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Introduction 

 
Les nanotechnologies et la production des nanoparticules sont en plein essor depuis plusieurs 

années. Cet essor de l’activité industrielle des « nano » est essentiellement dû aux nouvelles 

propriétés physico-chimiques qui se manifestent à l’échelle nanoscopique. En effet, les objets 

nanostructurés ne se comportent pas comme les phases classiques de la matière. Ils peuvent être 

un atout majeur mais aussi un danger potentiel, car leurs nouvelles propriétés s’accompagnent de 

nouveaux risques de par leur toxicité ou leur capacité d’inflammation. Ainsi, des nouveaux défis 

de détection et caractérisation des particules liés à des problématiques de contrôle de procédés, 

de sécurité des espaces de travail et de surveillance de l’environnement sont apparus. 

Des techniques existantes permettent de répondre aux nouveaux besoins de détection et de 

caractérisation des particules. Parmi ces techniques, certaines permettent de déterminer la 

densité des particules en temps réel, comme par exemple les compteurs à noyaux de 

condensation. D’autres permettent de déterminer la granulométrie des particules en continu, 

comme par exemple l’analyseur de mobilité électrique ou l’impacteur en cascade. Pour certaines 

propriétés, telles que la composition chimique et la concentration, les techniques actuelles 

nécessitent un prélèvement d’échantillons pour effectuer des analyses différées en laboratoire, ce 

qui implique une durée d’analyse importante pouvant atteindre quelques jours. Il est ainsi 

nécessaire de développer des nouvelles techniques d’analyse directe, in-situ et en continu, 

permettant le suivi des propriétés des particules telles que la composition chimique et la 

concentration. 

Depuis le début des années 80, des études ont démontré le potentiel de la technique de 

spectroscopie de l’émission du plasma induit par laser – LIBS  (acronyme anglais de Laser-Induced 

Breakdown Spectroscopy) pour analyser les aérosols. Il s’agit d’une technique d’analyse 

élémentaire, consistant à focaliser un faisceau laser impulsionnel sur un échantillon en vue de 

déterminer sa composition chimique. L’éclairement obtenu au point focal peut atteindre plusieurs 

𝐺𝑊. 𝑐𝑚−2 . À cet ordre de grandeur, l’interaction de l’impulsion laser avec la matière permet 

d’initier un plasma. L’analyse de la signature spectrale du plasma permet d’une part l’analyse 
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qualitative de la nature des éléments chimiques présents dans l’échantillon en se référant aux 

positions des raies d’émissions atomiques sur le spectre. D’autre part, elle permet de déterminer 

la concentration des éléments chimiques présents dans l’échantillon via les intensités des raies 

d’émissions. La technique LIBS ne nécessite pas de préparation d’échantillon, analyse des aérosols 

in-situ et en temps réel. La LIBS est donc une technique adaptée à l’analyse chimique élémentaire 

de la composition et de la concentration des particules in-situ et en continu. 

Dans ce contexte, l’unité NOVA (inNOVAtion pour la mesure) de la Direction des Risques 

Chronique de l’Institut National de l’Environnement industriel et des RISques (INERIS ) a mis en 

place un système de caractérisation basé sur la technique LIBS . Depuis 2005, la méthode 

d’analyse LIBS a fait l’objet de plusieurs études à l’INERIS pour la détermination de la chimie 

élémentaire et la concentration en masse des particules. Citons par exemple des travaux. sur le 

contrôle des procédés [1], le suivi des métaux lourds en fonderie [2] et dans des liquides [3], et 

pour le contrôle des ambiances de travail [4] en collaboration avec différents partenaires tels que 

le CEA, le CNRS, CILAS, IVEA, et autres. Ces travaux ont démontré les capacités de la technique 

LIBS pour l’analyse des particules dans des matrices gazeuses et liquides. 

Cependant, les différents travaux de l’unité NOVA  sur l’analyse des particules par la technique 

LIBS ont montré que les performances analytiques de cette technique sont limitées par des 

aspects propres aux aérosols et aux particules. 

Afin d’améliorer les performances analytiques de la technique LIBS pour le contrôle des 

procédés et la surveillance des espaces de travail, des partenariats avec le laboratoire Lasers, 

Plasmas et Procédés Photoniques (LP3) et le Groupe de Recherche sur l’Énergétique des Milieux 

Ionisés (GREMI) ont vu le jour. En effet, des limitations telles que les effets de matrice et la 

variation de la densité et de la taille rendent difficile la calibration de la technique LIBS pour une 

analyse quantitative. L’analyse LIBS sans étalonnage, Calibration-Free (CF) LIBS est une solution 

potentielle pour résoudre ces limitations. D’autres aspects tels que le faible taux d’échantillonnage 

des particules et le rapport signal sur bruit des raies d’émission dans le signal LIBS limitent les 

performances actuelles de l’analyse LIBS sur des particules. Le couplage de la technique LIBS avec 

une cellule plasma radio-fréquence agissant en tant que piège à particules permet d’améliorer le 

taux d’échantillonnage et le rapport signal sur bruit de la technique LIBS. 

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de recherche. Les objectifs de cette thèse sont les 

suivants : 

1. Analyse de la composition chimique relative d’un aérosol par la méthode LIBS sans 

étalonnage en utilisant le modèle de simulation développé au laboratoire LP3. 
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2. Amélioration de la limite de détection via un couplage entre un système d’analyse LIBS 

et une cellule radiofréquence à basse pression mise au point par le laboratoire GREMI  

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres : 

Tout d’abord, un premier chapitre présente quelques notions de physique des aérosols utiles 

pour notre étude. Il présente aussi l’intérêt industriel des nanoparticules ainsi que leur impact 

sanitaire. Une étude bibliographique sur les techniques de caractérisation des particules et des 

aérosols est présentée à la fin de ce chapitre. 

Le deuxième chapitre présente dans un premier lieu les principes généraux de la technique 

LIBS. Puis, l’état de l’art de la détection des particules par LIBS est présenté dans une étude 

bibliographique. Ensuite, des généralités sur les plasmas poudreux à basse pression sont 

présentées, ensuite les mécanismes du piégeage des particules par le plasma radiofréquence à 

basse pression sont présentés. 

Le troisième chapitre présente les différents matériels et dispositifs expérimentaux utilisés 

dans le cadre de ce travail. Premièrement, le dispositif d’analyse LIBS est décrit. Ensuite, le 

matériel de génération et de caractérisation des aérosols est présenté. Enfin, les deux dispositifs 

expérimentaux mis au point dans notre étude sont décrits : l’un est dédié à l’analyse des aérosols 

par LIBS sans étalonnage, et le second à l’analyse des particules piégées par LIBS couplée à un 

plasma RF.  

Le quatrième chapitre présente les résultats obtenus au cours des expériences de 

détermination de la composition relative d’un aérosol par LIBS sans étalonnage. Tout d’abord, 

quelques paramètres d’optimisation sont présentés. Puis la procédure de calcul des spectres 

théoriques est détaillée. Enfin, les résultats de cette étude sont présentés et discutés. Cette étude 

a fait l’objet d’un article scientifique intitulé « Compositional Analysis of Aerosols Using Calibration-

Free Laser-Induced Breakdown Spectroscopy » [5] publié par la revue Analytical Chemistry. Les 

résultats de cette étude ont été également présentés lors du congrès EMSLIBS 2015 ainsi que 9th 

International Conference on LIBS 2016. 

Enfin, le cinquième chapitre présente les résultats des expériences du couplage de la 

technique LIBS avec un plasma radiofréquence jouant le rôle d’un piège à particules. Dans un 

premier temps, une étude paramétrique du signal LIBS expose des nouveaux aspects induits par 

ce couplage. Ensuite, une estimation du volume d’échantillonnage de ce système est exposée. 

Enfin, une évaluation de la limite de détection de l’instrument est présentée. Ces travaux ont été 

présentés lors du congrès européen EMSLIBS 2015 et reconnue au niveau international par 
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l’obtention d’un prix lors de la 9th International Conference on LIBS 2016 à Chamonix (premier prix 

du meilleur poster). 
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Chapitre 1  

Généralités sur les aérosols et les 

nanoparticules 

 

1.1 Les aérosols 

Lorsque des particules, solides ou liquides ou les deux, sont en suspension dans un 

milieu gazeux, le terme générique « Aérosol » est alors utilisé pour désigner l’ensemble des 

particules et du gaz dans lequel elles sont suspendues. Cela correspond dans l’air à des 

particules de dimensions comprises entre quelques 10−9 𝑚  et 10−6 𝑚  [6]. Les aérosols 

peuvent avoir différentes natures : minérale, biologique, carbonée ou aqueuse, et des 

origines naturelles ou anthropiques liées à l’activité humaine. Les aérosols naturels peuvent 

être le résultat de la mise en suspensions des particules biologiques telles que les pollens, 

l’érosion éolienne des sols, les poussières issues des éruptions volcaniques, et les sels 

marins. Les origines anthropiques sont essentiellement liées à la combustion des énergies 

fossiles et de la biomasse. Elles proviennent aussi des rejets minéraux générés par 

l’industrie et l’agriculture. 

Les aérosols jouent un rôle majeur dans divers domaines tels que le climat, 

l’environnement ou encore l’industrie. D’un point de vue climatique, les aérosols de 

l’atmosphère interviennent dans de nombreux phénomènes naturels. C’est par exemple le 

cas des processus participant au bilan radiatif terrestre [7], tels que la formation des nuages 

et les précipitations, et l’interaction avec le rayonnement solaire. L’arc-en-ciel, les halos de 

lumière, les brouillards et les épisodes de pollution aux particules fines, que connaissent les 

grandes villes, sont également des phénomènes où les aérosols sont les principaux acteurs. 
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Ils peuvent avoir des effets toxiques, et des études épidémiologiques ont confirmé les 

relations entre les maladies respiratoires et les concentrations totales en particules [8], 

leurs propriétés chimiques [9] et leur taille. 

Enfin, l’utilisation des aérosols dans l’industrie connait un essor de plus-en-plus 

important. Leurs propriétés physico-chimiques sont utilisées dans un grand nombre 

d’applications telles que la fabrication de matériaux, les procédés chimiques et les 

nanotechnologies. Cette utilisation croissante constitue un vecteur important de risque 

sanitaire. 

1.2 Les nanoparticules 

Dans le système international, la division d’une unité de mesure par un milliard (10−9) 

est le sous-multiple « nano » noté 𝑛  de l’unité. Ainsi, 1 nanomètre noté 1 𝑛𝑚  est égal à 

10−9 𝑚. 

Dans l’ISO/TS 8000d-2 :2015 [10], le terme « échelle nanométrique » désigne « échelle 

de longueur s’étendant approximativement de 1 𝑛𝑚  à 100 𝑛𝑚 ». Le « nano-objet » désigne 

tout objet dont au moins l’une des trois dimensions externes est à l’échelle nanométrique. 

Parmi les nano-objets, nous distinguons les objets « dont toutes les dimensions externes 

sont à l'échelle nanométrique et dont les longueurs du plus grand et du plus petit axes ne 

diffèrent pas de façon significative » [10], ce sont les « nanoparticules ». 

Le comportement des nano-objets est très différent des objets macroscopiques. Les lois 

de l’échelle macroscopique ne décrivent plus le comportement des nano-objets, et leurs 

propriétés physico-chimiques sont gouvernées par des phénomènes relevant de la physique 

quantique. 

1.2.1 Intérêt et spécificité des nanoparticules 

À l’échelle nanométrique, le nombre faible de molécules contenu dans une 

nanoparticule conduit à des nouvelles propriétés qui correspondent au domaine de 

transition entre la phase moléculaire et la phase macroscopique [11]. Ce changement de 

propriétés est essentiellement dû à l’augmentation du nombre de molécules situées à la 

surface de la nanoparticule lorsque la taille devient nanométrique, comme illustré dans le 

Tableau 1.1. Lorsqu’on considère des agrégats sphériques composés de molécules de 0.5 

nm [12], l’augmentation de la taille de 1 à 10 nm est accompagnée d’une augmentation de 

la section efficace d’un facteur 100 et du nombre de molécules dans l’agrégat d’un facteur 
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1000. Cependant, la fraction des molécules à la surface chute de 100% à 25%, pour atteindre 

12% pour une taille de 20 nm L’augmentation de la réactivité physico-chimique surfacique 

des nanoparticules est le premier effet engendré par ce phénomène. 

Tableau 1.1- Fraction de molécules à la surface d'une nanoparticule [12] 

Taille 

(nm) 

Section efficace 

(𝟏𝟎−𝟏𝟖 𝒎𝟐) 

Nombre de 

molécules 

Fraction des 

molécules à la 

surface (%) 

0.5 0.2 1  

1 0.8 8 100 

2 3.2 64 90 

5 20 1000 50 

10 80 8000 25 

20 320 64000 12 

 

À cette échelle, les propriétés électriques s’apparentent à celles des atomes, et la 

quantification des niveaux d’énergie des électrons devient analogue à celle des structures 

atomiques [13]. De plus, les propriétés électriques et optiques de ces structures peuvent 

changer avec leur taille et l’agencement des molécules qui les composent, ainsi que leur 

réactivité. 

D’un point de vue thermodynamique, ces agglomérats de molécules ne peuvent pas être 

considérés comme étant dans un état solide ou liquide [12]. Ceci se traduit par une 

différence de comportement et des propriétés physiques et chimiques des nanoparticules 

de celles du matériau constitutif. Les nanoparticules doivent être alors considérées à l’aide 

de nouvelles théories, à la frontière entre la mécanique quantique et la physique classique. 

Ces nouvelles propriétés des nanoparticules ont suscité l’intérêt des industriels et des 

scientifiques depuis plusieurs années. Ces propriétés évoluent avec la taille et l’agencement 

moléculaire et atomique dans les nanoparticules, et peuvent être totalement différentes des 

propriétés des éléments constituant. 

L’intérêt s’est aussi porté sur la fabrication de nanoparticules dont la taille et 

l’agencement moléculaire ou atomique sont contrôlés de façon à exploiter ou créer des 

propriétés propres à ces nanoparticules dans le cadre d’applications très variées. 
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1.2.2 Propriétés des particules nanométriques 

Comme nous l’avons vu, les propriétés des particules à l’échelle nanométrique peuvent 

être très différentes du matériau constituant. 

Propriétés mécaniques 

Plusieurs propriétés mécaniques dépendent de la taille des grains du matériau. Des 

céramiques créées à partir des nanopoudres sont plus denses et présentent des propriétés 

de rupture et de dureté très intéressantes [14].La limite d’élasticité des matériaux cristallins 

dépend également fortement de la taille des grains, ainsi des matériaux nanostructurés 

peuvent présenter des phénomènes de superélasticité où des déformations de plus de 

1000% peuvent avoir lieu [15]. 

Propriétés électriques 

Certaines nanoparticules possèdent des propriétés électriques très intéressantes. Les 

nanotubes de carbone, par exemple, offre une faible résistance au courant lorsque celui-ci 

circule dans le sens de sa longueur.  Ils peuvent être alors utilisés pour modifier les 

propriétés électriques de certains matériaux réputés isolants. Par exemple, l’introduction 

des nanotubes de carbone à la place de noir de carbone dans l’alumine (𝐴𝑙2𝑂3) permet un 

gain de deux ordres de grandeur de la conductivité [16]. 

Propriétés optiques 

Dans certains matériaux, le changement des propriétés électrique des nanoparticules 

induit des changements sur ses propriétés spectrales [17]. Lorsque la taille des 

nanoparticules baisse, l’énergie des transitions optiques augment entraînant un décalage 

dans les UV des bades d’interaction de fluorescence et absorption (quantum dots) [18, 19]. 

C’est par exemple le cas de la bande d’absorption du dioxyde de titane (𝑇𝑖𝑂2) à une taille de 

20 nm qui est décalée de 350 nm à 300 nm [20]. La couleur d’un matériau peut être modifiée 

par l’ajout des nanoparticules qui modifient les propriétés de diffusion de l’ensemble. 

Propriétés chimiques 

Les propriétés chimiques des nanoparticules diffèrent de celles des matériaux massifs. 

Ceci provient essentiellement de l’accroissement de la surface active. Ces propriétés 

réactives sont beaucoup utilisées pour la catalyse. L’or massique, par exemple, ne possède 

pas de propriétés catalytiques particulières. Cependant, M. Haruta et al. [21] ont montré en 

1987 l’intérêt des propriétés catalytiques des nanoparticules d’or lors de l’oxydation du 

monoxyde de carbone [21]. 
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Propriétés morphologiques 

En fonction du nombre des dimensions externes à l’échelle nanométriques, les nano-

objets peuvent avoir des morphologies différentes permettant d’accéder à différentes 

applications. 

On distingue, par exemple, les nanopoudres, les nanocapsules et la molécule de 

fullerène. Les nanopoudres sont utilisées pour la fabrication de matériaux et la catalyse. 

Quant aux nanocapsules, ce sont des structures creuses à l’intérieure desquelles des 

substances (enzyme, catalyseur) peuvent être injectées [22] pour des applications 

médicales, telles que l’administration de médicaments [23], cosmétiques ou en agrochimie. 

Enfin, les fullerènes sont une forme de carbone constituée de pentagones et hexagones. La 

molécule de fullerène 𝐶60 est la forme la plus courante. Elle fait intervenir 60 atomes de 

carbone et représente une forme quasi-sphérique d’un diamètre de 1 nm. Les fullerènes 

sont oxydantes, résistantes, tolérées par les systèmes biologiques, éliminables par les corps 

et possèdes des propriétés de superconducteur à basse température. Elles sont utilisées 

dans des applications telles que la catalyse, le stockage de l’hydrogène, les batteries Li-ion 

longue vie et dans des applications médicales [24-27]. 

Les nanotubes ou les nanofils sont une autre forme de nano-objet. Citons par exemple 

les nanotubes de carbone ; ils sont constitués de réseaux hexagonaux sous forme 

cylindrique d’un diamètre de quelques nanomètres et d’une longueur très variable. Leur 

forme en tube leur confère des propriétés très intéressantes [28] ; ils sont par exemple, 

flexibles, très résistants et possèdent une grande force de tension et de compression. Leur 

surface active est très importante, ce qui les rend intéressants en catalyse et en filtrage des 

polluants. Ils sont également très conducteurs thermiquement et électriquement. Ils ont 

diverses applications comme la fabrication de polymères et d’électrodes de batterie, le 

stockage de l’hydrogène, le transport de médicaments dans le corps et les systèmes de 

freinage. 

Enfin, les couches minces et les revêtements d’épaisseur nanométriques constituent des 

nano-objets aux propriétés très intéressantes. Il s’agit de des couches d’épaisseur 

nanométrique déposées sur des surfaces afin de leur doter des propriétés particulières 

mécaniques, hydrophobes, thermiques, chimiques. 
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1.3 Impact sanitaire : toxicologie des aérosols et des 

nanoparticules 

Lorsqu’elles sont en suspensions dans un gaz, les nanoparticules ont un impact toxique 

chez l’homme se manifestant notamment lors de l’inhalation de l’aérosol et la déposition 

des nanoparticules dans différentes parties des voies respiratoires (trachée, bronches, 

bronchioles et alvéoles). La toxicité des particules dépend de la zone où elles se déposent, 

de leur composition chimique et de leur taille [9]. C’est ce dernier paramètre qui définit la 

zone de dépôt. En effet, plus la taille de la particule est faible, plus elle pénètre profondément 

dans l’appareil respiratoire. 

Les nanoparticules de tailles supérieures à 10 nm ont plus tendance à se déposer 

profondément dans l’appareil respiratoire [29]. Depuis seulement quelques années, des 

travaux sur des rats ont établi qu’à masse égale, les effets inflammatoires sur les poumons 

induits par des nanoparticules sont plus importants que ceux induits par des particules plus 

grosses [30, 31]. De plus, il a été montré que des nanoparticules peuvent traverser les 

barrières biologiques très rapidement [31] et passer rapidement dans la circulation 

sanguine [32] pour atteindre tous l’organisme, comme le système cardiovasculaire [33] et 

le cerveau [34]. 

Comme nous l’avons vu, les nano-objets présentent différentes morphologies. Des 

études toxicologiques ont prouvé que la forme fibreuse est plus toxique que la forme 

sphérique [35, 36]. De plus, à masse égale, les nanoparticules ont une surface effective, 

appelée surface spécifique, plusieurs centaines de fois supérieure à la surface d’une 

microparticule. C’est phénomène, acteur principal de l’augmentation de la réactivité 

chimique des nanoparticules, joue un rôle essentiel dans leur toxicité. 

La sécurité et la prévention face aux nanomatériaux sont des problématiques de plus en 

plus actuelles. L’avènement de la nanotechnologie expose dès à présent des millions 

d’utilisateurs, tant des chercheurs, que des consommateurs à ces substances de façon 

quotidienne. Il paraît donc nécessaire de définir clairement des normes permettant un 

usage sécurisé de ces nanoparticules. Malgré les nombreuses études et recherches sur la 

toxicité des nanoparticules, la toxicologie des nanoparticules connait un retard handicapant 

face à la progression des nanotechnologies et ses applications industrielles. Il y a donc un 

besoin urgent de développer des méthodes de caractérisation des nanoparticules et de leurs 

différentes propriétés. Afin de mettre en place des normes de fabrication et d’utilisation des 

nanomatériaux. 
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1.4 Caractérisation et métrologie des particules 

Pour caractériser les nanoparticules, des techniques de métrologie sont essentielles afin 

de déterminer leurs différentes propriétés telles que la granulométrie (distribution en 

taille), la morphologie, mais aussi la concentration en volume d’aérosol et la composition 

chimique. D’autres paramètres peuvent être pertinent tels que la charge électriques et 

d’autres propriétés physiques, chimiques et optiques. Nous allons donc présenter quelques 

techniques de métrologie des paramètres les plus pertinents dans l’étude des aérosols. 

1.4.1 Concentration 

La concentration correspond au comptage des particules par unité de volume d’un 

d’aérosol. La méthode optique et la méthode électrique sont les plus utilisées. 

La méthode optique correspond à un compteur à noyau de condensation (CNC) 

(Condensation Particle Counter CPC). Elle permet de compter des particules au-dessus de 

100 nm. Pour cela, comme schématisé dans la Figure 1.1, les particules traversent une 

cellule saturée en vapeur de butanol ou d’eau, puis le flux est refroidi provoquant ainsi un 

processus de condensation où les particules jouent le rôle de noyau de condensation. La 

condensation des vapeurs à la surface des particules permet de les grossir et les détecter 

par méthode optique en utilisant un laser et un photodétecteur. Ces systèmes permettent 

de compter en temps réel des particules allant de l’unité à des concentrations très élevées 

de l’ordre de 107 𝑐𝑚−3. 

 

Figure 1.1 - Schéma de principe d'un compteur à noyau de condensation 

Aérosol 

Cellule de saturation chauffée 

Butanol/eau 

Cellule 
de condensation 

refroidie 

Diode laser Photodiode 
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Dans la deuxième méthode, l’aérosol est chargé puis les particules sont déposées sur un 

support permettant de détecter les électrons associés. Cette méthode, malgré qu’elle soit 

plus précise que le CNC et ne dépendant pas des tailles des particules, ne fonctionne que 

pour des concentrations importantes. 

1.4.2 Granulométrie 

La granulométrie est l’étude de la distribution en taille des particules. Elle peut se faire 

en utilisant des instruments permettant de classer les particules en fonction de leur taille 

en se basant sur des principes physiques tels que la diffusion, l’impaction inertielle et la 

mobilité électrique. La granulométrie peut être effectuée également de manière statistique 

en utilisant la microscopie électronique. 

La batterie de diffusion est un instrument de granulométrie se basant sur la diffusion 

des particules lors du passage d’un flux à travers des grilles. Les petites particules étant plus 

diffusantes sont alors interceptées par les grilles. Le nombre des grilles et le débit du flux 

définira un diamètre de coupure de l’ensemble allant de quelques nanomètres à plusieurs 

centaines de nanomètres. 

L’impacteur en cascade (Low Pressure Impactor LPI) est un instrument se basant sur 

le principe de l’impaction inertielle. Il est constitué d’une succession d’étages d’impaction 

permettant de sélectionner une gamme de taille donnée. Une version améliorée permet la 

mesure en temps réel du nombre de particules par étage, et donc par gamme de taille. Ceci 

est possible grâce au couplage du LPI à un système de charge des particules par effet 

couronne en amont, et d’un système de détection électrique par étage d’impaction. Il s’agit 

alors de l’ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) pouvant contenir jusqu’à 13 imapcteurs 

donnant accès ainsi à treize gammes de tailles allant de 7 nm jusqu’à 10 µm. 

L’analyseur de mobilité électrique (Differential Mobility Analyzer DMA), ou sélecteur 

de classe, est un instrument basé sur le tri des particules préalablement chargées en 

utilisant généralement une source radioactive. La Figure 1.2 expose un schéma d’un 

analyseur de mobilité électrique différentiel. En fonction de la géométrie de l’instrument, il 

peut trier des particules allant de 1 nm jusqu’à 2 µm. C’est en variant un champ électrique 

appliqué à un flux contenant les particules chargées que le DMA peut extraire, et donc 

analyser, une certaine gamme de taille. Le DMA à l’avantage d’avoir une très bonne 

résolution en taille comparé à d’autres instruments de granulométrie. 
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Figure 1.2 - Schéma d'un analyseur de mobilité électrique différentiel 

 

La microscopie électronique permet aussi dans certains cas de déterminer la 

granulométrie des particules prélevées d’un aérosol. En effet, le microscope électronique à 

balayage (MEB) et le microscope électronique à transmission (MET) utilisent un faisceau 

d’électrons focalisé à l’aide de lentilles électromagnétique afin d’analyser les particules. 

L’utilisation de ces techniques nécessite une préparation des échantillons, et implique 

souvent un coût très élevé comparé à d’autres techniques. Malgré qu’elles permettent 

d’analyser des tailles très petites (jusqu’à 1 nm pour le MET et 10 nm pour le MEB), ces 

instruments sont plus adaptés à analyser des particules isolées, l’analyse des populations 

importantes de particules (aérosols par exemple) risque de donner des résultats 

statistiques non représentatifs. 

Enfin, il est possible de déterminer la distribution en taille des particules grâce à 

d’autres techniques comme la diffusion angulaire ou l’extinction spectrale. 

1.4.3 Composition chimique 

Les techniques permettant l’analyse de la composition chimique des particules d’un 

aérosol se répartissent en deux catégories. On distingue les techniques indirectes 

nécessitant un prélèvement pour ensuite effectuer l’analyse de manière différée, et les 

techniques directes permettant l’analyse des particules sans étapes intermédiaires de 

prélèvement ou de préparation d’échantillon. 
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Parmi les techniques indirectes, nous pouvons citer différents instruments tels que 

l’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), ICP-AES (Inductively Coupled 

Plasma Atomic Emission Spectrometry), GC-MS (Gas Chromatography Mass Spectrometry), 

ToF-MS  (ToF-MS : Time of Flight Mass Spectrometry) , XRF (X-Ray Fluorescence), 

absorption atomique, MET et MEB. Ils nécessitent une étape de prélèvement d’échantillon 

propre à chaque instrument, ce qui ne permet pas l’analyse rapide dans le temps, et ajoute 

des biais lors du prélèvement et de la préparation. Ces méthodes sont bien maîtrisées et 

sont couramment utilisés en laboratoire, mais ne sont pas adaptées à des analyses 

d’évolution temporelle ou en temps réel telles que la surveillance d’ambiance de travail ou 

d’exposition des travailleurs, ou le contrôle des procédés de fabrication en ligne. 

Analyser des particules de manière directe nécessite de pouvoir analyser sans 

prélèvement et sans préparation. De plus, le résultat de l’analyse doit être accessible 

rapidement, l’analyse est dite en temps réel. Quelques techniques de spectrométrie telles 

que la spectrométrie de masse d’aérosol à temps de vol (Aerosol Time of Flight Mass 

Spectrometry AToF-MS) ou la spectrométrie d’émission du plasma induit par laser (laser-

induced plasma spectroscopy LIBS) permettant une analyse directe. La technique AToF-MS 

permet d’échantillonner la taille de la particule grâce à la mesure du temps de vol, ensuite 

l’analyse chimique est faite via la spectrométrie de masse, mais a l’inconvénient d’être 

optimisée pour les particules carbonées ou minérales, l’analyse multi-élémentaire par 

AToF-MS est donc limitée. La technique LIBS quant à elle permet une analyse 

multiélémentaire des particules et peut opérer in-situ sans dérivation et à distance, mais 

peut avoir des faiblesses lors d’analyse des aérosols sur les limites de quantification de 

quelques éléments. 
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Chapitre 2  

Application de la technique LIBS à 

l’analyse des aérosols 

 
Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présenter brièvement la technique LIBS et ses 

principales caractéristiques à considérer dans l’analyse des particules et des aérosols. Ensuite, 

une étude bibliographique de l’analyse des particules par LIBS sera exposée et enfin les deux 

améliorations de la technique LIBS qui font l’objet de ce travail de thèse seront présentées. 

2.1 Principe 

La spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) consiste à analyser dans la gamme UV-

visible-IR l’émission spectrale d’un plasma créé par impulsion laser. Le plasma est créé en 

focalisant une impulsion laser - caractérisée par un important éclairement de l’ordre du 𝐺𝑊. 𝑐𝑚−2 

– sur un échantillon. L’interaction laser-matière au volume focal initie la vaporisation et 

l’ionisation de la matière ; si l’éclairement de l’impulsion laser dépasse le seuil d’ionisation du 

matériau, il y aura alors formation d’un plasma de plusieurs milliers de Kelvin. 

Dans un spectre LIBS, chaque raie d’émission est la signature d’un élément chimique présent 

dans le plasma. On peut distinguer aussi les émissions atomiques, ioniques et même des bandes 

moléculaires. 

L’instrument LIBS est généralement composé d’un laser ainsi que d’un système de focalisation 

et transport de l’impulsion, un système de collection du rayonnement émis par le plasma et d’un 

système d’analyse constitué du couplage d’un spectromètre et un détecteur. 

La technique LIBS permet l’analyse des échantillons dans toutes les phases de la matière. 

L’échantillon peut être solide, liquide, gazeux ou des suspensions et des aérosols. Ceci est l’un des 

avantages de la techniques LIBS. 



Chapitre 2  
Application de la technique LIBS à l’analyse des aérosols 
 

30 

2.2 Le plasma induit par laser 

Lorsqu’une impulsion laser très énergétique est focalisée, elle crée un éclairement de 

plusieurs centaines de 𝐺𝑊. 𝑐𝑚−2. L’interaction d’un tel éclairement avec un échantillon initie un 

accroissement rapide de la densité des électrons libres et l’absorption de l’impulsion laser. 

Tout d’abord, afin d’amorcer la vaporisation de la matière, les premiers électrons libres dans 

le volume focal sont créés par ionisation multiphotonique ou par radiation naturelle. 

Les électrons libres absorbent ensuite une partie de l’énergie de l’impulsion laser et gagnent 

de l’énergie cinétique via le processus Bremsstrahlung inverse. Lorsqu’une collision se produit 

entre un électron libre et un atome, elle produit deux électrons augmentant ainsi la densité 

électronique 𝑛𝑒 via le phénomène d’avalanche électronique. 

De plus, le phénomène d’ionisation multiphotonique peut jouer un rôle dans l’augmentation 

de la densité électronique. Il est particulièrement efficace lors d’une excitation laser UV car les 

photons sont plus énergétiques. 

Lorsque la densité électronique est assez importante l’absorption de l’impulsion laser devient 

très efficace. Si l’intensité laser dépasse le seuil d’ionisation du milieu, un plasma se crée. Durant 

toute la durée restante de l’impulsion laser, le plasma est excité et absorbe l’énergie de 

l’impulsion, ceci est à l’origine de l’expansion inhomogène du plasma plus importante dans la 

direction du faisceau laser indépendamment de la nature de l’échantillon [37]. 

2.3 Paramètres du plasma 

Lorsqu’un plasma est à l’équilibre thermodynamique il est considéré optiquement épais et la 

température 𝑇 est uniforme dans l’espace. Les pertes par convection, conduction ou diffusion sont 

alors négligeables. Dans ce cas, les lois suivantes régissent le plasma : 

1. Le rayonnement du plasma est assimilable au rayonnement d’un corps noir, et sa 

distribution spectrale est donc régie par la loi de Planck 

2. La loi de Maxwell régit les distributions de vitesse de toutes les espèces dans le plasma  

3. Les énergies thermique et collisionnelle sont à l’origine de l’excitation des espèces 

dans le plasma. La densité de population des niveaux d’excitation des espèces suit la 

loi de distribution de Boltzmann : 

 𝑛𝑘 = 𝑛
𝑔𝑘

𝑍(𝑇)
exp (−

𝐸𝑘

𝑘𝐵𝑇
) (2.1) 
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où 𝑛  est la densité de population totale, 𝑔𝑘  la dégénérescence du niveau 𝑘 , 𝑍(𝑇) la 

fonction de partition de l’espèce et 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann. 

4. L’ionisation est essentiellement due à des processus collisionnels, et le rapport des 

densités de population s’écrit selon l’équation de Saha comme : 

 
𝑛𝑟+1

𝑛𝑟
=

2 𝑍𝑟+1

𝑍𝑟

(2 𝜋𝑚𝑒𝑘𝐵𝑇)3 2⁄

𝑛𝑒ℎ
3

exp (−
𝐸𝑖𝑜𝑛,𝑟 − 𝛿𝐸𝑖𝑜𝑛,𝑟

𝑘𝐵𝑇
) (2.2) 

où 𝑟 est le degré d’ionisation, 𝑚𝑒 la masse d’un électron et 𝐸𝑖𝑜𝑛,𝑟 − 𝛿𝐸𝑖𝑜𝑛,𝑟 le potentiel 

d’ionisation de l’espèce [38]. 

Un plasma formé lors d’une analyse LIBS perd son énergie par processus radiatifs, par 

conséquent son émission est beaucoup plus faible que l’émission d’un corps noir prévue par la loi 

de Planck à la même température, la première loi n’est plus valable dans ce cas. Cependant, les 

trois autres conditions restent valables dans les zones du plasma où les processus collisionnels 

sont majoritairement responsables de l’excitation et l’ionisation des espèces, et où le gradient de 

température est suffisamment faible pour considérer une température locale propre à cette zone. 

Cet état d’équilibre thermodynamique local (ETL) permet de décrire alors chaque zone en 

utilisant les lois de Maxwell, Saha et Boltzmann mais en utilisant la température locale. 

L’hypothèse de l’ETL est valable tant que la densité électronique est suffisamment grande 

pour maintenir un taux de collisions important et satisfaire la condition de négligence des 

processus radiatifs par rapport aux collisionnels. Ceci se traduit par une densité d’électrons limite 

définie par le critère de McWhirter [39] : 

 𝑛𝑒 ≥ 1.6 1012 𝑇1 2⁄ Δ𝐸3 (2.3) 

où T est la température du plasma et Δ𝐸 la plus grande énergie de transition qui satisfait cette 

condition. Le critère de McWhirter est une condition nécessaire pour la validité de l’ETL. 

À l’ETL, la distribution des populations des états excités est régie par la loi de Boltzmann (2.1). 

L’intensité 𝐼𝑖𝑗 d’une raie correspondant à la transition d’un état électronique supérieur 𝑖 vers un 

état inférieur 𝑗 s’écrit alors comme : 

 𝐼𝑖𝑗 =
1

4𝜋

ℎ𝑐

𝜆𝑖𝑗

𝑛 𝑔𝑖𝐴𝑖𝑗

𝑍(𝑇)
exp (−

𝐸𝑖

𝑘𝑇
) (2.4) 

où ℎ  est la constante de Planck, 𝑐  la vitesse de la lumière, 𝜆𝑖𝑗  la longueur d’onde de la raie 

considérée, 𝑛  la densité d’espèce de l’élément dans un état d’ionisation considéré, 𝑔𝑖  le poids 

statistique du niveau d’énergie supérieur de la transition, 𝐴𝑖𝑗  la probabilité de la transition 

considérée, 𝑍(𝑇) la fonction de partition de l’atome, 𝐸𝑖  l’énergie du niveau excité supérieur, 𝑘 la 
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constante de Boltzmann et 𝑇 la température du plasma. Ainsi, la mesure de l’intensité absolue 

d’une raie permettra donc de déduire les paramètres du plasma tels que la densité 𝑁 d’une espèce 

ou la température 𝑇. 

À partir de l’équation de Boltzmann (2.4), la température peut être calculée pour un plasma à 

l’ETL. En effet, l’équation (2.4) peut s’écrire : 

 ln (
𝐼𝑖𝑗𝜆𝑖𝑗

𝑔𝑖𝐴𝑖𝑗
) = −

1

𝑘𝑇
 𝐸𝑖 + ln (

ℎ 𝑐 𝑛

4𝜋 𝑍(𝑇)
) (2.5) 

Elle devient donc une relation linéaire entre le terme ln (
𝐼𝑖𝑗𝜆𝑖𝑗

𝑔𝑖𝐴𝑖𝑗
)  et l’énergie du niveau excité 

supérieur 𝐸𝑖 . Ainsi, à partir de plusieurs raies d’émission d’un même élément enregistrées aux 

même paramètres temporels on peut tracer une droite avec comme coefficient directeur −
1

𝑘𝑇
 où 

𝑇 est la température du plasma. Cette méthode de calcul de la température est dite la méthode du 

tracé de Boltzmann de l’anglais « Boltzmann plot ». 

Une deuxième méthode consiste à utiliser les rapports des distributions des éléments dans l’état 

neutre (I) et des éléments dans l’état ionisé (II). Ce rapport des distributions dans un plasma est 

décrit par la loi de Saha [40] : 

 
𝑛𝐼𝐼

𝑛𝐼
=

2

𝑛𝑒
(
2𝜋 𝑚𝑒 𝑘 𝑇

ℎ2
)

3
2⁄

 
𝑍𝐼𝐼(𝑇)

𝑍𝐼(𝑇)
exp(−

𝐸𝑖𝑜𝑛
𝐼

𝑘𝑇
) (2.6) 

où 𝑛𝐼𝐼 et 𝑛𝐼 sont les densités d’atomes dans les états d’ionisation (II) et neutre (I), respectivement, 

𝑁𝑒  est la densité électronique dans le plasma, 𝑚𝑒  est la masse d’électron, ℎ est la constante de 

Planck et 𝐸𝑖𝑜𝑛
𝐼  est le potentiel d’ionisation des neutres dans leur état fondamental. Dans un 

plasma, les interactions créées par les densités électroniques et ioniques réduisent l’énergie 

d’ionisation. Ce phénomène peut être pris en compte dans l’équation de Saha (4.7) par la 

soustraction d’une quantité correctrice Δ𝐸𝑖𝑜𝑛. 

En utilisant l’équation de Boltzmann (2.4) dans l’équation de Saha (4.7), la température du plasma 

peut être déterminée avec le même raisonnement que l’équation de tracé de Boltzmann (2.5), on 

obtient alors l’équation de Saha-Boltzmann : 

 ln (
𝐼𝑖𝑗
𝐼𝐼 𝜆𝑖𝑗 𝐴𝑚𝑛

𝐼  𝑔𝑚
𝐼

𝐼𝑚𝑛
𝐼  𝜆𝑚𝑛

𝐼  𝐴𝑖𝑗
𝐼𝐼  𝑔𝑖

𝐼𝐼) = ln(
2 (2𝜋 𝑚𝑒 𝑘 𝑇)

3
2⁄

𝑛𝑒 ℎ
3

) −
𝐸𝑖𝑜𝑛

𝐼 − Δ𝐸𝑖𝑜𝑛 + 𝐸𝑖
𝐼𝐼 − 𝐸𝑚

𝐼

𝑘𝑇
 (2.7) 

où 𝐸𝑖
𝐼𝐼 et 𝐸𝑚

𝐼  sont les niveaux d’énergie supérieurs respectivement des transitions des ions et des 

neutres. La température peut être alors déduite du coefficient directeur de la droite tracé pour 

différent état d’ionisation, il s’agit du tracé Saha-Boltzman. La différence des niveaux d’énergie est 
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plus importante entre les neutres et les ions que dans le cas d’un même état d’ionisation, ceci 

permet à cette méthode d’être plus sensible sur la détermination du coefficient directeur que la 

méthode du tracé de Boltzmann. 

Enfin, la densité électronique 𝑛𝑒 dans un plasma peut être calculée en se basant sur la mesure du 

phénomène physique de l’élargissement Stark. En effet, le profil d’une raie d’émission est une 

combinaison de plusieurs effets. Tout d’abord, les raies ont une largeur naturelle due à la durée 

de vie du niveau excité. Ensuite, comme dans le plasma des interactions peuvent avoir lieu, le 

profil est alors modifié par des phénomènes physiques induisant un élargissement de la raie. 

L’élargissement Doppler, induit par les mouvements des atomes émetteurs, et l’élargissement 

Stark, créé par la perturbation des niveaux d’énergie des atomes par le champ électrique induit 

par les électrons et les ions au sein du plasma, sont deux exemples d’élargissements de raie par 

interaction avec le plasma. Enfin, le profil d’une raie est convolué par les fonctions de transfert du 

dispositif de collection et le spectromètre. 

Dans un plasma typique de la technique LIBS, l’effet Stark est le phénomène physique qui 

contribue le plus à l’élargissement d’une raie relativement à d’autres phénomènes tels que l’effet 

Doppler et la largeur naturelle [41]. En effet, l’élargissement Stark des raies d’émission est le 

résultat de la perturbation des niveaux d’énergie des atomes par le champ électrique induit par 

les électrons et les ions au sein du plasma. Il est très prononcé dans les premiers instants après 

l’initiation du plasma, lorsque la densité électronique est très élevée. De plus, dans les plasmas 

induits par laser, l’élargissement généré par les ions peut être négligé devant celui induit par les 

électrons [40]. Le coefficient d’élargissement Stark permet alors de calculer la densité 

électronique dans un plasma selon la formule : 

 wStark = 𝑤𝑆𝑡𝑎𝑟𝑘
𝑟𝑒𝑓

(
𝑛𝑒

𝑛𝑒
𝑟𝑒𝑓

) (2.8) 

Où wStark est la demi-largeur à mi-hauteur, 𝑤𝑆𝑡𝑎𝑟𝑘
𝑟𝑒𝑓

 est la demi-largeur à mi-hauteur induite par 

effet Stark généré par la densité électronique référence 𝑛𝑒
𝑟𝑒𝑓

. 

2.4 Spectrométrie d’émission du plasma induit par laser 

Le plasma induit par impulsion laser est de nature transitoire. Il se trouve sans apport 

d’énergie lorsque l’impulsion laser prend fin et entre dans une phase de refroidissement. La Figure 

2.1 illustre la cinétique du rayonnement du plasma durant son refroidissement. On distingue le 

rayonnement continu, ionique, neutre et moléculaire. 
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Figure 2.1 - Illustration du caractère transitoire du plasma LIBS. 𝒕𝒈 représente le délai entre l’impulsion laser et 

l’ouverture de la fenêtre d’acquisition, 𝚫𝒕𝒈 est la durée d’acquisition du signal. 

 

Tout d’abord, durant les premiers instants, l’émission du plasma est principalement 

constituée d’un rayonnement continu, c’est le « continuum du plasma ». Il est le résultat de 

l’émission des photons lors de la désexcitation des électrons libres. Cette émission peut avoir lieu 

via deux processus. Le premier est le Bremsstrahlung, qui consiste en l’émission de photons par 

les électrons lorsqu’ils sont freinés par un ion ou un neutre. Il traduit la perte de l’énergie cinétique 

des électrons par émission de photons. Le second consiste en l’émission de photons lors de la 

recombinaison par capture d’un électron sur un niveau d’énergie atomique.  

Ensuite, plus tardivement lorsque l’intensité du continuum a diminué, l’émission du plasma 

présente un spectre discret correspondant aux émissions des transitions électroniques des 

atomes neutres ou ionisés ainsi qu’aux émissions des recombinaisons moléculaires des espèces 

contenues dans le plasma. En réalité, ce spectre est superposé au rayonnement continu, mais les 

raies d’émissions sont masquées dans l’émission très intense du continuum. Cette phase est 

constituée par des processus de recombinaison radiative permettant d’émettre des photons à des 

fréquence de rayonnement caractéristiques des espèces atomiques, ioniques ou moléculaires 

formées. 

À cause du caractère transitoire et de l’évolution rapide du plasma, la spectrométrie 

d’émission du plasma induit par laser doit être résolue temporellement, mais aussi rapide à des 

pas de temps très court de l’ordre de la nanoseconde, afin de pouvoir choisir les espèces à 

10 ns 
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analyser. Ceci nécessite alors d’optimiser systématiquement les paramètres temporels 

d’acquisition, le délai et la fenêtre d’acquisition, comme illustré dans la Figure 2.1. 

La spectrométrie de plasma induit par laser consiste à analyser des raies d’émissions 

spectrales des espèces neutres, ionisées ou moléculaires. L’intensité et la forme des raies 

d’émissions atomiques d’un spectre LIBS peuvent être reliées aux densités des espèces présents 

dans le plasma, ainsi qu’à la température et la densité électronique. Pour cela, une relation 

analytique est établie entre le signal LIBS et les paramètres du plasma via les équations présentées 

précédemment. 

2.5 Analyse LIBS des aérosols et des particules 

Les premiers travaux sur l’analyse des aérosols par la technique LIBS remontent à plus de 30 

ans avec L. J. Radziemski et al. [42]. Ils ont démontré, par leur expérience sur un aérosol de 

béryllium Be, la faisabilité de l’analyse LIBS sur les aérosols. 

Depuis, LIBS a connu plusieurs applications dans les suivis sur site, in-situ et en temps réel 

des émissions et dans le contrôle des procédés industriels [1, 43-48], pour la surveillance 

environnementale [2, 49, 50] et des espaces de travail [4, 51] et pour la santé et la biologie [52-

56]. 

La technique LIBS a l’avantage de détecter la majorité des éléments chimique. Cependant, la 

LIBS a encore des limitations pour l’analyse des aérosols et des particules, et son utilisation pour 

ce type d’analyse ne s’est pas généralisée [57]. Cette section passe en revue les limitations de la 

technique LIBS pour l’analyse des particules ainsi que quelques solutions pour les résoudre. 

2.5.1 Analyse élémentaire des particules et des aérosols par LIBS 

Les difficultés rencontrées lors de l’analyse des particules et des aérosols par LIBS résident 

dans la nature du plasma induit par laser. Ce type de plasma est transitoire, inhomogène et hors 

équilibre. Ceci implique des interactions plasma-particule complexes induisant des phénomènes 

tels que [57] : 

• La vaporisation incomplète des particules 

• Des effets de matrice 

• Un faible taux d’échantillonnage 

L’ensemble de ces phénomènes rend difficile l’analyse LIBS des particules, en particulier 

lorsqu’il s’agit d’analyse quantitative. 
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La vaporisation incomplète des particules est un problème qui s’est manifesté dès les 

premiers travaux sur l’analyse LIBS des aérosols. En effet, M. Essien et al. [58] ont remarqué un 

phénomène de saturation lors de l’étalonnage pour les hautes concentrations, et ont attribué cet 

effet à la vaporisation incomplète des particules à haute concentration. 

Plus tard, J. E. Carranza et D. W. Hahn [59] se sont intéressés pour la première fois à cibler le 

problème de la vaporisation incomplète et de la taille limite de vaporisation complète lors d’une 

interaction plasma-particule. Ils ont alors analysé des microsphères de silice afin de déterminer 

l’évolution du taux de vaporisation et la réponse individuelle de chaque particule. Ils ont déduit 

que la taille limite maximale pour une vaporisation complète d’une particule de silice 

correspondait à un diamètre de 2.1 𝜇𝑚 . Les travaux menés par E. Vors et L. Salmon [60] ont 

conduit à une taille limite de vaporisation complète des particules de glucose et 

d’hydrogénocarbonate de sodium de 5 𝜇𝑚. 

À l’INERIS, G. Gallou et al. [61] ont analysé des particules micrométriques de cuivre. Ils ont 

alors rencontré le phénomène de saturation lorsque la taille des particules de cuivre augmentait. 

En effet, comme présenté dans la Figure 2.2, une relation linéaire lie le rapport signal sur fond au 

diamètre au cube des particules de cuivre. Cette linéarité est présente pour des diamètres de 2.5, 

4.5, et 5.4 µm. Pour les particules dont le diamètre dépasse 7 µm, la tendance n’est plus linéaire et 

une saturation se met en place. Cette taille représente la taille limite de vaporisation complète des 

particules de cuivre. 

Ces deux dernières études montrent que la notion de la taille limite de vaporisation complète 

est fortement liée d’une part à la nature chimique et les propriétés physiques des particules, et 

d’autre part aux paramètres expérimentaux de l’analyse LIBS tels que l’énergie et la longueur 

d’onde du laser, ainsi que la collection du signal LIBS.  

D’autres travaux ont montré que la vaporisation des particules dépend de leur position dans 

le plasma induit par laser [62-65]. 
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Figure 2.2 -  Rapport signal sur fond (peak to base) de la raie Cu I 324.7 nm en fonction du diamètre au cube des 

particules. Chaque point correspond à la moyenne d’émission des particules détectées individuellement [61] 

 

Les effets de matrice lors de l’analyse des aérosols par LIBS ont été étudiés par différents 

chercheurs. V. Hohreiter et D. W. Hahn [66] ont montré que le signal de l’élément analysé 

dépendait de la matrice en comparant le signal du carbone C des échantillons de dioxyde de 

carbone CO2 et de méthane CH4. P. K. Diwakar et al. [67] ont mis en évidence les effets de matrice 

lors de l’analyse des particules en montrant l’influence de la masse de la particule sur le signal de 

l’élément analysé et ont montré que cet effet de matrice peut être minimisé en intégrant le signal 

LIBS sur des fenêtres plus larges. V. Hohreiter et D. W. Hahn [62] ont montré par la suite que la 

vaporisation des particules se produit sur une échelle de temps équivalente à la durée de vie du 

plasma induit par laser, phénomène qui a été confirmé par l’étude théorique et numérique menée 

par P. Dalyander et al. [68]. 

À l’INERIS, C. Dutouquet et al. [48] ont comparé lors de l’analyse LIBS directe et l’analyse LIBS 

par prélèvement sur filtre. Ils ont alors démontré que l’analyse LIBS sur filtre ne permettait pas 

d’établir des droites d’étalonnage utilisable pour une analyse quantitative. En effet, ils ont 

démontré que des éléments provenant du filtre et des dépôts sur filtre interféraient 

significativement avec le signal LIBS utile. Par contre, ils ont démontré que la même analyse 

effectuée par la technique LIBS directe permettait d’accéder à une quantification satisfaisante sur 

des particules à différentes tailles. 
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Le faible taux d’échantillonnage des particules dans un flux d’aérosol confronte l’analyse 

LIBS à une problématique statistique de par le caractère fini de la taille de plasma induit par laser 

(qui représente la sonde), ainsi que la nature discrète des particules dans un aérosol[57]. En effet, 

dans un aérosol sondé par un volume focal donné, tous les tirs laser ne correspondront pas 

forcément à au moins une particule échantillonnée ; plusieurs tirs laser n’échantillonneront 

aucune particule. Dans ces conditions, additionner les signaux LIBS provenant de tous les tirs laser 

ne fera que dégrader la qualité de la mesure. 

D. W. Hahn et al. [45] ont proposé une solution basée sur un traitement conditionnel à 

postériori des données de l’analyse LIBS. Cette méthode consiste à utiliser uniquement les 

spectres LIBS contenant un signal de l’élément à analyser, et de supprimer les spectres 

correspondants à des tirs n’échantillonnant aucune particule. Les travaux de J. E. Carranza et D. 

W. Hahn [69] ainsi que d’autres travaux [70-72] ont montré les améliorations apportées par cette 

analyse conditionnelle des données. 

2.5.2 Analyse quantitative des particules par LIBS sans étalonnage 

Comme expliqué précédemment, la précision de l’analyse quantitative par LIBS se trouve être 

limitée par les difficultés d’étalonnage [57]. En effet, afin de minimiser les effets de matrice, 

l’étalonnage doit être effectué en utilisant des étalons dont la composition est très proche de 

l’échantillon à analyser. 

L’analyse de la composition relative d’un aérosol est une opération complexe. En effet, toute 

calibration est inutile si la concentration et la granulométrie ne sont pas constantes dans le temps. 

De plus, dans l’étude menée par V. Hohreiter et D. W. Hahn [62], mentionnée précédemment, ils 

ont montré que pour l’analyse dans l’air les processus de vaporisation et de diffusion atomique 

opèrent sur une échelle de temps équivalente à la durée de vie du plasma, par conséquent le 

plasma ne peut être considéré comme spatialement uniforme. Ce caractère transitoire du plasma 

a été confirmé par P. Dalyander et al. [68], qui ont conclu que les premiers instants de vie du 

plasma permettent une analyse plus précise des aérosols. En effet, à des temps d’observation 

tardifs, la vaporisation des particules et la diffusion atomiques créent des variations spatiales 

importantes des paramètres du plasma (T, Ne). 

Afin de surmonter ces limitations sur l’analyse quantitative par LIBS, la variante LIBS sans 

étalonnage CF-LIBS (Calibration-Free LIBS) a vu le jour [73]. Elle est basée sur la simulation du 

spectre d’émission du plasma induit par laser, et permet la détermination de la composition 

élémentaire à partir de meilleur ajustement entre les spectres mesurés et calculés. La procédure 

se base généralement sur quatre hypothèses [73] :  
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1. Le transfert de masse de l’échantillon vers le plasma est stœchiométrique 

2. Le plasma est à l’ETL 

3. Le plasma est spatialement uniforme et invariant dans le temps durant l’acquisition 

4. L’auto-absorption est négligeable 

Plusieurs versions améliorées de la CF-LIBS ont été proposées pour augmenter sa précision 

[74-77]. Elles concernent majoritairement l’amélioration des hypothèses (3) et (4). 

Notons que les travaux d’analyses quantitatives d’aérosols via CF-LIBS sont rares. Au moment 

de la rédaction de ces lignes, la seule analyse par CF-LIBS d’un aérosol est celle effectuée par D. 

Mukherjee et al. [78]. Cependant, leur équipe n’a pas pris en considération les conclusions de P. 

Dalyander et al. [68] et V. Hohreiter et D. W. Hahn [62]. Ainsi, D. Mukherjee et al. [78] ont utilisé 

des délais d’enregistrement très longs, jusqu’à plusieurs dizaines de microsecondes. De plus, ils 

ont enregistré les raies des différents éléments à des délais de détection différents, ce qui pourrait 

réduire la précision de la mesure à cause de la diffusion atomique.  

La CF-LIBS est alors une solution pour minimiser les erreurs d’étalonnage induites par les 

effets de matrice et la vaporisation incomplète des particules lors de l’analyse quantitative. La 

première partie de ce travail de thèse porte sur l’étude de faisabilité d’une analyse de la 

composition relative des particules d’un aérosol par LIBS sans étalonnage. 

2.5.3 Piégeage et pré-concentration des particules 

Le problème du taux d’échantillonnage des particules lors d’une analyse LIBS est un défi de 

taille permettant des réelles améliorations potentielles. Ce problème est généralement traité 

selon deux approches ; la première approche consiste en l’analyse conditionnelle des données 

LIBS, elle a été initiée par D. W. Hahn et al. [45] comme expliqué précédemment. Ils ont démontré 

que cette approche permet de détecter une masse absolue de l’ordre du fg [56]. Cependant, elle 

reste limitée par l’échantillonnage statistique menant à une faible limite de détection du point de 

vue aérosol lors d’une analyse in-situ, s’étalant sur une gamme 2 − 430 𝜇𝑔.𝑚−3 [2, 79] 

La deuxième approche consiste à résoudre ce défi de manière expérimentale. Il s’agit alors de 

mettre en place des systèmes et des configurations permettant d’améliorer significativement le 

taux d’échantillonnage des particules. 

M.-D. Cheng [80] a développé une solution permettant de concentrer et « aligner » les 

particules d’un aérosol dans un flux fin en utilisant une fente de focalisation et une lentille 

aérodynamique. Cette alternative fonctionne in-situ et permet d’augmenter le nombre des 
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particules dans le volume du plasma, augmentant ainsi l’efficacité d’échantillonnage, mais elle 

reste limitée à quelques gammes de débits et l’amélioration reste limitée. 

U. Panne et al. [81] ont utilisé le prélèvement sur filtre suivi de l’analyse LIBS. Ils ont alors 

démontré une amélioration de la limite de détection qui devient sur une gamme 0.02 −

2.73 𝜇𝑔.𝑚−3 en utilisant un temps de prélèvement allant jusqu’à 32 minutes. Cette alternative a 

l’inconvénient d’augmenter les effets de matrice induits par la matière du filtre de prélèvement. 

K. Park et al. [82] ont couplé l’utilisation d’une lentille aérodynamique pour concentrer le flux 

de particule à un prélèvement sur substrat, suivi ensuite par l’analyse LIBS. Leur technique a 

amélioré le taux d’échantillonnage en pré-concentrant l’aérosol sur une très petite surface. Elle 

augmente cependant les effets de matrice induit par l’ablation du substrat, et ne permet pas un 

prélèvement homogène des particules. 

P. Diwakar et al. [83] ont développé une technique de prélèvement électrostatique afin de pré-

concentrer les particules d’un aérosol à la pointe d’une aiguille. En effet, les particules sont 

préalablement chargées par effet couronne généré entre deux micro-aiguilles, de 500 𝜇𝑚  de 

diamètre, portées à un haut voltage. Ceci permet le piégeage des particules chargées sur la pointe 

de la micro-aiguille exposée au flux d’aérosol. Ils ont démontré que cette technique permet de 

détecter une gamme de masse absolue de 0.018 − 5 𝑛𝑔. 

F. J. Fortes et al. [84] ont développé un système de piégeage optique permettant à la fois de 

mettre en suspension des particules et de sélectionner et piéger une particule unique afin de 

l’analyser par la technique LIBS. Ils ont démontré la possibilité de séparer des particules de nature 

différente dans un aérosol hétérogène avec ce couplage du piégeage optique avec l’analyse LIBS. 

Ils ont ensuite démontré une limite de détection en masse absolue en estimant la quantité de 

photons émis par une particule isolée. Ils ont calculé pour le cas de l’aluminium une masse 

minimale détectable de 200 𝑎𝑔. 

S. T. Järvinen et al. [85] ont développé un système de de focalisation aérodynamique des 

particules couplé à une détection de passage des particules par diode laser, suivi de l’analyse LIBS. 

Leur système permet, bien que développé pour une application de détection des métaux dans les 

liquides, nécessite d’aérosoliser la solution à analyser. Cependant, il n’a pas encore été testé pour 

la détection des particules d’origine solide/aérosol, et se limite à l’analyse des microparticules 

détectables par diode laser. 

S. T. Järvinen et al. [86] ont mis au point aussi un système de piégeage basée sur une balance 

électrodynamique suivi d’une analyse LIBS pour l’analyse des métaux dans les liquides. Leur 
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système nécessite une aérosolisation et un séchage des particules avant piégeage, et peut être 

utilisé dans l’analyse des particules d’origines solide/aérosol. Ils ont démontré que des particules 

d’une taille allant jusqu’à 7 𝜇𝑚  pouvaient être piégées en lévitation avec une position fixe 

permettant une répétabilité d’analyse accrue. Cependant, leur système n’a pas encore été étudié 

pour l’analyse des particules d’aérosol solide. 

C’est dans ce cadre que la deuxième partie de la thèse traite le piégeage et la pré-concentration 

des particules dans un plasma froid radio fréquence suivi d’une analyse LIBS. 

2.6 Piégeage des particules dans un plasma radio-fréquence basse 

pression 

Une décharge électrique capacitive radio-fréquence (RF) est généralement générée par deux 

électrodes planes parallèles. L’une est couplée à un générateur radiofréquence oscillant à 13.56 

MHz via un circuit d’adaptation d’impédance, et l’autre est reliée à la masse. La pression dans ce 

type de configuration est généralement de quelques mbar, le système est dit « basse pression ». 

Dans notre utilisation du plasma radiofréquence couplé à la technique LIBS, le plasma est 

utilisé comme un piège à particules. Il s’agit donc d’un plasma contenant des particules solides, on 

parle dans ce cas de « plasma poudreux ». 

Après une brève présentation de l’initiation d’un plasma basse pression par décharge 

capacitive, nous exposerons les mécanismes de charge d’une particule plongée dans un plasma RF 

ainsi que les mécanismes de piégeage des particules. 

2.6.1 Les plasmas basse pression 

Lorsqu’un gaz à basse pression se trouvant entre deux électrodes parallèles subit une 

décharge, il s’ionise et forme un plasma. Le plasma ainsi formé est faiblement ionisé, la densité 

électronique et la densité ionique sont plus faibles que la densité des neutres du gaz. Ceci implique 

un état hors équilibre du plasma. Afin de créer un plasma stationnaire, l’ionisation du gaz est 

entretenue par un apport électrique. 

Les particules chargées dans un plasma basse pression (électrons et ions) sont créées lors de 

l’ionisations des neutres du gaz, de ce fait elles ont des densités égales et le plasma est par 

conséquent globalement neutre (𝑛𝑖 ≈ 𝑛𝑒). Comme nous l’avons vu précédemment, le plasma est 

entretenu par un champ électrique oscillant, dans notre cas à 13.56 MHz. En raison du faible 

rapport des masses des électrons (𝑚) et des ions (𝑀) ; 𝑚 𝑀⁄ ≪ 1, les électrons sont au moins 100 
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fois plus mobiles que les ions. La décharge radiofréquence se traduit alors par une oscillation du 

nuage électronique entre les électrodes à la même fréquence d’excitation. [87] 

À l’interface avec les électrodes, les électrons plus mobiles que les ions y seront rapidement 

absorbés. Ce phénomène très rapide crée des régions à l’interface des électrodes, appelées 

« gaines », où la densité ionique est supérieure à la densité électronique (𝑛𝑖 ≫ 𝑛𝑒). Les gaines sont 

alors chargées positivement, le corps du plasma reste cependant neutre. Par conséquent, un 

champ électrique se crée dans les gaines, dirigé du corps du plasma vers les électrodes, confine 

les électrons dans le corps du plasma et les ions positifs dans les gaines.[87] 

2.6.2 Les plasmas poudreux 

Un plasma poudreux est constitué d’un gaz ionisé dans lequel se trouvent des particules 

solides en suspension de taille comprise généralement entre le millimètre et le nanomètre (10-3 – 

10-9 m). Les plasmas poudreux peuvent être utilisés dans les procédés industriels mais peuvent 

être aussi présent dans des phénomènes naturels. 

Parmi les plasmas poudreux pouvant exister naturellement, nous pouvons citer par exemple 

les plasmas dans l’espace tels que les milieux interplanétaire, les enveloppes de supernovas et 

d’astéroïde, les nébuleuses ou les anneaux des systèmes planétaires, et sur terre comme la flamme 

et la foudre [88] . La Figure 2.3 (a) illustre les anneaux de la planète Saturne. 

Des plasmas poudreux sont présents aussi dans des systèmes industriels de manière 

volontaire ou non. C’est, par exemple, le cas lors de la production des radicaux par dissociation 

d’un gaz réactifs, de pulvérisation d’un matériau par plasma ou pour la formation de couche 

minces. Mais la production de poudre peut être involontaire, comme c’est le cas dans un réacteur 

de production de composants microélectroniques. La présence des particules dans ce cas peut 

entraîner une défaillance de production de ces composants. Voici quelques exemples de plasmas 

poussiéreux industriels : 

 Échappement des fusées ; 

 Poussières dans les réacteurs de fusion (Tokamak) ; 

 Plasmas dans les procédés de fabrication microélectronique ; 

 Procédés de dépôt chimique en phase vapeur exalté par plasma (PECVD) ; 

 Procédés de synthèse des nanoparticules par plasma ; 

  

 Réacteurs plasmas poudreux pour les études en laboratoire, comme illustré dans la 

Figure 2.3 (b). 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 2.3 - Image d'un plasma poudreux naturel (a) : les anneaux de Saturne, et industriel (b) : réacteur plasma 

radiofréquence 

 

La présence de particules ou de poudre dans les plasmas peut aussi bien être une finalité ou 

une contrainte, et en fonction de ces deux cas, on va essayer soit de les produire ou injecter au 

sein du plasma soit d’éviter leur apparition dans le réacteur. 

2.6.3 Comportement d’une particule dans un plasma 

Les gaines électrostatiques 

Lorsqu’un objet quelconque est introduit dans un plasma (par exemple une particule), une 

perturbation du potentiel du plasma a lieu. Cet objet se charge négativement par attachement 

électronique. Par conséquent une gaine de charge d’espace positive se crée autour de l’objet, de la 

même manière dont les gaines aux électrodes se forment (voir § 2.6.1). Cette gaine s’étend sur une 

distance de l’ordre de la longueur de Debye (𝜆𝐷) et est nommée « gaine électrostatique ». 

La gaine électrostatique autour d’une particule plongée dans le plasma va atténuer le champ 

électrique qu’elle crée. La longueur de Debye correspond alors à la distance au-delà de laquelle 

l’influence de l’objet devient négligeable. Elle correspond à la largeur de la gaine électrostatique 

(Figure 2.4) et est égale à la longueur de Debye linéarisée, définie par : 

 
𝜆𝐷 =

𝜆𝐷𝑒𝜆𝐷𝑖

√𝜆𝐷𝑒
2 + 𝜆𝐷𝑖

2

 
(2.9) 

où 𝜆𝐷𝑒  et 𝜆𝐷𝑖  sont respectivement les longueurs de Debye électronique et ionique définies 

comme : 
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 𝜆𝐷𝑒 = √
𝜖0𝑘𝐵𝑇𝑒

𝑛𝑒𝑞
2

, 𝜆𝐷𝑖 = √
𝜖0𝑘𝐵𝑇𝑖

𝑛𝑖𝑞
2

 (2.10) 

où 𝑇𝑒 et 𝑛𝑒 sont respectivement la température et la densité électronique, 𝑇𝑖 et 𝑛𝑖 sont celle des 

ions, 𝜖0, la permittivité du vide, 𝑘𝐵, la constante de Boltzmann et 𝑞 la charge élémentaire. 

Il est considéré, en général dans les plasma froids basse pression, que 𝑇𝑒 ≫ 𝑇𝑖  et 𝑛𝑒 ≈ 𝑛𝑖, soit 

une épaisseur de gaine équivalente à la longueur de Debye ionique. 

Dans le cas d’une décharge capacitive radiofréquence à basse pression, la densité des ions est 

comprise entre 1015 – 1016 m-3 et leurs températures sont proches de la température ambiante. La 

gaine électrostatique entourant l’objet est donc d’une épaisseur de l’ordre de quelques centaines 

de micromètres (Figure 2.4). 

 

Figure 2.4- Illustration d'une particule plongée dans un plasma 

 

Mécanismes de charges d’une particule dans un plasma 

Les ions dans un plasma basse pression étant moins mobiles que les électrons, ils 

s’accumuleront alors moins rapidement que les électrons à la surface d’une particule immergée 

dans un plasma (§ 2.6.1). Cette particule accumulera alors une charge négative à sa surface. C’est 

ce phénomène qui est majoritairement responsable du confinement des particules dans le plasma. 

La Figure 2.5 illustre une particule piégée dans un plasma basse pression, autour de laquelle une 

gaine d’ion est formée et dont la surface est chargée négativement. 

Charge accumulée à la surface d’une particule 

Nous nous proposons ici d’estimer la charge accumulée à la surface d’une particule sphérique, 

chargée négativement, immergée dans un plasma. 

Plasma 

Particule 

Gaine 
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Figure 2.5 –Illustration d’une particule sphérique immergée dans un plasma soumis aux charges négatives et 

positives. 

 

À l’équilibre, la particule collecte la même quantité d’électrons et d’ions positifs, sa charge est 

donc à l’équilibre électrostatique entre le flux d’électrons et d’ions reçus par sa surface. Ceci 

s’exprime par 𝐼𝑒 + 𝐼𝑖 = 0 avec 𝐼𝑒, le flux d’électrons à la surface de la particule et 𝐼𝑖, le flux d’ions, 

avec : 

 𝐼𝑒 = 4𝜋𝑟𝑑
2𝑞𝑛𝑒√

𝑘𝐵𝑇𝑒

2𝜋𝑚𝑒
exp (𝑞

𝑉𝑓 − 𝑉𝑝

𝑘𝐵𝑇𝑒
) (2.11) 

 𝐼𝑒 = 4𝜋𝑟𝑑
2𝑞𝑛𝑖√

𝑘𝐵𝑇𝑖

2𝜋𝑚𝑖
exp (1 − 𝑞

𝑉𝑓 − 𝑉𝑝

𝑘𝐵𝑇𝑒
) (2.12) 

avec : 

 𝑛𝑒 et 𝑛𝑖 : les densités électronique et ionique ; 

 𝑟𝑑 : le rayon de la particule ; 

 𝑞 la charge élémentaire ; 

 𝑚𝑒 et 𝑚𝑖 : la masse des électrons et des ions du plasma respectivement ; 

 𝑉𝑓 − 𝑉𝑝 : la différence de potentiel entre la surface de la poussière et le plasma. 

Notons également que la charge accumulée à la surface de la particule, Q, vérifie 
𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝐼𝑒 + 𝐼𝑖 
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Nous pouvons assimiler le problème de la charge de la particule comme l’étude d’un 

condensateur sphérique. L’armature externe étant alors au potentiel plasma et l’armature interne 

au potentiel flottant de la particule. La charge accumulée à la surface de la particule sera alors :  

 𝑄 = 𝐶(𝑉𝑓 − 𝑉𝑝) (2.13) 

avec C, la valeur de la capacité sphérique de la gaine de la particule, définie par : 

 𝐶 = 4𝜋𝜖0 (
1

𝑟𝑑
−

1

𝜆𝐿
)
−1

 (2.14) 

Généralement, 𝑟𝑑 ≪ 𝜆𝐿, la charge de la surface de la particule est donc proportionnelle à son 

rayon et à la différence de potentiel entre la particule et le plasma. Elle devient alors : 

 𝑄 = 4𝜋𝜖0𝑟𝑑(𝑉𝑓 − 𝑉𝑝) (2.15) 

La différence de potentiel 𝑉𝑓 − 𝑉𝑝 étant négative, une particule se chargera négativement par 

attachement électronique si elle est plongée dans un plasma. 

La charge maximale acquise par une particule sphérique isolée sera alors : 

 𝑄 = 𝑍𝑑𝑒 (2.16) 

avec 𝑒 = −𝑞, la charge élémentaire et 𝑍𝑑  le nombre d’électrons attachés par la particule, défini 

par : 

 𝑍𝑑 =
4𝜋𝜖0𝑟𝑘𝐵𝑇𝑒

𝑒
ln(

𝑛𝑖

𝑛𝑒
(
𝑚𝑒𝑇𝑖

𝑚𝑖𝑇𝑒
)
−
1
2
) (2.17) 

À titre d’exemple, pour un potentiel flottant 𝑉𝑓 = −15𝑉, le nombre d’électrons est égal à 𝑍𝑑 =

7.5 104 électrons pour des particules de rayon égal à 100nm. 

Temps de charge d’une particule 

La charge d’une particule plongée dans un plasma n’est pas instantanée. C. Chunshi et J. Goree 

[89] ont montré que dans le cas où les courants ioniques et électroniques sont considérés 

continus, la charge moyenne d’une particule immergée dans un plasma froid à basse pression suit 

une loi exponentielle. Le temps caractéristique de la charge est alors inversement proportionnel 

au produit de la taille de la particule par la densité ionique :  

 𝜏 =
𝐾

𝑟𝑑𝑛𝑖
 (2.18) 

où K  est une constante qui dépend des conditions du plasma (Te, Ti, mi). 
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Soit plus la particule sera de taille élevée et la densité ionique importante, plus la charge de la 

particule sera rapide. Pour les plasmas crées en laboratoire, l’ordre de grandeur du temps de 

charge est compris entre 10−5 et 10−6 s environ [89]. 

2.6.4 Mécanismes de piégeage des particules dans un plasma 

Bilan des forces 

Lorsque des particules sont immergées dans un plasma, elles subissent plusieurs forces. Elles 

se chargent négativement et une gaine électrostatique entre la particule et le plasma se crée. La 

particule est alors confinée dans le plasma par le champ électrique dans la gaine de charges 

d’espace positives (§ 2.6.1). Ainsi, les particules vont se positionner ensuite à une hauteur 

d’équilibre où la somme vectorielle des forces agissant sur elle soit nulle. Si aucune position ne 

satisfait cette condition, alors les particules sont éjectées du plasma. 

Les forces qui peuvent agir sur une particule dans un plasma basse fréquence sont les 

suivantes : 

1. La gravité ; 

2. La force de poussée du gaz (des neutres) ; 

3. La force de poussée des ions positifs (passant à proximité de la particule chargée) ; 

4. La force de thermophorèse ; 

5. La force électrostatique ; 

6. La force d’interaction particule-particule ; 

7. La force de photophorèse (liée aux radiations). 

Les phénomènes liés aux forces prédominantes ont fait l’objet de nombreuses études 

lorsqu’elles s’appliquent à une particule isolée dans un plasma froid. Nous allons décrire par la 

suite les principaux phénomènes. 

La force de gravité 

Comme tout corps présent sur terre, une particule de poussière immergée dans le plasma 

subit l’attraction terrestre. Cette force qui attire la particule vers le bas tend à l’expulser du 

plasma. Elle est définie pour une particule sphérique par : 

 𝐹𝑔⃗⃗  ⃗ = 𝑚𝑑𝑔 =
4

3
𝜋𝑟𝑑

3𝜌𝑑𝑔  (2.1) 

avec 𝑚𝑑 la masse de la particule, 𝑟𝑑 son rayon, 𝜌𝑑 sa masse volumique (de l’ordre de quelques g.m-

3) et g la constante d’accélération gravitationnelle terrestre (9.81 m.s-2). 
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La force de poussée du gaz (des neutres) 

Cette force proportionnelle à la pression du gaz résulte des collisions entre les molécules 

neutres du gaz et les particules. Il y a alors apparition d’un transfert de quantité de mouvement 

des atomes et des molécules neutres vers les poussières. La théorie cinétique des gaz [90] peut, à 

basse pression, permettre d’approcher la force qui en résulte : 

 𝐹𝑛⃗⃗  ⃗ = −
4

3
𝜋𝑟𝑑

2𝑛𝑛𝑚𝑛𝑣𝑡ℎ,𝑛(𝑣 𝑑 − 𝑣 𝑛) (2.2) 

avec  𝑛𝑛  la densité d’atomes et de molécules neutres, 𝑚𝑛  leur masse, 𝑣𝑡ℎ,𝑛 = √
8𝑘𝐵𝑇

𝜋𝑚𝑛
 la vitesse 

d’agitation thermique des molécules du gaz. 

La force de poussée des ions positifs 

La force de poussée des ions résulte du transfert d’une partie de la quantité de mouvement 

des ions positifs (qui sont entrainés par le champ électrique ambipolaire du plasma en direction 

des gaines électrostatiques) vers les particules. Cette force est composée de deux contributions : 

la force de collection 𝐹𝑖
𝐶  qui est due à l’impact direct avec un ion et la force orbitale 𝐹𝑖

𝑂 qui est due 

à une interaction Colombienne à distance. 

 𝐹𝑖 = 𝐹𝑖
𝐶 + 𝐹𝑖

𝑂 (2.3) 

La quantité de mouvement, apportée par les ions, que collecte la particule est représentée par 

la force de collection. Cette force de collection est calculée, habituellement en supposant, qu’il n’y 

a aucune interaction entre les ions et les particules en dehors de la sphère de Debye et que le libre 

parcours moyen des ions est plus grand que le rayon de la sphère de Debye à basse pression. La 

force de collection est alors égale à : 

 𝐹𝑖
𝐶 = 𝜋𝑏𝑐

2𝑛𝑖𝑣𝑠𝑚𝑖𝑣 𝑖 (2.4) 

où 𝑛𝑖 est la concentration ionique, 𝑣𝑠 la vitesse moyenne des ions dans le plasma, 𝑚𝑖, la masse des 

ions positifs du plasma et 𝑣𝑖⃗⃗⃗   la vitesse de ces ions lorsqu’ils s’approchent de la particule (leur 

accélération provenant du champ électrique présent dans la gaine), 𝑏𝑐
2 = 𝑟𝑑

2 (1 − 2𝑞
𝑉𝑑−𝑉𝑝

𝑚𝑖𝑣𝑖
2 ) étant 

le paramètre de collection de la particule. 

La force orbitale, quant à elle, décrit le transfert de quantité de mouvement par interaction 

colombienne entre les ions positifs passant à proximité d’une particule chargée négativement, 

sans jamais l’atteindre. Elle est définie par : 

 𝐹𝑖
𝑂 = 4𝜋𝑏𝜋

2

2Γ𝑛𝑖𝑣𝑠𝑚𝑖𝑣 𝑖  (2.5) 
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avec 𝑏𝜋

2

2 =
𝑒𝑄𝑑

4𝜋𝜖0𝑚𝑖𝑣𝑠
2  représentant le paramètre d’impact, correspondant à une déviation de 90° 

d’ion incident et Γ représentant le logarithme coulombien dans l’intervalle [𝑏𝑐 , 𝜆𝐷] défini par : 

 Γ =
1

2
ln(

𝜆𝐷
2 + 𝑏𝜋

2

2

𝑏𝑐
2 + 𝑏𝜋

2

2) (2.6) 

La force de trainée des ions positifs favorise l’expulsion des poudres de la décharge.  

La force thermophorèse 

Dans un environnement où il y a la présence d’un gradient de température, la dérive des 

particules, en suspension dans un gaz, soumis à ce gradient est décrite par la force de 

thermophorèse. L’échauffement des parois du réacteur, qui sont soumises aux bombardements 

ioniques, induit naturellement cette force dans un plasma poudreux. 

Cette force contribue à déplacer les particules vers les zones froides. En effet, dans les régions 

dites "froides" de la décharge, les molécules de gaz ont une agitation thermique plus faible que 

dans les régions dites "chaudes". Les particules se déplaçant alors dans la direction opposée du 

gradient de température puisque ces particules reçoivent plus de quantité de mouvement dans 

les régions chaudes, elles dérivent alors vers les régions froides de la décharge. 

Cette force de thermophorèse est définie par [91], [92] : 

 𝐹𝑡ℎ
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ = −

32

15

𝑟𝑑
2

𝑣𝑡ℎ,𝑛
  (1 +

5𝜋

32
(1 − 𝛼𝑇)) 𝜅𝑇∇�⃗� 𝑔𝑎𝑧 (2.7) 

avec 𝛼𝑇 le coefficient d’accommodation thermique du gaz à la surface de la particule et 𝜅𝑇 la partie 

translationnelle de la conductivité thermique du matériau dont la particule est composée. Pour 

des températures allant de 300K à 500K, 𝛼𝑇 peut-être considéré comme égal à 1. 

La force électrostatique 

Lorsqu’une particule est immergée dans un plasma, elle acquière une charge électrique qui 

résulte de l’interaction entre les particules et le champ électrique présent dans la décharge. 

(Rappelons ici, que ce champ sera particulièrement intense en lisière de gaine et dans les gaines 

pour une décharge capacitive radiofréquence). Bien qu’il existe un faible champ électrique dû à la 

diffusion ambipolaire des particules vers les parois du réacteur, la force électrostatique qui 

s’applique sur une particule chargée s’exprimera par : 
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 𝐹 𝑒 = 𝑄𝑑�⃗� = 1 +

𝑟𝑑
2

𝜆𝐷

3(1 +
𝑟𝑑
𝜆𝐷

)
 (2.8) 

avec 𝑄𝑑  la charge accumulée à la surface d’une particule, �⃗�  le champ électrique présent dans les 

gaines et 𝜆𝐷, la longueur de Debye linéaire qui est équivalente à la longueur de Debye ionique. 

Cette force dominante pour les particules sub-microniques est une force de confinement pour 

les particules dans la décharge [93], [94], [95]. 

La force d’interaction particule-particule 

Dans un plasma poudreux, les particules ne sont pas isolées dans un nuage ionique surtout si 

la distance qui les sépare est inférieure à 2𝜆𝐷𝑖
 ( 𝜆𝐷𝑖

∼ 40𝜇𝑚  pour 

𝑛𝑖 ≃ 1010 𝑐𝑚−3). Et les interactions entre les particules ne font qu’augmenter avec la densité des 

particules. Pour des fortes densités de particules, ces dernières forment donc une masse chargée 

négativement neutralisée par les ions positifs de la décharge. Le nuage de particules sera alors 

appuyé sur la gaine par le flux de gaz et c’est l’interaction entre les particules qui permettra au 

nuage de ne pas s’affaisser. Le paramètre de couplage de Coulomb sera, donc, supérieur à 1 et le 

nuage peut être considéré comme un fluide ou cristal Coulombien [96]. Cette force dépend 

énormément de la densité des particules de poussière et est assez complexe à exprimer 

littéralement. 

Nous venons de présenter les principales forces agissant sur les particules et conditionnant 

leur piégeage dans le plasma. A présent, nous allons les comparer, sachant que selon la taille des 

particules, les forces prédominantes ne sont pas les mêmes et que les forces de confinement des 

particules dans un plasma sont les plus fortes lorsque les particules sont en-dessous d’une 

certaine taille. 

Comparaison des forces appliquées à une particule 

Les forces agissant sur une particule ne sont pas toutes de même intensité. En fonction de la 

nature des forces et des caractéristiques des particules, certaines auront tendance à confiner les 

particules dans le plasma tandis que d’autres auront tendance à l’expulser de celui-ci. Les forces 

appliquées à la particule dépendent toutes du rayon de la particule. En effet : 

 La force électrostatique varie linéairement avec le rayon 𝑟𝑑  de la particule, car sa 

charge 𝑄𝑑  est proportionnelle au rayon 𝑟𝑑 ; 

 La force de trainée des ions, du gaz et la force thermophorèse varient, quant à elles, 

linéairement avec la surface de la particule (𝑟𝑑
2) ; 
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 La force gravitationnelle est proportionnelle au volume de la particule (𝑟𝑑
3). 

Par conséquent, les particules de petites tailles seront soumises majoritairement à la force 

électrostatique, alors que les particules de grandes tailles seront dominées par la force 

gravitationnelle (Figure 2.6). Il sera, alors, plus difficile de piéger des particules de tailles 

supérieures à quelques dizaines de micromètres dans une décharge capacitive. 

 

Figure 2.6 - Comparaison des différentes forces agissant sur une particule sphérique en fonction de son rayon d'après 

K. De Bleecker [97] 

 

Le Dr. K. De Bleecker [97] a comparé les différentes forces agissant sur une particule de 

Silicium en fonction de son rayon. Pour une particule de Silicium (𝜌 = 2.3 𝑔. 𝑐𝑚−3) se trouvant à 

un emplacement proche d’une des gaines d’une décharge capacitive, où le champ électrique local 

𝐸 ≈ 104 𝑉.𝑚−1. Avec une différence de vitesse entre le flux de gaz et la particule évaluée à 0.1 

m/s et la vitesse des ions positifs à cet endroit à 104 m/s (soit vingt fois leur vitesse d’agitation 

thermique dans le plasma). Ayant pour gradient de température locale d’environ 103 K/m. La 

température électronique étant de l’ordre de 3 eV, la température ionique cent fois moins 

importante que cette dernière et la température du gaz étant de 400K. Avec quelques dizaines de 

Pascals d’ordre de grandeur pour la pression, Dr. K. De Bleecker [97] a obtenu les résultats 

illustrés dans la .Figure 2.6. 

Les particules présentes dans un plasma sont donc soumises à différentes forces illustrées 

dans la Figure 2.7. Celles-ci peuvent, quand leur taille est inférieure à quelques dizaines de 

microns, être piégées dans une décharge capacitive. Ce confinement étant dû à l’interaction du 
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champ électrique intense (dans les gaines de la décharge) avec les particules chargées 

négativement dans le plasma (par attachement électronique). 

 

Figure 2.7 - Illustration des différentes forces agissants sur des particules dans une décharge capacitive 

 

En conclusion, les plasmas poudreux mettent en jeu des mécanismes complexes permettant 

d’une part la charge d’une particule mais aussi le piégeage des particules lorsque leur taille permet 

un équilibre des forces agissant sur celles-ci (quand la somme vectorielle des forces appliquées à 

la particule est nulle). 
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Chapitre 3  

Matériel et dispositifs expérimentaux 

 

3.1 Matériel LIBS 

3.1.1 Laser 

Dans le cas des analyses des aérosols, il est préférable d’utiliser un laser à son énergie 

maximale. En effet, le seuil de claquage est plus élevé pour un gaz que pour un solide. Par 

conséquent, l’éclairement nécessaire pour initier le plasma est plus élevé. De plus, pour obtenir 

un signal analytique stable, reproductible et ne dépendant pas des fluctuations induites par les 

particules dans le plasma, une énergie importante doit être utilisée. Ainsi, nous avons utilisé un 

laser Nd :YAG avec Q-Switch (Quantel, modèle Brillant) délivrant des impulsions d’une durée de 

5 ns à une longueur d’onde fondamentale de 1064 nm. Le Tableau 3.1 résume les caractéristiques 

du laser Nd :YAG utilisé. 

Tableau 3.1 - Caractéristiques du laser Nd:YAG 

Brillant Nd :YAG Q-Switch 

Longueur d’onde [nm] 1064 

Énergie maximum [mJ] 350 (max=400) 

Durée d’impulsion [ns] 5 

Cadence de tir [Hz] 20 

Diamètre de section [mm] 6 

Divergence [mrad] 0.55 

Polarisation linéaire 
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3.1.2 Spectromètres 

Spectromètre à échelle 

Le spectromètre utilisé dans l’analyse LIBS sans calibration est un spectromètre à échelle 

(Andor Technology, modèle Mechelle 5000). Ce spectromètre permet l’acquisition sur une très 

large gamme spectrale, 200-1000 nm environ, avec une bonne résolution spectrale. Le Tableau 

3.2 présente quelques caractéristiques du spectromètre à échelle, et la Figure 3.1 illustre son 

système optique. 

Les spectromètres à échelle dispersent la lumière selon deux directions différentes. Ceci 

permet d’augmenter la taille de la gamme spectrale accessible, et nécessite par ailleurs l’utilisation 

d’un capteur CCD matriciel. 

Tableau 3.2 - Caractéristiques du spectromètre à échelle 

Mechelle 5000 

Gamme spectrale [nm] 200-1000 

Longueur focale [mm] 195 

Ouverture (f/#) f/7 

Fente d’entrée [µm] 50x50 

Résolution spectrale (𝜆/Δ𝜆) 5000 

Réseau échelle 52.13 lignes/mm, blasé 

à 32.35° 

Dispersion (nm/pixel) 𝜆/16400 

 

Dans un spectromètre à échelle, le réseau de diffraction a un grand angle de dispersion. Ce 

réseau produit donc des ordres très dispersés sur une petite gamme spectrale. Ainsi, à cause des 

recouvrements d’ordre important, un élément dispersif (un prisme par exemple) est nécessaire 

afin de séparer les ordres, ceci est possible lorsque ce second élément opère à une direction 

orthogonale à la direction de diffraction du réseau. Ainsi, un spectre à très large gamme spectrale 

est obtenu grâce à une matrice carrée d’un capteur CCD. 
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Figure 3.1 - Schéma du système optique du spectromètre à échelle Mechelle 5000 [98] 

 

Monochromateur 

Dans la partie LIBS couplé à un plasma radiofréquence, l’analyse du signal de l’émission a été 

effectuée à l’aide d’un spectromètre à échelle détaillé ci-dessus et d’un monochromateur (Horiba 

Jobin Yvon, modèle iHR 320) dont les principales caractéristiques sont reportées au Tableau 3.3. 

Ce spectromètre permet d’accéder à des longueurs d’onde de 150 nm à 1500 nm, cependant sa 

configuration Czerny-Turner ne permet l’acquisition que sur une fenêtre spectrale de 30 nm. Ceci 

lui permet d’atteindre une vitesse d’acquisition élevée allant jusqu’à 160 nm/sec. 

Tableau 3.3 - Caractéristiques du monochromateur 

iHR 320 

Gamme spectrale [nm] 150-1500 

Longueur focale [mm] 320 

Ouverture (f/#) f/4.1 

Fente d’entrée [µm] 1000-14 

Résolution spectrale (Δ𝜆) 

[nm] 
0.04 

Réseau 1200 lignes/mm 

Dispersion (nm/mm) 2.35 
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Ce monochromateur se base sur le design Czerny-Turner. Comme illustré dans la Figure 3.2, 

la lumière arrive tout d’abord sur une fente d’entrée, elle est ensuite réfléchie vers un réseau de 

diffraction à l’aide d’un collimateur. Puis une partie de la lumière diffractée est focalisée vers la 

fente de sortie via un miroir de focalisation. 

 

Figure 3.2 - Monochromateur iHR 320 et schéma de la configuration Czerny-Turner 

 

3.1.3 Caméra CCD intensifiée 

L’utilisation d’un spectromètre échelle requiert une caméra matricielle afin d’extraire un 

spectre à très large bande. Nous avons utilisé dans ce travail une caméra CCD intensifiée (Andor 

Technology, modèle iStar DH 734-18F-03). Cette caméra est composée d’une matrice carrée 

1024x1024 pixels couplée à un module d’intensification du signal permettant aussi de jouer le 

rôle d’un obturateur électronique ultrarapide. Les caractéristiques de la caméra sont reportées 

dans le Tableau 3.4. 

Tableau 3.4 - Caractéristiques de la caméra CCD intesifiée 

Andor iStar 

Matrice (pixels) 1024x1024 

Taille des pixels [µm] 13 

Temps d’intégration Jusqu’à 5 ns 

Générateur de délais Jusqu’à 25 ns 

Gamme spectrale de 

l’amplificateur [nm] 
180-850 

Gain maximum 210 
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Ce module, schématisé sur la Figure 3.3,  est composé d’une photocathode convertissant les 

photons en électrons par effet photoélectrique. En effet, lorsqu’un photon arrive sur la 

photocathode, un électron est libéré par effet photoélectrique qui sera ensuite accéléré sous l’effet 

d’une haute tension vers une galette à microcanaux (microchannel plate MCP). Cette dernière joue 

le rôle d’amplificateur et d’obturateur grâce à l’application d’une haute tension. En effet, les 

microcanaux sont semblables à des photomultiplicateurs ; les électrons se multiplient par 

collisions répétées sur les parois intérieures, conduisant à une amplification importante de 

l’ensemble des électrons. Les électrons tombent enfin sur un écran phosphorescent afin de créer 

des photons détectables par la matrice CCD. Ceci permet de créer un gain entre les photons 

d’entrée et de sortie grâce à la MCP. 

 

Figure 3.3 - Schéma de la caméra CCD intensifiée Andor iStar [99] 

 

3.2 Matériel d’aérosolisation et de caractérisation des particules 

3.2.1 Agitateur vortex 

Dans ce travail, l’analyse s’est portée sur un aérosol généré à partir d’une poudre d’alumine 

(𝐴𝑙2𝑂3 Fisher Scientific, réf. A/2280/60). Afin de mettre les particules d’alumine en suspension, 

nous avons utilisé un agitateur vortex (VWR, modèle Signature Digital). En effet, il agite à une 

vitesse constante un échantillon de poudre disposé dans un tube. Sous l’effet des phénomènes 

mécaniques de collision et friction, des particules de tailles micrométriques se détachent du 

matériau massif en poudre. Ces particules sont ensuite mises en suspension grâce à un flux de gaz 
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propre injecté dans le tube en rotation. La Figure 3.4 illustre le principe de la mise en suspension 

des particules d’un échantillon de poudre à l’aide d’un agitateur vortex. 

 

Figure 3.4 - Schéma de principe de la mise en suspension par agitation [100] 

 

La poudre d’alumine disposée dans un tube à essai de 25 mm de diamètre et 150 mm de 

hauteur a été agitée à l’aide de l’agitateur vortex à une vitesse de 1500 tour/min. Un bouchon 

perforé par deux tubes métalliques d’un diamètre de 3 mm pour l’admission et l’échappement. Un 

flux de gaz propre est alors créé au sein du tube à essai permettant la mise en suspension des 

particules d’alumine. Ce type d’aérosolisation a été étudié par M. Morgeneyer et al. [101]. Un 

aérosol d’alumine généré par un agitateur vortex a été analysé à l’aide d’un granulomètre 

aérodynamique (TSI, Aerodynamic Particul Sizer APS). La distribution en taille des particules de 

l’aérosol correspond à 7.0 ± 2.5 μ𝑚 avec une concentration de quelques milligrammes par cm3. 

3.2.2 Générateur de nanoparticules par arc électrique « Spark Generator » 

Le générateur par arc électrique est basé sur l’initiation d’un arc électrique entre deux 

électrodes. Les éléments vaporisés au contact de l’arc électrique se condensent sous forme d’un 

aérosol de nanoparticules. La Figure 3.5 schématise le principe de base d’un générateur à arc 

électrique. 
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Figure 3.5 - Schéma de principe d'un générateur par arc électrique 

 

Afin de générer des nanoparticules, dans la partie LIBS-RF nous avons utilisé un générateur 

par arc électrique (Palas, modèle GFG 1000) présenté dans la Figure 3.6. Ce générateur est 

composé de deux électrodes métalliques placées l’une en face de l’autre et séparées de 2 mm de 

distance permettant à un champ électrique de quelques kilo volts d’initier l’arc électrique le long 

de l’espace inter-électrode (Figure 3.5). L’arc électrique va alors vaporiser de la matière des 

surfaces des électrodes. Cette matière va ensuite se condenser pour former un aérosol de 

nanoparticules. Les électrodes sont placées dans une cellule parcourue par un flux d’argon. En 

fonction du débit du flux d’argon (temps de résidence des nanoparticules) et de la cadence du 

claquage, la concentration et la granulométrie peuvent varier. 

 

Figure 3.6 - Photo du générateur par arc électrique (Palas, GFG 1000) 
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Ainsi, afin de contrôler la granulométrie des nanoparticules générées, deux paramètres 

peuvent être régler : la fréquence de claquage et le débit du gaz. En effet, la quantité de matière 

vaporisée est directement proportionnelle à la fréquence de décharge électrique, et donc c’est un 

paramètre contrôlant directement la concentration des particules et la masse totale générée. Le 

débit du gaz porteur permet de contrôler le temps de résidence des nanoparticules, c'est-à-dire le 

temps disponible pendant lequel les nanoparticules peuvent s’accumuler et coaguler. C’est un 

paramètre contrôlant donc la granulométrie de l’aérosol. Enfin, lorsqu’un gaz inerte est utilisé, les 

nanoparticules générées sont dépendantes et représentatives de la composition chimique des 

électrodes utilisées. 

3.2.3 L’analyseur SMPS 

Le SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer), présenté Figure 3.7, permet de mesurer la 

granulométrie d’un aérosol. Afin de caractériser l’aérosol étudié dans la partie LIBS-RF, nous 

avons utilisé un SMPS constitué de plusieurs instruments dont un neutraliseur (source radioactive 

Krypton 85), un DMA (Differential Mobility Analyzer) (TSI, modèle DMA 3081) et d’un CNC 

(Compteur à Noyaux de Condensation) (TSI, modèle CPC 3775) comme illustré dans la Figure 3.8. 

 

Figure 3.7 - Photographie d'un SMPS [102] 

 

Dans un SMPS, les aérosols sont tout d’abord chargés à l’aide de la source radioactive. Cette 

étape consiste à charger les particules et les porter à l’équilibre de Boltzmann [103, 104]. Ensuite, 

les particules de l’aérosol sont introduites dans un DMA couplé à un CNC. Un balayage de la tension 
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du champ électrique du DMA permet de mesurer la concentration des particules relativement à 

chaque mobilité électrique. Ceci permet d’avoir la granulométrie de l’aérosol considéré. 

 

Figure 3.8 - Schéma de fonctionnement d'un spectromètre SMPS [102] 

 

Analyseur de mobilité électrique DMA 

Les analyseurs de mobilité électrique DMA, aussi appelés sélecteurs de classe, mesurent la 

vitesse 𝑉 d’une particule chargée dans un champ électrique uniforme 𝐸. Cette vitesse est appelée 

mobilité électrique et notée 𝑍. La Figure 3.9 illustre le principe de fonctionnement de l’analyseur 

de mobilité électrique. 
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Figure 3.9 - Principe de fonctionnement de l'analyseur de mobilité électrique [102] 

 

Un champ électrique E uniforme est généré dans l’espace annulaire entre deux électrodes 

cylindriques, entre lesquelles un flux de gaz propre laminaire circule avec un débit 𝑄𝑔𝑎𝑧 dans une 

direction colinéaire aux électrodes. Les particules de l’aérosol injecté dans le DMA sont alors 

soumises à deux forces : une force radiale induite par le champ électrique et une force axiale 

induite par le flux de gaz. Ainsi, les composantes radiale et axiale de la vitesse d’une particule sont  

𝑉𝑒 = 𝑍𝐸 ; la composante radiale induite par le champ électrique avec 𝑍 la mobilité électrique et 𝐸 

le champ électrique, et 𝑉𝑓 ; la composante axiale induite par le flux de gaz. En faisant varier la 

valeur du champ électrique à débit constant, le DMA classe et extrait les particules en fonction de 

leur diamètre de mobilité électrique. 

Compteur à noyau de condensation CNC 

Les CNC mesurent la concentration en nombre des particules indépendamment de leur taille. 

En effet, comme illustré dans la Figure 1.1 (page 25), le comptage des particules s’effectue à l’aide 

d’un système de détection optique. Afin de compter des particules dont la taille est inférieure à 

100 nm, limite des méthodes de détection optiques, les particules sont agrandies artificiellement 

grâce au phénomène de condensation. Pour cela, les particules traversent un milieu saturé en 

vapeur, puis elles sont refroidies provoquant ainsi la condensation des vapeurs à leur surface. Ceci 

permet d’augmenter la taille apparente des particules qui seront alors détectables par les 

méthodes optiques classiques. 
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Figure 3.10 - Photographie du compteur de particule à noyaux de condensation TSI, modèle CPC 3775 [105] 

 

3.2.4 Analyseur APS 

L’APS (Aerodynamic Particle Sizer), présenté dans la Figure 3.11, permet de mesurer la 

granulométrie micrométrique d’un aérosol. Nous l’avons utilisé afin de caractériser la 

composante micrométrique de la distribution en taille des aérosols générés pour l’étude du 

couplage LIBS-RF. 

 

Figure 3.11 - Photographie de l'analyseur APS TSI [106] 

Dans un APS, l’aérosol est focalisé à travers deux faisceaux laser, comme illustré dans la Figure 

3.12. Le passage des particules dans les faisceaux laser induit une diffusion de laser dans toutes 

les directions de l’espace. Un dispositif optique permet ensuite de collecter le signal de diffusion 

et enregistre le passage des particules dans chaque faisceau, permettant ainsi le comptage des 

particules. Par ailleurs, le temps de vol entre le passage dans le premier puis dans le second 

faisceau permet d’estimer le diamètre aérodynamique des particules. À cause de son principe de 

diffusion optique, l’APS ne permet d’analyser que les particules de tailles micrométriques d’un 

aérosol (entre 0.5 µm et 20 µm [106]). 
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Figure 3.12 - Schéma de fonctionnement d'un APS [106] 

3.3 Dispositifs expérimentaux 

Cette section présente les deux montage LIBS mis en œuvre dans ce travail de thèse. Tout 

d’abord le banc dédié aux mesures LIBS sans étalonnage est présenté. Puis, le dispositif résultant 

du couplage de la technique LIBS avec un piège à particules basé sur un plasma radiofréquence 

basse pression est exposé. 

3.3.1 Banc dédié aux mesures LIBS sans étalonnage 

Ce banc est dédié à l’analyse des aérosols dans une cellule à flux. La collection du signal LIBS 

est colinéaire à l’axe du faisceau focalisé. Ceci permet de réduire les variations induites par la 

position des particules dans le plasma. Une lame dichroïque réfléchit le faisceau laser qui sera 

focalisé ensuite au centre de la cellule d’analyse. Inversement, la lame dichroïque transmet le 

rayonnement émis par le plasma. Ce rayonnement est collecté ensuite par un télescope 

minimisant ainsi les aberrations du système optique de collection. La Figure 3.13 schématise ce 

banc d’analyse. 
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Figure 3.13 Schéma du dispositif expérimental CF-LIBS 

 

Focalisation du faisceau 

Le faisceau laser, délivré par un laser pulsé Nd -YAG présenté § 3.1.1, est tout d’abord élargi à 

un diamètre de 30 mm en utilisant un jeu de lentilles de 150 mm et -25 mm de distance focale. 

Ceci permet d’obtenir un plasma plus stable spatialement en évitant le phénomène de plasma 

filament. Cela permet également de minimiser les risques de détérioration de la lame dichroïque 

et du hublot de la cellule d’analyse. En effet, une grande surface du faisceau sur les optiques 

permet de diminuer la quantité d’énergie par unité de surface délivrée (fluence) Le faisceau est 

ensuite focalisé à l’aide d’une lentille plano convexe d’une distance focale de 150 mm dans une 

cellule d’analyse. Cette lentille permet de coïncider le point focal avec le centre de la cellule. Le 

diamètre du faisceau focalisé – appelé aussi « waist », est défini par l’équation : 

 2𝑤0 =
4

𝜋

𝑓 𝜆

𝑑
 𝑀2 (3.1) 

où 𝑓 est la distance focale, 𝜆 est la longueur d’onde du laser, 𝑑 est le rayon du faisceau à la face 

d’entrée de la lentille de focalisation et 𝑀2  est le facteur de qualité du laser. 𝑀2  représente le 

rapport de la divergence du faisceau sur la divergence d’un faisceau gaussien théorique de la 

même taille au waist. Ce paramètre quantifie la qualité du faisceau laser comparé à un faisceau 

gaussien théorique TEM00. 
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L’éclairement moyen correspondant à la puissance moyenne par unité de surface. Sa valeur au 

plan focal permet d’estimer la puissance moyenne déposée sur la section du waist,(4.7) selon 

l’équation : 

 𝐼 =
𝐸

𝜏 𝑆
 (3.2) 

où 𝐸 est l’énergie de l’impulsion laser, 𝜏 est la durée de l’impulsion et 𝑆 est la section du faisceau 

au plan focal qui correspond alors à la surface du waist.  

Dans le cas de notre système optique, le waist est alors estimé à 100 µm pour un 𝑀2 = 15, créant 

ainsi une irradiance dans le plan focal d’environ 1011𝑊. 𝑐𝑚−2  pour une énergie délivrée par 

impulsion laser de 350 𝑚𝐽. 

Collecte de l’émission du plasma 

La lumière émise du plasma est collectée dans la direction de l’axe optique. Une lame 

dichroïque réfléchissant à 1064 nm a permis de séparer le faisceau laser et l’émission du plasma. 

Un télescope composé de deux miroirs sphériques de distances focales 150 mm.et 35 mm a été 

utilisé afin de projeter l’image du plasma à l’entrée d’une fibre optique de 400 µm de diamètre. La 

fibre optique est ensuite couplée à l’ensemble spectromètre à échelle – caméra CCD intensifiée. 

Cette dernière est synchronisée sur les tirs du laser, via le signal Q-Switch, afin d’effectuer des 

acquisitions résolues en temps.  

Enfin, le contrôle ainsi que l’enregistrement des acquisitions se fait via un PC. Les 

enregistrements ont été effectués avec différents délais de l’acquisition 𝑡𝑔  par rapport à 

l’impulsion laser. La largeur de la fenêtre d’acquisition Δ𝑡𝑔 correspond à la durée d’intégration 

des photons sur la MCP (vois § 2.4 et Figure 2.1). Elle a été ajustée afin de respecter la relation 

Δ𝑡𝑔 < 𝑡𝑔 . Nous utilisons dans cette étude la notation 𝑡 = 𝑡𝑔 ± Δ𝑡𝑔  pour définir le temps de la 

mesure. 

Cellule d’analyse 

Elle consiste en une cellule en croix en acier inoxydable. Les deux branches verticales sont 

équipées des cônes d’admission et de refoulement optimisés afin d’éviter la formation de 

turbulences dans le flux d’aérosol. Le débit de l’aérosol a été maintenu à 2 𝑙.𝑚𝑖𝑛−1 afin d’assurer 

un renouvellement du volume sondé pour chaque tir laser. La cellule comporte aussi quatre 

branches horizontales équipés de hublots en quartz de 40 mm de diamètre. Le laser traverse la 

cellule selon l’un de ses axes horizontaux. Au centre de la cellule coïncide avec le point focal du 

système LIBS. 
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Figure 3.14 - Cellule d'analyse du banc LIBS sans étalonnage. L'aérosol circule selon l'axe vertical. Le laser arrive sur 

l'axe horizontal, de gauche, pour être focalisé au centre de la cellule. 

 

Étalonnage du dispositif 

La procédure de simulation lors de l’analyse CF-LIBS produit des spectres d’émission absolus. 

Il est donc nécessaire d’utiliser des spectres expérimentaux étalonnés afin de pouvoir les 

comparer aux spectres simulés. 

Tout d’abord, nous avons effectué un étalonnage spectral en longueur d’onde du dispositif à 

l’aide d’une lampe argon-mercure à basse pression. Cette procédure consiste à appliquer une 

correction au dispositif afin de faire correspondre les raies d’émission enregistrées et les raies 

d’émission théoriques de la lampe. 

Ensuite, nous avons étalonné en intensité le dispositif. La procédure passe par 

l’enregistrement du spectre d’émission 𝑆𝑙𝑎𝑚𝑝𝑒(𝜆)  d’une lampe étalonnée (lampe halogène à 

tungstène LOT, modèle LSB 020) à l’aide de notre dispositif optique. Puis, la fonction de transfert 

du dispositif est déduite à partir de la formule suivante :  

 𝐹(𝜆) = 𝑆𝑙𝑎𝑚𝑝𝑒(𝜆)×
𝐼𝑐𝑎𝑙(𝜆

′)

𝐼𝑐𝑎𝑙(𝜆)
 (3.3) 

LASER 

Admission 
d’aérosol 

Plasma 
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où 𝐼𝑐𝑎𝑙 est l’intensité calibrée de la lampe et 𝜆′ une longueur d’onde de référence égale dans notre 

cas à la longueur d’onde de l’intensité étalonnée maximale. La Figure 3.15 illustre un exemple 

d’une fonction de transfert. 

 

Figure 3.15 - Exemple d'une fonction de transfert 

 

La fonction de transfert est utilisée alors pour chaque spectre mesuré 𝑆𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é(𝜆) afin de le 

corriger selon la formule : 

 𝑆𝑐𝑜𝑟𝑟(𝜆) = 𝑆𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é(𝜆)×
𝐹(𝜆′)

𝐹(𝜆)
 (3.4) 

où 𝐹(𝜆) est la fonction de transfert et 𝜆′ la longueur d’onde de référence définis précédemment. 

La Figure 3.16 présente un exemple de comparaison d’un spectre avant et après correction par 

calibration d’intensité. 

Enfin, les procédures de calibration sont des opérations de routine effectuées à intervalle 

régulier. De plus, la calibration est nécessaire à chaque changement du dispositif expérimental et 

à chaque batterie de mesure. Ceci permet d’avoir un écart très réduit entre la calibration et les 

variations qui peuvent intervenir sur le montage ou les mesures. 
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Figure 3.16 - Exemple d'une calibration en intensité 

 

Génération des aérosols 

Les mesures LIBS sans étalonnage porte dans ce travail de thèse sur des aérosols 

micrométriques à des concentrations relativement hautes, comparables aux concentrations 

d’aérosols dans les procédés industriels de production des particules. Ainsi, nous avons choisi 

d’utiliser un agitateur vortex (présenté § 3.2.1) pour simuler ces conditions. Aussi, afin de 

simplifier cette étude préliminaire des mesures LIBS sans étalonnage, nous avons choisi de 

travailler sur des particules d’alumine 𝐴𝑙2𝑂3  considérée comme un cas simple d’étude de 

composition relative. 

La poudre d’alumine disposée dans un tube à essai de 25 mm de diamètre et 150 mm de 

hauteur a été agitée à l’aide de l’agitateur vortex à une vitesse de 1500 tour/min. Un bouchon 

perforé par deux tubes métalliques d’un diamètre de 3 mm, pour l’admission et l’échappement, 

scelle le tube à essai. Un flux de gaz propre est alors créé au sein du tube à essai permettant la 

mise en suspension des particules d’alumine. 

Ce type d’aérosolisation a été étudié par M. Morgeneyer et al. [101]. Un aérosol d’alumine 

généré par un agitateur vortex a été analysé à l’aide d’un granulomètre aérodynamique (TSI, 

Aerodynamic Particul Sizer APS). La distribution en taille des particules de l’aérosol correspond à 

7.0 ± 2.5 μ𝑚 avec une concentration de quelques milligrammes par cm3. 
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3.3.2 Dispositif dédié au couplage de la technique LIBS et du plasma RF 

Ce dispositif est dédié à l’analyse des particules piégées dans une cellule radiofréquence. De 

manière semblable au banc dédié aux mesures LIBS sans étalonnage (§ 3.3.1), la collection du 

signal LIBS est colinéaire à l’axe du faisceau focalisé. Le rayonnement émis par le plasma induit 

par laser est ensuite collecté en utilisant un jeu de lentilles. La Figure 3.17 schématise ce dispositif 

d’analyse. 

 

Figure 3.17 - Schéma du dispositif expérimental LIBS-RF 

 

Focalisation du faisceau 

Le faisceau laser, délivré par un laser pulsé Nd -YAG présenté § 3.1.1, est tout d’abord élargi à 

un diamètre de 30 mm en utilisant un jeu de lentilles de 150 mm et -25 mm de distance focale. Le 

faisceau est ensuite focalisé à l’aide d’une lentille plano convexe d’une distance focale de 75 mm 

dans la cellule radiofréquence basse pression. Cette lentille permet de focaliser le faisceau laser 

dans le volume du nuage de particules. Elle permet aussi de déposer le minimum d’énergie sur les 

hublots du réacteur radiofréquence évitant ainsi toute dégradation. Ce système de focalisation 

permet de créer un waist d’environ 50 µm pour un 𝑀2 = 15. L’irradiance au plan focal est alors 

d’environ 1012 𝑊. 𝑐𝑚−2 pour une énergie de 350 𝑚𝐽 par impulsion laser. 

Collection du signal LIBS 

L’émission du plasma induit par laser est collectée dans la directe de l’axe optique du faisceau 

focalisé. Une lame dichroïque sépare l’impulsion laser de l’émission du plasma. L’image du plasma 
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induit par laser est ensuite projetée à l’entrée d’une fibre optique de 400 µm de diamètre à l’aide 

d’un jeu de lentille de distances focales 150 mm et 35 mm. La fibre optique est couplée à 

l’ensemble monochromateur – caméra CCD intensifiée. L’acquisition du signal est synchronisée 

sur les tirs laser via le signal Q-Switch. 

Cellule radiofréquence basse pression 

Il s’agit d’une cellule à vide équipée d’un circuit électrique de génération de plasma 

radiofréquence. Ce système permet d’initier une décharge capacitive radiofréquence à basse 

pression (~200 𝑃𝑎) entre deux électrodes. Le vide est assuré par une pompe primaire. Une jauge 

à vide capacitive permet de mesurer la pression en continu. Le flux de gaz, ainsi que le débit de 

pompage sont ajustés via des vannes sur la ligne d’arrivée de gaz et la ligne de pompage. La Figure 

3.18 présente une photographie la cellule radiofréquence basse pression utilisée dans notre 

dispositif expérimental. 

 

Figure 3.18 – Photographie (a) et représentation 3D (b) de la cellule radiofréquence basse pression 

 

Afin d’injecter les particules dans le piège radiofréquence, la cellule peut être équipée de deux 

injecteurs commandés par un interrupteur. Un premier injecteur permet l’injection des particules 

de poudre. Il est utilisé dans l’étude multiparamétrique du couplage de la technique LIBS avec le 

plasma radio-fréquence. Le second, permet l’injection en deux temps des particules d’aérosols. Il 

est utilisé dans l’estimation des limites de détections de ce nouveau couplage. 
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L’injection des poudres consiste à introduire les particules issues d’une poudre dans le 

plasma radio-fréquence.de manière directe. L’injecteur possède un réservoir rechargeable de 

poudre. Le fond du réservoir est constitué d’une grille micro-perforée. Un électro-aimant permet 

d’injecter les particules dans le plasma radio-fréquence en agitant le réservoir. Plusieurs billes 

métalliques de 1 mm de diamètre sont placées à l’intérieur du réservoir afin d’optimiser l’injection 

des particules. La Figure 3.19 illustre le principe de l’injecteur de poudre. 

Lorsque le réservoir est rempli de poudre et contient des billes métalliques, l’agitation de 

l’électro-aimant permet d’injecter des particules dans le plasma radio-fréquence. En effet, deux 

phénomènes agissent simultanément pour injecter les particules dans le plasma radio-fréquence. 

Tout d’abord, l’agitation de l’électro-aimant permet de saupoudrer les particules via la grille 

micro-perforée, à la manière d’une salière ou d’un tamis. Ensuite, la présence des billes 

métalliques crée une action mécanique lors de l’agitation de l’électro-aimant. L’action mécanique 

des billes sur le graille micro-perforée permet d’optimiser l’injection des particules. 

 

Figure 3.19 -  Illustration du principe de l'injecteur 

 

L’injection des particules d’aérosols nécessite l’utilisation d’un injecteur adapté. Les 

besoins d’une telle adaptation seront détaillés dans le § 5.4. Cet injecteur possède un réservoir 

muni d’un branchement pour l’arrivée de l’aérosol. Le fond du réservoir est constitué d’une grille 

micro-perforée et des billes métalliques sont utilisées pour optimiser l’injection des particules 

lors de l’agitation de l’électro-aimant. La Figure 3.20 présente une photographie de l’injecteur 

adapté pour le prélèvement des particules d’aérosols. 
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La modification du réservoir permet à un aérosol chargé en particules d’y pénétrer. L’aérosol 

passera alors par la grille micro-perforée jouant ainsi le rôle d’un filtre à particule. Cette 

modification permet de créer un système de prélèvement des particules d’aérosols sur la grille 

micro-perforée. Ensuite, de la même manière que l’injecteur des poudres, l’agitation de l’électro-

aimant ainsi que l’action mécanique des billes métalliques permet d’injecter les particules 

prélevées sur la grille micro-perforée dans le plasma radio-fréquence. 

 

Figure 3.20 - Photographie de l'injecteur adapté au prélèvement des particules d’aérosols 

 

Génération des aérosols 

Le système LIBS couplé au piège radio-fréquence est dédié à l’analyse des nanoparticules. Les 

aérosols générés pour la caractérisation de ce couplage doivent donc avoir une granulométrie 

nanométrique. Ainsi, nous avons choisi d’utiliser un générateur par arc électrique (présenté § 

3.2.2) capable de générer des aérosols nanométriques à des concentrations stables. 

Des électrodes métalliques ont été utilisées pour générer des aérosols nanométriques via un 

générateur par arc électrique. L’aérosol ainsi généré passe dans une boucle de dilution (voir 

Figure 3.17). Cette boucle permet, au besoin, d’abaisser la concentration de l’aérosol tout en 

gardant un débit constant. 

L’aérosol est ensuite divisé en quatre lignes. Une première ligne alimente le système 

d’injection des particules dans la cellule d’analyse LIBS - RF. Deux autres lignes permettent de 

caractériser l’aérosol à l’aide d’un analyseur SMPS (présenté § 3.2.3) et d’un granulomètre 
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aérodynamique APS. L’ensemble des trois lignes assure la simultanéité du prélèvement des 

particules sur la grille micro-perforée de l’injecteur, et la caractérisation de la granulométrie et la 

concentration en masse de l’aérosol (voir Figure 3.17). 
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Chapitre 4  

Détermination de la composition 

relative via LIBS sans étalonnage 

 
Comme nous l’avons vu dans la présentation de l’analyse de la Composition chimique des 

nanoparticules dans des aérosols (§ 1.4.3 page 27), la technique LIBS est l’une des méthodes 

directes permettant une analyse en temps réel, sans prélèvement et sans préparation. Cependant, 

la technique LIBS peut avoir une faible précision dans le cas d’analyse quantitative en 

conséquence des difficultés de mise en place d’un étalonnage efficace des mesures [57]. En effet, 

à cause des effets de matrice très importants lors de l’analyse LIBS, l’utilisation d’un étalonnage 

prenant en compte uniquement les éléments à analyser s’est avéré insuffisant. Il est alors 

nécessaire d’utiliser un étalon avec une composition très similaire à l’échantillon à analyser, y 

compris la matrice (comme par exemple dans les protocoles nécessitant des prélèvements sur 

filtre ou substrat). La mise en œuvre de cette condition lors de l’analyse des aérosols est lourde, 

en particulier l’analyse de la composition relative des aérosols devient quasi-inaccessible. 

Pour résoudre ce problème, une variante de la technique LIBS ne nécessitant pas d’étalonnage 

a vu le jour [73] ; il s’agit de l’analyse LIBS sans étalonnage (Calibration-Free LIBS CF-LIBS). Elle 

est basée sur la modélisation du spectre d’émission d’un plasma via plusieurs procédures 

possibles. La procédure de modélisation la plus courante utilise quatre hypothèses [73] rappelées 

dans la section 2.5.2 (page 38). 

Les choix des conditions expérimentales sont d’une importance essentielle pour la réussite de 

l’analyse CF-LIBS appliquée à la détermination de la composition chimique relative des aérosols. 

En particulier, le choix du gaz de fond lors de l’analyse peut influencer directement la mesure. En 

effet, l’initiation du plasma dans un gaz modifie la dynamique de l’émission optique en modifiant 

les délais optimaux de détection des émissions des éléments à analyser. 
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Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus en appliquant la méthode d’analyse 

quantitative de la composition chimique par LIBS sans étalonnage inventée au LP3 par J. Hermann 

[107]. Nous discuterons tout d’abord les conditions expérimentales permettant d’optimiser la 

mesure sans étalonnage. En particulier, nous discuterons l’évolution temporelle des éléments 

d’intérêt en fonction de la nature du gaz d’aérosolisation. 

Ensuite, nous présenterons quelques considérations de la procédure de simulation de 

l’émission du plasma dans le cas d’analyse d’un aérosol. En particulier, nous exposerons un 

modèle de radiation à deux zones qui sera appliqué dans notre étude. 

Enfin, nous exposerons les résultats de l’analyse d’alumine par LIBS sans étalonnage. 

4.1 Choix du gaz du fond 

Nous avons vu dans l’étude bibliographique (§ 2.5 page 35) que, pour l’analyse quantitative 

des aérosols, les mesures durant les premiers instants après la formation du plasma permettent 

des résultats plus précis. De plus, nous avons vu que l’analyse des éléments chimiques doit 

s’effectuer durant une même fenêtre temporelle afin d’éviter d’intégrer des erreurs liées à la 

diffusion et à l’évolution temporelle du plasma. 

La génération d’un aérosol, sur des lignes de production ou en laboratoire, requiert 

l’utilisation d’un gaz. La nature du gaz peut influencer la qualité des analyses quantitatives. En 

effet, en fonction du gaz utilisé, les délais optimaux de détection des éléments d’intérêt peuvent 

varier considérablement. D’une part, ces délais peuvent se situer dans les premiers instants après 

l’initiation du plasma ou plus tardivement. D’autre part, Ils peuvent être simultanés ou à des 

fenêtres temporelles différentes. Ainsi, une étude de l’influence de la nature du gaz s’avère 

pertinente avant d’entamer la procédure de mesure sans étalonnage. 

Le choix du gaz à utiliser lors de notre expérience a été le résultat d’une étude préliminaire 

des effets de différents gaz sur les spectres LIBS. L’objectif consiste à trouver le gaz qui permet 

une détection de l’aluminium (raie Al I 396.15 nm) et de l’oxygène (triplet O I 777 nm) à des faibles 

délais (𝑡𝑑) de détection et avec un faible écart temporel entre les maximas du rapport signal sur 

bruit pour chaque élément comme expliqué dans l’étude bibliographique dans la section 2.5.2 

(page 38). Cette dernière condition nécessite la possibilité de détecter les raies d’intérêt sur une 

même fenêtre temporelle. 

 Tout d’abord, T. Amodeo [108] a montré que la détection de la raie Al I 396.15 dans l’air se 

faisait à un délai optimum de 37.5 µs. Quant au triplet d’oxygène le délai optimum de détection 
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était de 10 µs. Aussi, la présence de l’oxygène dans l’air rendra la quantification de l’oxygène de 

l’alumine compliquée. 

Nous en avons déduit alors que l’utilisation de l’air comme gaz de fond n’est pas appropriée 

pour l’analyse CF-LIBS quantitative puisque les conditions d’optimisation de la précision des 

résultats ne sont pas réunies. 

Ensuite, nous avons effectué des mesures de l’évolution temporelle des raies d’émission des 

particules d’alumine en utilisant l’argon (Ar) et l’hélium (He) comme gaz de fond. Le Tableau 4.1 

récapitule les résultats de cette évolution temporelle. 

Tableau 4.1 - Récapitulatif des délais optima en fonction de l'espèce chimique et du gaz du fond 

Espèce chimique Raie d’émission [nm] 
Délai optimum [µs] 

Sous argon Sous hélium 

Aluminium Al I 396.15 40 8 

Oxygène O I 777 70 6 

 

L’évolution temporelle lorsque l’argon est utilisé comme gaz de fond est présenté Figure 4.1. 

Le délai optimum du rapport signal sur bruit pour la raie Al I 396.15 nm est à 40 µs. Cependant, le 

triplet O I 777 nm a un délai optimum du rapport signal sur bruit à 70 µs. L’utilisation de l’argon 

ne permet pas un bon rapport signal sur bruit pour le triplet d’oxygène. De plus, l’aluminium et 

l’oxygène ne présentent pas de plage de recouvrement des délais détection optima. L’argon induit 

en effet un écart conséquent, d’environ 30 µs, entre les délais optima du rapport signal sur bruit 

chaque élément. 

Par conséquent, l’argon ne permet pas de satisfaire les conditions nécessaires pour optimiser 

la précision des résultats des mesures LIBS sans étalonnage. 
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Figure 4.1 - Évolution temporelle du rapport signal sur bruit des raies d'émission des particules d'alumine analysées 

sous argon 

 

Lorsque l’hélium est utilisé, la raie Al I 396.15 atteint un rapport signal sur bruit maximum à 

un délai de 8 µs, alors que le triplet O I 777 nm atteint un rapport signal sur bruit maximum à un 

délai de 6 µs. Pour les deux éléments Al et O, comme le présente la Figure 4.2, l’analyse sous hélium 

permet aux raies d’avoir un bon rapport signal sur bruit à des faibles délais optima et sur une 

plage temporelle d’environ 2 µs. 

L’hélium est alors un bon candidat pour réaliser des mesures LIBS sans étalonnage sur des 

aérosols. En effet, les délais de détection optima sont relativement faibles par rapport à l’analyse 

dans l’air ou l’argon. De plus, nous pouvons définir pour l’hélium un intervalle de recouvrement 

allant de 2 µs jusqu’à 12 µs où le rapport signal sur bruit des raies des deux éléments satisfait la 

troisième condition d’optimisation de l’analyse CF-LIBS (section 2.5.2 page 38). 
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Figure 4.2 - Évolution temporelle du rapport signal sur bruit des raies d'émission des particules d'alumine analysées 

sous hélium 

 

4.2 Procédure de simulation de l’émission du plasma 

Dans cette section nous allons présenter quelques détails à prendre en considération lors de 

la modélisation de l’émission d’un plasma induit par laser dans un gaz. Tout d’abord nous 

discuterons de l’initiation d’un plasma dans un gaz et son évolution. Ensuite, un modèle de 

radiation en deux zones sera présenté. Enfin, nous exposerons l’algorithme de calcul utilisé dans 

le calcul de l’émission du plasma et de sa composition. 

4.2.1 Initiation d’un plasma dans un gaz 

Les plasmas induits par des impulsions laser intenses dans un gaz de fond à pression 

atmosphérique sont caractérisés par un haut degré d’ionisation et d’une expansion rapide durant 

les premiers instants après leur formation [109]. À ces instants, les processus de diffusion sont 

négligeables et le plasma évolue de manière quasi-adiabatique. Le modèle d’explosion ponctuelle 

proposé par L. Sedov [110] est approprié pour décrire le plasma. Dans ce modèle, l’expansion 

rapide est suivie d’une évolution plus lente durant laquelle les pertes radiatives, la chaleur et la 

diffusion deviennent significatifs. 

Pour des plasmas induits par laser, sur des solides ou dans des gaz, on retrouve le même 

comportement lors de son initiation. Durant le claquage, les électrons excités par le processus 

bremsstrahlung inverse acquiert une énergie moyenne ≅ 𝐸𝑖/3 où 𝐸𝑖  est le potentiel d’ionisation 
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de l’espèce la plus abondante dans le plasma [111]. Ainsi, la température maximale dans un 

plasma d’hélium est plus importante que celle d’un plasma d’argon ou d’air (voir Tableau 4.2). 

Tableau 4.2 - Masses atomiques 𝒎𝑨, énergies 𝑬𝒊𝒐𝒏 d'ionisation des atomes et 𝑬𝒊𝒐𝒏
+  des ions chargés une fois des 

éléments d’intérêt 

Élément 𝒎𝑨(𝒖𝒎𝒂) 𝑬𝒊𝒐𝒏(𝒆𝑽) 𝑬𝒊𝒐𝒏
+ (𝒆𝑽) 

Al 26.98 5.98 18.83 

O 16.00 13.62 35.12 

Ar 39.95 15.76 27.63 

He 4.00 24.59 54.42 

 

Le plasma entre rapidement dans une phase d’expansion durant plusieurs dizaines de 

nanosecondes, et les particules d’aérosol dans le volume du plasma chauffent. En raison des fortes 

valeurs initiales de la température 𝑇 et la densité électronique 𝑛𝑒 et leur décroissance rapide, la 

vaporisation de l’aérosol s’effectue essentiellement durant les premières centaines de 

nanosecondes durant lesquelles l’échauffement par impaction électronique est important. Dans 

l’hélium, et grâce à la haute température et l’importante diffusion massique, la thermalisation des 

atomes vaporisés des particules d’aérosols intervient plus rapidement que dans le cas de l’argon 

ou l’air. 

4.2.2 Modèle de radiation 

En considérant l’initiation et l’évolution d’un plasma dans un gaz, détaillées dans la section 

précédente, nous avons choisi de travailler sur le modèle de radiation à deux zones, illustré par la 

Figure 4.3. Dans ce modèle, on suppose un plasma sphérique composé d’une zone centrale chaude 

et d’une zone extérieure froide. L’émission des particules vaporisées provient de la zone centrale 

où le taux de vaporisation est élevé. La concentration d’atomes d’hélium est plus importante que 

la concentration d’atomes issus de la vaporisation. L’état thermodynamique du plasma est dominé 

alors par l’état des atomes d’hélium. Ainsi, une éventuelle inhomogénéité de la distribution 

spatiale des atomes vaporisés n’a pas de conséquence sur l’état du plasma et peut être négligée. 

De même, la densité électronique et la température au sein de la zone centrale sont considérées 

uniformes. 
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Figure 4.3 - Illustration du modèle à deux zones. (a) Schéma d’un plasma sphérique composé de deux zones. (b) 

Distribution spatiale des paramètres du plasma sur les deux zones. (adaptée de [5]) 

 

La contribution de la zone extérieure froide à l’émission des particules d’aérosol étant 

négligée, il est possible de calculer le spectre d’émission des particules en supposant un plasma 

homogène et en considérant une distribution d’équilibre de Boltzmann pour les atomes vaporisés 

grâce à la densité électronique importante dans la zone centrale du plasma. 

Quant à l’émission de l’hélium, la contribution de la zone extérieure ne peut être négligée. Le 

phénomène d’auto-absorption peut se produire particulièrement dans cette zone où les faibles 

états d’énergie ont une densité de population élevée [112]. De plus, à cause de l’importante 

différence entre l’énergie de l’état fondamental et l’énergie du premier état excité des atomes 

d’hélium, la distribution d’équilibre de Boltzmann n’est pas valide pour la densité de population 

des états d’énergie des atomes d’hélium. Ceci se traduit par une surpopulation des états excités 

lors de la recombinaison, comparés aux densités d’état lors d’une distribution d’équilibre. 

Par conséquent, à une densité électronique donnée, le degré d’ionisation de l’hélium se trouve 

augmenté grâce à l’ionisation plus facile à partir des états excités. Ainsi, lors du calcul de la 

composition du plasma à l’équilibre à des valeurs de température et de densité électronique 

données, la densité de l’hélium sera surestimée car il faut plus d’atomes d’hélium pour atteindre 

la valeur de la densité électronique à cette température. Cependant, cette surestimation de la 

densité de l’hélium lors des calculs effectués à l’équilibre ne gênera pas le calcul des fractions 

relatives des éléments des particules de l’aérosol. 

Enfin, les comportements des espèces présentes dans le plasma, dans le cadre du modèle à 

deux zones, permettent de calculer le spectre d’émission du plasma considéré uniforme et en ETL. 



Chapitre 4  
Détermination de la composition relative via LIBS sans étalonnage 
 

82 

Nous allons présenter dans la section suivante la méthode de calcul de l’émission et de la 

composition du plasma. 

4.2.3 Algorithme de calcul 

Calcul de l’émission du plasma 

Tout d’abord, la luminance spectrale 𝐵𝜆  est calculée pour certaines gammes spectrales 

définies par le choix des raies des éléments d’intérêt. À l’ETL et pour un plasma uniforme, 𝐵𝜆 peut 

être calculée par [113] : 

 𝐵𝜆(𝑇) = 𝑈𝜆(𝑇) (1 − 𝑒−𝛼(𝜆,𝑇) 𝐿) (4.1) 

 

où 𝑈𝜆(𝑇) est le rayonnement du corps noir à la température T, 𝛼(𝜆, 𝑇) le coefficient d’absorption 

à la température T et la longueur d’onde 𝜆  et L la dimension du plasma dans la direction de 

collection. 

Si la température et/ou la densité électronique du plasma ne sont pas uniforme, alors un calcul 

approximatif de la luminance spectrale peut être effectué en subdivisant le volume du plasma en 

plusieurs zones uniformes. Appliqué au modèle à deux zones, l’expression de 𝐵𝜆 à l’ETL devient 

[114] : 

 𝐵𝜆(𝑇) = 𝑈𝑒𝑥𝑡  (1 − 𝑒−𝜏𝑒𝑥𝑡) + 𝑈𝑖𝑛𝑡  (1 − 𝑒−𝜏𝑖𝑛𝑡) 𝑒−𝜏𝑒𝑥𝑡  (4.2) 

 

avec les indices ext et int indiquant les zones extérieure froide et intérieure chaude du plasma 

respectivement, et 𝜏 = 𝛼(𝜆, 𝑇)𝐿. 

Le coefficient d’absorption est calculé en fonction de la longueur d’onde des raies par [115] : 

 𝛼(𝜆) = 𝜋𝑟0𝜆
2𝑓𝑙𝑢𝑛𝑙𝑃(𝜆) [1 − exp (−

ℎ𝑐

𝜆𝑘𝑇
)] (4.3) 

 

où 𝑟0 est le rayon classique de l’électron, 𝑐 la vitesse de la lumière dans le vide, et 𝑓𝑙𝑢 et 𝑛𝑙 sont la 

force d’oscillateur d’absorption et densité de population du niveau le plus bas de la transition. Le 

profil normalisé 𝑃(𝜆) est calculé en considérant l’élargissement Doppler et Stark dominant les 

effets d’élargissement des raies d’émissions dans les plasmas induits par laser et fortement 

ionisés [116]. 
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Calcul de la composition du plasma 

Ensuite, la composition d’un plasma à ETL composé de N éléments dépend de N+1 

paramètres : la température et les densités atomiques des N éléments. Dans les gammes de 

température de notre expérience, la formation des molécules polyatomiques peut être négligée, 

et la densité atomique d’un élément 𝑥 peut s’écrire [117] : 

 𝑛𝑥 = ∑ 𝑛𝑥
𝑧

𝑧𝑚𝑎𝑥 

𝑧=0

+ 2∑𝑛𝑥2
𝑧

1

𝑧=0

+ ∑𝑛𝑥𝑦
𝑧

1

𝑧=0

 , 𝑥, 𝑦 = 1,… , 𝑁 (4.4) 

 

où 𝑛𝑥
𝑧 et 𝑛𝑥2

𝑧  sont respectivement les densités des espèces atomiques et diatomiques de charge z, 

et 𝑛𝑥𝑦
𝑧  la densité des espèces diatomiques de charge z, formées par réaction chimique avec 

l’élément y. Ainsi, pour une température donnée et ayant chaque densité atomique 𝑛𝑥  des N 

éléments, les densités de toutes les espèces dans le plasma peuvent être calculées par l’équation 

de l’ETL [118]. La densité électronique est déduite alors de l’équation de neutralité des charges 

en sommant les densités des espèces chargées : 

 𝑛𝑒 = ∑ ∑ 𝑧𝑛𝑥
𝑧

𝑧𝑚𝑎𝑥

𝑧=1

𝑁

𝑥=1

 (4.5) 

 

En pratique, les N paramètres correspondant aux densités atomiques des N éléments sont 

remplacés par la densité électronique en plus des N-1 fractions atomiques relatives des N 

éléments. La fraction atomique relative 𝐶𝑥  d’un élément 𝑥  est obtenue en divisant sa densité 

atomique par la somme de toutes les densités atomiques : 

 𝐶𝑥 =
𝑛𝑥

𝑛𝑡𝑜𝑡
, 𝑛𝑡𝑜𝑡 = ∑ 𝑛𝑥

𝑁

𝑥=1

 (4.6) 

 

Ainsi, pour des valeurs données de la température et des N-1 fractions atomiques, la 

composition du plasma peut être calculée pour une valeur de densité totale donnée. Ensuite, la 

densité électronique est déterminée à l’aide de l’équation de neutralité et comparée à la valeur 

initiale. La densité totale sera alors ajustée jusqu’à trouver une valeur de densité électronique 

correspondant à la valeur initiale [118]. 
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Boucle de mesure CF-LIBS 

Enfin, les calculs de l’émission et de la composition du plasma sont intégrés dans une boucle 

itérative et confrontés aux raies d’émission mesurées de certaines transitions d’intérêt. Ces raies 

doivent obéir à trois critères [117] : 

1. Raies isolées : éviter les interférences avec d’autres raies 

2. Rapport signal sur bruit élevé 

3. Faible épaisseur optique permettant la corrélation entre l’intensité de la raie et la 

concentration de l’élément considéré. 

Pour le troisième critère, le choix peut se porter prioritairement sur les raies avec un 

élargissement Stark important car cela permet d’évaluer leur épaisseur optique plus précisément. 

 

Figure 4.4 - Schéma de la boucle itérative de calcul principale (a), chaque paramètre du plasma est calculé à l’aide de 

la boucle (b) en variant uniquement le paramètre à calculer [117] 

 

Les mesures CF-LIBS commencent tout d’abord par la comparaison du spectre d’émission 

mesuré du plasma à un spectre d’émission d’un plasma uniforme. À cette étape, pour un plasma 

composé de N élément, le calcul du spectre d’irradiance nécessite N-1+3 paramètres d’entrées : 

les N-1 fractions relatives des N éléments, la température, la densité électronique et la dimension 

du plasma dans la direction de collection (voir l’équation de l’irradiance 𝐵𝜆 ci-dessus). 

Les paramètres d’entrée sont ensuite ajustés selon la boucle itérative illustrée dans le schéma 

(a) de la Figure 4.4. Les valeurs initiales sont fixées arbitrairement et les fractions élémentaires 
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sont égales (par exemple, 𝑛𝑒 = 1017 𝑐𝑚−3, 𝑇 = 104 𝐾, 𝐿 = 1 𝑚𝑚 , 𝐶𝑥 = 1/𝑁 ), puis ces 

paramètres sont ajustés. 

Premièrement, la densité électronique est déduite à l’aide de l’élargissement Stark d’une raie 

choisie. Pour cela, un spectre d’irradiance est calculé en variant 𝑛𝑒 , et la correspondance entre le 

spectre calculé et le spectre mesuré est caractérisé par 𝜒2 selon : 

 𝜒2(𝑛𝑒) = ∑
[𝑓(𝑛𝑒)𝐵𝑖 − 𝐼𝑖]

2

𝐼𝑖
𝑖

 (4.7) 

 

où 𝐵𝑖  et 𝐼𝑖  sont respectivement les luminances spectrales calculée et mesurée à un point i 

correspondant à une longueur d’onde 𝜆𝑖. La somme sur les points i concerne les points du profil 

de la raie mesuré vérifiant 𝐼𝑖 > 𝐼𝑓𝑜𝑛𝑑, où 𝐼𝑓𝑜𝑛𝑑 l’intensité du fond sur la gamme spectrale de la raie 

utilisée. Le facteur f est utilisé pour ajuster le spectre d’irradiance calculé au spectre d’émission 

mesuré selon la boucle illustrée dans le schéma (b) de la Figure 4.4. Il est déterminé pour chaque 

valeur de densité électronique en coïncidant les valeurs de l’intensité calculée maximale et 

l’intensité mesurée maximale de la raie utilisée. La valeur de 𝑛𝑒 est alors obtenue par le minimum 

de la fonction 𝜒2. 

Par la suite, la température est déterminée via le rapport d’intensité entre deux ou plusieurs 

raies. D’une manière similaire à la densité électronique, le spectre d’irradiance calculé est ajusté 

en variant T. Le facteur d’ajustement f(T) est quant à lui déduit à partir de la raie du niveau 

énergétique le moins excité, en comparant le spectre calculé et le spectre mesuré sur une gamme 

spectrale réduite autour du maximum de la raie. 

Après la détermination de la température, les fractions relatives des éléments sont ajustées. 

Le facteur de normalisation est déterminé en ajustant l’irradiance calculée à une raie d’émission 

mesurée. Une raie de l’élément le plus abondant est généralement utilisée pour déterminer ce 

facteur. Pour les N-1 éléments restants, la fraction relative est variée de la même manière que 

précédemment jusqu’à minimiser la valeur de 𝜒2 pour la raie utilisée de chaque élément. 

Le dernier paramètre à mesurer est la dimension du plasma. Elle est déduite à partir du 

rapport de deux raies de résonnance ayant des épaisseurs optiques significativement différentes. 

Enfin, une nouvelle itération commence ensuite, en utilisant les nouvelles valeurs de la densité 

électronique, la température, les fractions relatives et la dimension du plasma. Cette nouvelle 

itération la précision du calcul de la densité électronique est améliorée car le calcul du spectre 
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d’irradiance utilise des valeurs de température, des fractions relatives et d’épaisseur optique plus 

précises. 

4.3 Résultats de l’analyse d’alumine par CF-LIBS 

Rappelons tout d’abord que dans le cas de notre étude nous avons travaillé sur l’analyse des 

particules d’alumine en suspension dans l’hélium. Cet aérosol est généré par une agitation de la 

poudre d’alumine à une vitesse de 1500 tour/min et avec un flux d’hélium de 2 l/min. Le calcul a 

donc porté sur un plasma contenant uniquement 3 éléments : aluminium (Al), oxygène (O) et 

hélium (He). 

4.3.1 Composition du plasma à l’ETL 

Pour ce plasma, les densités des espèces, calculées à l’ETL et à pression atmosphérique, en 

fonction de la température sont présentées dans la Figure 4.5. Dans ce calcul, l’abondance relative 

des trois éléments est constante et correspond à une concentration d’aérosol d’alumine égale à 4 

mg.m-3 à température ambiante. 

Tout d’abord, les atomes neutres d’hélium dominent la composition du plasma pour des 

températures 𝑇 < 22000 𝐾 , mais pour des températures plus élevées les ions d’hélium 

deviennent majoritaires (Figure 4.5).  

Ensuite, l’énergie d’ionisation de l’aluminium étant faible comparée à celle de l’oxygène ou de 

l’hélium (voir Tableau 4.2), elle se traduit dans la composition du plasma (Figure 4.5) par 

l’abondance de 𝐴𝑙+ à des températures 𝑇 < 15000 𝐾. 
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Figure 4.5 -  Densités des espèces présentes dans le plasma à l'ETL à pression atmosphérique, en fonction de la 

température [5]. 

 

Les atomes neutres de l’aluminium ne représentent qu’environ 40% du total des espèces 

d’aluminium à 𝑇 = 4000 𝐾, leur densité décroit jusqu’à 𝑇 = 8000 𝐾 puis augmente de nouveau 

jusqu’à 𝑇 = 16000 𝐾 pour décroitre enfin considérablement (Figure 4.5). Ce comportement est 

dû à la croissance plus prononcée de la fonction de partition de 𝐴𝑙  comparé à la fonction de 

partition de 𝐴𝑙+ (voir Tableau 4.3). 

Tableau 4.3 – énergie d'ionisation de réduction 𝚫𝑬𝒊𝒐𝒏 selon H. R. Griem [119] et fonctions de partition des espèces les 

plus abondantes dans le plasma 

 Température (K) 

 5000 10000 15000 20000 

Δ𝐸𝑖𝑜𝑛 (𝑒𝑉) 0.00 -0.003 -0.02 -0.05 

𝑄𝐴𝑙  5.88 7.05 13.39 24.10 

𝑄𝐴𝑙+  1.00 1.04 1.26 1.73 

𝑄𝐴𝑙2+  2.00 2.00 2.03 2.13 

𝑄𝑂 8.86 9.42 10.12 11.25 

𝑄𝑂+ 4.00 4.23 4.89 5.78 

𝑄𝐻𝑒 1.00 1.00 1.00 1.00 

𝑄𝐻𝑒+  2.00 2.00 2.00 2.00 
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Figure 4.6 - Spectre d'émission d'un plasma d'aérosol d'alumine-hélium enregistré 1.25 µs après l'impulsion laser 

[5] 

 

Quant à l’oxygène, son énergie d’ionisation élevée est à l’origine de la domination des atomes 

neutres d’oxygène pour les températures 𝑇 < 7000 𝐾, tandis que les ions d’oxygène dominent 

pour les températures plus élevées (Figure 4.5). 

Enfin, pour les températures 𝑇 < 7000 𝐾 , les électrons dans le plasma proviennent 

essentiellement de l’ionisation de l’aluminium, alors que pour des températures plus élevées, 

l’ionisation de l’hélium est à l’origine des électrons (Figure 4.5). 

Après avoir commenté les prédictions des densités des espèces dans le plasma alumine-

hélium à l’ETL en fonction de la température, nous allons maintenant comparer les spectres 

d’émission mesurés avec les spectres d’irradiance calculés. 

4.3.2 Comparaison des spectres mesurés et des spectres calculés 

Le spectre d’émission du plasma enregistré à 𝑡 = 1.25 ± 0.25 𝜇𝑠 est présenté Figure 4.6. Cette 

figure montre que les transitions de l’hélium dominent le spectre, alors que les raies 𝐻𝑒+ ne sont 

pas visibles. En effet, pour les niveaux d’énergies supérieurs à 50 𝑒𝑉, les transitions 𝐻𝑒+ les plus 

importantes sont observables uniquement à des températures supérieures à 20000 𝐾 [120]. En 

plus des raies de l’hélium, nous distinguons les raies de résonnance de l’aluminium 𝐴𝑙 𝐼 394.4 𝑛𝑚 

et 𝐴𝑙 𝐼 396.1 𝑛𝑚, les raies des transitions 𝐴𝑙+ et le triplet d’oxygène 𝑂 𝐼 777 𝑛𝑚. 
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Figure 4.7 - Comparaison des raies mesurées (en noir, acquisition à 𝒕 = 𝟏. 𝟐𝟓 ±  𝟎. 𝟐𝟓 𝝁𝒔) et des raies calculées (en 

rouge) pour des raies 𝑨𝒍 (a), 𝑨𝒍+ (b et c) et 𝑶 (d) 

 

Les raies d’intérêts pour notre étude sont extraites du spectre de la Figure 4.6 et sont 

reportées dans la Figure 4.7. De plus, chaque raie est comparée au spectre d’irradiance calculé 

pour un plasma uniforme à l’ETL, à un température 𝑇 = 15100 𝐾, une densité électronique 𝑛𝑒 =

9×1016𝑐𝑚−3 , et des fractions atomiques relatives 𝐶𝐻𝑒 = 99.985% , 𝐶𝐴𝑙 = 0.0055%  et 𝐶𝑂 =

0.0095%  respectivement pour l’hélium, l’aluminium et l’oxygène. Notons que les données 

spectroscopiques pour les calculs sont tabulées dans les bases de données du NIST [121] et dans 

la littérature [122, 123]. 

Nous observons un très bon accord des formes des spectres mesurés et des spectres calculés 

pour la majorité des raies à l’exception des raies 𝐻𝑒 𝐼 471.3 𝑛𝑚 et le doublet 𝐻𝑒 𝐼 706.5 𝑛𝑚. La 

forme asymétrique de ces raies est due à une distribution spatiale de la densité électronique non 

uniforme. En effet, à cause de leur décalage Stark important et de l’hypothèse du modèle à deux 

zones, la variation de la densité électronique dans le volume échantillonné du plasma implique la 

composition de la raie d’un profil fortement décalé et élargi et d’un autre profil faiblement décalé 

et élargi [124]. 
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Figure 4.8 - Spectre mesuré (en noir, à 𝒕 = 𝟎. 𝟔 𝝁𝒔) et spectre calculé (en rouge) pour un plasma non uniforme et 

hors équilibre de la raie 𝑯𝒆 𝑰 𝟓𝟖𝟕 𝒏𝒎 

 

De plus, l’absorption peut être aussi à l’origine d’une forme asymétrique des raies, bien que 

les densités des niveaux excités de l’hélium calculées à l’ETL (voir Figure 4.5) soient relativement 

faibles pour traduire un effet d’absorption. Cependant, dans le plasma de recombinaison, la 

densité effective peut être assez importante pour initier l’absorption. En particulier, une 

surpopulation peut avoir lieu pour les niveaux d’énergie du triplet d’hélium dont la décroissance 

radiative vers l’état fondamental est interdite. Ceci est observable dans notre cas par l’absorption 

présente dans le profil de la raie la plus intense 𝐻𝑒 𝐼 587 𝑛𝑚 reportée dans la Figure 4.8. Afin de 

reproduire l’absorption dans le spectre calculé, la densité de population du niveau le plus bas de 

la transition 𝐻𝑒 𝐼 587 𝑛𝑚 (représentée par la courbe 𝐻𝑒∗  dans la Figure 4.5) a été augmentée 

pour dépasser la valeur d’équilibre de plusieurs ordres de grandeur jusqu’à atteindre une densité 

de 7×1014 𝑐𝑚−3. 

Les raies d’aluminium se présentent très symétrique dans la Figure 4.7. (a). De plus, la forme 

symétrique des raies 𝐴𝑙+ (voir Figure 4.7 (b) et (c)) soutien notre Modèle de radiation  présenté 

§ 4.2.2 (page 80) dans lequel le plasma est composé d’une zone extérieure froide et d’une zone 

centrale chaude où l’émission de l’aluminium et de l’oxygène ont lieu. En effet, ces raies sont 

optiquement minces et ne présentent donc aucune auto-absorption dans la zone périphérique 

[124]. 
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Figure 4.9 - Raie d'émission He I 667.8 nm mesurée à différents délais (symboles) et la raie calculée 

correspondante (lignes continues) 

 

4.3.3 Densité électronique et température 

Pour la détermination de la densité électronique, nous avons choisi d’utiliser la raie 

𝐻𝑒 𝐼 667.8 𝑛𝑚 représentée dans la Figure 4.9 pour différents délais d’enregistrement. En effet, 

comparée aux triplets 𝐻𝑒 𝐼 587.5 𝑛𝑚 et 𝐻𝑒 𝐼 706.5 𝑛𝑚 (voir Figure 4.7 (c) et Figure 4.8), cette 

raie est plus symétrique et ne présente pas d’auto-absorption validant ainsi la faible contribution 

de la zone extérieure froide du plasma. De plus, cette raie présente une variation importante du 

décalage et de l’épaisseur en fonction des paramètres temporels d’acquisition (Figure 4.9), elle est 

isolée et présente un bon rapport signal sur bruit. Enfin, elle a une épaisseur optique négligeable 

et présente des paramètres Stark accessibles et précis [123]. 

L’ensemble des caractéristiques de cette raie fait d’elle la candidate idéale pour mesurer la 

densité électronique. Les valeurs de la densité électronique mesurée à partir de la raie 

𝐻𝑒 𝐼 667.8 𝑛𝑚 étaient en parfait accord avec la densité électronique déduite de l’élargissement 

Stark de la raie 𝐴𝑙 𝐼𝐼 704.21 𝑛𝑚 pour tous les temps d’enregistrement, validant ainsi notre Modèle 

de radiation simplifié (§ 4.2.2 page 80). 
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Figure 4.10 - Graphique de Saha-Boltzmann de l'aluminium pour des spectres enregistrés à différents délais 

 

L’émission des atomes des particules vaporisées provient exclusivement du volume central 

du plasma (voir 4.2.2 page 80). En se basant sur l’uniformité de la distribution spatiale de la 

température et de la densité électronique dans le volume central du plasma, nous avons 

déterminé la température à l’aide des rapports des intensités des atomes et des ions d’aluminium. 

La procédure de calcul de la température est illustrée dans la Figure 4.10, par le graphique de 

Saha-Boltzmann à différents délais d’enregistrement. 

L’évolution de la température ainsi que la densité électronique est présentée dans la Figure 

4.11. Les lignes continues sont obtenues par régression linéaire. Nous observons que la 

température décroit d’environ 17000 𝐾 jusqu’à 10000 𝐾 sur un intervalle de temps de 0.5 𝜇𝑠 à 

20 𝜇𝑠. De même, la densité électronique décroit, sur ce même intervalle de temps, sur plus d’un 

ordre de grandeur de 2×1017 𝑐𝑚−3 jusqu’à 1016 𝑐𝑚−3. 

Le critère de McWhirter [39] est traduit par des lignes donnant la densité électronique 

minimale requise pour l’établissement d’un équilibre de Boltzmann pour l’aluminium et 

l’oxygène. Il a été appliqué pour les ions 𝐴𝑙2+ et 𝑂+ car ce sont les deux espèces présentant la plus 

grande différence de niveaux d’énergie tout en étant significativement abondantes. Selon ce 

critère, l’équilibre des distributions des densités de population ne peut avoir lieu pour l’ensemble 

des espèces de l’aérosol (aluminium et oxygène) que lors des premiers instants du plasma. 

Cependant, les distributions de l’hélium ne peuvent pas être en équilibre. 
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On en déduit alors que l’hypothèse de l’ETL n’est vérifiée que lors des premiers instants de vie 

du plasma. Ainsi, des acquisitions à des délais tardifs ne permettront pas d’établir cette hypothèse 

et donc aboutiront à une analyse erronée. 

 

Figure 4.11 - Densité électronique (cercles remplis) et température (carré vidé) en fonction du temps 

d'enregistrement. 

 

4.3.4 Composition chimique relative de l’aérosol 

Enfin, après avoir déterminé la densité électronique et la température, la composition 

chimique relative de l’aérosol peut être déduite du meilleur ajustement entre le spectre 

d’émission mesuré et le spectre d’irradiance calculé. Les fractions atomiques relatives de 

l’aluminium et de l’oxygène sont présentées dans la Figure 4.12. Elles sont présentées pour 

plusieurs temps d’enregistrement et elles sont comparées à la valeur référence des fractions dans 

l’alumine (40% de Al et 60% d’O). 

Nous remarquons que les analyses à des temps d’enregistrement 𝑡 ≤ 1 𝜇𝑠  ont donné une 

composition relative proche de la référence. Cependant, pour les temps 𝑡 > 1 𝜇𝑠, les valeurs de la 

composition relative s’écartent fortement de la valeur de référence en surestimant l’oxygène et 

sous-estimant l’aluminium. Ainsi, pour 𝑡 = 5 𝜇𝑠, l’erreur est d’environ 50%, alors que à 𝑡 = 10 𝜇𝑠 

elle atteint 100%. Ce comportement a été observé aussi lors des analyses CF-LIBS des échantillons 

solides. En effet, lors des analyses CF-LBS de la composition relative d’alumine solide par J. 

Hermann et al. [112] et des verres de silice fondue par C. Gerhard et al. [114] les résultats les plus 

précis ont été trouvés pour des temps ≤ 1 𝜇𝑠, et dans les deux cas une surestimations de l’oxygène 
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a été observée pour les temps tardifs. De plus, G. Cristoforetti et al. [125] ont mentionné la 

nécessité des délais d’enregistrement courts pour les mesures basées sur la modélisation de l’ETL. 

 

Figure 4.12 - Composition d'un aérosol d'alumine déduit de l'analyse CF-LIBS à différents délais 

d'enregistrement 

 

Ainsi, pour des temps d’analyse tardifs, l’invalidité de l’ETL est à l’origine de cette dérive de la 

composition chimique relative des éléments présents dans le plasma. 

4.4 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons montré la capacité de la technique LIBS à déterminer la 

composition chimique des aérosols sans calibration. L’étude a porté sur l’analyse d’un aérosol 

d’alumine-hélium généré à l’aide d’un agitateur vortex. Les spectres d’émission d’un plasma induit 

par laser ont été comparés à l’irradiance calculée en se basant sur un modèle de radiation 

simplifié. 

Nous avons alors supposé que le plasma est dans un équilibre thermodynamique local partiel 

dans lequel toutes les espèces suivaient des distributions d’équilibre de Boltzmann, excepté pour 

l’hélium. De plus, nous avons considéré un plasma à deux zones, une zone extérieure froide, et une 

zone centrale chaude dans laquelle les distributions de la température et de la densité 

électronique sont spatialement uniformes. Cette dernière hypothèse était fortement soutenue par 

l’analyse de la forme des raies d’aluminium. 



4.4.Conclusion 

95 

L’évolution de la composition chimique en fonction du délai de détection par rapport au tir 

laser a montré que l’analyse donne des valeurs correctes uniquement pour des délais ≤ 1 𝜇𝑠. Pour 

des délais plus longs, les valeurs divergent et l’oxygène est alors systématiquement surestimé. Ce 

résultat est en accord avec l’analyse CF-LIBS d’alumine solide [112] et des verres [114]. La 

divergence des valeurs aux délais longs nous montre qu’à ces délais l’équilibre thermodynamique 

local n’est plus valable, contrairement aux délais de détection courts. 

D’une part, le succès de cette étude de l’analyse des aérosols par LIBS sans étalonnage 

encourage davantage à entamer l’analyse de nouvelles poudres plus complexes (MnTiO3,  

CaTiO3, …) avec ce même dispositif CF-LIBS. Ceci est particulièrement intéressant afin de valider 

l’hypothèse de l’ETL et ainsi choisir des délais de détection qui permettent l’analyse CF-LIBS. 

D’autre part, l’incertitude n’a pas été quantifiée lors de notre étude, il est donc essentiel de la 

quantifier afin de valider le potentiel de cette procédure. De même, vu le besoin en industrie d’une 

telle procédure, il est important de tester la validité de cette procédure CF-LIBS sur site dans des 

conditions réelles dans un procédé de production. Enfin, dans notre étude, nous avons choisi 

d’analyser l’alumine avec une granulométrie constante. Les performances de la procédure 

pourraient dépendre de ces paramètres directement liés à la nature de l’aérosol à analyser. Ainsi, 

une étude paramétrique de la procédure en fonction des paramètres de l’aérosol pourrait être 

intéressante. 
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Chapitre 5  

Analyse des particules par LIBS couplée 

à une cellule plasma radio-fréquence 

basse pression 

 
Nous avons montré dans l’étude bibliographique § 2.5 que l’analyse des aérosols par la 

technique LIBS souffre de quelques obstacles limitant ses performances. Le faible taux 

d’échantillonnage est un obstacle particulièrement gênant lors des analyses LIBS des aérosols. 

Plusieurs approches ont alors vu le jour afin de résoudre ce problème. Citons par exemple, 

l’analyse conditionnelle des spectres LIBS, ou le prélèvement des particules sur filtre. Bien que ces 

approches soient relativement efficaces, leur apport est limité. En effet, les traitements 

statistiques des données ne résolvent pas effectivement le problème du faible taux 

d’échantillonnage, car ces méthodes contournent l’obstacle en considérant uniquement les 

spectres échantillonnant réellement les particules. Quant aux méthodes de prélèvement sur filtre 

ou sur substrat, bien que permettant réellement une amélioration du taux d’échantillonnage, elles 

induisent des nouveaux problèmes limitant encore plus les performances de l’analyse LIBS, 

comme par exemple les effets de matrice. 

Nous proposons dans ce chapitre une nouvelle approche pour résoudre le problème 

d’échantillonnage des particules lors de l’analyse LIBS. Il s’agit de piéger les particules et de les 

mettre en lévitation dans un plasma froid basse pression généré par une décharge capacitive 

radio-fréquence (RF). Par la suite, les particules sont analysées par la technique LIBS. Le gaz utilisé 

dans cette approche est un gaz rare chimiquement inerte. 

Pour des raisons de simplicité, les premiers essais sur le couplage de la technique LIBS avec le 

piégeage des particules dans un plasma RF ont été effectués avec des poudres. Comme nous 
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l’avons exposé dans la section dédiée au Piégeage des particules dans un plasma radio-fréquence 

basse pression (§ 2.6), les particules injectées dans un plasma RF peuvent être piégées en 

lévitation sous certaines conditions. La Figure 5.1 illustre schématiquement le principe du 

couplage de la technique LIBS à une cellule plasma RF basse pression. L’intérêt de la cellule RF 

étant de piéger des particules issues d’un aérosol. Ainsi, contrairement à l’analyse en flux, tous les 

tirs lasers pourront échantillonner les particules en suspension dans le plasma RF. De plus, lors 

de l’analyse des nanoparticules, le plasma RF permet non seulement leur piégeage en lévitation, 

mais les concentre spatialement « sous forme de nuage ». Ainsi, des nanoparticules indétectables 

en flux d’aérosols deviennent détectable grâce à la concentration induite par le plasma RF. 

 

Figure 5.1 - Illustration schématique du principe du couplage de la technique LIBS à une cellule plasma RF basse 

pression et comparaison avec une analyse LIBS en flux. 

 

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord une étude multiparamétrique de ce 

couplage où nous discuterons l’influence de différents paramètres sur la qualité du signal. Ensuite, 

nous évalueront le volume d’échantillonnage lors de l’analyse des particules avec ce nouveau 

système. Enfin, nous discuterons ses limites de détection. 
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5.1 Étude paramétrique du signal LIBS 

L’utilisation de la cellule plasma RF comme piège à particules requiert l’étude des paramètres 

pouvant influencer l’analyse LIBS de manière significative. En particulier l’influence des 

paramètres du plasma RF, comme par exemple le gaz plasmagène, sur l’analyse LIBS nous est 

totalement méconnue. De plus, l’influence des paramètres propres à la technique LIBS, tels que 

les délais ou la cadence laser, nous est aussi méconnue. Une étude paramétrique peut donc 

apporter plusieurs références pour ce système de couplage. 

Nous présentons dans cette section l’étude de l’influence de la fréquence de répétition du laser 

sur un nuage de particules piégées, et l’évolution du signal LIBS en fonction de la nature du gaz et 

de la pression.  

5.1.1 Influence de la fréquence de répétition du laser sur le signal 

Contrairement à l’analyse LIBS des particules en flux, l’analyse des particules piégées 

nécessite de prendre en compte la fréquence de répétition du laser. En effet, les particules peuvent 

être perturbées par l’onde de choc générée par l’ablation laser. Cette dernière chasse les particules 

du volume d’interaction, et le tir laser suivant n’échantillonnera pas de particules. 

Ainsi, en plus du caractère discret des particules, une cadence de tir importante peut dégrader 

le taux d’échantillonnage. Ceci peut être évité dans le cas d’analyse des particules en flux en 

utilisant un débit assez important, en fonction de la cadence du laser, permettant le 

renouvellement du volume sondé de manière rapide. Chaque tir laser sondera alors un volume 

d’aérosol renouvelé. 

Dans notre cas, les particules sont piégées en lévitation et concentrées sous forme d’un nuage. 

Il n’y a donc pas de renouvellement du volume sondé. Ceci est un aspect nouveau dans l’analyse 

des particules nécessitant une étude de l’influence de la fréquence de répétition du laser sur le 

signal LIBS. 

La Figure 5.2 présente les raies d’émission du zinc Zn I 468.01 nm, Zn I 472.22 nm et Zn I 

481.05 nm obtenues lors de l’analyse des particules de ZnO d’une taille primaire de 50 nm 

(spectres a et b) et une raie d’émission de l’hydrogène H I 656.28 nm obtenue lors de l’analyse des 

particules de mélamine formaldéhyde C3H6N6 d’une taille primaire de 3.5 µm (spectres c et d). Les 

spectres (a) et (c) correspondent à l’émission des plasmas initiés à une fréquence de répétition 

laser de 20 Hz. Les spectres (b) et (d) correspondent quant à eux à l’émission des plasmas initiés 

à une fréquence de répétition laser de 0.5 Hz. Les poudres ont été injectées dans un plasma RF 

d’argon à une pression de 2 mbar. Les spectres ont été enregistrés à un délai de 40 ns par rapport 
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à l’impulsion laser et sur une fenêtre de 10 µs, et chaque spectre correspond à un unique tir 

laser. Le Tableau 5.1 expose les principales caractéristiques de l’analyse à 20 Hz. 

 

 

Figure 5.2 – Raies d’émission du zinc Zn d’une poudre d’oxyde de zinc ZnO (a et b) et raies d’émission de 

l’hydrogène H d’une poudre de mélamine formaldéhyde C3H6N6 (c et d) enregistrées à des fréquences de répétition 

laser de 20 Hz (a et c) et 0,5 Hz (b et d). 

À haute cadence de tir (20 Hz), la série des raies d’émission du zinc, bien que montrant un taux 

d’échantillonnage à 100 %, présente un premier spectre intense suivi d’une série de spectre ne 

présentant des raies très atténuées. Le premier spectre de la série correspond au premier tir laser 
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dans le nuage des particules de zinc piégées. En effet, l’atténuation de l’intensité moyenne des 

raies des 19 derniers spectres par rapport à l’intensité de la raie du premier spectre est d’environ 

89 % pour ces raies. L’écart-type relatif par rapport à la moyenne est d’environ 65% sur la série 

des spectres des raies de Zn. 

Tableau 5.1 - Principales caractéristiques de l'analyse à 20 Hz 

 Zn I 468.01 nm Zn I 472.22 nm Zn I 481.05 nm H I 656.28 nm 

Taux 
d’échantillonnage 

100 % 100 % 100 % 50 % 
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2ième 81 % 87 % 84 % 99 % 

3ième 90 % 90 % 91 % 86 % 

4ième 79 % 80 % 80 % 99 % 

5ième 83 % 86 % 87 % 93 % 

Moyenne 88 % 89 % 89 % 81 % 

 

Lorsque les particules ont été analysées à une fréquence moindre (0.5 Hz), la série des raies du 

Zn, présentant toujours un taux d’échantillonnage égal à 100%, montre dans ce cas des intensités 

homogènes tout au long de la série. De plus, la variation de l’intensité de chaque raie en fonction 

des spectres de la série est faible. L’intensité des raies des spectres de la série est proche de 

l’intensité du premier spectre correspondant au premier tir laser. L’écart-type des intensités de 

cette série est de l’ordre de 6 % pour ces raies.  

Par ailleurs, à la même fréquence de tir de 20 Hz, la série des raies d’émission de l’hydrogène issue 

des particules de mélamine formaldéhyde montre un taux échantillonnage de 50 % ; seuls 10 

spectres présentent des raies identifiables. De plus, la variation de l’intensité d’un spectre à un 

autre est très importante et aléatoire. Par exemple, entre le premier et le deuxième spectre de la 

série, l’atténuation est de 99 % montrant ainsi une absence complète de vaporisation de particules 

dans le deuxième spectre correspondant au deuxième tir laser. La variation de l’intensité 

moyenne par rapport à l’intensité de la raie au premier spectre est de 81 %. Cette variation se 

traduit aussi dans l’écart-type relatif à la moyenne des mesures de la raie d’hydrogène qui atteint 

98 %. 

À faible cadence de tir laser, la série des raies de l’hydrogène montre un échantillonnage de 100 

% où tous les spectres présentent des raies identifiables. Quant à l’intensité des raies, elle ne 
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présente plus des fortes variations par rapport au premier spectre. Le maximum de variation 

étant 22 % pour le 3ième spectre et le minimum est de 1% pour le 20ième spectre. L’écart-type relatif 

à la moyenne des mesures de la raie d’émission de l’hydrogène est de 9 %. 

Cette étude permet de conclure sur l’intérêt de l’utilisation d’une faible cadence de tir laser lors 

de l’analyse des particules piégées dans un plasma RF. Nous avons ainsi montré que l’intensité des 

raies d’une série de spectres enregistrés à haute cadence laser varie considérablement d’un tir 

laser à un autre. Ceci peut être expliqué par la perturbation du nuage des particules par l’onde de 

choc générée au point focal, comme illustré dans la Figure 5.3. La faible pression régnant dans la 

cellule RF ne permet pas un retour rapide des particules dans le volume. La cinétique de ce 

phénomène est lente et une cadence laser rapide ne permet pas d’analyser une quantité de 

matière constante d’un tir à un autre. Ceci induit une forte variation de l’intensité des raies d’une 

série enregistrée à des fortes cadences de tir. 

  

  

  

  

Figure 5.3 - Série d'images illustrant la perturbation d'un nuage de particules de mélamine formaldéhyde par un tir 

laser. 

2 cm 
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De plus, le taux d’échantillonnage est également très influencé par la cadence d’analyse en 

fonction des tailles des particules. En effet, nous avons remarqué que malgré la forte variation de 

l’intensité des raies du Zn, issu des particules de ZnO d’une taille primaire de 50 nm, le taux 

d’échantillonnage reste égal à 100% pour les deux cadences d’analyse (20 Hz et 0.5 Hz). Par 

contre, lors de l’analyse des particules de C3H6N6 d’une taille primaire de 3.5 µm, seule l’analyse à 

0.5 Hz avait permis d’atteindre un taux d’échantillonnage de 100% (à 20 Hz le taux 

d’échantillonnage était de 50%). Ceci s’explique par l’influence de la taille des particules sur 

l’interaction avec l’onde de choc. En effet, les particules de faible taille interagissent moins avec 

l’onde de choc. Le volume focal peut dans ce cas contenir des particules après initiation du plasma 

et création d’une onde de choc. Cependant, la majorité des particules se trouve expulsée de ce 

volume. Ce phénomène se traduit alors par la baisse significative de l’intensité des raies de Zn, 

tout en gardant un échantillonnage de 100%. Pour les particules de tailles micrométriques, l’onde 

de choc semble « chasser » toutes les particules du volume focale, si bien que, des tirs successifs à 

haute cadence ne permettent pas un échantillonnage à 100%. 

5.1.2 Influence de la pression et de la nature du gaz sur l’évolution 

temporelle du signal 

L’utilisation du plasma RF comme piège à particule dans l’analyse LIBS requiert des conditions 

expérimentales particulières. C’est le cas par exemple de la pression réduite qui règne dans la 

cellule RF ainsi que l’utilisation d’un gaz pour initier le plasma RF. 

Dans la littérature plusieurs travaux ont démontré la sensibilité du signal LIBS à 

l’environnement du plasma induit par laser. Ainsi, dans notre cas, l’utilisation d’un gaz ainsi 

qu’une pression réduite influencent le signal LIBS. Dans cette section, nous allons étudier 

l’influence de la pression et de la nature d’un gaz sur le signal LIBS. De plus, nous allons étudier 

l’influence de ces deux paramètres sur l’évolution temporelle du signal. 

Effet de la pression de l’argon (Ar) sur le signal LIBS 

La configuration de la cellule plasma RF s’est effectuée en utilisant l’argon comme gaz 

plasmagène. Nous avons alors commencé par étudier l’influence de la pression de ce gaz sur le 

signal LIBS.  

Nous avons enregistré la raie du carbone C I 247.8 nm et la raie d’hydrogène H I 656 nm issues 

de l’émission des plasmas des particules de mélamine formaldéhyde analysées en tir à tir. 

L’acquisition s’est effectuée sur une fenêtre de 10 µs sans délai particulier. La pression d’argon a 

été variée entre 0.1 mbar et 4 mbar. La Figure 5.4 présente le résultat de cette étude sous forme 
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d’évolution du rapport signal sur bruit (SNR – signal to noise ratio) de chaque raie en fonction de 

la pression d’argon. 

 

Figure 5.4 - Évolution du rapport signal sur bruit des raies C I 247.8 nm et H I 656.28 des particules de mélamine 

formaldéhyde en fonction de la pression d’argon (Ar), à une fenêtre d'intégration tg=10 µs  

 

Lorsque la pression est inférieure à 0.5 mbar, le rapport signal sur bruit est très faible comparé 

au maximum atteint à partir de 1 mbar. En effet, pour la raie H I 656 nm le rapport signal sur bruit 

atteint un maximum à 1 mbar de pression d’argon. Le rapport signal sur bruit de la raie C I 247.8 

nm atteint quant à lui un maximum à une pression de 2 mbar. L’évolution de ce rapport s’inverse 

pour des pressions supérieures à 2 mbar. 

Ce résultat préliminaire renseigne sur l’existence d’une pression optimale pour l’acquisition 

du signal LIBS. Ceci dit, il est important de souligner que le délai d’acquisition peut avoir une 

influence importante sur le signal LIBS, et donc sur la détermination de la pression optimale. Il 

convient alors d’investiguer l’évolution temporelle du SNR en fonction de la pression d’argon. 

Influence de la pression d’argon sur l’évolution temporelle du signal LIBS 

Cette étude consiste à enregistrer l’émission des plasmas des particules de mélamine 

formaldéhyde à différents délais d’acquisition et différentes pressions d’argon. La Figure 5.5 

présente cette évolution pour les raies C I 247.8 nm (Figure 5.5.a) et H I 656 nm (Figure 5.5.b) 

enregistrées à différentes pressions d’argon et à une fenêtre d’intégration de 1µs. L’évolution de 
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la raie Zn I 481 nm des particules de ZnO (50 nm) a également été enregistrée pour la validation. 

Les spectres de cette évolution ont été enregistrés en tir à tir. 

Lors de l’analyse en utilisant l’argon, les pressions de 1 mbar et 2 mbar ont permis d’obtenir 

les meilleures optimisations du rapport signal sur bruit des raies du carbone et d’hydrogène des 

particules de mélamine formaldéhyde. De plus, pour les pressions optimales, le SNR atteint les 

valeurs les plus faibles au-delà de 10 µs de délais. En effet, le maximum du SNR est obtenu pour 

un délai se situant entre 1 µs et 5 µs. 

Afin de valider ces évolutions, nous nous sommes proposés d’analyser un autre type de 

poudre et étudier l’évolution temporelle du signal LIBS d’un élément différent du carbone et de 

l’hydrogène en fonction de la pression d’argon. Nous avons alors opté pour des particules d’oxyde 

de zinc (ZnO), et nous avons enregistré l’évolution temporelle de la raie Zn I 481 nm en fonction 

de la pression d’argon, illustrée Figure 5.5.c. De la même manière que les particules de mélamine 

formaldéhyde, les pressions optimales d’analyse du zinc sont 1 mbar et 2 mbar et le délai optimal 

se situe entre 1 µs et 5 µs. Ceci est en parfait accord avec l’évolution des raies du carbone et 

d’hydrogène étudiée précédemment. 
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Figure 5.5 - Évolution temporelle des raies C I 247.8 nm (a), H I 656 nm (b) et Zn I 481 nm en fonction de la pression 

dans un plasma RF d'argon. Acquisition effectuée à une fenêtre d'intégration de 1µs. 
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Influence de la nature du gaz sur le signal LIBS 

Une expérience visant à étudier l’influence de la nature du gaz plasmagène sur la qualité du 

signal LIBS a été effectuée. Elle a consisté en l’utilisation de l’hélium (He) afin d’initier le plasma 

RF servant de piège pour les particules. L’expérience a été conduite sur les mêmes particules de 

mélamine formaldéhyde utilisées pour l’analyse sous argon lors des deux sections précédentes. 

La Figure 5.6 expose l’évolution temporelle en fonction de la pression d’hélium des raies C I 

247.8 nm du carbone et H I 656 nm de l’hydrogène. Le protocole expérimental est semblable à 

celui des deux expériences précédentes. Néanmoins, les valeurs de pression d’hélium accessibles 

dans notre configuration expérimentale sont limitées à 1 mbar, 2 mbar et 5 mbar. 

Cette expérience confirme l’existence d’un maximum du rapport signal sur bruit à des délais 

faibles. En effet, pour la raie C I 247.8 nm le maximum du SNR est obtenu aux délais les plus faibles 

(40 ns) pour les pressions 1 mbar et 5 mbar, et à un délai de 2 µs pour la pression 2 mbar. Pour la 

raie H I 656 nm, le maximum se situe à un délai d’acquisition de 5 µs pour les pressions 2 mbar et 

5 mbar, et à un délai de 1 µs pour la pression 1 mbar. Ceci s’accorde avec les délais optimaux 

d’acquisition dans un plasma RF d’argon inférieurs à 5µs à toutes les pressions. 

Cependant, contrairement aux résultats de l’analyse des particules de mélamine 

formaldéhyde dans un plasma RF d’argon, les pressions optimales d’utilisation d’un plasma RF 

d’hélium sont plus importantes. En effet, malgré la plage de pression limitée accessible par notre 

montage expérimental, nous pouvons déduire de la Figure 5.6 que la pression idéale de 

fonctionnement pour un plasma RF d’hélium est 5 mbar pour le carbone et l’hydrogène. 
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Figure 5.6 - Évolution temporelle des raies C I 247.8 nm (a) et H I 656 nm (b) en fonction de la pression dans un 

plasma RF d'hélium. Acquisition effectuée à une fenêtre d'intégration de 1µs. 

À l’issue de cette étude de l’influence de la pression et de la nature du gaz plasmagène sur 

l’évolution temporelle du signal LIBS, plusieurs résultats ont été déduits. Tout d’abord, le rapport 

signal sur bruit des raies étudiées présente un délai optimal de détection inférieur ou égal à 5 µs 

pour toutes les pressions d’argon et d’hélium. Ensuite, nous avons établi une pression optimale 

d’analyse pour l’argon et l’hélium en fonction du maximum du SNR. Pour l’argon la pression 

optimale était entre 1 mbar et 2 mbar. Quant à l’hélium, la pression de 5 mbar permettait d’obtenir 

le maximum du rapport signal sur bruit. En comparant les valeurs du SNR entre l’analyse dans un 

plasma RF d’argon ou d’hélium, nous nous apercevons que les valeurs lors de l’analyse dans 
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l’hélium sont plus faibles que celles obtenues avec de l’argon. De ce fait, il est plus intéressant 

d’utiliser un plasma RF d’argon pour les analyse LIBS. Enfin, nous remarquons dans tous les cas 

d’analyse dans un plasma RF que le SNR aux délais les plus faibles n’est pas un minimum. Ceci 

motive une investigation particulière du fond continu du plasma induit par laser lors de l’analyse 

dans un plasma RF. 

5.2 Continuum du plasma LIBS 

L’analyse LIBS nécessite des acquisitions déclenchées et résolues en temps (création d’un 

délai d’acquisition et d’une fenêtre d’intégration) afin de choisir l’émission étudiée (élément 

chimique, degré d’ionisation …) mais aussi pour réduire le fond continu du plasma qui coexiste 

avec le signal utile et qui peut devenir très intense. C’est particulièrement le cas des acquisitions 

à des délais faibles et/ou à des fenêtres d’intégration importante dépassant la durée de vie de 

l’émission d’intérêt. 

Dans cette section nous nous proposons d’investiguer le niveau d’intensité du fond continu du 

plasma induit par laser lors de l’analyse LIBS couplée au piégeage par plasma RF. En effet, l’étude 

de l’influence des paramètres du gaz plasmagène sur l’évolution du signal LIBS a permis de noter 

les valeurs importantes du SNR des raies du carbone, d’hydrogène et du zinc à des délais aussi 

faibles que 40 ns. Ainsi, ces valeurs étaient équivalentes aux valeurs du rapport signal sur bruit 

enregistrés à des délais supérieurs ou égaux à 10 µs (voir Figure 5.5 et Figure 5.6). 

Tout d’abord, afin de pouvoir étudier le signal LIBS dès l’initiation du plasma induit par laser, 

il important d’acquérir le signal optique en incluant l’impulsion laser. Ceci est possible en 

effectuant idéalement une acquisition qui commence avant la focalisation de l’impulsion laser. 

Pour cela, il faut s’assurer de la synchronisation du signal optique de l’impulsion et le signal du 

déclenchement de l’acquisition. 

La Figure 5.7 expose schématiquement un diagramme temporel du signal délivré par une 

photodiode et du signal de déclenchement délivré par le Q-Switch interne au laser. La photodiode 

permet de détecter le passage de l’impulsion laser sur la face d’un miroir avant d’être focalisé dans 

le nuage de particules. À la détection de l’impulsion laser, la photodiode délivre un signal 

électrique d’une tension de 5 V. Le signal Q-Switch OUT est également un signal électrique délivré 

par le laser pour le déclenchement des instruments d’acquisition. 

Il est possible de créer un délai entre le déclenchement de l’impulsion laser et l’envoi du signal 

Q-Switch OUT via une commande du laser. Dans notre configuration expérimentale, la valeur 

utilisée pour ce délai est de 60 ns. Ceci se traduit par un retard de 60 ns ajouté à l’impulsion laser 
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par rapport au signal Q-Switch OUT. La lecture à l’oscilloscope de ce retard entre les deux signaux 

est d’environ 56 ns (voir Figure 5.7). 

 

Figure 5.7 - Synchronisation du signal de la photodiode (jaune, haut) détectant l'impulsion laser avant la focalisation, 

et du signal Q-Switch OUT (bleu, bas) servant de déclencheur de l'acquisition. 

Nous pouvons donc considérer que dans notre configuration expérimentale l’initiation du 

plasma induit par laser a au moins 60 ns de retard par rapport au début de l’acquisition des 

spectres sans aucun délai manuel supplémentaire. Lorsqu’un délai d’acquisition est créé, il vient 

alors s’ajouter au retard de 60 ns décrit précédemment. 

Ensuite, nous avons étudié l’évolution de l’intensité du fond continu moyen du plasma intégré 

sur 100 ns à différents délais d’acquisition (0-900 ns), ainsi que l’évolution des raies d’émission 

du zinc : Zn I 468 nm, Zn I 472.2 nm et Zn I 481 nm pour les mêmes paramètres temporels. Les 

spectres enregistrés pour cette étude correspondent à l’accumulation de 20 tirs laser par point. 

Cette étude est illustrée sur la Figure 5.8. 

L’intensité du fond continu moyen connait une faible variation durant toute la plage 0-900 ns. 

En particulier, elle reste constante à partir de 200 ns de délai. De plus, le rapport signal sur bruit 

des raies de zinc croit rapidement. En effet, à partir de 200 ns de délai l’intensité des trois raies 

devient élevée et devient globalement constante. Par exemple, la raie Zn I 481 nm passe d’une 

intensité quasi-nulle à un délai de 0 ns à 2,12.105 coups, comme illustré dans la série des spectres 

ayant servis pour cette étude dans la Figure 5.9. 
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Figure 5.8 – Intensité des raies de zinc Zn I 481 nm, Zn I 472.2 nm et Zn I 468 nm, et l'intensité du fond continu moyen 

du plasma à différents délais d’acquisition. La fenêtre d’intégration a été fixée à 100 ns et les points correspondent à 

l’accumulation de 20 tirs laser (voir Figure 5.9). 

 

Figure 5.9 - Spectres de l'évolution temporelle pour des délais 0-900 ns, intégrés sur une fenêtre de 100 ns. Chaque 

spectre correspond à une accumulation de 20 tirs laser. 
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Contrairement à ce qui se produit lors des analyses LIBS classiques étudiées dans la littérature 

(sans plasma RF, à l’air et à pression atmosphérique), l’émission du plasma induit par laser lors 

d’une analyse LIBS couplée à un plasma RF présente un fond continu atténué. Si bien que à 

quelques dizaines de nanosecondes après l’initiation du plasma LIBS, le fond continu est réduit et 

les raies d’émission des éléments présents dans le plasma sont détectables avec un bon rapport 

signal sur bruit. Cette atténuation peut être attribuée à deux effets ; le premier est la basse 

pression régnant dans le réacteur RF, cet effet a été remarqué dans certains travaux utilisant une 

basse pression pour l’analyse LIBS [126]. 

À l’issue de cette de cette étude paramétrique nous avons pu établir les avantages de 

l’utilisation du couplage de la technique LIBS au plasma RF. En effet, ce couplage permet de 

réduire significativement le fond continu de plasma induit par laser aux faibles délais. De plus, la 

pression et la nature du gaz plasmagène peuvent optimiser le signal LIBS. Ainsi, dans notre cas 

nous avons optimisé notre dispositif expérimental en travaillant à des paramètres correspondant 

à l’utilisation de l’argon pour initier le plasma RF, à une pression de 2 mbar. Bien que nous 

puissions définir un délai optimal d’acquisition pour chaque pression, l’atténuation du fond 

continu ainsi que la diminution du rapport signal sur bruit à partir d’un délai de 10 µs nous ont 

permis d’effectuer des acquisitions optimales sur une fenêtre temporelle relativement large, égale 

à 10 µs. En effet, l’atténuation du fond continu rend possible l’acquisition des premiers instants 

de vie du plasma, et la diminution du rapport signal sur bruit aux délais plus tardif permet 

d’intégrer le signal sur des larges fenêtre. En combinant les deux effets, l’acquisition d’une fenêtre 

de 10 µs sans délai est possible. 

Avec les paramètres optimisés du couplage de la technique LIBS et le plasma RF, nous nous 

sommes proposés d’étudier quelques aspects quantitatifs de l’analyse des particules par ce 

couplage. Ainsi, dans les sections suivantes nous évaluerons le volume d’échantillonnage du 

plasma LIBS et nous estimerons à la base de ce volume une limite de détection théorique. 

5.3 Évaluation du volume d’échantillonnage 

Comme nous l’avons discuté dans la section § 2.5, la limitation du taux d’échantillonnage des 

particules lors d’une analyse LIBS peut être contournée par un procédé statistique. Ce procédé 

permet aussi d’établir une relation entre le volume d’échantillonnage et la concentration des 

particules lorsque le taux d’échantillonnage est inférieur à 10%, impliquant une statistique des 

évènements rares. Cette relation s’exprime comme : 

 𝑉𝑆 =
𝑃𝑆𝑅

100×𝐶
 (5.1) 
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où 𝑉𝑠 est le volume d’échantillonnage, 𝑃𝑆𝑅 est le taux d’échantillonnage et 𝐶 la concentration en 

nombre des particules par unité de volume. Cette approche nous a permis d’évaluer le volume 

d’échantillonnage des particules piégées dans un plasma RF. 

Tout d’abord, nous avons mis en place un montage expérimental afin de vérifier la condition 

d’analyse des évènements rares. Pour cela, nous avons choisi d’injecter un aérosol de dioxyde de 

silicium (SiO2) généré à l’aide d’un agitateur vortex. Nous avons choisi l’injection directe (sans 

prélèvement) de l’aérosol, car ce type d’injection ne permet le piégeage que d’un faible nombre de 

particules à cause de la forte dépression générée à l’injection. Ensuite, nous avons analysé les 

particules dans le plasma RF en enregistrant 1000 spectres à une fréquence de tir de 20 Hz. Nous 

avons enfin développé un algorithme afin de trier les spectres en fonction d’un seuil d’intensité 

défini comme 10% de l’intensité du la raie de Si I 288 nm la plus intense de l’analyse. 

Le taux d’échantillonnage déterminé lors de cette analyse statistique est 𝑃𝑆𝑅 = 4.5% . En 

appliquant l’équation (5.1) nous en déduisons un volume d’échantillonnage 𝑉𝑆 = 4.5 10−8 𝑐𝑚3. 

Cette valeur traduit le volume nécessaire pour que la température et la densité électronique 

permettent une émission de la raie de silicium selon le seuil d’intensité de la raie Si I 288 nm 

utilisé. 

5.4 Limites de détection 

Comme nous venons de le voir, l’utilisation du couplage LIBS-Plasma RF a modifié 

considérablement le comportement les paramètres de la technique LIBS, comme par exemple, les 

paramètres temporels ou le volume d’échantillonnage. Il est donc intéressant d’estimer ses limites 

de détection. 

Nous avons utilisé à cet effet deux approches différentes. 

Par la limite de détection, nous entendons la concentration minimale effectivement détectée 

par le système LIBS-Plasma RF. Cette limite analytique caractérise donc non seulement le 

couplage de la technique LIBS avec le plasma RF, mais aussi tout le dispositif expérimental y 

compris la focalisation, le piégeage, la collection, etc. 

Lors de la première approche nous avons entamé des expériences visant à mesurer les limites 

de détection des aérosols contenant des nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2) et d’argent 

(Ag). Les aérosols ont été générés via un générateur par arc électrique alimenté par de l’argon. 

Les aérosols ainsi générés ont été caractérisés par un SMPS et un APS, et les particules avaient 
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alors des modes de granulométrie inférieurs à 100 nm comme illustré dans la Figure 5.10. 

L’injection des particules dans le plasma RF s’est effectuée selon la méthode de l’injection en deux 

temps décrite § 3.3.2 à un débit de prélèvement de 5 l/min durant environ 12 min. Le volume 

d’aérosol prélevé vaut alors 60 10-3 m3. 

 

Figure 5.10 - Granulométrie (SMPS) d'un aérosol de TiO2 généré par arc électrique 

Lors de l’analyse LIBS des aérosols à des faibles concentrations (de l’ordre du µg.m-3) nous 

avons rencontré des difficultés de détection en utilisant notre système d’injection. En effet, 

lorsqu’une faible concentration de particules est injectée dans le plasma RF, les particules 

pourraient ne pas décoller de la grille de prélèvement, ou elle peut ne pas être piégées 

correctement ou aussi être piégées mais non confinées en nuage de particules. Ces phénomènes 

peut-être constituer une raison d’absence de détection à faible concentration, car de plus la cellule 

utilisée pour initier le plasma RF n’a pas été conçue pour les analyses LIBS. Elle présente des 

dimensions 7 cm x 7 cm x 4 cm impliquant un grand volume de 2 10−4𝑚3 où les particules peuvent 

être piégées. Le laser sonde quant à lui un volume focal d’environ 5 10−13𝑚3. Les particules à 

faible concentration, peuvent donc ne pas être sondées par le laser lors du piégeage RF. 

Par ailleurs, en mesurant les concentrations d’aérosols à l’aide d’un SMPS, avec et sans grille 

de prélèvement, nous avons estimé une efficacité de prélèvement Ep d’environ 18%. La masse 

prélevée peut être alors estimée à 𝐶 10−2g, où C est la concentration de l’aérosol en g.m-3. Ainsi, 

en estimant une efficacité d’injection Ei de 10%, la masse injectée devient environ : 𝐶 10−3 g. 

Pour la deuxième approche, nous avons évalué la limite de détection instrumentale en termes 

de masse absolue de particules dans le réacteur RF, nous le désignons par LDIRF. Tout d’abord 
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nous avons estimé le volume équivalent d’interaction laser-particules à 𝑉𝑖 = 10−4 𝑐𝑚3. En effet, 

l’émission locale autour des particules s’étend sur une longueur d’environ 2 cm, et un waist de 

diamètre 100 µm. Appliqué à une densité de particules de 106 cm-3 [127], ce volume peut contenir 

environ 1.5 104 particules. 

Ensuite, nous avons analysé des particules de ZnO en série (en tir à tir) jusqu’à consommation 

quasi-complète des particules piégées. Le premier spectre de cette série, ayant une raie Zn I 481 

nm d’intensité 𝐼𝑝 = 62421 coups, correspond à l’analyse d’une concentration de particules de 

𝐶𝑝 = 106 𝑐𝑚−3. Cette concentration correspond à la concentration des particules piégées dans le 

plasma RF. Elle a été trouvée constante dans notre configuration et a été estimée à 106 cm-3 [127]. 

Le dernier spectre présentant une raie détectable présente une intensité de la même raie de Zn de 

𝐼𝑑 = 1450 coups. Notons que pour ce spectre, la déviation standard de la plage de la raie du zinc 

est d’environ 𝜎 = 3 permettant ainsi d’affirmer que l’intensité de cette raie est plus importante 

que l’intensité de la définition théorique d’une limite de détection 3𝜎 . La concentration des 

particules analysées correspondant à la raie minimale détectable, 𝐶𝑑 , peut être estimée via le 

rapport des raies du premier et du dernier spectre : 

𝐶𝑝

𝐼𝑝
=

𝐶𝑑

𝐼𝑑
 

Nous déterminons donc une concentration 𝐶𝑑~2 104 𝑐𝑚−3 1dans le volume d’interaction. 

S’agissant des particules de ZnO d’une masse volumique 𝜌 = 5.6 𝑔. 𝑐𝑚−3, et d’une taille primaire 

de 50 nm, nous estimons la masse d’une particule supposée sphérique à 𝑚𝑍𝑛𝑂~4 10−16𝑔. 

Enfin, nous en déduisons la concentration en masse minimale de ZnO détectable par notre 

système 𝐶min
ZnO = Cd×𝑉𝑖×𝑚𝑍𝑛𝑂. Cette concentration peut être considérée dans notre cas comme la 

limite de détection instrumentale car il s’agit de la plus petite concentration détectable par notre 

système que nous estimons à 𝐿𝐷𝐼𝑅𝐹 = 𝐶min
𝑍𝑛𝑂~1 𝑓𝑔 . De plus, en utilisant ce même calcul ainsi que 

les valeurs des efficacités de prélèvement et d’injection, de temps de prélèvement et de son débit 

mesurés lors de l’injection d’un aérosol, nous estimons la limite de détection en terme d’aérosol 

à : 

𝐿𝐷𝐼𝑎é𝑟𝑜𝑠𝑜𝑙 =
𝐿𝐷𝐼𝑅𝐹

(𝐸𝑝×𝐸𝑖)×(𝑄×𝑡)
~2 𝑝𝑔.𝑚−3 

5.5 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons démontré l’intérêt du couplage de la technique LIBS avec un 

piégeage des particules par un plasma froid basse pression. Nous avons étudié l’apport de ce 
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couplage à la qualité du signal LIBS utile. Ainsi, nous avons établi que l’utilisation de ce couplage 

améliore nettement le rapport signal sur bruit aux faibles délais. Ceci s’explique par une forte 

atténuation de l’intensité du fond continu du plasma induit par laser. 

Nous avons étudié l’influence de quelques paramètres du plasma RF. Ainsi, nous avons 

démontré qu’il existe des paramètres optimaux pour la détection LIBS. Par exemple, nous avons 

établi que l’argon permettait un meilleur SNR que l’hélium, et que la détection sous argon entre  

1 mbar et 2 mbar permettait le maximum de rapport signal sur bruit. 

Nous avons évalué le volume d’échantillonnage de notre système d’analyse. De plus, nous 

avons estimé une limite de détection analytique des particules dans le plasma RF. Malgré que la 

détermination de cette limite sur des aérosols n’a pas abouti, nous avons pu estimer une limite de 

détection instrumentale et la traduire en termes de limite de détection instrumentale d’aérosol de 

zinc. 

Nous avons rencontré des difficultés à injecter des aérosols de manière directe dans le 

réacteur RF. Cette limitation mérite d’être étudiée de plus près afin de résoudre ce verrou 

technologique en exploitant d’autres méthodes d’injection et de prélèvement. De même, l’étude 

paramétrique du prélèvement et de l’injection permettrait d’améliorer significativement la limite 

de détection. En effet, dans notre étude nous nous sommes limités à un temps de prélèvement et 

un débit fixes. 



 

 

 

Conclusion et perspectives 

 
La technique LIBS est un outil d’analyse des particules et des aérosols qui a démontré ses 

potentialités sur le terrain et en laboratoire depuis plusieurs années. Néanmoins, la LIBS connaît 

quelques limitations qui lui sont propres. C’est le cas par exemple des effets de matrice ou le faible 

taux d’échantillonnage. Ces limitations impactent la qualité des analyses LIBS, et plusieurs études 

ayant pour objectif d’éliminer ces obstacles ont eu lieu.  insi, c’est dans le cadre de l’amélioration 

de performance de la technique LIBS lors des analyses des particules et des aérosols que ce travail 

de thèse s’est déroulé. 

Cette étude s’est alors construite autour de deux objectifs principaux. Le premier consiste à 

démontrer la faisabilité de l’analyse des aérosols par la technique LIBS sans étalonnage. En effet, 

les effets de matrice sont les principales sources d’erreur lors de la quantification et l’étalonnage 

des mesures LIBS. Cette approche sans étalonnage appliquée à l’analyse des aérosols n’a fait 

l’objet que d’une seule étude dans la littérature, mais qui a procédé très différemment de notre 

travail. Le deuxième objectif consiste à étudier le couplage de la technique LIBS à un plasma RF 

froid à basse pression agissant en tant que piège à particules. Ce couplage a le potentiel 

d’améliorer le taux d’échantillonnage des particules grâce la suspension en lévitation des 

particules dans le plasma RF. Ce système est innovant, et n’a fait l’objet d’aucune étude par le 

passé. 

Afin d’étudier l’analyse LIBS des aérosols sans étalonnage, nous nous sommes proposés de 

déterminer la composition relative d’un aérosol d’alumine. Pour cela nous avons choisi d’analyser 

des particules d’alumine qui présentent deux éléments chimiques assez connus dans la littérature 

LIBS. L’aérosol d’alumine a été généré par un agitateur vortex à partir d’une poudre d’alumine. 

L’analyse sans étalonnage consistait en une comparaison des spectres d’émission d’un plasma 

induit par laser à l’irradiance calculée en se basant sur un modèle de radiation simplifiée. Pour 

cette analyse, deux gaz ont été étudiés à différents délais afin de trouver les paramètres optimaux 

permettant une analyse LIBS quantitative sans étalonnage précise. 
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En résultat, nous avons établi que l’analyse sous argon ne permettait pas de vérifier les 

critères de l’analyse sans étalonnage. Nous avons alors opté pour l’utilisation de l’hélium dans 

lequel l’analyse LIBS des particules d’alumine vérifiait les critères du modèle simplifié. De plus, 

l’évolution temporelle de la composition chimique a montré que l’analyse sans étalonnage était 

sensible aux délais d’acquisitions. Ainsi, seules les valeurs de la composition chimique déduites 

des spectres acquis à des délais ≤ 1 µs étaient proches de la valeur de référence (3 2⁄ ). Lorsque les 

spectres ont été enregistrés à des délais plus longs, la composition chimique diverge 

systématiquement de la valeur de référence. 

Lors de l’étude du couplage de la technique LIBS avec un plasma froid, nous avons utilisé un 

réacteur capacitif RF basse pression afin de piéger des particules en lévitation. Pour cela, nous 

avons utilisé différents types de particules micrométriques et nanométriques, ainsi que différents 

aérosols. Ces derniers ont été générés par arc électrique à partir des tiges solides ou via un 

agitateur vortex à partir d’une poudre. Nous avons par la suite effectué une étude paramétrique 

de ce système. Ainsi, nous avons étudié l’influence des paramètres du plasma RF sur le signal LIBS, 

ainsi que ses paramètres d’optimisation. Afin d’illustrer les capacités de ce couplage, nous avons 

évalué le volume d’échantillonnage et nous avons estimé ses limites de détection. 

L’étude paramétrique a démontré que l’utilisation de l’argon comme gaz plasmagène 

permettait un meilleur rapport signal sur bruit que l’hélium. De plus, nous avons établi que des 

pressions entre 1 mbar et 2 mbar permettaient systématiquement un maximum du SNR des raies 

d’intérêt. Par ailleurs, nous avons montré l’atténuation du fond continu de plasma induit par laser 

lors de l’utilisation de ce couplage permettant ainsi d’intégrer le signal LIBS dès l’initiation du 

plasma laser. Ceci implique qu’il est possible d’utiliser des détecteurs sans déclenchement tout en 

assurant un signal LIBS de qualité. En termes de limite de détection, ce système permet de détecter 

quelques centaines de particules, correspondant pour le ZnO à une masse de 7.5 10−20 𝑔 et à une 

concentration 𝐶min
ZnO = 5 pg.m−3  ou en termes de concentration d’aérosol avant injection à 

7.5 10−17𝑔.𝑚−3. 

D’une part, ce travail a permis d’étudier les capacités de l’analyse LIBS des aérosols sans 

étalonnage. D’autres expériences sur des poudres de composition plus complexes permettraient 

d’affiner le modèle utilisé pour cette analyse. De plus, nous avons établi que la validité de 

l’hypothèse d’un plasma à l’ETL n’était valide dans notre cas que pour les délais ≤ 1 µs. Cet aspect 

mérite d’être investigué en particulier, afin de valider la théorie de l’ETL lors des analyses LIBS. 

Par exemple, l’étude de l’analyse de poudres plus complexes : MnTiO3, CaTiO3 sont toutes les deux 

des poudres dont l’analyse a été entamée avec cette même procédure CF-LIBS. Notre étude est 

limitée du point de vue quantitatif puisque nous n’avons pas pu donner des valeurs d’incertitude. 
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L’estimation de cette dernière est donc particulièrement intéressante afin de valider la procédure 

CF-LIBS. De même, l’application de la technique LIBS sans étalonnage dans un procédé de 

fabrication sur site peut être très intéressante pour la validation de cette procédure pour le 

contrôle des procédés industriels. 

D’autre part, le couplage de la technique LIBS avec un plasma RF a induit des améliorations 

du rapport signal sur bruit, si bien que des acquisitions sans déclenchement et à longues 

expositions peuvent être envisagées. Une cellule capacitive pour plasma RF basse pression 

spécialement dédiée à l’analyse LIBS, avec une géométrie et des dimensions adaptées peut 

améliorer les performances de ce couplage. Les limites de détection de ce système sont très 

faibles, rendant ce système très intéressant pour le développement d’un outil de surveillance des 

concentrations des particules à risques. Néanmoins, un travail de recherche transversal est 

nécessaire avant d’assurer d’une part l’injection d’aérosol et d’autre part le piégeage des 

particules à faible concentration. En effet, l’injection d’aérosol de manière directe a limité ce 

couplage de la technique LIBS avec un plasma RF, c’est donc un verrou à résoudre afin dans 

l’objectif d’améliorer encore plus les performances de ce couplage.  Enfin, grâce au potentiel de ce 

système, des prototypes pourraient voir le jour dans des applications environnementales ou 

médicales comme dans le cadre du projet en toxicologie (BioScanRF) ou le projet du réacteur 

« Marguerite » du GREMI permettant la mesure de la granulométrie, morphologie, composition 

chimique (LIBS) et d’autres propriétés optiques.
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Mohamed BOUDHIB 
 

Analyse d’aérosols par méthodes LIBS sans étalonnage et LIBS couplée à 

une cellule radio-fréquence utilisée comme piège à particules 
Résumé 
Pour répondre aux besoins des nouvelles techniques de caractérisation sur site in-situ et temps réel, l’unité NOVA 
de l’INERIS en partenariat avec les laboratoires LP3 et GREMI, a entamé des travaux pour étudier deux approches 
afin d’améliorer les performances de la technique Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) pour l’analyse 
des aérosols. LIBS est une technique optique de spectroscopie atomique. Elle consiste à focaliser un faisceau laser 
impulsionnel sur un échantillon à analyser créant ainsi un plasma. L’émission optique du plasma contient alors la 
signature des éléments chimiques présents dans l’échantillon. 
La première approche concerne la détermination de la composition chimique relative (stœchiométrique) 
d’aérosols sans étalonnage. En effet, l’étalonnage présente des problèmes pratiques. Pour ce faire, les spectres 
expérimentaux enregistrés lors de l’analyse des particules d’alumine (Al2O3) suspendues dans de l’hélium (He) 
ont été comparés à des spectres théoriques calculés pour un plasma contenant les mêmes éléments, à l’Équilibre 
Thermodynamique Local (ETL). L’ajustement des spectres simulés sur les spectres expérimentaux nous a permis 
de déterminer correctement la composition chimique relative des éléments présents dans le plasma. L’évolution 
temporelle du plasma a permis de valider l’ETL, et ainsi estimer la meilleure plage temporelle permettant la 
détermination de la composition relative de l’aérosol. 
La deuxième approche utilise une cellule radiofréquence (RF) à pression réduite comme piège à particules pour 
analyser des aérosols contenant des nanoparticules. Un tel piège permet d’améliorer la détection en concentrant 
spatialement les particules. Les paramètres optimaux d’utilisation de ce système ont été étudiés. Cette étude a 
permis d’établir que l’émission continue du plasma est fortement réduite dès ses premiers instants de vie. Le 
volume d’échantillonnage de ce système a été évalué et la limite de détection a été estimée de manière théorique.  

Mots clés : LIBS, sans étalonnage, plasma RF, nanoparticules, aérosols 

Aerosols analysis using Calibration-Free LIBS technic and LIBS technic 

coupled to a low-pressure RF-plasma cell used as particles trap 
 

Abstract 
New issues related to process control and workplace surveillance accompany the emergence of 

nanotechnology industry. This involves the development of new real-time and in-situ characterization techniques. 
In this context, the NOVA unit from the INERIS institute collaborated with LP3 and GREMI laboratories to study 
two approaches aiming to enhance the LIBS technic performances. 

The first approach used a flow cell to determine the relative elemental composition of an aerosol with a 
calibration-free procedure. The recorded spectra were compared to theoretical spectra calculated for a plasma in 
the Local Thermodynamic Equilibrium LTE. The best agreement between recorded and computed spectra allowed 
the determination of the relative composition with a good agreement with the reference value, for an alumina 
aerosol. The study of the temporal evolution of the plasma allowed the estimation of a temporal range within 
which the LTE hypothesis was verified. 

The second approach used a low-pressure radiofrequency plasma generated in an inert gas as a particle trap 
to analyse aerosols and nanoparticles. The use of such a system allowed the enhancement of particles detection 
by concentrating them spatially. We determined the optimal parameters for the LIBS analysis using this system. 
Furthermore, we established the plasma continuum was attenuated even at very low time delays. We evaluated 
the sampling volume of this new system and compared it to case of LIBS analysis on air. Finally, we estimated the 
detection limits of this system when analysing nanoparticles. 

Keywords: LIBS, calibration-free, RF plasma, nanoparticles, aerosols 
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