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Résumé et Mots Clés — Abstract and Key Words

Résumé

La spectroscopie de plasma (et 10° électron.cri?) induit par laser pulsé ns (LIBS) est
développée pour caractériser tout échantillon dumiou biologique (gaz, surface homogéne
ou hétérogéne, aérosol), de fagorsitu, rapide (~10s), sensible et reproductible, & 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~1Guny). Cela permet d'étalonner la technique pour leagdesmultiélémentaire &
des seuils de I'ordre du ppm, voire du ppb, y caspour des particules microniques.

Les marqueurs spectraux des matériaux biologiqGas 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 epmpt aléatoire du fait des faibles teneurs
élémentaires disponibles, ce qui nécessite leurerdration préalable.

La LIBS, calibrée pour les gaz, surfaces et aésp®st 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~16unt). 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 treatnigaged 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 ratisch necessitates their preliminary
concentration.

The LIBS technique, that has been calibrated feegasurfaces and aerosols, is engineered
under a transportable, versatile and sensitive w@dhpted 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, classif@tion
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Introduction

INTRODUCTION

Le choix d'une méthode d’analyse situ et sans prélevement autre que par processus
physiques (procédé optique par exemple) représemtehamp dinvestigations pour de
multiples applications dans des domaines civilmiétaires : 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 présémide 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 (Lasareed 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 matiére 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 plasgréce 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 alcalingdes 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 présemtatefacteur 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 pjysropriée pour une réponse fiable
(due a la robustesse énergétiques et aux qualitigues 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 flesdex 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 plusicgsds en particulier. Le présent travail a pour
objectif de la calibrer sur des bactéries dont entplire au premier degré qu’elles sont
similaires & des gouttelettes micrométriques d's@modont les volumes sont de quelqued pm
et dont les compositions chimiques comprennent ggasl parties par million (ppm)
d’éléments tels que calcium, magnésium, phospher®, 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. Cettpeciaitiale 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 emgeepour 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 compressétureude bactéries a I'état végétatif,
suspensions de bactéries isolées.

La premiere démarche consiste a remonter a latsignélémentaire, voire moléculaire, la
plus précise et intrinseque des matériaux bac®rign sont des microorganismes vivants
présentant une activit¢ meétabolique illustrée peengle 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 apppgomme 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 dévedmp. Le but est d’observer comment la
bactérie peut étre affectée par la gélose. Deggleeses 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 définimtenbre 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 traortable 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 bactérlggées 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 transpokosagsteme 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 spsttopie 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 peemge apres linvention du laser.
Lorsqu’une quantité de matiere (surface ou gaz)irage 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 centimeétres 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 couredd (10 ps environ) ouvre la voie a une
technique analytigue émergeante.

La technique LIBS permet la génération d’'un plasntait par laser dans tous les milieux
(gaz surface solide, surfaces liquides, etc.)e @lrrespond 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 m@uss sous-systemes (laser, optiques,
spectrometre, détecteur, algorithme de traitementdbnnées spectrales). L'intérét de cette
technique réside dans la rapidité de I'informatighivrée (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@® 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 particulagérosols, 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 instramdsanques 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 I'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 gminciparameétres 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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(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 cibiggces, 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 51%), 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'échantillonnagedoibt dans la zone du point focal afin
d’aboutir a I'analyse de gouttelettes d’aérosolsddvensions 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

23



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

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 abstemeéamentalement, sauf pour des espéces
comme CN traditionnelles de I'interaction entrezbge 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 autd®dag. Néanmoins, elle posséde de
nombreux avantages qui en font une des rares tpodmid’analyse in situ, quasi non

destructive et en temps réel, applicable aux agalgs 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 saggique vers I'échantillon suffit. Des
mesures locales (quelques cm) et des mesuresaaaisplusieurs 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. Méthode multiphase applicable au gaz, aux liquides déposés sur umacgy aux

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

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

quelques dizaines de mimet sur surface le diamétre de Iimpact varie delgues
dizaines a quelques centaines de pum, sur des épas$e quelques pm voire inférieures
selon la nature des mateériaux.

6. Obtention de hautes températureqT>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 odéth utilisant un plasma (ICP par
exemple), aucun gaz plasmagene n’est nécessaitpli &vite de transporter le polluant, et
limite les interférences spectrales aux seules ad'azote et de I'oxygéne de l'air. [6] [7] [8]
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|.2.3.Les différents types d'interactions laser et matiere

L'analyse de systéemes binaires (air vecteur de emmtparticulaires ou surface polluée,
effluents sous forme de nanoparticules d'unité &tdel, 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).

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 d¢onditdonnées 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 deugsimm, 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 & préléevement » d’un volume de matiere de
quelques prh On peut valider les dimensions du volume de meti#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'échantillgenaevient 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 cespondant 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.

Plasma
induit par
laser dans

I'air ambiant

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 mtamt 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 panisation 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&ma 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 roegerhécanismes de création d'électrons libres. Les
premiers électrons libres présents (rayonnementiqae et émission thermoionique) contribuent a
I'apparition de nouveaux électrons libres qui e@wes continuent le processus. La concentration
en électrons libres augmente alors rapidementfoome de réaction en chaine se produit.

L'activité radio terrestre et les émissions cosmsq@ntrainent naturellement une faible
ionisation des molécules gazeuses : la concemratectronique 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 k jusqu'a ionisation de celui-ci.
Le phénomene d'ionisation multiphotonique est tiger la réaction :
M+nhv - M* +¢e
M : atome éjecté de I'échantillon et vaporisé v : 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 bognn de photons d'énerdie doit donc
étre supérieur a la partie entiere dg/fiv+1) pour qu'il y ait ionisation. Le taux d'ionigati
multiphotoniquew, pour un laser d'irradianégW.cnt2) 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 laserpeksion. 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 lesnas de I'échantillon présents dans la
vapeur. Le nombre d'électrons libres augmente deiamea 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
pum dont la densité en milieu atmosphérique normalsepérieure & FfOparticules.cr.
Irradiées par le laser, la température des mictimpdes augmente générant des électrons par

émission thermoionique.
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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 A 1 eV. L'énergie d'ionisation de la plupart dag gtant d'au
moins 10 eV, il faut donc que la particule absodaultanément 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 cnmastique du plasma en forme d’ellipsoide.
Les premiers électrons accélérés par collisionsnBs&rahlung inverses créent de nouveaux
électrons libres par ionisation. Le nombre d'éwr 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 éweldppement, le
plasma va simultanément absorber et réfléchir maidee du faisceau laser et atteindre une
température de l'ordre de 10 000 K ainsi qu'unssitierélectronique allant de ¥0a 1d°
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 gazewolant en un milieu électriquement

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

1.3.4.1. Influence de la pression

Le modele théorique proposé par Canaetral. [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 raiepar exemple pour les éléments a fort potentiel
d’ionisation comme le chlore (= 10,5eV pour la transition liée a la longueur dien
A=837,594nm) et le fluor &= 14,5eV pour celle a=685,602nm). Pour le soufre {&
7,8eV pourk=921,291nm) les intensités atteignent un palieb@ J : 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 gérgéun plasma plus volumineux lequel
excite davantage de matiere. Dudragne [2] montpermant dans ses expériences que 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 I'expression %y L'augmentation du phénomene d'ionisation par
Bremsstrahlung inverse est fonction de linversdadengueur d'onde seloriA?. 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

claquagédseyi pour un gaz :

Iseuil = (nda /gg) X(f /Uca)2>< (1/tp) X 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

vea . 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 laseX,use de 532 nm (c’est-a-dire une fréquence laser f48!6 s* avec
f=c/Apuisd, Une durée de pulse de 7ns, une densité élegtwmie 18’ cm®, une fréquence de
collision d’atomes neutres = 5.2 10 s?, et le volume focale de 0,16 4@m?, I'’équation I-1

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

Dudragne a mesuré un seuil de 4,48 10/.cm? 4A=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 multiphotoaiqun abaissement du seuil de claguage
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 fondamentaleh=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 aatimes pertes sont : la diffusion des
électrons, l'attachement d'électron par l'oxygeme n@lieu 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 14 = 2710°P@?,
ty =10°P7" et t,, = 1210™P™ . La durée de ces différents temps vis a vis ddulge de

pulse § jouent un réle prédominant sur le seuil de claquaacchiet 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&dr@sation multiphotonique.

Smithet al. [18] a montré une diminution du seuil de claquggand le diamétre du faisceau
laser augmente. Ce phénoméne est apparemment midépele 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 désgance 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 supérieufelgum dans le volume de focalisation
entraine une augmentation du seuil de claquagegdzmnPar 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 l'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 longutonde du laser utilisé.

Dans l'optique d’analyser des particules d’aérogmiésentes dans le volume focal |de
formation du plasma, nous pouvons prévoir que éggmce 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 asinage 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 $gcaliauffe violemment la surface.
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Laser pulsé focalisé

Faiscealu incident

Energie incidente en
/ 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

S
ctipn £

Pertes de chaleur par condu
|

1 mm

figure 1-4 : Schéma de principe et photographididieraction laser-surface. Photographie d’'un puser 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 affetttéaniquement ou cratere. Les

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

ABSORPTION INITIALE

Ay =1-R,=1- YA
+1P+ 2
avec Ry : coefficient de réflexion
v : coefficient de réfraction
X : coefficient d’extinction

CHANGEMENT DE L 'ABSORPTION
INDUITE PAR LE FAISCEAU LASER EFFETghLijEfaR'\ngUES
R Effets de température 1 nag 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 1-5 : Phénoménes se produisant lors deefattion 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 raiatincidentes et la matrice du
matériau par l'intermédiaire des électrons. La térajure de la surface augmente rapidement
et la chaleur est transmise par conduction audeiia cible. L’énergie déposée est tellement
supérieure a la chaleur latente de vaporisation lgusurface irradiée ne peut évacuer la
chaleur par conduction : sa température locale s&pke point d’ébullition du matériau et

conduit a un phénomeéne de vaporisation.
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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 » €jectée, se trouvenatdenes de surface, des électrons libres
présents naturellement (issus du rayonnement cosnéj d'autres électrons libres venant de
la matiére chauffée. Si I'énergie du pulse laspagée 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 1-6 résume la formation du plasma paractple pulse laser de durée 6 ns :

VAPORISATION
Ablation de la surface de peau

‘ ~1ns
INITIATION
Formation des électrons initiaux

¥

CROISSANCE <5 1S
Avalanche électronique, Onde de choc b
RELAXATION S —
Recombinaisons radiatives, électroniques... aueld

figure I-6 : Etapes de la formation d'un plasmatiibghar 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 quelques 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 laseiaser SUr les émissions

radiatives du plasma :
Le temps nécessaire pour s’'affranchir des émisdosessstrahlung augmente avieger (le
délai optimal entre la fin du pulse et 'ouvertude détecteur augmente avec la longueur
d’'onde) [22],
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» Les longueurs d'onde laser courtes induisent urie émde de choc (vitesses supersoniques)
capable d'exciter les atomes et de générer un plascondaire. Les longueurs d'onde laser
dans l'infrarouge quant a elles ne paraissentrgasre 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 @'a®edl'infrarouge a I'absorption du faisceau

laser par le plasma augmentant pour les grahgeg23]

.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 reproductib&aecroit en volume,

> lintensité 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 raieidsnbtique quel que soit I'élément observé
(optimum du signal observé au méme endroit quelsgitd’élément).

» Le seuil de claquage est plus bas pour les soktesomparaison des gaz : la surface
fournissant des électrons libres induisant pluddiaent I'avalanche électronique.

1.4.2.3. Gains analytiques par pulses multiples : cas 4488

double pulse

Pour améliorer les limites de détection élémentdieela LIBS, Cremerst 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 aegs&, 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@an 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'inteisitdes raies ioniques. La meilleure
répartition de la densité de puissance par deusepusuccessifs d’énergie; (&t 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 pulseest 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 :

_pLyk* .
Imin - 2 équation 1-2
tpulse
avec :
p : densité du matériau de la cible k : 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 ps ou ns (notre cas)
engendrent des phénomenes successifs de chauftafgsion 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 microélectnomjq
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Microsecond Nanosecond Femtosecond

Material surface

figure I-7 : profils des cratéres d’ablation obterselon 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
'ordre de la fs est I'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 LiB®8r 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 g
rapport aux lasers ns (moindre stabilité du faiscefmagilité et encombrement d
appareillages) les réservant a des expériencesbdeatoire. Leur prix commercial demel
encore éleveé (pres d’un facteur 10 par rapportiasers de type ns).

Pour ces raisons, nos expériences seront encaretlefes avec des lasers ns robusteg
permettent d’obtenir des profils ablations, selea parametres optiques choisis, avec
résolution de l'ordre du um [3] [29] et permet dstidguer 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 l'ultraviolet pour d
analyses de surface pour des raisons de reproflitetibt 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 déngermet d'avoir des résultats tres

satisfaisants.

De plus, ce laser posséde, de plus, de nombreunteaes :

» Disponibilité commerciale a un prix raisonnable,

» Maitrisé technologiquement (reproductibilité éledés pulses, miniaturisable),

» Bon rendement énergétique,

» Energie de pulse importante et taux de répétitmguElques 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

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

d'apport d'énergie : le plasma évacue |'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 phoémeidieho.

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 [, 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 tysi: délai avant acquisition et Atguree: 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 yomaement des électrons libres
(Bremsstrahlung, rayonnement de freinage). Il masgs raies d’émissions atomiques et
ioniques des éléments durant environ 2 us et doit de pas étre considéré pour I'acquisition
du spectre (délai de 1 a 2 ps). Son profil de déton 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 paouesiacerber le signal utile (raies
atomiques et ioniques) du bruit de fond spectral.

» Phase n°Z entre 0,5 et 2 us apres la formation du plasies,émissions proviennent
majoritairement des espéces ionisées.

» Phase n°3 entre 2 et 10 us, les radiations sont principaténdees a la désexcitation des

espéces atomiques neutres.
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Dans ces derniéres phases (au bout de 1 a 2 wsaqtg environ 10 us), lintensité fdu
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

eémissions apres avoir attendu la diminution d’émrsslu continuum,

o] Durée d’acquisition Atg,¢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 etgrdélaitygiaj no1 €t tagiai o1 + Atguree peUt étre
plus important qu’'un déldig.i ne2 plus élevé. Toute série d’expériences LIBS setanigee

pour maximiser le rapport signal par rapport autifRSB).

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 us) 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'intensitg; Id’'une raie émise par un élément est donnée urdtéon |-3 :

1 hc NgiAj E A
lj =—— exd — équation 1-3
4T[ )\ ij Z(Texc) kT

exc

avec :
h : constante de Planck exd . température d’excitation
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c : vitesse de la lumiere N : densité d’especeesurd dans le plasma
Ajj - 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
considéree 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 identifiabbes 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
*2 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 focalends.

Autres parameétres : accumulation de 100 tirs swepactre, délai et durée d’acquisition d’un tirpd et 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 () : 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

1.5.3.2. 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 refteauteurs) 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 :

| =g,AA exg - E, équation |-4
kaexc

avec g le facteur de dégénérescencelaAprobabilité de transitiori, 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(I [A,/g,A;) = -E_, /K, T, = F (Eo. /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 délaiad@hlase de relaxation du plasma.
Expérimentalement lesek sont de l'ordre de 10000 K : la température ébeitjue des

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

I'ordre de grandeur des especes excitées dansasmald’air.

1 3 pamrs——— - J

Zone des 1 [ \i ' ‘
températures 1 i/
électroniques des d, 1 *
plasmas induits par l @
les pulses laser :
utilisés dans des ‘
conditions
normales de
températures et de
pression : des
valeurs de 20000 K 10
peuvent étre ]
atteintes

A

40 50 60

102

Raumanteile

-4
10775 80

Temperatur x 10° 1°KJ

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, espaeases excitées) et des raies ioniques (ll,
especes 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 estisadfte : 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 wesité de puissance (quantité d’énergie par
unité de surface). Elle conditionne la taille dagpsha dans l'air et la quantité de matiere
ablatée en surface. Les précédentes theses et#fse@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 sont&s pour

évaluer le volume d’échantillonnage (gaz, partisplet résoudre spatialement la répartition
des especes 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 surfacetiommadint 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 dsgamce du faisceau augmente tout au long
du trajet optique, atteignant son apogée au fdayetaille du faisceau laser au point d’impact

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

faisceau et de la lentille (cf. figure 1-11 et ligdion I-5) :
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Lentille
/— Plan de focalisation

Foyer

N el / » |
‘ﬁ‘

f X

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 quesqii¢a défocalisation (FTSB 0)

.6.1.1. Influence de la défocalisation du laser sur unéaser

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

eémissions radiatives de plasma et la taille depauot :

Défocalisation
Positive

Distance fibre optiquefcible {mm)

-

; Cible
Fibre optique /

R
Cible % . 0
H .

Lentille \ ._=C

Distance tache focaleicible {mm)

Cible

Deéfocalisation
Meégative

figure 1-12 : Schéma de principe sur la défocalsa(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 differemment dans le plasma a causegdidients 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 dentlle

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.0 équation 1-6
avecf la focale de la lentille en mm @da divergence du laser en radian, donnée par :

0= k.2,44% équation I-7

J est la longueur d’'onde du laser,le diamétre du faisceau ktle facteur de qualité du
faisceau (nombre de fois la limite de diffracti@gel 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;2rfith = 42 pum.

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 viddéarique (~100um au lieu eu de 84 pum).
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visualisation de I'axe du faisceau

A Diametre
laser orthogonal a la surface

expérimental = 100 pum

rebords du cratéere édifiés apres
refroidissement de la mati€re
sublimée

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

laser et le diametre de I'impact :
Dexp= 0,4.Dneo + 400 équation 1-9
Le diameétre d'impact total sur la surface est jiugortant puisque le plasma, opaque avec un
laser a 1064nm, s’étale et érode la surface audidetint focal. L’équation 1-8 montre que le
diamétre théoriqua peut facilement étre réduit :
en augmentant la taille du faisceau, limitée palidenétre 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 lionisati