
analysées par le volume du plasma (de&@d* atomes par minde volume de plasma) avec
celles détectables par nos dispositifs LIBS (dé& 40L3? atomes par mide volume de
plasma, cf. derniére colonne du tableau I11-3, p2ifje Les ordres de grandeur apparaissent tres

proches (de 104 13 atomes par minde volume de plasmales échantillons agueux sont

donc de teneurs similaires a celles mesurables parméthodologie LIBS.

Les plasmas sont générés sur les écoulements aegmittelettes avec une configuration
optomécanique telle que celle de la figure Ill-Edrpet de visualiser le couplage du plasma sur
le jet de microgouttelettes séparées. Nous souligigo’a cause de la lenteur de I'obturateur de
'appareil photographique utilisé, un phénoméneiditt 'image déforme les dimensions du

plasma et des microgouttelettes par rapport aaliée
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+—>
1cm Lentille
plan-convexe
de distance
focale 30,7
4 mm a
Jet de gouttelettes =1064 nm
micrométriques
séparées Lo
— Pl
Fibre optique laser .
collectant les } Nd :YAG a
émissions du 1064 nm
plasma
Sortie d’'un
Orifice de courant d'air
diametre 20 pm > < entrainant le
jet

figure 111-10 : Visualisation de I'interaction emtte plasma et le jet linéaire de microgouttelettgsarées. NB :
les dimensions du plasma et des microgoutteletteisdgformées et étirées par rapport a la réalitiaid de la
lenteur de I'obturateur de I'appareil photograpleiquilisé.

11.4.5.4. Parametres LIBS et protocole des mesures

Chaque plasma est induit en choisissant des paesngptiques et laser de maniere a obtenir
une densité d'énergie analogues (4,66 Wra celle employée pour établir les courbes

d’étalonnage sur les gaz.

Laser Quantel pur Nd : YAG a= 1064 nnt 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 mm1®d64 nm

Densité énergétique au point focd,7 13* W.cm™

Fibre optigue de type HCG 1000 positionnée au doitdle de la lentille

Monochromateur THR1000 avec réseau 300 traits/mm :

o] Pour chaque spectre : largeur spectrale obtenue &g&®nm
o] Sélection de régions spectrales incluant les dae£léments des gouttelettes
Détecteur iCCD Roper Pl :Max :

o] Délai d’acquisition optimisé : 1 us — Durée d’aaition : 20 us
o] Pour chaque type de gouttelettes : 3 séries dsd@ires avec un plasma par
spectre.
Pour chacune des solutions aqueuses multiélémenta@mployées pour générer les
microgouttelettes, trois séries de 100 tirs avexfubguence de 10 Hz sont effectuées sur le jet

de gouttelettes liquides localisées et séparéssrtie du générateur a orifice vibrant.
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Pour chaque type de solution, un balayage spesgtagiréalablement effectué par pas de 40 nm
depuis la longueur d'onde égale a 246 nm et jusqu'a 800 nm. Cette opératiea a
sélectionner les domaines spectraux représentiEifsaies des éléments des microgouttelettes.
Dans chacune des fenétres spectrales les délaguiBaion sont optimisés pour minimiser les

risques de saturation d’intensités des raies.

111.4.5.5. Balayage et sélection de zones spectrales

Ce balayage aboutit a la sélection de trois régapextrales significatives de la composition

élémentaire intrinseque de la particule liquidelysee par le plasma.

1.45.5.1. Détection du magnésium sur la région 246-286 nm

Mg (1)
1600 - 285.213 nm
] Mg () ¢
1400 A 279.553 nm
] 280.270 nm
1200 - ¢

1000 - v

800 -

600 -

400 -

4

200 -

Intensité brute (coups)

0 -
246 251 256 261 266 271 276 281 286

Longueur d'onde (nm)

figure 111-11 : Spectre sur la région 246-286 nigndficatif d’'une rencontre plasma-microgouttelettesies de
'eau n°1 — Masse totale analysée de magnésiumladasme Mg2+ = 857,5 10-15 g et quantité d’atomes
correspondantes par unité de volume du plasma810%0 mm-3 — Parameétres temporels LIBS : énemgie d
pulse = 100 mJ, délai d’acquisition = 1 us ; dud@&equisition = 20 us
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111.4.5.5.2. Détection du calcium sur la région 385-425 nm

Ca (I
16000 393,366 nm
396,847 nm
14000
7 12000 cal)
S 10000 422.673
2
Q
£ 8000
o)
@ 6000
D
& 4000
=
2000 ML
0 -

385 390 395 400 405 410 415 420 425

Longueur d'onde (nm)

figure 111-12 : Spectre sur la région 385-425 nigndficatif d’'une rencontre plasma-microgouttelettesies de
I'eau n°1 — Masse totale analysée de calcium soferine C&" = 2065 fg et quantité d’atomes correspondantes
par unité de volume du plasma = 3,86%m?* — Paramétres temporels LIBS : énergie de pulse0=niJ,
délai d’acquisition = 1us ; durée d’acquisition Gu3

111.4.5.5.3. Détection du sodium sur la région 570-610 nm

Na (1)
1400 - 588.995 nm
; 589.552 nm
1200 |
@ 1000 -
=} J
o
£ 800 -
& ]
=}
5 600 -
\Q ]
@ 400 -
g
£ ]
> W
0 4
570 575 580 585 590 595 600 605 610
Longueur d'onde (nm)

figure 111-13 : Spectre sur la région 570-610 nigndficatif d’'une rencontre plasma-microgouttelettesies de

'eau n°1 — Masse totale analysée de sodium sofesrize Nd = 1365 fg et quantité d’atomes correspondantes

par unité de volume du plasma = 2,56°1@m* — Paramétres temporels LIBS : énergie de pulse0mi, délai
d’acquisition = 1us ; durée d’acquisition = 20us
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111.4.5.6. Etablissement d'une courbe d'étalonnage pour le
calcium
20000 - Courbe Ca(ll) 393,366 nm
y = 4E-07x
18000 4 R? =0.9943
16000 4
14000 A
%)
912000 -
3
£10000 4
No!
g 8000 -
2 6000 - Courbe Ca(ll) 396,847 nm
= y = 3E-07x
4000 1 R? = 0.9953
2000 4
0 L) L) L) L)

0.00E+00 1.00E+10 2.00E+10 3.00E+10 4.00E+10 5.00E+10

Quantité d'atomes de Ca analysée par volume élémentaire de
plasma (mm™)

figure 111-14 : Courbes de calibrage basées surdes du Ca (1) a 393,366 nm (courbe en postiaute) et a
396,847 nm (courbe en position basse) aprés s#tedtis raies d'intensité nette maximale. Pour chagurbe
est indiquée la relation linéaire.

En moyennant les intensités nettes des deux rai€adll) (écart type relatif de I'intensité de
la raie: 5,88 % pour la raie a 393,366 nm), lgensitéslc, des raies du calcium sont
proportionnelles a la quantité de matiére présdates les microgouttelettes analysées par le
plasma. Une droite d’étalonnage est alors obteroug pelément calcium présent dans les
particules liquides générées par le VOAG. Les oesirbbtenues sont linéaires et présentent
toutes des coefficients de corrélation proches.dealdroite de calibrage considérée pour la
raie Ca a 393,366 nm a pour équation (cf. figuré4) :

|, =4X07 " atomeaparmm® deplasma équation 111-17

L’équation IlI-17 permet d’établir la limite de @&tion du dispositif LIBS pour le calcium en

utilisant le critere international IUPAC basé saufdrmule :

C.(Ca) =k~ S bt équation 111-18
a
sruit €St I'écart type (en coups) du bruit de fond digiae de base entourant la raie d’'intérét.
Il est calculé sur les trois plus petites concédiuing doséesa représente la pente de la droite

de calibrage (exprimé en coups.MmLe facteurk désigne le facteur de confiance. Nous
considérong = 2 pour un facteur de confiance égal a 97 %. L'ajppilbmn numérique basée sur
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le niveau de bruit .,z 356m = d0UPS et la penta = 4X0°7 coups.mmdonne la valeur de la

concentration limiteC_(Ca) détectable en quantité d’atomes de Ca présentauumté de
volume de plasma :

C.(Ca)= 2,0 106 atomes de Ca par mmde volume de plasma, soit une masse de 1,1 fg

1.4.5.7. Etablissement d'une courbe d'étalonnage pour le
magnésium
250000 1 Courbe Mg(ll) 279,553 nm
225000 y = TE.07x
200000 1 R? = 0.9978

O L] L] ) ) ) ) 1
0.00E+ 5.00E+ 1.00E+ 1.50E+ 2.00E+ 2.50E+ 3.00E+ 3.50E+
00 10 11 11 11 11 11 11
Quantité d'atomes de Ca analysée par volume élémentaire de
plasma (mm?)

figure 111-15 : Courbe de calibrage basée sur#éssdu Mg (II) a 279,553 nm apres sélection desra
d’intensité nette maximale. La relation linéaim@nli les mesures est indiquée.

Comme dans le cas de Ca, les intensiigsle la raie de Mg sont proportionnelles a la qeénti
de matiére présente dans chaque microgoutteledtgs@#e (masseyg de magnésium). L'écart
type relatif est de 8,39%. La courbe obtenue estalre pour la raie Mg (II) a 279,553 nm

selon :

lyg = 740" atomesdeMg par mm?® devolumedeplasma équation 111-19

L’équation I1I-19 permet d’établir la limite de @&tion du dispositif LIBS pour le magnésium
en utilisant le critere international IUPAC. L'apgdtion numérique basée un niveau de

confiance de 97% (k=2), sur le niveau de bryjf ,,o 55, =  dBHs et avec une pente egale

& a=7x0" coups.mm donne la valeur de la concentration limig(Mg) détectable en

guantité d’atomes de Mg présents par unité de veldenplasma :

CL(Mg)= 3,8 1 atomes de Mg par mni de volume de plasma, soit une masse de 20,5 fg
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111.4.5.8. Etablissement d'une courbe d’'étalonnage pour le

sodium

3500 -
Courbe Na(l) 588,995nm
3000 - y2: 2E-08x
R =0.9838
2500 A

(cogps)

\

L1500 -
(7]
C
9
£1000 A Courbe Na(l) 589,552 nm
y = 1E-08x
500 - R? = 0.9925
O L} ) ) 1
0.00E+00 5.00E+10 1.00E+11 1.50E+11 2.00E+11

Quantité d'atomes de Ca analysée par volume élémentaire de
plasma (mm™)

figure 111-16 : Courbes de calibrage basées surdies du Na (1) a 588,995 nm (courbe en positautéd) et a
589,552 nm (courbe en position basse) aprés s#tedtis raies d'intensité nette maximale. Pour chagurbe
est indiquée la relation linéaire.

De méme, la figure 11I-16 illustre la courbe d’'@ahage basée sur deux raies du sodium Na (I)
a 588,995 nm et a 589,552 nm. L’écart type refaifir la premiere raie est de 6,72 %. Une
droite de tendance linéaire est tracée et son iéguest indiquée. Comme précédemment, les
intensitésly, des raies du magnésium sont proportionnellesquédantité de matiére présente
dans chaque microgouttelette analysée (mamgede sodium). La courbe obtenue est linéaire
pour la raie Na (1) a 588,995 nm avec pour équation

| v = 2%0 ®atomesde Napar volume élémentairedeplasma équation 111-20

L’équation 111-20 permet d’établir la limite de @é&tion du dispositif LIBS pour le sodium en
utilisant le critére international IUPAC. L'applitan numérique basée un niveau de confiance

de 97 % (k=2), sur le niveau de bruit,geem = IBUPS et avec une pente égale a

a=2x0"° coups.mm donne la valeur de la concentration limi%(Na) détectable en

guantité d’atomes de Na présents par unité de whgrplasma :

C.(Na)= 1,5 18 atomes de Na par mmde volume de plasma, soit une masse de 81,9 ffg
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[11.4.5.9. Bilan des limites de détection pour le calciummiagnésium et le

calcium

Les limites de sensibilité en termes de masses eflxines sont converties en atomes

détectables par unité de volume dans le tableat:lll

Ca Mg Na

Masse élémentaire totale
détectable (fg) 1.1 20,5 81,9

Nombre d’atomes par volume
d’échantillonnage (mf) si
hypothese d'analyser 17,5 2,0 10 3,8 16 15 16
microgouttelettes

Limite de détection en ppm

(m/m) 0,03 0,50 2,00

tableau IlI-7 : Bilan des limites de sensibilit§permées en masses élémentaires, en ppm et en nombre
d’atomes détectables par unité de volume élémenpaiur Ca, Mg et Na

Les limites de détection pour les éléments Ca, Md Bla sont de I'ordre de grandeur du

femtogramme Ces valeurs serviront de référence pour traiter d'atres types
d’échantillons particulaires contenant ces mémeséents.

Nota bene : le critere IUPAC de calcul des limitesdétection tend a diminuer la sensibiljité
élémentaire de la technique. Le choix d'un critkrenférieur a 2 pourrait se justifier étamt
donné que I'on observe des raies d’émissions mémest inférieur a 2 : un gain analytique

serait alors possible.

Cette étude tend également a montrer que la teabitBS peut étre utilisée pour le contréle
des éléments contenus dans des solutions : eawral@s ou du robinet, effluents industriels,

etc. L'intérét pour des applications civiles detcole en ligne et en temps réel est illustre.

[1.5. METHODOLOGIE DE TRAITEMENTS STATISTIQUES DES DONNEES SPECTRALES

[11.5.1. Bases pour laclassification d' un ensemble d' échantillons

Dans un contexte de détection d'alerte, I'étapalémmentale est la classification — idéalement
l'identification — de facon fiable de tout échalatil inconnue selon son caractere d’anormalité
ou non, de danger potentiel ou de leurre. Le chgdeanalytique consiste désormais a utiliser

la LIBS pour classifier des échantillons complexes.
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Dans la partie précédente, nous avons mis en é@ad@s faibles quantités de matieres
contenues dans une particule de taille micromédrispus forme de traces élémentaires avec
des masses de quelques femtogrammes. L'analyg#gsana peut donc étre problématique en
termes d’identifiants spectraux disponibles pows dealyses qualitatives, voire quantitatives.
Plutét que de considérer un nombre limité de rdielge est désormais de prendre en compte
le maximum d’information contenue dans chacun gestsogrammes. Un spectre contiant
réponses (intensité d’émissigravec i = 1 a n) associées pour chacunendeagueurs d’onde

i. n=1024 avec le monochromateur £25000 environavec le spectrometre large bande de
type Echelle. Chaque réponse (intensjjédu couple (;, I;) constitue autant de marqueurs
spectraux potentiels. Ces observablgsI() sont directement liés a la nature intrinséque de
I'échantillon analysé par LIBS.

Cependant, il est difficile de considérer de si bogux observables pour décrire un systéme
constitué de plusieurs échantillons voués a éasstiés d’aprés leurs informations spectrales.
Une solution analytique réside dans I'utilisatioa shéthodes multivariées pour exploiter le
maximum d’information contenue dans un spectrogramen construisant une nouvelle
représentation de ces variables dans un espacemidmgionp (tres) inférieure an, avec
classiqguement p = 2 ou 3. Ces méthodologies deertnant des données multidimensionnelles
constituent les bases de la chémiométrie [76]. dleits statistiques sont employés en chimie

analytique pour décrire et classifier divers écilans de nature inconnue.

[11.5.2. Classification d’'aérosols agueux par analyse en composantes principales
ACP

11.5.2.1. Principe de I'Analyse en Composantes Principale des

données spectrales

Avec le but de décrire et de classifier simplemamtgroupe d’échantillons inconnus — ici la
nature d’'un microgouttelette — une méthode essaglpour réduire des variables basées sur les
longueurs d’onde; et leur intensitd; associée ou couples;(l;). L'analyse en composantes
principales (ACP) est choisie. L'ACP est une méthdaninuant le nombre de variables grace
a la génération d’'un nouvel ensemble de variabée®ds sur une combinaison linéaire des
données initiales. L’ACP est une méthode non ptiédipour classifier des échantillons en se

basant uniquement sur les intensité de raies spe<ff;, |;) obtenues par LIBS.
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Quelques publications font état de [l'utilisationunl’ tel traitement pour classifier des
échantillons complexes par la technique LIBS. Rox@mples, I'ACP est utilisée par Fiekal.
[77] et Goodeet al. [78] pour spécifier et trier des alliages métaieg. Munsoret al. [79]
classifient diverses surfaces contaminées. Sietenl. classifient et identifient divers sols

pollués ou non avec des métaux lourds [80].

figure 111-17 : Exemples de représentations en AIEB spectres de 3 sols différents analysés par (3B%en et
al.)

L’annexe | explique en détail le fonctionnement’'d&€P. Un algorithme a été développé par

nos soins sur la base du logiciel informatique &ail.30.

111.5.2.2. Expériences LIBS et protocole de traitements des

données spectrales obtenues

~

Nous considérons dix natures de microgouttelettesdyites a partir de 10 solutions
multiélémentaires (eaux minérales calibrées en oaitipn, cf. tableau 111-8) avec l'aide du
générateur a orifice vibrant produisant des jetsndzogouttelette de diamétre 38 um. Chaque
particule liquide contient donc une quantité condiéements Ca, Mg et Na.

Pour chaque type de microgouttelette, des mesuBsS sont effectuées en utilisant les mémes
parametres optiques et laser que ceux ayant péatablissement des courbes de calibration
(cf. partie 111.4.5.4, page 106).
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N° solution
multiélémentaire ! 8 ?
Teneurs massiques élémentaires des microgouttedetteppm (m/m)
Ca 26,5 45,0 89,0 WEE{N0] 46,1 | 202,0 115
Mg 1,0 3.2 31,0 84,0 4,3 43,0 8,0
Na 0,8 52 17,0 9,1 6,3 4,7 11,6
Masse élémentaire d’une microgouttelette de diareéd8 pm (10° g)
Ca 761,4 1292,0 WPALYSN 139632 1324,5 5803,6 330,4 Bcloll
Mg 28,7 919 123,5/ 1235,4 229,8 Mkl
Na 23,0 1465 181,0 135,0 333,3 BN K

tableau I11-8 : Composition massiques des microgbeites de solutions multiélémentaires analysaes iBS

Pour chaque microgouttelette, trois séries de p@Otees avec un tir par spectre sont effectuées
sur trois domaines spectraux de largeur limité parréseau a 300 traits.mimdu
monochromateur 246-286 nm(fenétre du Mg mais aussi P ou C par exem3i@}-425 nm
(fenétre du Ca, mais aussi Al par exempleb&-610 nm(fenétre du Na). L’ensemble des
spectres peut alors étre compilé sous forme d’oleda de données ou matrice de donnges
Chaque ligne de la matrice renvoie a un échantillon ; chaquers®j a un identifiant (ici la
longueur d’onde). Chaque éelemex} de la matrice est alors lintensité brute de la ra
d’émission associée a

Cette matrice constitue alors la base de travaillA@P : une nouvelle représentation de la
matrice de donnéeX; est effectuée pour rassembler les échantillonpef{ép individusi)
présentant des caractéristiques spectrales sieslair intrinseques de leur nature. Un nouvel
espace de variables est créé par lintermédiairecomposantes principales (principal
components ou PC) basées chacune sur une combin@daires des différentes observables

initiales — réponses i I;).

11.5.2.3. Résultats et discussions

Dans chaque fenétre, on effectue I'’'ACP sur lestifi@nts présents : Ca, Mg et Na. En utilisant
des représentations en 3 dimensions, on distindue @u moins facilement différentes

correspondant chacun a un type de microgouttelgéesérées.
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385- 425 nm

figure 111-18 : Classification des types de microgielettes selon leur nature sur la fenétre duwalcLégende :
Rouge = eau 1, Vert = eau 2, Bleu= eau 3, jaur@ue Violet = eau 5, Bleu ciel= eau 6, Blanc = @a@range
= eau 8, Gris clair = eau 9, Gris foncé = eau 10

570-610 nm

figure 111-19 : Classification des types de micragfelettes selon leur nature sur la fenétre duwsodiégende :
Rouge = eau 1, Vert = eau 2, Bleu= eau 3, jaureue Violet = eau 5, Bleu ciel= eau 6, Blanc = @éaQrange
= eau 8, Gris clair = eau 9, Gris foncé = eau 10
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246-286 nm

figure 111-20 : Classification des types de micragfelettes selon leur nature sur la fenétre du iasigm.

Légende : Rouge = eau 1, Vert = eau 2, Bleu= efauie = eau 4, Violet = eau 5, Bleu ciel= eaulapB = eau
7, Orange = eau 8, Gris clair = eau 9, Gris fonefe 10

Nous pouvons observer que selon les fenétres plras#on entre les individus (échantillons)
est plus ou moins évidente. Cela indique que dssrahbles spectraux sont plus discriminants
gue d’autres. Ici, les identifiants basés sur ééssrdu Ca semble davantage discriminants que
ceux basés sur les raies détectées de Na et Mg.
La dispersion des points est liée a la fluctuatlarsignal et a la position des microgouttelettes
plus ou moins vaporisées intégralement par le pasm fait d’acquérir des spectres relatifs a
la formation d’'un seul plasma est également préjabie a la répétitivité. Néanmoins, une
classification s’opere.
Nous décidons alors de fusionner les données empazsant un spectre élargi rassemblant les
trois fenétres en une seule. L’ACP est alors affses sur tous les identifiants disponibles en
utilisant les raies d’émissions disponibles surthess fenétres (Ca, Mg et Na). L'ACP est

représentée en 3 dimensions avec la figure IlI-21.
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figure 111-21 : Classification des échantillons p&€P en rassemblant les données disponibles stnoies
fenétres spectrales (246-286 n@, P, Mg, 385-425 nm Ca K et 570-610 nmNa))

Nous notons une meilleure discrimination des 1&&ucombinant les marqueurs disponibles.
L'idée est d'utiliser par la suite les spectrograesima large bande de type Echelle offrant
'acquisition simultanée de toutes les raies d'&ioiss de longueurs d’onde entre 200 et 1000
nm.

L'idée est alors de concevoir un Vvéritabkepeigne spectral » consistant, sur un

spectrogramme, a sélectionner des régions d'inEméterme de la présence d’identifiants
spectraux discriminants (par exemple, pour les ogouttelettes: Ca, Mg, Na, etc.).
L’avénement de spectrometres a large bande commedmés de réseaux a Echelle (ou des
spectrometres miniatures a haute résolution miséie) va permettre de sélectionner les
marqueurs spectraux. En effet, des criteres proptes méthodes statistiques permettent
d’estimer la qualité de la représentation des béem

Pratiguement, des criteres (inertie) permettentaleuler les probabilités pour qu’un individu
appartienne a un groupe d’échantillon.

De méme, un traitement du signal peut étre enviadg&enir pour minimiser les fluctuations
dans un groupe et faciliter la classification.

Le but étant de minimiser le taux de fausses aessi bien faux positifs que faux négatifs.
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figure I11-22 : Principe de sélection des bandescsiales d’intérét pour augmenter le pouvoir derdignation
de I'analyse en composante principale

En conclusion, 'ACP apparait trées prometteuse miiffierencier des espéces échantillonnges
selon la stratégie suivante :
Créer des bases de données représentant des ctHéshantillons de référenge
obtenues selon des conditions précises (parani&iseaux optiques, au laser, a I'acquisitipn)
et des identifiants spectraux adéquats liés aategiburs d’ondes d’'intérét,
Corréler chaque observation a la classe la plugLadé,
Confirmer cette classification en reproduisant &emlyses sil reste de la matigre

d’intérét.

111.6. PROBLEMATIQUES DE L 'ECHANTILLONNAGE DIRECT DES AEROSOLS PAR_LIBS

111.6.1. Analyse directe des particules au vol

L'idée est dutiliser les potentialités de la teue LIBS pour analyser directement les
particules suspendues et transportées dans leegdeuy. Cette stratégie représente plusieurs

avantages :

Absence d'effets de matricautrgs gue ceux du gaz vecteur,

Analysein situ et sans prélévementles particules d’aérosols qui ne sont ni pertyrbigs

pollués, ni dilués,

Possibilité _de tendre vers l'analyse d'une seule pg&ule pour minimiser les

interférences analytiques si plusieurs particulagegt englobées dans le plasma.
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Pour appréhender la détection par LIBS des aérosalspendus, des stratégies
d’échantillonnage doivent étre mises en place gauvoriser et déclencher la rencontre un
plasma localisé et millimétriqgue et la ou les mat(s) micrométriqgue(s) non localisée(s).
Deux possibilités existent.

Dans les précédentes applications (analyse dedgagurface, de microgouttelettes forcées a
résider dans le plasma), I'échantillonnage par dume plasma est toujours effectif. Au
contraire, pour la matiére particulaire telle gas &érosols (solides ou liquides) un probléme
d’échantillonnage existe a cause de la nature digha et des dimensions des particules
d’aérosols. Dans le cadre de cette étude, nousd&sors des particules solides ou liquides de
taille micrométrique (typiguement de 1 a 100 umtenme de diametre aérodynamique). La
comparaison entre les particules micrométriquestshje notre étude (£am) et la taille du
plasma (quelques Tom) conduit & un rapport de taille de I'ordre®16oit un rapport de
volume de 18 Il convient alors de distinguer le nombre d’atsngentenus dans une particule
d’aérosol et celui contenu dans un gaz pour inééepie processus d’analyse :

Une ou plusieurs particules présente(s) dans le wwhe plasma: I'interaction plasma-

particule(s) est effective. Les éléments des paddicet du gaz sont détectés.

Aucune particule au sein du volume plasma les spectres ne sont représentatifs que des

atomes du gaz porteur.

111.6.2. Modéle probabiliste d’interactions plasma/particul &(s)

Pour considérer des interactions entre un plasmailteemillimétrique localisé et des particules de
taille micrométriques non localisées dans I'espacemnodéle probabiliste de type distribution en
loi de Poisson est ici appliquer pour un plasmaragissant ou non avécobjets particulaires
présents a une concentration Meparticules par unité de volume. [81] [82] Le vokirefficace
d’interaction plasma-particule(s) est défini pavtdumeV issu du plasmaV tient compte dek
particule(s) présente(s) dans le plasma et du wldmplasma effectivement imagé par la fibre
optique. En se basant sur la distribution de Paoigginéralisée, la probabilité qu'un plasma
échantillonnek particules est définie par :

k

Pk = B xa M équation 111-21

k!
K désigne le nombre d’échantillons (ici une ou muss particules) présents dans le volume

d'analyseV basé sur le plasma. En considérant une concemtratrticulaireN (nombre de

particules par unité de volume) est exprimé selon :
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M=V N équation 111-22
La probabilitéPy de n’échantillonner aucune particule est déduite :
P, =e" équation 111-23

L’ensemble des probabilité® qu’'un plasma échantillonne une ou plusieurs pads est

directement obtenu selon :

P= ' P =1- P, =1-e* équation 111-24
k=1
En combinant les deux equations, une relation liartaux de rencontre plasma-particule(s) aux
parameétres-clés du plasma et de la densité paitiewdst obtenue :
P=1-e*=1-e"W -In@@- P=V>N équation 111-25
L’'analyse de la relation suggere une augmentatiotadx de rencontre plasma-particuldfd)ée
aux valeurs croissantes des concentrations paaitieaN. V désigne le volume d’analyse basé sur
le plasma. Comme les plasmas générés sont repitdldaan volumey est considéré constant. En
mesurant expérimentalement les taux de rencdhipeur différentes concentrations particulaires
N, la valeur dev peut étre déduite. Si le modeéle probabiliste psépest vérifié, les rencontres
plasma-particule(s) seront favorisées par des r&leyportantes du couple V.N. Cela induit donc

de maximiser V et/ou N.

111.6.3. Approches expérimentales de | interaction statistique plasma-particul &(s)

11.6.3.1. Influence de la concentration des particules

Générations de courants particulaires monodispersés

L’eau minérale commerciale n°1 calibrée en tenélgmentaires (cf. tableau IlI-8 page 115) est
utilisée en tant que solution multiélémentaire d@ngOAG. En sortie de colonne de séchage du
VOAG, les particules — initialement de diamétre| 88 (solutés + solvant aqueux volatil) — sont
asséchées progressivement pour présenter une mpamion autour du diamétre de 5,1 um (+/-
0,05 um) mesuré par APS. Les particules sont pgékepar tube Tygon pour étre simultanément
véhiculées vers un APS et vers la chambre aérSstivn la position du tube Tygon collectant les
particules en sortie de colonnes de VOAG, une tranale la concentration en particules peut étre
obtenue et quantifiée par APS pour des valeursitala 30 & 150 particules par €rfcf. tableau
111-9).
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Densité 1 Densité 2 Densité 3 Densité 4

N, concentration particulaire (Emm?) 150 100 70 30

tableau I11-9 : Liste des concentrations partiowlabtenues au voisinage de la position de formatioplasma

Parameétres LIBS

Laser utilisé : CFR 200 cadencé a 15 Hz — Enengjipuise : 100 mJ

Réacteur utilisé : chambre pour particules — Distdiocale de la lentille : 65,0 mm
Distance fibre optique/plasma : 5 mm — Distancafpimical/surface (FTSD) : 0 mm
Spectromeétre utilisé : Andor Mechelle avec détaate@D Andor iStar WR

Délai avant acquisition : 2 pus — Durée d’acquisii®0 ps

Nombre de tirs par série : 150 — Nombre de plasan@ectre : 1

Nombre de séries par type d’échantillon : 3

11.6.3.2. Résultats et discussions

11.6.3.2.1. Spectres et raies d’émission détectées

figure I11-23 : Spectres large bande obtenus pafyaes LIBS de courants de particules monodispersée
asséchées (diameétre aérodynamique final : 5,1 umgdolution d’eau minérale multiélémentaire. pecre
en position inférieure réféere a la présence dequéets) dans le plasma. Celui en position supégiavtrait a
un plasma n’interagissant avec aucune particude siest I'air ambiant. Le spectre supérieur estgjulécalé
en ordonnée pour une meilleure distinction. PareesdtIBS : un tir laser d’énergie 100 mJ, déladwtée
avant acquisition = 2 et 20 us respectivement.

Comme illustré par la figure 111-23, deux types gjgectres sont obtenus avec les caractéristiques

suivantes avec des éléments détectés ou non selon :
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Minorité des spectres
Ele,zmen,ts Longueurs d’onde (nm) Majorité des spectres temoignant d'une
détectés interaction plasma-
particule(s)
azote N(l) 2 X 348,546 = =
oxygene Oo(l): 777,194 ; 777,417 et 777,589 = =
hydrogéne H: 656,279 = =
- Mg(l) : 285,213 o
magnésium Mg(ll) : 279,553 et 280,270 Absence Raies importantes
. Ca(l) : 422,673 — Ca(ll) : 315,887 o
calcium 317,933, 393.366 et 306,847 Absence Raies importantes
sodium Na(l) : 588,995 et 589,552 Absence Raies importantes
potassium K(l) : traces a 766.490 et 769.89 Absence Traces

tableau I11-10 : Liste des principales raies d’'éius détectées dans la majorité des spectres ehimoeité
représentative d’interactions plasma-particule(s)

Tous les spectrese caractérisent par la présence dans la bandeadeeé00 a 1000 nm de

raies d’émissions listées de fagon non exhaustws te tableau I11-10. Les éléments N, O et H
réferent a la composition atomique des moléculestdoant l'air transportant les particules

d’aérosol. L’air entourant les aérosols est glamalet propre. Les raies d’hydrogene en faible
guantité peuvent provenir des vapeurs d'eau quiessblvant volatil des microgouttelettes

initialement générées par le VOAG.

Certains _spectres font apparaitre des raies des éléments constitiemntparticules

multiélémentaires. Les éléments détectés (Mg, Ca, @l K) sont issus des particules

micrométriques échantillonnées par le plasma.

111.6.3.2.2. Criteres spectraux sélectifs témoignant d’une

interaction plasma-particule(s)

La figure 111-24 illustre I'évolution de l'intensi nette de la raie du calcium a 393,366 nm en
fonction du numéro du plasma imagé selon que degylas sont dispersées ou non au voisinage

du plasma.

-123 -



Chapitre Ill- Méthodologie de la chaine de mesundérosol aqueux multiélémentaire

8000 - 8000 - .
= 7000 - = 7000 -
S 6000 A S 6000 - .
()
S £ 5000 A 2 € 5000 A .

© = © :

L © 4000 ~ L © 4000 ~ .
o - L -
c ™M (a2

3000 - c .
o 8 b % 3000 . .
@ 2000 - 2 2000 . .
Q Q . .
€ 1000 - S 10004 -

0 _":;aﬂ’q&'“ .v?..w_ue-:,",._nrm’f% i&z’q’»’&T 0 Jeaa, e,a.’ga&".’&u’;’M p ’4‘%&'«’.2",'3‘:»,?
0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
numéro du spectre numéro du spectre

figure 111-24 : Evolution de I'intensité nette da faie du calcium Ca (ll) & 393,366 nm en fonctiomumeéro de tir laser sur
I'air de dispersion sans ou avec la présence deplais multiélémentaires. Parametres LIBS : urpgentir laser d’énergie
100 mJ, délai et durée avant acquisition = 2 gif@espectivement. Tracé d'un seuil basé sur laemugy de la ligne de
base du continuum additionnée de trois fois lawadkintensité du bruit de fond spectral. 18 spestépondent a ce critére.
N=0,150 cri¥, diamétre aérodynamique : 5,10 pm (+0,05)

Dans une majorité de spectreda raie du Ca a 393,366 nm est absente. Seulbgmeede

base du continuum d’émission est présente.

Pour une minorité de spectresles intensités sont supérieures a la moyenna tigne de

base moyennée additionnée de trois fois I'interdit®ruit de fond spectral.

L’alternance de spectres révélateurs ou non daotemn plasma-particule(s) est étudiée pour
chacune des séries de 150 spectres obtenus ent faggger la concentration particulaire initiale.

Un spectre est significatif d’'une rencontre plasmatiere particulaire si et seulement si I'intensité
nette de la raie du calcium a 393,366nm est suérieu égale a I'intensité du continuum de la
ligne de base augmentée de trois fois l'intensitéoiliit spectral. Pour éviter de fausse sélection
due a la présence d’artefact spectral, une vétibicast faite en soumettant I'autre raie du double
du calcium a 396,847 nm. Le tableau IlI-1 rend ctange I'inventaire des spectres répondant aux

criteres de sélection basés sur les raies du aalciu

Densité 1 Densité 2 Densité 3 Densité 4

Ecart type relatif du continuum spectral

au voisinage de la raie Ca (ll) 2 393,366 9,88 11,21 11,56 8,19

nm (%)
N : concentratlon3F)Jart|cula|re (fonm 150 100 70 30
Nombre de spectres significatifs d’ung 18 12 7 3
interaction / 150 spectres totaux
F : taux de renco(r;:;e plasma/particule(s) 12.0 8.0 4.7 20

tableau IllI-11 : Comptage des interactions effediplasma-particule(s) selon la concentration @adire initiale
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Les résultats du tableau 11l-11 sont reportés adiigure 111-25 illustrant 'augmentation linéaicki

taux de rencontrE plasma(s)-particules avec les quantités de péatienvironnant le plasma.

14
y = 85.117x - 0.7803

12_
R = 0.9932

10 A
8 -

F %

6 -
4
2

O T T T 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

N: concentration particulaire (mm)

figure 111-25 : Evolution du taux d’interaction gaa-particule(s) en fonction de la concentratiotiq@daire N
au voisinage du plasma

De 2 a 12 % des spectres témoignent de renconkasmas-particule(s). Ces faibles taux de
rencontres apparaissent comme l'une des limitatiuscouplage de la LIBS a l'analyse de
particules d’aérosols suspendus : un plasma demelit mni échantillonnant des particules
concentrées a 100 particules:nsoit 0,1 particules.mrhentrainent mathématiquement un taux
de rencontre de 10%. Si les taux de rencontres dicettement dépendants de la concentration
particulaire avoisinant le plasma, leur durée déakibn est liée a la fréquence d’échantillonnage
du détecteur utilisé pour numériser les raies déin. Le laps de temps nécessaire a I'obtention
de deux spectres successifs — avec un plasma patresp- est techniquement limité par la
fréequence d’acquisition de détecteur iCCD accol&mectrométre considéré (large bande Echelle
ou bande réduite du monochromateur).

Chaque plasma est imagé a partir d’'un délai d’'atiom et pendant une certaine durée. Ce laps de
temps permet d’éclairer les pixels CCD du détecmaur imprimer I'empreinte spectrale des
différentes longueurs d’onde caractéristiqgues @smph. A la fin de la durée d’acquisition, cette
empreinte est convertie en spectrogramme. Seltardaur spectrale désirée, on emploie un type
de spectrométre doté d’'une fréquence d’acquisitiomaximale propre comme explicité dans le
tableau 111-12 :
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Monochromateur THR1000 + Spectromeétre Echelle Andor +
détecteur iCCD Roper PIMAX iCCD Andor iStar
. o . Spectrogramme Echelle en 2
Nombre de pixels utilisés imagésg 1024 dimensions de 1024 x 1024 pixels
Nombre d’informations de type
\ L Entre 25000 et 30000 selon la
(longueur d’onde ;, Intensité I;) 1024 calibration
par spectre
f: Fréquence maximale
d’obtention d'un spectre (Hz ou 37 1
-1
s)

tableau Ill1-12 : Durée d’obtention d’'un spectreosdla fréquence d’acquisition des spectromeétrdisési
Le tauxF de rencontre plasma-particule(s) dépend de laerdration particulairdN initiale. La
durée t d’obtention d’'un spectre représentatif d’'une renm plasma-particule(s) est liée a la
fréquencd d’acquisition du spectrométre utilisé selon latieh :
_ 1
7 F(N)

Selon la concentration initiale N, chacune deseséde 150 spectres a été effectuée avec le

équation 111-26

spectrometre Echelle dans le but d’obtenir destspgrammes a large bande spectrale (200—-1000
nm) pour accéder a la composition multiélémentdee particules micrométriques. Cependant, le
principe de fonctionnement de réseau Echelle vigentir I'obtention de la statistique permettant
d'analyse au vol les particules. Etant donnée émuence d’acquisition de 1 Hz entre deux
spectres, 150 secondes sont nécessaires pour chatipiele spectres. Le tableau IlI-13 illustre la
limitation es probleme dilemme entre I'obtentiomi’spectre large bande peut étre compléte de la

fagon suivante :

Densité 1 | Densité 2| Densité 3 Densité
N : concentration particulaire (Eamm®) 150 100 70 30
F : taux de rencontre plasma/particule(s) (%) 12,0p 8,00 4,67 2
t (spectre Echelle a large bande)durée d’'obtention
en seconde d’un spectre signifiant une renconaenpé- 8,33 12,50 21,41 50
particule(s) avec le spectrométre Echelle
t (spectre monochromateur a bande étroite) durée
d’obtention en seconde d’'un spectre signifiant une 0,22 0,34 0,58 1,35
rencontre plasma-particule(s) avec le monochromate

tableau I11-13 : Calculs des durées nécessairedbtehtion d’'un spectre significatif d’'une interact effective
plasma-particule(s) selon le type de spectrométiiséu
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11.6.3.2.3. Validation du modéle probabiliste d’interactions et

détermination du volume d’analyse et d’observatidum

plasma

Chaque plasma est imagé au moyen d'une fibre optiptée d’'une ouverture numérique
caractérisée par un angle solide. Le volume d’aeagst le volume observé par le détecteur et
est lié a I'angle solide d’observation de la fibpique d’ouverture numérique 0,22. Dans notre
configuration, tout le plasma est imagé, avec lgthgse d’'un plasma optiquement fin. Un
volume d’analyse peut ainsi étre défini comme ldi@alu volume du plasma qui a la fois
vaporise et excite la particule, et qui est aussigeé par la fibre optique. Le concept de volume
d’analyseV a été introduit dans I'expression de la distribmiten loi de Poisson (cf. équation

[11-23, pagel21, voir aussi [83]).

0.14 - y = 9.2508x - 0.0109
0.12 R? = 0.9952

0.1
0.08 A
0.06 A
0.04 A
0.02 A

0 T T T 1
0.00E+00 5.00E-03 1.00E-02 1.50E-02 2.00E-02

N: concentration particulaire (mm-3)

In(1-F)

figure 111-26 : Détermination du volume V statigtig)d’'observation des interactions plasma-partisyle(

La courbe de la figure 1lI-26 est linéaire. La pene la courbe de tendance correspondante est
égale au volume&/ = 9,2 mnt. Cette valeur est du méme ordre de grandeur quelieme

macroscopique mesuré pour le plasma et égal anon#3

[11.6.3.2.4. Quantités de particules interagissant avec chaque

plasma

ConnaissanY¥, nous calculons les probabilités théoriques dration entre un plasma et une ou
des particule(s). L'équation IlI-21, page 120, exyr le cas général de la probabilR¢[84] qu'un
plasma interagisse avécparticules. Si k = 1, la probabilité théoriquentiractionP;du plasma
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avec une seule particule €3t=p" e". Les probabilités théoriqueg €t R sont calculées avec les

conditions expérimentales et listées dans le tadiéd 4 :

Nc : densité P, -
articulaire 1 . sl -
» P aprés W : nombre probabilité F:j probabilité| F probabilité Comparaison
N : Densité Fimpacteur de particules| (’interaction Interaction | expérimentale
particulaire des I'rt pel doltJé dans le de type de type incluant tout
particules (\j/' rl:facte | volumeV du | plasma/partict plasma/une ol type
échantillonnées 4Y de u plasma le unique : p“_JS'eUYS d’interactions
(10° mm?®) concentratior] °PSETVé : u particule(s) - | plasma/particy o = | /e
H=V*Nc |P=="¢e%"| p=1-e* le(s) en % v
de 10 1
(10° mm?®)
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
70 0,07 0,06 0,06 4,7 1,32 1,36
30 0,03 0,03 0,03 2,0 1,37 1,39

tableau IlI-14 : Comparaison entre les taux thégget expérimentaux des rencontres plasma—pafggul

La comparaison entre les interactions théoriquestH? calculées et celles expérimentalement
constatées F est effectuée par les rappafise® B/F, montre que #F est Iégérement plus proche
de 1 que FF que la majorité des interactions plasma—padi{g)l: chaque plasma interagit donc

préférentiellement avec une seule particule.

y = 0.0086x + 0.0026 ¢ Plinteraction plasma-une particule]
0.16 1 R? = 0.9997
® Plinteraction plasma-une ou
& y = 0.0079x + 0.0051 plusieurs particule(s)]
E 012 R? = 0.9986 & Plinteraction plasma-particule(s)
© . expérimentale]
o y = 0.0085x - 0.0078 s ) )
g . ) Linéaire (P[interaction plasma-
S % R®=0.9931 particule(s) expérimentale])
e E 0.08 4 Linéaire (P[interaction plasma-une
E 'g particule])
:‘3 o Linéaire (P[interaction plasma-une
é ou plusieurs particule(s)])
2  0.04 ~
©
o
e
o
O T T T 1
0 5 10 15 20
N: concentration particulaire (10 mm3)

figure 111-27 : Comparaison des taux de rencontesma/particule(s) théoriques et expérimentaux

Le bénéfice de cette observation réside dans lrédlunage par le plasma d’une seule particule,
évitant les interférences issues de I'analyse sanék de plusieurs entités. Le probleme apparait
guand les teneurs élémentaires d’'une seule parteoit faibles et inférieures aux limites de

détection de la technique LIBS. L’agglomératiorptiesieurs particules pour augmenter la quantité
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de matiere analysée serait alors une solution goalyser davantage de matiere et donc détecter

les raies d’émissions.

111.6.3.2.5. Perspectives d’amélioration : déclenchement du tir

laser sur la particule

Des méthodes analytiques, telles que la fluorescamtuite par laser (LIF), mettent en ceuvre une
barriére optique qui détecte la présence de p&{guet déclenche le tir laser [117]. Un systéme
analogue a été envisagé dans le cadre de la ttegmdant sa mise en ceuvre complexe n’a pas été
rendu possible : maitrise de I'écoulement pourtmosier la particule dans la section efficace de
mesure, gestion d’'une électronique de précisiotedébant par asservissement le laser, etc.).
Cependant, I'équipe de Hybt al. [85] a récemment couplé une chaine LIBS en avai dppareil
utilisant un principe de fluorescence en amont priemiére méthode non destructive déclenche
alors le tir du laser pour générer un plasma suardtere particulaire ainsi localisée.

Des impacteurs aérodynamiques (cf. chapitre V) paent aussi de concentrer et focaliser des

particules diluées. [86]

[11.6.4. Prélévement et concentration d' aérosols par filtration

De nombreux travaux font état de I'analyse par LiSdépbts particulaires. Au CEB, une étude
conjointe a été effectuée pour caractériser lesaespélémentaires présentes dans des particules de
suies diesel prélevées par filtration en sortieli@pement moteur. Lombaettal [87] ont utilisé

des filtres pour concentrer les suies pendant deled connues. L'annexe IV résume ces résultats
obtenus avec notre dispositif LIBS lors d’une dodieation.

Cette méthode présente I'avantage de localisepdescules, ainsi que d’augmenter les quantités
d’éléments a détecter (métaux, etc.) comme constats la partie précédente concernant la
probabilité qu'un plasma interagisse avec une ausi@lrs particules. Les applications sont
multiples : qualifications des particules toxiqyedsentes dans les gaines de filtration des masques
de respirations des fantassins ou d’abris, qudktéair filtré dans une salle blanche, dans des
circuit d’air conditionné, etc.

Les inconvénients résident dans la durée de défsstgarticules (quelques minutes a plusieurs
heures selon les cas) pouvant apparaitre peu adape&détection d’alerte de particules toxiques
(quelgues minutes au maximum pour donner l'alerZ). plus pour des particules toxiques

impactées, un risque de re-aérosolisation peuteex@'s de la manipulation des filtres.
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.7. CONCLUSIONS

Le chapitre a permis de qualifier et de calibretdahnique LIBS dans le cas des teneurs

élémentaires d’aérosols aqueux de taille micrompédriselon les points suivants :

Contrble de la rencontre entre un plasma et une gudité étalonnée de matiere sous

forme de microgouttelettes calibrées en taille ethnecomposition multiélémentaire: les

particules aqueuses sont forcées a résider datessima pour y étre analysées par LIBS,

Limites de détection établies pour les éléments Chlg et Na de I'ordre du ppm, voir

de la dizaine de pphk [loutil LIBS est qualifie en tant que méthode disage

multiélémentaire a des seuils voisins ou inféri@wrpm pour de nombreux éléments.

Reproductibilité de la mesure: la robustesse et I'échantillonnage par le plaperanettent

de classifier les microgouttelettes par traitenstatistique multivarie,

Fiabilité du diagnostic: la rapidité du diagnostic LIBS permet de muigples mesures et

donc de confirmer les résultats et rendre crédiélablissement de base de données,

L’exploitation des nombreuses et riches donnéestigles par des méthodes statistiques
multivariées a permis d’établir les potentialitée dlétection et de discriminations
d’échantillons complexes tels les particules miditieentaires et micrométrique. La voie de
I'identification d’échantillons est ouverte a dassfde détection d’alerte de menaces chimiques
au sens large.

Un des objectifs du chapitre a également consistoupler la méthodologie LIBS a la
détection directe de particules d’aérosols deewithicrométriques. Les résultats montrent que
la détection est complexe et aléatoire a cause'aléalde rencontre plasma-particule(s),
fonction de la concentration particulaire au vagie du plasma selon une loi de Poisson.
L’étude des probabilités montre des taux d’intecactfaibles (environ 10 % pour des
concentrations initiales d’ordre de 100 particue®’, échantillonnées sous forme de courant
linéaires). Les calculs montrent des interactior&fguentiellement entre un plasma et une
particule avec la gamme de concentrations partreulatilisées. Dans ce cas, des raies
d’émission sont détectées si les quantités élénnestaont compatibles avec les limites de
détection de la LIBS. Le recours a une concenmmatmire une agglomération de particules
semble nécessaire pour augmenter taux de renarguantités de matiere analysée.
Désormais, nous allons spécifier un aérosol pdidicu I'aérosol biologique et notamment
bactérien.
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V. 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 tdvautonomes. Ces particules de tailles
micrométriques sont semblables a des édifices aqeéwcarbonés rassemblant des éléments
minéraux et organiques. De par leur morphologie m&so-organismes peuvent étre facilement
dispersés par voie aérienne ou contaminer unecsurfa

La méthodologie LIBS se propose d’identifier etrdibyser les bactéries sous forme particulaire ou
déposée. Etant données la diversité et la complekits entités composant le bruit de fond
biologique de I'atmosphere la méthode de détealienra étre basée sur la mesure de marqueurs

spectraux spécifiques et discriminants des bastéres objectifs de ce chapitre sont donc :

1. Rechercher des margueurs spectrauaccessibles par la méthode LIBS et spécifiques

d’échantillons bactériens,

2. Mettre en place des stratégies d’exploitation pemientes des marqueurs spectrau

détectés par LIBS de facon fiable et reproductibke.dessein final est de savoir si yne

détection ou une classification d’échantillons Baens parmi d’autres est possible.

A} %4

3. Appréhender en laboratoire le traitement des difféents cas opérationnels ds

rencontres sur le terrain de la menace bactériennpar I'’étude de la sensibilité de lal
méthode LIBS: analyses des dép6ts de bactéries a I'état wdgasasporulé ; détection

directe en vol de bactéries sous forme aérosolisée.

IV.2. LE MONDE BACTERIOLOGIQUE

IV.2.1. Définition des bactéries

Les bactéries appartiennent a la classe des celllites procaryotes, par opposition a celles
eucaryotes végétales (plantes et champignons)ieiakes. Elles se caractérisent par leur petite
taille (de I'ordre du micrometre contre environ dixicromeétres pour la moyenne des cellules
eucaryotes), mais aussi par leur structure paidieul(essentiellement I'absence de membrane

séparant le chromosome bactérien du cytoplasmejieinode de division. [88]
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La morphologie détaillée des bactéries ne fut Bs/é&ue grace au microscope électronique. A
cause de leur taille micrométrique, le pouvoir ésofution du microscope optique se révéla bien
trop faible. Les bactéries se distinguent des yiqus sont généralement de taille encore plusepetit
(inférieure a 100 nm), essentiellement par I'exisee en elles a la fois d’acide ribonucléique
(ARN) et d’acide désoxyribonucléique (ADN), alorsegles virus n’ont qu’un seul type d’acide
nucléique, et par le fait que les virus sont intdgm de réplication autonome. Contrairement aux
virus qui sont des parasites intracellulaires @bges des cellules eucaryotes ou procaryotes, les
bactéries peuvent généralement se répliquer dassmileeux inertes indépendamment de la
présence de cellules vivantes.

La figure IV-1 schématise les caractéristiques gescaryotes qui possédent un contenu
(cytoplasme et organelles) et un contenant (menebegtoplasmique et paroi bactérienne). Cette
derniere est un constituant unique des bactéries.sDuctures extérieures aux membranes existent

aussi (capsule ou flagelles permettant aux bastéigese mouvoir).

figure IV-1: Schéma et photographie par microseaectronique d'une bactérie — ici Bacillus— sous sa
forme végétative

La bactérie est dotée d'un métabolisme assurantfdestions vitales basiques (respiration,
nutrition, multiplication, etc.). Ce micro-organisminteragit continGment avec son milieu
environnant avec des échanges chimiques (eau ftngakraux) et biochimiques (production

d’énergie, fabrication d’'une coque protectrice ag d’environnement critique, etc.)
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IV.2.2. Structures et morphologies des bactéries

La diversité du monde bactérien est essentiellerdert & I'extréme variété des fonctions
bactériennes plutét qu'a d'importantes différensesicturelles ou morphologiques. Comme
illustré sur la figure 1V-2, la cellule bactérieneemporte, comme toute cellule vivante, un

génome, un cytoplasme et des enveloppes :

ADN chromosomique

Pili (facultatif)

Capsule (facultative)

Flagelle (facultatif)

figure IV-2 : Schéma général d’une bactérie aveccsmstituants constants et optionnels selon lareat
I'environnement de la bactérie [89]

Une rapide description des composants structuesnbactéries est entreprise pour appréhender de

potentiels marqueurs spectraux utilisables a assdfianalyses spectroscopiques.

IvV.2.2.1. Le contenu cytoplasmique

Le cytoplasmede la cellule bactérienne est un hydrogel colloidecupant tout I'espace
intracellulaire. Il n’est pas séparé du chromosdaetérien, contrairement aux cellules eucaryotes
dont le cytoplasme est séparé du noyau par la namabnucléaire. Le liquide cytoplasmique
contient les substances de réserve nécessairasti@ité métabolique : amidon (glucides : C, H,
0), glycogéne, (glucides complexes), sels minérawx, et

Le génomebactérien est figuré par un filament d’acide dgsbonucléique (ADN) faisant office

de chromosome unique compog@&cides aminésconstitués par fonctions amines —NH.a

boucle d’ADN bactérien est pelotonnée a l'intérieur cytoplasme. Ce contenu est a la base du

codage et de I'expression des génes eux-mémeséatihiour I'identification des bactéries par des
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méthodes microbiologiques et génétiques compleseisaCtion et réplication des brins d’ADN,
lectures du réle des génes a des fins d’identifinaetc.).

Les vacuoles baignant dans le liquide cytoplasmique sont aégsciaux fonctions vitales
(métabolisme, respiration, etc.) des bactériesurté@hanges de protéines etrdaéraux avec
I'extérieur. Les bactéries, capables de survivdgpendamment de tout parasitisme intracellulaire,
sont tolérantes a de grandes variations de comtEmirionique dans leur milieu et a des
changements de pression osmotique, grace aux sstéenrégulation exercés par la membrane

cytoplasmique et a la rigidité de la paroi. L’égué enions potassium et phosphoreessentiels

pour le métabolisme énergétique des bactériesmasitenu constant a l'intérieur de la cellule
bactérienne, indépendamment des concentrationsveslade ces ions dans le milieu de culture
[90] : nous verrons, par la suite, I'importancecgdte remarque d’'un point de vue analytique. La
plupart des bactéries tolerent des concentratioodgénées deodium (de I'ordre de 0,9%), bien
gue cet élément ne soit indispensable qu’a la saoie de certaines bactéries dites halophiles.
C’est notamment le cas des bactéries adaptéesli@u miarin ou a d’autres biotopes d’eau salée,
qui sont exigeantes vis-a-vis du sodium et qui patvolérer des concentrations de sodium
atteignant 3%. Ces bactéries, soudainement tra&esfédans un milieu de faible concentration

ionique, seront lysées.

IV.2.2.2. La membrane cytoplasmique

La membrane cytoplasmiqueest une barriére critique séparant le cytoplasnee son

environnement. Sa structure est en double feudéenhature phospholipidique (faible épaisseur :

7,5 nm) présentantine_région hydrophile contenant des groupements plphates et du

glycérol, etune région hydrophobe composés d’'acides gras a lares chaines carbonéefette

structure est associée a des enzymes. Les fonctiene membrane cytoplasmique sont la
respiration (fabrication d’énergie via I'adénostriphosphate ou ATP) et le transfert de substances
entre le cytoplasme et I'extérieur. Tous les nugnitls pénetrent par cette membrane, inversement,
les déchets produits y sont transférés pour étexuis vers l'extérieur. Les bactéries sont
généralement tolérantes a des variations de pté éngét 9, grace a la régulation exercée par leur

membrane cytoplasmique a I'encontre des laris
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(b)

@
figure V-3 : Description et structure en doubleifiets des phospholipides de membrane cytoplaseniga]

IV.2.2.3. Les différents types de parois bactériennes

La paroi enveloppe la cellule bactérienne et lui donneosaé caractéristique et sa rigidité en
la protégeant contre les variations de pressiorotigoe interne (de 5 a 20 atm). Le composant

principal de la paroi bactérienne est geptidoglycane lequel présente des déterminants

antigéniques majeurs de lipopolysaccharide (LP®).ptésence d’antigenes en surface des
parois est utilisée lors de procédés immunologigqaesplexes basés sur des réactions a bases

d’anticorps spécifiques a des fins de reconnaigsanc

figure V-4 : Structure de la molécule de peptidmghe, constituant principal des parois bactérigfid@]

Le peptidoglycaneforme un réseau de macromolécules englobant tplagme de la bactérie (cf.

figure IV-4). Cette structure englobe un grand nmmbe cycles aromatiguespotentiellement

intéressant lors d’analyses LIBS. Il est composéNeaceétylglucosamine (NAG) et d’acide N-
acétylmuramique (NAM) associés a des acides amiése structure de base de la paroi des
bactéries est indispensable a la division de |&biac Selon la nature de leur paroi, on distingue

types de bactéries selon la classification étgiaide test de Gram :
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La paroi des bactéries dites Gram positiveéct. figure 1V-5) est relativemergpaisse(20

a 80nm) et dense, pouvant atteindre 100 nm et geptér jusqu’'a 30 % du poids sec de la
cellule. Elle est composée, outre geptidoglycane a 90 % d’acide téichoique, les deux

constituants étant intimement liés. Les exemplebai®éries Gram « + » sont typiquement les

Bacillus et lesStaphylococcus

Espace extracellulaire

Acide N-acetylglucosamine
N-acetylmurmamique
Peptidoglycane
A Peptidoglycane
20
a |Acides
80 [amines Membrane Membrane
cytoplasmique cytoplasmique
nm (membrane
interne
Espace intracellulaire
v

Protéine de transport

figure IV-5 : Composition des deux types de pabaistériennes « Gram-positive » [90]

La paroi_des bactéries Gram négativesest plusmince (10 a 15 nm). La couche de

peptidoglycane n’excéde pas 20 nm et la paroi pesente guere plus de 10 a 15 % du poids
sec de la cellule bactérienne. L'exemple typiqueedies bactéries e&scherichia coli La
distinction de structure de la paroi entre bactéeam positives et bactéries Gram négatives
est liee a I'existence chez ces derniéres d’unelmeme externe dont la structure est analogue
a celle de la membrane cytoplasmiqlipopolysaccharidique (LPS) et lipoprotéique). Cette
membrane externe supplémentaire est remarquabidaypeésence de LPS, de protéines liées
entre elles par desations divalents tels que C&, Mg*".
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