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Chapitre 1Introdu
tionLe prin
ipe de la te
hnique LIPS 
onsiste à fo
aliser un fais
eau laser im-pulsionnel sur le matériau à analyser pour 
réer un mi
ro plasma très 
haudà partir d'une faible quantité de matière éje
tée. L'analyse spe
trale de lalumière émise par le plasma permet de déterminer la nature et la 
on
entra-tion des di�érents éléments 
himiques qui 
omposent le matériau.En outre, 
ette te
hnique permet l'analyse in-situ et à distan
e de ma-tériaux né
essitant un 
on�nement (matériau en fusion) ou di�
ile d'a

ès(exploration spatiale), 
ontrairement aux méthodes plus 
lassiques de spe
-tros
opie qui elles, né
essitent une préparation de l'é
hantillon plus ou moinsimportante.Voi
i un petit aperçu du dispositif expérimental

Fig. 1.1 � Dispositif expérimental de la LIPS
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Chapitre 2Quelques notions importantes2.1 Le plasmaGénéralement, on 
onsidère trois états 
lassiques de la matière, à sa-voir l'état solide, liquide et gazeux. Cependant, 99% de l'univers que l'on
onnaît est 
onstitué d'un état di�érent de 
es trois états 
lassiques, à savoirle plasma. Il est souvent 
onsidéré 
omme le quatrième état de la matière.Un plasma est un gaz ionisé 
onstitué d'un ensemble de parti
ules 
har-gées et de parti
ules neutres, qui bougent aléatoirement dans toutes les di-re
tions, et qui est globalement neutre.Illustration de la formation de l'état plasmatique

Fig. 2.1 � Etat plasmatique
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I
i, nous pouvons aper
evoir un nuage plasmatique produit par un laser

Fig. 2.2 � Nuage plasmatique2.2 Les spe
tres 
ontinus et dis
ontinusLorsque le rayonnement émis (ou absorbé) présente toutes les fréquen
esdans un intervalle donné, on dit qu'il est 
ontinu ou qu'il présente un spe
tre
ontinu d'émission (ou d'absorption). Par exemple, la lumière solaire pré-sente un spe
tre 
ontinu de l'U.V à l'infrarouge.En outre, lorsque le rayonnement est dis
ontinu, 
'est-à-dire qu'il ne pré-sente que quelques fréquen
es dans un intervalle donné, son spe
tre est ditdis
ontinu. Très souvent, le spe
tre dis
ontinu est appelé spe
tre de raies.Par ailleurs, il existe aussi des spe
tres dits de bandes, intermédiairesentre les spe
tres 
ontinus, et de raies. Les spe
tres de bandes sont 
omposésd'un grand nombre de raies spe
trales �nes qui sont ex
essivement pro
hesles unes des autres et qui semblent ainsi former une bande 
ontinue lorsquel'on n'a pas la résolution adéquate. Ces spe
tres de bandes sont 
ara
téris-tiques des molé
ules.L'analyse de la distribution spe
trale d'un rayonnement 
onsiste à re
her-
her et mesurer l'intensité des di�érentes fréquen
es dans le spe
tre. C'est 
eque l'on appelle la spe
tros
opie.Compte tenu du fait que plusieurs sauts d'orbitales sont possibles ausein d'un atome, 
haque élément 
himique possède son propre spe
tre deraies d'émission qui lui est unique. 5



Les deux �gures suivantes montre le spe
tre d'émission de deux éléments
himiques, à savoir l'hydrogène et le fer. Il est fa
ile de 
onstater qu'ils ontdes raies d'émission qui leurs sont 
ara
téristiques, 
omme un 
ode barre ouune empreinte digitale. Il en est de même pour tous les éléments 
himiques,ils possèdent tous un spe
tre d'émission et d'absorption 
ara
téristique etunique.
Fig. 2.3 � Spe
tre d'émission de l'hydrogène

Fig. 2.4 � Spe
tre d'émission du fer
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Chapitre 3In�uen
e des di�érentsparamètres expérimentauxLorsque l'on analyse un matériau via la te
hnique LIPS, plusieurs para-mètres interviennent. Parmi 
eux-
i, il y a les 
ara
téristiques du laser quel'on emploie telles que :
• la longueur d'onde
• la fréquen
e du pulse
• la durée du pulse
• la puissan
eIl y a également les 
ara
téristiques du matériau que l'on analyse et les
ara
téristiques du milieu dans lequel on réalise l'expérien
e, à savoir :
• la 
omposition du matériau
• les propriétés optiques du matériau
• la 
omposition du milieu ambient
• la pression du milieu ambiantToutes 
es 
ara
téristiques vont en e�et déterminer les propriétés duplasma que l'on produira, et 
omme le but ultime de la LIPS est d'analyserl'émission spe
trale du plasma (pour déterminer la 
omposition du milieu),on 
omprend bien que la qualité de notre analyse sera fon
tion de tous 
esparamètres expérimentaux. Ci-dessous, nous avons essayer de 
omprendredans quelle mesure 
ertains de 
es fa
teurs in�uençaient les résultats del'expérien
e.
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3.1 R�le de la durée du pulseNous savons que l'intensité d'un fais
eau laser admet une distributiongaussienne, par 
onséquent, si on fo
alise un laser sur la surfa
e d'un maté-riau, 
elle-
i ne sera pas a�e
tée de la même manière selon que l'on se trouveen plein 
entre de la surfa
e irradiée par le laser ou à son extrémité. Ce quiexplique l'apparition de zones distin
tes au niveau de la surfa
e du matériau.En e�et, si l'on s
hématise, nous observerons une région 
entrale, une régionintermédiaire et une région extérieure.
• La région 
entrale 
orrespond à l'endroit où il y a évaporation dumatériau
• La région intermédiaire 
orrespond à l'endroit où le matériau est enfusion
• La région extérieure 
orrespond à un é
hau�ement du matériau

Fig. 3.1 � Visualisation des trois zones vues du dessusLorsque l'on réalise l'analyse d'un matériau via la te
hnique LIPS, ondésire généralement ne pas dégrader le matériau en question. De plus, onveut généralement limiter au maximum les e�ets thermiques, don
 éviter dedissiper de l'énergie inutilement dans le matériau. On veut don
 minimiserl'étendue des zones intermédiaire et extérieure si l'on reprend les appellationsque nous avons utilisées 
i-dessus. Pour 
ela, on utilisera des pulses laser très
ourts. En e�et, si nous utilisions un laser en 
ontinu (ou un pulse très long),tout d'abord, nous aurions une grande dissipation d'énergie dans le matériauet ensuite, nous abîmerions davantage le matériau.Par ailleurs, 
omme le but ultime de la manipulation est d'analyser lespe
tre d'émission du plasma a�n de déterminer la 
omposition du matériauque l'on étudie, on 
omprend bien qu'il faut laisser le plasma se désex
iter8



a�n d'observer une émission 
ara
téristique. En e�et, si l'on utilise un la-ser 
ontinu, on ex
ite davantage le plasma et nous n'observons don
 au
uneémission puisque le plasma est sans 
esse ex
ité. En fait, pour pouvoir obser-ver une émission 
ara
téristique, il faut que le temps séparant deux pulseslaser soit au minimum égal au temps 
ara
téristique de désex
itation deséléments 
onstituants le plasma. Ce temps 
ara
téristique de désex
itationdépendra bien entendu de la nature du matériau que l'on analyse.3.1.1 Ré�exion personnelleEtant donné que le nombre de photons émis par le laser est une fon
-tion 
roissante du temps, plus le pulse sera long, plus le nombre de photonsémis sera important, et plus le nombre de parti
ules ex
itées sera grand.Par 
onséquent, lorsque 
es parti
ules vont se désex
iter, le nombre de tran-sition 
ara
téristique d'une raie parti
ulière va 
ertainement augmenter etdon
 l'intensité de 
haque raie sera davantage grande ⇒ raies plus intenses.Don
 la qualité du spe
tre au niveau de la lisibilité en tout 
as sera meilleure.Cependant, il doit 
ertainement y avoir des e�ets pervers, 
omme une tropgrande dissipation d'énergie dans le matériau ou une dégradation du maté-riau (si on allonge le pulse). Il faut don
 réaliser un 
ompromis selon l'obje
tifpoursuivi.3.2 R�le de la longueur d'onde λ et e�et thermiqueL'énergie d'un photon de fréquen
e ν est donnée par
Ephoton = hν (3.1)où h est la 
onstante de Plan
k.Nous 
onnaissons également la relation

c = λν (3.2)liant la fréquen
e ν à la longueur d'onde λ.On voit don
 grâ
e à (3.1) et (3.2) que l'énergie du photon émis par unlaser de longueur d'onde λ est égale à
Ephoton = h

c

λ
(3.3)On voit don
 que plus la longueur d'onde du laser est petite, plus l'éner-gie des photons émis est grande. 9



On 
omprend don
 que la longueur d'onde ne peut pas être quel
onque.En e�et, au dessus d'une 
ertaine longueur d'onde propre à 
haque élément
himique, les photons ne sont pas absorbés. Ces photons ne sont pas assezénergétiques. En e�et, si l'atome est dans son état fondamental, il faut pourioniser l'atome que
hν ≥ (E∞ − E1)où E1 est l'énergie 
orrespondante à l'état fondamental de 
et atome et E∞l'énergie d'ionisation de 
et atome.En outre, étant donné les températures très élevées qui sont atteintes auniveau de la surfa
e du matériau et dans le plasma, de l'ordre de 10000 K,nous nous sommes demandé quel était le phénomène dominant dans la for-mation des ions du plasma. Est-
e la longueur d'onde du laser ou l'e�etthermique ?Dans 
ertains arti
les, nous avons pu lire que les 
ollisions entre lesatomes et d'autres parti
ules, telles que les éle
trons ou d'autres atomes,peuvent ex
iter les atomes ou les ioniser en prélevant sur l'énergie 
inétiquede la parti
ule qui entre en 
ollision ave
 l'atome. Ce mé
anisme ne peutévidemment avoir lieu qu'à partir de très hautes températures étant donnéque l'agitation thermique est une fon
tion 
roissante de la température.Pour avoir une idée grossière du r�le de l'e�et thermique dans la forma-tion des ions, nous avons réalisé le petit 
al
ul suivant

E = kTNous trouvons une énergie de l'ordre de l'eV . Par 
onséquent, on peut pen-ser que l'e�et thermique permet également d'augmenter la 
on
entration desions dans le plasma. Malheureusement, nous ne pouvons dire ave
 
ertitudequel est l'e�et dominant mais d'après les dis
ussions que nous avons eues,nous dirions qu'il s'agit de la longueur d'onde.Nous avons également trouver une relation liant la longueur d'onde et lamasse de matériau eje
tée par se
onde et par 
entimètre 
arré, 
elle-
i prendla forme suivante
m = 110(Fa)

1

3 1014(λ)
−4

3 (3.4)où m est la masse éje
tée (kg/s.cm2), Fa est le �ux absorbé (W/m2), λest la longueur d'onde (nm).On voit don
 grâ
e à la relation (3.4) que plus la longueur d'onde estpetite, plus la masse de matière éje
tée sera importante.10



3.3 Désex
itation du plasma et fenêtre d'observa-tionLorsque le pulse laser se termine, le plasma peut 
ommen
er à se désex-
iter. Etant donné que deux phénomènes interviennent au 
ours de la désex-
itation du plasma, nous allons s
inder en deux phases notre expli
ation.Première phaseLa première phase se produit pendant les quelques premières 
entainesde nanose
ondes suivant la �n du pulse laser. Le plasma 
ommen
e don
 àse désex
iter. Le phénomène 
ara
térisant la première phase est en fait uneémission spe
trale 
ontinue, 
'est-à-dire que l'on observe un spe
tre 
ontinu.Ce phénomène est plus 
onnu sous le nom de bremsstrahlung. Expliquonsen quelques mots à quoi est due 
ette émission 
ontinue.Au sein du plasma, 
omme nous l'avons déjà mentionné pré
édemment,nous avons une grande densité d'ions et d'éle
trons. Les éle
trons étant enmouvement et subissant de nombreuses 
ollisions, ont des vitesses très dif-férentes et don
 des énergies 
inétiques di�érentes. Par 
onséquent, si l'onregarde l'énergie des photons émis lorsque les éle
trons retombent sur unniveau Ei quel
onque, on 
onstate qu'ils présentent une large gamme d'éner-gie quasi 
ontinue. Cela est bien sûr dû au fait que les élé
trons sont en trèsgrand nombre et qu'ils ont quasiment tous des vitesses di�érentes. Rappelonsque la formule donnant l'énergie du photon émis sera donnée par
hν = (E∞ + Ecin) − Ei (3.5)où E∞ est l'énergie d'ionisation , Ecin est l'énergie 
inétique de l'éle
tronlibre, Ei représente l'énergie du niveau sur lequel l'éle
tron retombe et hνreprésente l'énergie du photon émis.Bien sûr, en plus du fait que les éle
trons ont des énergies 
inétiquesdi�érentes, ils vont retomber sur des niveaux d'énergie di�érents. Par 
onsé-quent, l'addition de 
es deux phénomènes va produire une émission spe
trale
ontinue.
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Voi
i une petite illustration de la phase 1.

Fig. 3.2 � Première phaseEtant donné que pour re
onnaître un élément 
himique, on a besoin d'unspe
tre dis
ret qui lui est 
ara
téristique, 
ette première phase ne nous ren-seignera don
 pas sur la 
omposition du matériau que l'on analyse, on vadon
 obstruer le déte
teur pendant 
ette première phase.Deuxième phaseLa deuxième phase a lieu juste après l'émission du fond 
ontinu. Elledure quelques mi
rose
ondes. Voi
i une petite �gure illustrant 
ette deuxièmephase.

Fig. 3.3 � Deuxième phaseExpliquons en quelques mots en quoi 
onsiste 
ette deuxième phase.A la �n de la première phase, les éle
trons se trouvent don
 sur di�érentsniveaux d'énergie. Ces éle
trons sont alors dans un état métastable. A 
e12



stade, l'atome est toujours dans un état ex
ité. Ensuite, les éle
trons vonttransiter vers des états de plus basses énergies 
omme on peut le voir sur la�gure (3.3). Il va en résulter l'émission de photons 
ara
téristiques des tran-sitions permises pour un élément 
himique parti
ulier. Les photons auronti
i une énergie donnée par
hν = (Ei − Ef ) (3.6)où Ei 
orrespond au niveau d'énergie sur lequel se trouvait l'atome àla �n de la première phase et Ef 
orrespond au niveau d'énergie sur lequell'éle
tron retombe à la �n de la deuxième phase.Chaque type d'atome a des transitions qui lui sont propres. On obtientdon
 
ette fois un spe
tre dis
ontinu qui va permettre de 
ara
tériser lesdi�érents éléments qui 
omposent le matériau que l'on analyse. En 
ompa-rant le spe
tre que l'on va obtenir ave
 des spe
tres standards d'atomes bien
onnus, on va pouvoir fa
ilement re
onnaître les éléments se trouvant dansle matériau en question.Dans le système de la LIPS, il faudra don
 veiller à syn
hroniser la fenêtred'observation (don
 le moment où on observe l'émission spe
trale du plasma)ave
 la phase numéro 2.

13



Chapitre 4Spe
tromètre à é
helleLes spe
tromètres 
lassiquement utilisés en spe
tros
opie atomique sontsouvent limités à une petite plage spe
trale(quelques dizaines de nm). Onpréfére don
 travailler ave
 des spe
tromètres à é
helle (aussi appelés spe
-tromètres à dispersion verti
ale et horizontale) 
ar ils permettent de balayerla totalité du spe
tre (200 nm à 900 nm) ave
 une résolution autour de
λ

∆λ

= 10000.En e�et, on s'est rendu 
ompte que la quasi totalité des éléments ren-
ontrés dans la nature ont un spe
tre qui est 
ompris entre 250 nm et 700nm.
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Chapitre 5Les avantages et lesin
onvénients de la LIPS5.1 Les avantages
• La LIPS est une te
hnique non destru
tive, 
'est-à-dire qu'elle n'en-dommage pas le matériau analysé, ou en tout 
as, très très peu, nonvisible à l'é
helle ma
ros
opique.
• Analyse in-situ des matériaux. C'est-à-dire que l'analyse via LIPS nedemande pas une préparation de l'é
hantillon.
• On peut analyser le matériau à distan
e, 
e qui se révèle très utilequand on travaille dans des milieux hostiles, par exemple pour l'explo-ration spatiale.
• La LIPS permet de faire une analyse en profondeur du matériau en
on
entrant le laser au même endroit. Ainsi, on 
reuse dans le maté-riau et on peut analyser les 
ou
hes inférieures.
• L'analyse via LIPS est très rapide, elle nous permet de 
onnaître la
omposition d'un matériau en quelques se
ondes.5.2 Les in
onvénientsNous ne voyons pas énormément d'in
onvénients à 
ette méthode si 
en'est que 
omme les autres te
hniques de spe
tros
opie, la LIPS est sujetà l'e�et de matri
e. Par ailleurs, 
ette te
hnique d'analyse né
essite tout demême un dispositif assez 
oûteux mais généralement dans 
e genre d'analyse,le budget est assez large (exploration spatiale).15



Chapitre 6Con
lusionEn 
on
lusion, nous dirions que la LIPS se révèle être un moyen d'analysetrès puissant et pré
is. Son intérêt majeur , répétons-le, est qu'elle permetd'analyser tout type de matériau (solide, liquide, gaz, ...) dans tout typed'environnement et bien sûr, sans devoir préparer l'é
hantillon au préalable
omme 
'est le 
as ave
 d'autres méthodes plus 
lassiques de spe
tros
opie.De plus, elle permet d'avoir des résultats presqu'instantanés.De plus, 
ette te
hnique pourrait voir le jour dans de nombreuses en-treprises, par exemple pour 
ontr�ler la qualité des eaux rejetées ou en
orepour 
ontr�ler le taux de tel ou tel élement no
if dans un produit. En outre,grâ
e à la LIPS, on peut également suivre en temps réel la 
omposition d'unmatériau en 
ours de produ
tion. On voit don
 que le nombre d'appli
ationspossibles de 
ette te
hnique est énorme.Par ailleurs, 
ette te
hnique d'analyse évolue en
ore très rapidement, no-tamment au niveau de la durée des pulses laser. Dans 
e travail, nous avonssurtout par
ouru des arti
les dans lesquels les s
ienti�ques utilisaient despulses laser de l'ordre de la nanose
onde mais il semblerait que la tendan
ea
tuelle soit d'utiliser des pulses laser de l'odre de 10−15 se
ondes (e�etsthermiques moindres). Cette te
hnique d'analyse spe
trale est toujours a
-tuellement un sujet de re
her
he très a
tif. Par 
onséquent, les physi
iens etingénieurs ont en
ore de beaux jours devant eux.
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