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Chapitre 1

In tro duction

Le princip e de la tec hnique LIPS consiste à fo caliser un faisceau laser im-

pulsionnel sur le matériau à analyser p our créer un micro plasma très c haud

à partir d'une faible quan tité de matière éjectée. L'analyse sp ectrale de la

lumière émise par le plasma p ermet de déterminer la nature et la concen tra-

tion des di�éren ts élémen ts c himiques qui comp osen t le matériau.

En outre, cette tec hnique p ermet l'analyse in-situ et à distance de ma-

tériaux nécessitan t un con�nemen t (matériau en fusion) ou di�cile d'accès

(exploration spatiale), con trairemen t aux métho des plus classiques de sp ec-

troscopie qui elles, nécessiten t une préparation de l'éc han tillon plus ou moins

imp ortan te.

V oici un p etit ap erçu du disp ositif exp érimen tal

Fig. 1.1 � Disp ositif exp érimen tal de la LIPS
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Chapitre 2

Quelques notions imp ortan tes

2.1 Le plasma

Généralemen t, on considère trois états classiques de la matière, à sa-

v oir l'état solide, liquide et gazeux. Cep endan t, 99% de l'univ ers que l'on

connaît est constitué d'un état di�éren t de ces trois états classiques, à sa v oir

le plasma. Il est souv en t considéré comme le quatrième état de la matière.

Un plasma est un gaz ionisé constitué d'un ensem ble de particules c har-

gées et de particules neutres, qui b ougen t aléatoiremen t dans toutes les di-

rections, et qui est globalemen t neutre.

Illustration de la formation de l'état plasmatique

Fig. 2.1 � Etat plasmatique
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Ici, nous p ouv ons ap ercev oir un n uage plasmatique pro duit par un laser

Fig. 2.2 � Nuage plasmatique

2.2 Les sp ectres con tin us et discon tin us

Lorsque le ra y onnemen t émis (ou absorb é) présen te toutes les fréquences

dans un in terv alle donné, on dit qu'il est con tin u ou qu'il présen te un sp ectre

con tin u d'émission (ou d'absorption). P ar exemple, la lumière solaire pré-

sen te un sp ectre con tin u de l'U.V à l'infrarouge.

En outre, lorsque le ra y onnemen t est discon tin u, c'est-à-dire qu'il ne pré-

sen te que quelques fréquences dans un in terv alle donné, son sp ectre est dit

discon tin u. T rès souv en t, le sp ectre discon tin u est app elé sp ectre de raies.

P ar ailleurs, il existe aussi des sp ectres dits de bandes, in termédiaires

en tre les sp ectres con tin us, et de raies. Les sp ectres de bandes son t comp osés

d'un grand nom bre de raies sp ectrales �nes qui son t excessiv emen t pro c hes

les unes des autres et qui sem blen t ainsi former une bande con tin ue lorsque

l'on n'a pas la résolution adéquate. Ces sp ectres de bandes son t caractéris-

tiques des molécules.

L'analyse de la distribution sp ectrale d'un ra y onnemen t consiste à rec her-

c her et mesurer l'in tensité des di�éren tes fréquences dans le sp ectre. C'est ce

que l'on app elle la sp ectroscopie.

Compte ten u du fait que plusieurs sauts d'orbitales son t p ossibles au

sein d'un atome, c haque élémen t c himique p ossède son propre sp ectre de

raies d'émission qui lui est unique.
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Les deux �gures suiv an tes mon tre le sp ectre d'émission de deux élémen ts

c himiques, à sa v oir l'h ydrogène et le fer. Il est facile de constater qu'ils on t

des raies d'émission qui leurs son t caractéristiques, comme un co de barre ou

une emprein te digitale. Il en est de même p our tous les élémen ts c himiques,

ils p ossèden t tous un sp ectre d'émission et d'absorption caractéristique et

unique.

Fig. 2.3 � Sp ectre d'émission de l'h ydrogène

Fig. 2.4 � Sp ectre d'émission du fer
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Chapitre 3

In�uence des di�éren ts

paramètres exp érimen taux

Lorsque l'on analyse un matériau via la tec hnique LIPS, plusieurs para-

mètres in terviennen t. P armi ceux-ci, il y a les caractéristiques du laser que

l'on emploie telles que :

� la longueur d'onde

� la fréquence du pulse

� la durée du pulse

� la puissance

Il y a égalemen t les caractéristiques du matériau que l'on analyse et les

caractéristiques du milieu dans lequel on réalise l'exp érience, à sa v oir :

� la comp osition du matériau

� les propriétés optiques du matériau

� la comp osition du milieu am bien t

� la pression du milieu am bian t

T outes ces caractéristiques v on t en e�et déterminer les propriétés du

plasma que l'on pro duira, et comme le but ultime de la LIPS est d'analyser

l'émission sp ectrale du plasma (p our déterminer la comp osition du milieu),

on comprend bien que la qualité de notre analyse sera fonction de tous ces

paramètres exp érimen taux. Ci-dessous, nous a v ons essa y er de comprendre

dans quelle mesure certains de ces facteurs in�uençaien t les résultats de

l'exp érience.
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3.1 Rôle de la durée du pulse

Nous sa v ons que l'in tensité d'un faisceau laser admet une distribution

gaussienne, par conséquen t, si on fo calise un laser sur la surface d'un maté-

riau, celle-ci ne sera pas a�ectée de la même manière selon que l'on se trouv e

en plein cen tre de la surface irradiée par le laser ou à son extrémité. Ce qui

explique l'apparition de zones distinctes au niv eau de la surface du matériau.

En e�et, si l'on sc hématise, nous observ erons une région cen trale, une région

in termédiaire et une région extérieure.

� La région cen trale corresp ond à l'endroit où il y a év ap oration du

matériau

� La région in termédiaire corresp ond à l'endroit où le matériau est en

fusion

� La région extérieure corresp ond à un éc hau�emen t du matériau

Fig. 3.1 � Visualisation des trois zones vues du dessus

Lorsque l'on réalise l'analyse d'un matériau via la tec hnique LIPS, on

désire généralemen t ne pas dégrader le matériau en question. De plus, on

v eut généralemen t limiter au maxim um les e�ets thermiques, donc éviter de

dissip er de l'énergie in utilemen t dans le matériau. On v eut donc minimiser

l'étendue des zones in termédiaire et extérieure si l'on reprend les app ellations

que nous a v ons utilisées ci-dessus. P our cela, on utilisera des pulses laser très

courts. En e�et, si nous utilisions un laser en con tin u (ou un pulse très long),

tout d'ab ord, nous aurions une grande dissipation d'énergie dans le matériau

et ensuite, nous abîmerions da v an tage le matériau.

P ar ailleurs, comme le but ultime de la manipulation est d'analyser le

sp ectre d'émission du plasma a�n de déterminer la comp osition du matériau

que l'on étudie, on comprend bien qu'il faut laisser le plasma se désexciter
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a�n d'observ er une émission caractéristique. En e�et, si l'on utilise un la-

ser con tin u, on excite da v an tage le plasma et nous n'observ ons donc aucune

émission puisque le plasma est sans cesse excité. En fait, p our p ouv oir obser-

v er une émission caractéristique, il faut que le temps séparan t deux pulses

laser soit au minim um égal au temps caractéristique de désexcitation des

élémen ts constituan ts le plasma. Ce temps caractéristique de désexcitation

dép endra bien en tendu de la nature du matériau que l'on analyse.

3.1.1 Ré�exion p ersonnelle

Etan t donné que le nom bre de photons émis par le laser est une fonc-

tion croissan te du temps, plus le pulse sera long, plus le nom bre de photons

émis sera imp ortan t, et plus le nom bre de particules excitées sera grand.

P ar conséquen t, lorsque ces particules v on t se désexciter, le nom bre de tran-

sition caractéristique d'une raie particulière v a certainemen t augmen ter et

donc l'in tensité de c haque raie sera da v an tage grande ) raies plus in tenses .

Donc la qualité du sp ectre au niv eau de la lisibilité en tout cas sera meilleure.

Cep endan t, il doit certainemen t y a v oir des e�ets p erv ers, comme une trop

grande dissipation d'énergie dans le matériau ou une dégradation du maté-

riau (si on allonge le pulse). Il faut donc réaliser un compromis selon l'ob jectif

p oursuivi.

3.2 Rôle de la longueur d'onde � et e�et thermique

L'énergie d'un photon de fréquence � est donnée par

Ephoton = h� (3.1)

où h est la constan te de Planc k.

Nous connaissons égalemen t la relation

c = �� (3.2)

lian t la fréquence � à la longueur d'onde � .

On v oit donc grâce à (3:1) et (3:2) que l'énergie du photon émis par un

laser de longueur d'onde � est égale à

Ephoton = h
c
�

(3.3)

On v oit donc que plus la longueur d'onde du laser est p etite, plus l'éner-

gie des photons émis est grande.
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On comprend donc que la longueur d'onde ne p eut pas être quelconque.

En e�et, au dessus d'une certaine longueur d'onde propre à c haque élémen t

c himique, les photons ne son t pas absorb és. Ces photons ne son t pas assez

énergétiques. En e�et, si l'atome est dans son état fondamen tal, il faut p our

ioniser l'atome que

h� � (E1 � E1)

où E1 est l'énergie corresp ondan te à l'état fondamen tal de cet atome et E1

l'énergie d'ionisation de cet atome.

En outre, étan t donné les temp ératures très élev ées qui son t attein tes au

niv eau de la surface du matériau et dans le plasma, de l'ordre de 10000 K ,

nous nous sommes demandé quel était le phénomène dominan t dans la for-

mation des ions du plasma. Est-ce la longueur d'onde du laser ou l'e�et

thermique ?

Dans certains articles, nous a v ons pu lire que les collisions en tre les

atomes et d'autres particules, telles que les électrons ou d'autres atomes,

p euv en t exciter les atomes ou les ioniser en prélev an t sur l'énergie cinétique

de la particule qui en tre en collision a v ec l'atome. Ce mécanisme ne p eut

évidemmen t a v oir lieu qu'à partir de très hautes temp ératures étan t donné

que l'agitation thermique est une fonction croissan te de la temp érature.

P our a v oir une idée grossière du rôle de l'e�et thermique dans la forma-

tion des ions, nous a v ons réalisé le p etit calcul suiv an t

E = kT

Nous trouv ons une énergie de l'ordre de l' eV . P ar conséquen t, on p eut p en-

ser que l'e�et thermique p ermet égalemen t d'augmen ter la concen tration des

ions dans le plasma. Malheureusemen t, nous ne p ouv ons dire a v ec certitude

quel est l'e�et dominan t mais d'après les discussions que nous a v ons eues,

nous dirions qu'il s'agit de la longueur d'onde.

Nous a v ons égalemen t trouv er une relation lian t la longueur d'onde et la

masse de matériau ejectée par seconde et par cen timètre carré, celle-ci prend

la forme suiv an te

m = 110(Fa)
1
3 1014(� )

� 4
3

(3.4)

où m est la masse éjectée ( kg=s:cm2
), Fa est le �ux absorb é ( W=m2

), �
est la longueur d'onde (nm).

On v oit donc grâce à la relation (3:4) que plus la longueur d'onde est

p etite, plus la masse de matière éjectée sera imp ortan te.
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3.3 Désexcitation du plasma et fenêtre d'observ a-

tion

Lorsque le pulse laser se termine, le plasma p eut commencer à se désex-

citer. Etan t donné que deux phénomènes in terviennen t au cours de la désex-

citation du plasma, nous allons scinder en deux phases notre explication.

Première phase

La première phase se pro duit p endan t les quelques premières cen taines

de nanosecondes suiv an t la �n du pulse laser. Le plasma commence donc à

se désexciter. Le phénomène caractérisan t la première phase est en fait une

émission sp ectrale con tin ue, c'est-à-dire que l'on observ e un sp ectre con tin u.

Ce phénomène est plus conn u sous le nom de bremsstrahlung . Expliquons

en quelques mots à quoi est due cette émission con tin ue.

Au sein du plasma, comme nous l'a v ons déjà men tionné précédemmen t,

nous a v ons une grande densité d'ions et d'électrons. Les électrons étan t en

mouv emen t et subissan t de nom breuses collisions, on t des vitesses très dif-

féren tes et donc des énergies cinétiques di�éren tes. P ar conséquen t, si l'on

regarde l'énergie des photons émis lorsque les électrons retom b en t sur un

niv eau E i quelconque, on constate qu'ils présen ten t une large gamme d'éner-

gie quasi con tin ue. Cela est bien sûr dû au fait que les éléctrons son t en très

grand nom bre et qu'ils on t quasimen t tous des vitesses di�éren tes. Rapp elons

que la form ule donnan t l'énergie du photon émis sera donnée par

h� = ( E1 + Ecin ) � E i (3.5)

où E1 est l'énergie d'ionisation , Ecin est l'énergie cinétique de l'électron

libre, E i représen te l'énergie du niv eau sur lequel l'électron retom b e et h�
représen te l'énergie du photon émis.

Bien sûr, en plus du fait que les électrons on t des énergies cinétiques

di�éren tes, ils v on t retom b er sur des niv eaux d'énergie di�éren ts. P ar consé-

quen t, l'addition de ces deux phénomènes v a pro duire une émission sp ectrale

con tin ue.
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V oici une p etite illustration de la phase 1.

Fig. 3.2 � Première phase

Etan t donné que p our reconnaître un élémen t c himique, on a b esoin d'un

sp ectre discret qui lui est caractéristique, cette première phase ne nous ren-

seignera donc pas sur la comp osition du matériau que l'on analyse, on v a

donc obstruer le détecteur p endan t cette première phase.

Deuxième phase

La deuxième phase a lieu juste après l'émission du fond con tin u. Elle

dure quelques microsecondes. V oici une p etite �gure illustran t cette deuxième

phase.

Fig. 3.3 � Deuxième phase

Expliquons en quelques mots en quoi consiste cette deuxième phase.

A la �n de la première phase, les électrons se trouv en t donc sur di�éren ts

niv eaux d'énergie. Ces électrons son t alors dans un état métastable. A ce
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stade, l'atome est toujours dans un état excité. Ensuite, les électrons v on t

transiter v ers des états de plus basses énergies comme on p eut le v oir sur la

�gure (3:3). Il v a en résulter l'émission de photons caractéristiques des tran-

sitions p ermises p our un élémen t c himique particulier. Les photons auron t

ici une énergie donnée par

h� = ( E i � E f ) (3.6)

où E i corresp ond au niv eau d'énergie sur lequel se trouv ait l'atome à

la �n de la première phase et E f corresp ond au niv eau d'énergie sur lequel

l'électron retom b e à la �n de la deuxième phase.

Chaque t yp e d'atome a des transitions qui lui son t propres. On obtien t

donc cette fois un sp ectre discon tin u qui v a p ermettre de caractériser les

di�éren ts élémen ts qui comp osen t le matériau que l'on analyse. En compa-

ran t le sp ectre que l'on v a obtenir a v ec des sp ectres standards d'atomes bien

conn us, on v a p ouv oir facilemen t reconnaître les élémen ts se trouv an t dans

le matériau en question.

Dans le système de la LIPS, il faudra donc v eiller à sync hroniser la fenêtre

d'observ ation (donc le momen t où on observ e l'émission sp ectrale du plasma)

a v ec la phase n uméro 2.
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Chapitre 4

Sp ectromètre à éc helle

Les sp ectromètres classiquemen t utilisés en sp ectroscopie atomique son t

souv en t limités à une p etite plage sp ectrale(quelques dizaines de nm). On

préfére donc tra v ailler a v ec des sp ectromètres à éc helle (aussi app elés sp ec-

tromètres à disp ersion v erticale et horizon tale) car ils p ermetten t de bala y er

la totalité du sp ectre ( 200 nm à 900 nm) a v ec une résolution autour de

�
� �

= 10000.

En e�et, on s'est rendu compte que la quasi totalité des élémen ts ren-

con trés dans la nature on t un sp ectre qui est compris en tre 250 nm et 700
nm.
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Chapitre 5

Les a v an tages et les

incon v énien ts de la LIPS

5.1 Les a v an tages

� La LIPS est une tec hnique non destructiv e, c'est-à-dire qu'elle n'en-

dommage pas le matériau analysé, ou en tout cas, très très p eu, non

visible à l'éc helle macroscopique.

� Analyse in-situ des matériaux. C'est-à-dire que l'analyse via LIPS ne

demande pas une préparation de l'éc han tillon.

� On p eut analyser le matériau à distance, ce qui se rév èle très utile

quand on tra v aille dans des milieux hostiles, par exemple p our l'explo-

ration spatiale.

� La LIPS p ermet de faire une analyse en profondeur du matériau en

concen tran t le laser au même endroit. Ainsi, on creuse dans le maté-

riau et on p eut analyser les couc hes inférieures.

� L'analyse via LIPS est très rapide, elle nous p ermet de connaître la

comp osition d'un matériau en quelques secondes.

5.2 Les incon v énien ts

Nous ne v o y ons pas énormémen t d'incon v énien ts à cette métho de si ce

n'est que comme les autres tec hniques de sp ectroscopie, la LIPS est sujet

à l'e�et de matrice. P ar ailleurs, cette tec hnique d'analyse nécessite tout de

même un disp ositif assez coûteux mais généralemen t dans ce genre d'analyse,

le budget est assez large (exploration spatiale).
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Chapitre 6

Conclusion

En conclusion, nous dirions que la LIPS se rév èle être un mo y en d'analyse

très puissan t et précis. Son in térêt ma jeur , rép étons-le, est qu'elle p ermet

d'analyser tout t yp e de matériau (solide, liquide, gaz, ...) dans tout t yp e

d'en vironnemen t et bien sûr, sans dev oir préparer l'éc han tillon au préalable

comme c'est le cas a v ec d'autres métho des plus classiques de sp ectroscopie.

De plus, elle p ermet d'a v oir des résultats presqu'instan tanés.

De plus, cette tec hnique p ourrait v oir le jour dans de nom breuses en-

treprises, par exemple p our con trôler la qualité des eaux rejetées ou encore

p our con trôler le taux de tel ou tel élemen t no cif dans un pro duit. En outre,

grâce à la LIPS, on p eut égalemen t suivre en temps réel la comp osition d'un

matériau en cours de pro duction. On v oit donc que le nom bre d'applications

p ossibles de cette tec hnique est énorme.

P ar ailleurs, cette tec hnique d'analyse év olue encore très rapidemen t, no-

tammen t au niv eau de la durée des pulses laser. Dans ce tra v ail, nous a v ons

surtout parcouru des articles dans lesquels les scien ti�ques utilisaien t des

pulses laser de l'ordre de la nanoseconde mais il sem blerait que la tendance

actuelle soit d'utiliser des pulses laser de l'o dre de 10� 15
secondes (e�ets

thermiques moindres). Cette tec hnique d'analyse sp ectrale est toujours ac-

tuellemen t un sujet de rec herc he très actif. P ar conséquen t, les ph ysiciens et

ingénieurs on t encore de b eaux jours dev an t eux.
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