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Editorial

NICOLAS BONOD
Rédacteur en chef

LIBS, photonique et crise sanitaire :
de la nécessaire adaptabilité

acrise sanitaire que nous traver-

sons estinédite par son ampleur

etsa soudaineté. Elle a entrainé
une réorganisation profonde et du-
rable de nos activités et les difficultés
rencontrées sont encore aujourd’hui
nombreuses. La période estivale écou-
lée aura d’ailleurs été mise a profit par
beaucoup pour préparer cette rentrée
si particuliere. Ces événements ont
poussé et testé nos capacités a nous
adapter et a adopter de nouvelles or-
ganisations, tant dans nos vies person-
nelles que professionnelles. Ils ont
montré, aussi, 'importance de notre
capacité d’adaptation pour répondre
aux crises. D’adaptabilité, il sera éga-
lement question dans ce numéro de
Photoniques, dans son contenu et
sa préparation.
S'il est bien une technologie optique
qui a su faire preuve d’adaptabilité,
clestla LIBS ; LIBS pour Laser-Induced
Breackdown Spectroscopy, ou en fran-
cais, spectrométrie d'émission optique
de plasma induit par laser. Les 6 articles
consacrés a cette technologie mettent
en exergue sa capacité d’adaptation
aux environnements les plus extrémes
comme les plus familiers, de lexplora-
tion martienne a 'analyse médicale.
Larticle Comprendre revient sur les
principes del'analyse LIBS avec un focus
sur une technique originale d’analyse
sans échantillonnage. Quant a l'article
Acheter, il est congu comme un guide
pour choisir la plateforme LIBS idoine
pour répondre aux besoins et attentes

spécifiques des équipes de recherche
académiques ou industrielles.
Adaptabilité également avec la créa-
tion d’'une nouvelle rubrique intitulée
« Une expérience Marquante », ru-
brique qui viendra renforcer la place
accordée dans ces pages a I'histoire
des sciences. Nous inaugurons cette
rubrique avec un article consacré a
I'histoire de la mesure de la distance
Terre-Lune par télémétrie Laser. Nous
verrons comment, a partir des années
1960, la convergence entre la décou-
verte du laser etla conquéte dela Lune
apermis de mesurer la distance Terre-
Lune avec une précision diminuant
rapidement a quelques metres !!! La
biographie est consacrée a un opti-
cien contemporain, V. Veselago, qui a
publié en 1968 l'article fondateur des
métamatériaux. Il faudra attendre le
début des années 2000 pour observer
et caractériser expérimentalement
les premiers métamatériaux a in-
dice négatif.

Adaptabilité enfin dans le mode
d’'organisation de la revue, avec le
développement et le maintien des
visioconférences pour élaborer les
plannings rédactionnels et les numé-
ros. La revue Photoniques est le fruit
d’échanges entre de tres nombreux in-
terlocuteurs, auteurs, partenaires, an-
nonceurs, sans oublier toute I'équipe
de rédaction. Je profite de ces quelques
lignes pour les remercier chaleureu-
sement. Je vous souhaite une bonne
rentrée, et une bonne lecture !
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FOCUS SUR LA LIBS

DANS L’INDUSTRIE NUCLEAIRE

Jean-Baptiste SIRVEN®', Daniel ’HERMITE?, Jean-Luc LACOUR?, Céline QUERE!, Thomas VERCOUTER*

1 Université Paris-Saclay, CEA, Service d'Etudes Analytiques et de Réactivité des Surfaces, 91191 Gif-sur-Yvette, France

* jean-baptiste.sirven@cea.fr
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La technique LIBS présente des avantages uniques pour
réaliser des mesures élémentaires en environnement
difficile. Elle est développée en France et dans d’autres
pays pour répondre a de nombreux besoins de la

filiere électronucléaire. Elle nécessite pour cela une
instrumentation variée capable de s’adapter aux diverses
problématiques analytiques, configurations et contraintes
de mise en ceuvre propres au secteur nucléaire.

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise sans

restrictions U'utilisation, la diffusion, et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

a France produit plus de
la moitié de son énergie
électrique par la filiere
nucléaire. Secteur hau-
tement technologique,
le nucléaire présente des
enjeux majeurs au niveau opération-
nel : garantir le fonctionnement siir
des centrales, sécuriser la produc-
tion, recycler le combustible, gérer
les déchets, et bient6t le démantele-
ment des installations. Au niveau de
la recherche, I'industrie nucléaire a
toujours été un moteur de 'innova-
tion, soit pour répondre aux besoins
opérationnels, soit pour mettre au
point les technologies du futur.

En particulier, 'analyse physico-
chimique est essentielle a toutes les
étapes, qu’il s'agisse de la fabrica-
tion des matériaux, du contréle de
procédé, de la caractérisation des
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déchets ou des composants en fin
de vie. Orientée par les besoins des
industriels, la R&D doit répondre aux
exigences de performance techni-
co-économique, de prise de décision
rapide et efficace, aux contraintes
techniques et réglementaires en ma-
tiere de siireté / sécurité, ou encore
de limitation de I'impact environne-
mental de I'activité. Cest pourquoi les
techniques mises en ceuvre doivent
étre instrumentalement robustes
pour pouvoir étre utilisées de fagon
intensive, éventuellement en ligne ou
in situ, avec des systemes compacts
et nécessitant le moins de mainte-
nance et la plus aisée possible. Et
elles doivent, bien siir, répondre au
besoin analytique en termes de re-
présentativité, de rapidité, de sensibi-
lité, de justesse et de reproductibilité
delamesure, parmi d’autres criteres.

Les techniques optiques basées
sur l'interaction lumiere-matiére
et la spectroscopie sont particulie-
rement bien adaptées pour cela.
Parmi elles, la spectroscopie de
plasma produit par ablation laser
(laser-induced breakdown spectroscopy
ou LIBS) présente l'avantage majeur
de coupler en un méme processus
Péchantillonnage du matériau et son
excitation. C'est une technique pri-
vilégiée pour l'analyse élémentaire
en conditions industrielles, en ligne,
de terrain ou en environnement dif-
ficile. Elle est développée principa-
lement pour l'analyse des solides,
et dans une moindre mesure des li-
quides et des aérosols. Elle a pris son
essor en France dans les années 1980
grice aux travaux de I'équipe de P.
Mauchien au CEA, etil estintéressant
de noter que les premieres études sur



le sujet étaient liées a I'énergie nu-
cléaire. Elle s’est ensuite largement
développée au plan national dans
différents domaines, a 'image de son
évolution rapide a I’échelle mondiale
a partir des années 2000.

Cet article présente un état de l'art
de l'instrumentation et des applica-
tions de la LIBS dans l'industrie nu-
cléaire, avec un focus particulier sur
la contribution frangaise dans ce do-
maine. On précise que l'on se limite
ici aux travaux liés a la production
délectricité et que les autres aspects
du nucléaire ne seront pas abordés
(dissuasion, non-prolifération, crimi-
nalistique, NRBC, fusion).

En raison de son caractére tout op-
tique, la technique est utilisable a dis-
tance, ce qui permet d’envisager des
mesures directes d'échantillons ra-
dioactifs en enceinte confinée (boite
a gants voire chaine blindée). On peut
ainsi conserver l'instrumentation en

dehors de la zone radioactive, et fo-
caliser le faisceau laser a travers un
hublot avec une distance de l'ordre
du metre, ou davantage si nécessaire.
Ceci améliore considérablement les
conditions d’utilisation et de mainte-
nance du systéme en environnement
nucléaire. De plus, les mesures LIBS
sont réalisables sans préparation,
ce qui autorise une analyse directe
sans manipulation de I'échantillon
et limite l'exposition des opérateurs
a la radioactivité et la production de
déchets supplémentaires. La LIBS
se positionne ainsi en complément
de techniques d’analyse élémentaire
plus conventionnelles telles que
I'ICP-OES ou I'ICP-MS par exemple.
Ces derniéres sont en général analy-
tiquement plus performantes mais
elles nécessitent un prélévement et
une mise en solution préalable des
échantillons solides.

D’autres configurations instrumen-
tales plus intrusives sont pertinentes
pour des mesures en milieu radioac-
tif. En particulier, les systémes LIBS
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compacts, susceptibles détre téléma-
nipulés ou embarqués sur un robot
d'inspection, présentent l'avantage de
pouvoir venir au contact de surfaces
inaccessibles en vision directe par
un systeme a distance. Les systémes
portables de type « pistolet », large-
ment développés au plan commer-
cial depuis 2013, présentent toutefois
quelques inconvénients potentiels :
la résistance aux radiations, et les
performances du systeme compact
de détection (spectrometre et détec-
teur), dont la résolution spectrale et
temporelle est généralement limitée.
Une alternative consiste a déporter
l'analyse en injectant I'impulsion
laser dans une fibre optique. La col-
lecte de I'émission du plasma étant
elle aussi récupérée par fibre op-
tique, on peut concevoir une sonde
trés compacte avec un rayon d’action
de plusieurs meétres voire plusieurs
dizaines de meétres. Cette option per-
met de conserver toute liberté sur le
choix du spectromeétre et du détec-
teur. En contrepartie, Iénergie
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(1)

(3)

de I'impulsion laser transmise par la
fibre est limitée, et la divergence du
faisceau en sortie est importante. I1
est donc difficile d’atteindre un éclai-
rement élevé sur 'échantillon, et la
tolérance sur la position de la surface
par rapport au plan focal est faible.

Les potentialités de la LIBS en
contexte nucléaire ont donc été iden-
tifiées tres tot, et elles sont multiples.
Cette versatilité limite cependant la
standardisation de I'instrumentation
et des méthodes analytiques. Ainsi,
les systémes et les protocoles de me-
sure doivent étre adaptés en fonction
des contraintes de mise en ceuvre et
des objectifs analytiques. En particu-
lier, la robustesse et la nucléarisation
des instruments sont un enjeu ma-
jeur. Un autre point dur particulier
au domaine nucléaire est I'analyse
quantitative de matériaux pour les-
quels il n'existe pas ou peu d’étalons
ou déchantillons de référence.

Les premiers travaux sur la LIBS en
France réalisés par le CEA dansla se-
conde moitié de la décennie 1980 ont
porté sur la vitrification des déchets.
Une coulée de verre non radioactif
produite par une installation pilote
a été analysée a quelques meétres de
distance en utilisant un laser XeCl et
un spectrometre de haute résolution.
Leslimites de détection des éléments
mesurés étaient dans la gamme ppm.
Malgré les limites de la technologie
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Figure 1. Quatre configurations de systemes
LIBS: (1) instrumentation de laboratoire ou
de micro-analyse, (2) analyse a distance, (3)
systéme portable, (4) systeme fibré. L : laser.
S spectromeétre. D : détecteur. F : optique
de focalisation. C: optique de collecte.

E : échantillon. P: pilotage. T : traitement.
CA: chambre d’analyse. FO : fibres optiques.

de I'époque, notamment en matiere
de détecteur, les résultats analytiques
obtenus étaient déja de bon niveau.
La LIBS est aujourd’hui utilisée
comme technique standard de sou-
tien analytique aux développements
de procédés de vitrification.

Les travaux se sont ensuite orientés
vers la cartographie élémentaire des
solides par LIBS avec une résolution
latérale a I'échelle micrométrique.
Dansles années 1990, une résolution
de 3 um a ainsi été démontrée sur des
cartographies de 500 2 600 um de coté
d’échantillons de combustible nu-
cléaire simulé UO,/CeO,. Cette tech-
nique a ensuite été développée vers
d'autres thématiques en lien avec les
matériaux du nucléaire, notamment
pour le stockage des déchets, et pour
les alliages de zirconium des gaines
de combustibles. Dans ce dernier cas,
la cartographie quantitative de l'oxy-
gene et de 'hydrogene a été réalisée
avec une résolution latérale inégalée
de 1 um, et une limite de détection de
60 ppm pour I'hydrogene.

L'analyse quantitative par LIBS de
matériaux nucléaires a également
faitl'objet de recherches au CEA. On
peut citer la mesure d'impuretés dans
Puranium etle plutonium, puis a par-
tir des années 2000, les travaux sur les
réacteurs de quatrieme génération.
La caractérisation des sels fondus en
boite a gants a été étudiée, ou encore
la détection de particules dansles ré-
acteurs a caloporteur hélium, ainsi
que le suivi de la pureté chimique
du caloporteur dans les réacteurs
a sodium liquide, avec des limites
de détection de quelques ppm pour
des impuretés métalliques. Dans ce
méme contexte de surveillance des
réacteurs, la détection d’aérosols de
sodium issus d’'une éventuelle fuite de
canalisation a également fait l'objet
de développements expérimentaux.

Enfin, mentionnons le secteur du
démanteélement des installations, un
domaine danslequel les avantages de
la LIBS en matiére d’analyse rapide
et de terrain peuvent étre décisifs.
11 s’agit ici principalement d’identi-
fication de matériaux, notamment
pour en dresser I'inventaire avant
les opérations de déconstruction,
ou pour orienter le déchet vers la
filiére appropriée. D’autres études
ont été réalisées pour caractériser
certains composants peu accessibles
et/ou situés dans des zones forte-
ment irradiantes.

A l'international, et pour les raisons
que nous avons évoquées précé-
demment, la LIBS a également été
développée dans le domaine électro-
nucléaire. Cest aux Etats-Unis que les
travaux sont les plus nombreux, avec
des contributions importantes sur
la caractérisation de combustibles,
notamment irradiés et contenant des
produits de fission. De fagon plus mar-
ginale, on peut également signaler
des études liées au retraitement du
combustible, a la fragilisation des
structures nucléaires, ou encore plus
récemment aux réacteurs a sels fon-
dus. De son cbté, le Japon maintient



une activité importante dans le do-
maine nucléaire, avec des études sur
des systemes fibrés pour le déman-
télement du réacteur de Fukushima,
et sur les alliages de zirconium des
gaines de combustible. En Inde, le
BARC mene des recherches depuis
une dizaine dannées sur les combus-
tibles au thorium et sur la vitrification
du combustible usé. Au Royaume-Uni,
plusieurs développements instrumen-
taux ont été réalisés dés les années
1990 pour effectuer des mesures in situ
en réacteur au moyen de systemes fi-
brés. Des études plus récentes portent
sur le démantelement des réacteurs
au graphite, et sur le diagnostic de
contamination de l'acier. Enfin, en
Chine on reléve depuis peu quelques
travaux sur l'analyse des aciers de
structure avec des systémes fibrés.
Notons pour terminer une appli-
cation de la LIBS particulierement
d'intérét dans le domaine nucléaire :
l'analyse isotopique. Celle-ci est pos-
sible si les raies des différents iso-
topes sont suffisamment séparées
par rapport a la largeur des raies
émises par le plasma. Depuis une
dizaine d’'années, on assiste a un re-
gain d’intérét pour cette thématique
a travers le développement d’une
technique dérivée de la LIBS baptisée
LAMIS (laser ablation molecular isoto-
pic spectrometry). Cette approche, ba-
sée sur I'émission moléculaire plutot

quatomique, permet de réaliser l'ana-
lyse isotopique principalement des
éléments légers (H, B, C, O...).

CONCLUSION

La LIBS a été développée en France
historiquement pour répondre a
certains besoins de I'industrie élec-
tronucléaire. Par les contraintes
qu'il impose et la diversité des pro-
blématiques analytiques que l'on y
rencontre, ce domaine est un terrain
privilégié pour la technique. Elle
possede en effet plusieurs avantages
indéniables par rapport aux tech-
niques conventionnelles, notamment
la possibilité d’analyse a distance, ra-
pide et directe, la possibilité de réa-
liser des cartographies élémentaires
de solides a Iéchelle micrométrique,
et de nombreuses configurations
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AUX PORTES DE LA CLINIQUE
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L'étude de la dérégulation des métaux au sein des tissus
biologiques intéresse de plus en plus le monde médical car
une répartition anormale des métaux est une information
importante qui peut contribuer au diagnostic clinique,

et orienter le choix du traitement pour de nombreuses
pathologies. En tant que méthode d’analyse élémentaire
«tout optique », 'imagerie LIBS (laser-induced breakdown
spectroscopy) est un candidat idéal pour étudier la
composition élémentaire des tissus humains.

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise

sans restrictions l'utilisation, la diffusion, et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

epuis quelques années,
lapplicationdelaLIBS a
I'imagerie élémentaire
connait un essor gran-
dissant. Lamélioration
récente de ses perfor-
mances rend cette technologie de
plus en plus attractive pour un grand
nombre de champs applicatifs, cou-
vrant les domaines de I'analyse des
matériaux géologiques, de 'industrie
au biomédical [1]. Ce type d’analyse ré-
solue spatialement nest pourtant pas
nouveau. Les travaux ayant montré
les premiéres cartographies élémen-
taires ont été publiés dans les années
1990. En France, 'imagerie LIBS a été
portée au début des années 2000 par le
groupe de Patrick Mauchien du CEA,
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en démontrant notamment la pos-
sibilité d'atteindre une résolution a
I'échelle du micromeétre pour l'analyse
de matériaux nucléaires. Au début des
années 2010, la mise sur le marché de
nouveaux détecteurs intensifiés, plus
rapides et plus sensibles, a fortement
contribué aux avancées récentes de
cette approche, lui ouvrant le champ
trés convoité des applications biomé-
dicales [2].

Cette technologie d'imagerie per-
met d’atteindre des résolutions mi-
crométriques avec des sensibilités de
l'ordre du ppm (partie par million).
Elle offre par ailleurs des caracté-
ristiques uniques. Contrairement
aux méthodes plus convention-
nelles telles que la spectrométrie de

fluorescence X en synchrotron (mi-
cro-XRF), lamicrosonde de Castaing
ou l'ablation laser couplée a la spec-
trométrie de masse (LA-ICP-MS), une
approche « toute optique » est direc-
tement compatible avec la microsco-
pie optique et donc avec les méthodes
d'observation traditionnelles des tis-
sus biologiques. Elle fonctionne par
ailleurs en conditions ambiantes, n’a
aucune difficulté a détecter des élé-
ments légers et présente une mise
en ceuvre beaucoup plus simple que
toutes les autres approches d’analyses
élémentaires. Dans cet article, nous
proposons un état des lieux de nos
travaux dédiés aux développements
instrumentaux de I'imagerie LIBS et
alanalyse d’échantillons médicaux.



PRINCIPE ET INSTRUMENTATION

Le systéme d'imagerie LIBS que nous avons
développé repose sur un montage de type
microscope (¢f Fig. 1). Cet appareil com-
prend uneligne d'injection laser, différentes
caméras de controle (surface de I'échantil-
lon, plasma) et éclairages (lumiére blanche,
pointeur laser), une voie d'imagerie champ
large permettant une visualisation optique
haute définition, ainsi que plusieurs lignes
de collections optiques connectées a des
spectromeétres par l'intermédiaire de fibres
optiques [3]. Le laser utilisé est un laser
Nd:YAG nanoseconde fonctionnant dans la
longueur d'onde fondamentale (1064 nm)
avec une fréquence de 100 Hz (Centurion,
Lumibird). Lénergie utilisée par impulsion
est typiquement de l'ordre de 1 mJ. Le sys-
téme est équipé de plusieurs spectrometres
Czerny-Turner couplés a des caméras ICCD
(Istar, technologie Andor) ainsi que des
spectromeétres compacts (HR2000 +, Ocean
Insight), qui peuvent étre utilisés simultané-
ment. Le faisceau laser est focalisé a l'aide
d'un objectif réflectif de grossissement x15.
Pour toutes les expériences d'imagerie, le
plasma induit par laser est généré en conti-
nu tout en balayant la surface de 'échan-
tillon. Le balayage est effectué ligne par
ligne en utilisant une platine motorisée. La
cadence dacquisition est ainsi équivalente

- USBCCD -__
’/
Vs [

Platines motorisées x y =

Logiciel
de controle

1064 nm
100 Hz
- -

rocus sur a s [[XEEEN

alafréquence du laser (i.e. 100 Hz) et une
image de 1 mégapixel peut étre obtenue
enmoinsde 3heures [4]. Les analyses sont
réalisées a température et pression am-
biantes dans l'air ou dans une atmosphere
d'argon. Enfin, lensemble de l'instrument
est controlé par un logiciel développé par
notre laboratoire, permettant de réaliser
des séquences de balayage automatique
avec un asservissement de la focalisation
du faisceau.

RESOLUTION ET SENSIBILITE

En imagerie LIBS, les performances
accessibles (i.e. résolution spatiale et li-
mites de détection) sont fortement liées
aux processus d'ablation laser. Pour as-
surer la meilleure répétabilité possible, il
estimportant d’éviter tout recouvrement
entre tirs lasers consécutifs. La limite
de résolution est i.e. ainsi régie par les
dommages induits par le laser (i.e. taille
du cratere), tandis que les limites de dé-
tection (LDD) dépendent a la fois de la
masse de matiére vaporisée (i.e. volume
du cratere) et de la capacité d'excitation
de I'impulsion laser. Il y a donc un com-
promis a faire entre ces deux parametres.
Afin de donner la priorité a la sensibilité,
nous travaillons préférentiellement avec
des tailles de cratere de l'ordre de o o o

rd

Fe Spectre d'émission

Ca

280 290 300 310 320 330 340
Longueur d'onde (nm)

Figure 1. Vue schématique du montage d’imagerie LIBS.
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10 um. Il est important de mention-
ner que l'ablation laser s'accompagne
de différents mécanismes, tels que la
formation d'ondes de choc etla diffu-
sion thermique, qui peuvent entrai-
ner une détérioration de I'échantillon
encore plus importante que l'ablation
elle-méme. Ces effets sont d’ailleurs
plus importants sur des matériaux
mous tels que les échantillons mé-
dicaux, généralement inclus en pa-
raffine. Dans ce sens, la résolution
ultime d’analyse pour de tels échantil-
lons se situe plut6t autour de 20 um.
Lafigure 2 montre la plage accessible
typique des LDD obtenues dans ces
conditions. Comme on peut le voir,
les LDD inférieures a 1 ppm sont
généralement atteintes pour les mé-
taux alcalins et les alcalino-terreux.
La sensibilité reste intéressante pour
les autres métaux, avec des LDD su-
périeures a 20 ppm, mais se dégrade
fortement pour les éléments orga-
niques et les halogénes. Ces LDD

relatives sont obtenues en configura-
tion mono-tir et a partir d'une masse
ablatée de l'ordre de la fraction de
nanogramme. Exprimées en limites
de détection absolues, des valeurs
généralement inférieures au femto-
gramme peuvent étre ainsi atteintes.

Nos premiers travaux sur les tissus
biologiques ont été réalisés dans le
but de visualiser la distribution tissu-
laire de nanoparticules préalablement
administrées a des animaux [3]. Ces
travaux ont été décrits dans plusieurs
articles concernant des études précli-
niques (Fig. 3(a,b)), ou 'imagerie LIBS
a été utilisée en complément de tech-
niques plus conventionnelles telles
que laTEM (microscopie électronique
a transmission) ou la microscopie de
fluorescence [5] pour la possibilité
dobservation des éléments a Iéchelle
de lorgane entier. Plus récemment,
nous avons commenceé a explorer le

potentiel de cette approche pour ré-
pondre a un besoin médical [6]. En
clinique, 1a possibilité de coupler I'ima-
gerie élémentaire al'imagerie tissulaire
conventionnelle pourrait révolution-
ner l'approche diagnostique. En effet,
par manque d'outils, les anatomo-pa-
thologistes ne recherchent générale-
ment pas la présence de métaux dans
les biopsies tissulaires des patients.
Un cas décole, illustré sur la figure 3a,
montre la présence anormale d’alumi-
nium dans un granulome cutané sur-
venu au site d'injection, chez un jeune
patient aprés une vaccination. D’autres
exemples montrantla distribution hé-
térogene déléments endogénes pour
différents types de tumeurs cutanées
sont illustrés par la figure 3d.

Dansun dernier exemple illustré par
lafigure 4, nous montrons la possibilité
offerte par 'imagerie LIBS de caractéri-
ser la composition élémentaire de tis-
sus pulmonaires de patients exposés a
différentes poussiéres métalliques et/
ou minérales. De plus, cette analyse a
permis de reclasser une maladie pul-
monaire idiopathique en une maladie
dorigine professionnelle, attribuée a
une ancienne exposition a la silice.
Récemment, nous avons analysé une
vingtaine de biopsies pulmonaires,
en mettant en évidence un certains
nombres d’éléments chimiques exo-
génes anormaux, comme le silicium,
le titane, le chrome ou encore le

Figure 3. (a) Image de la distribution de nanoparticules d'or dans un rein et (b) dans une tumeur apreés injection intraveineuse chez
le rongeur. (c) Analyse histologique et images élémentaires associées d’un granulome a corps étranger chez un patient du CHUGA.
(d) Exemples de résultats obtenus sur différents types de tumeurs.
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zirconium. La quantité d'information
collectée sur ces types déchantillons
est cependant tres importante et nous
travaillons au développement doutils
statistiques multivariés voire méme
des méthodes d'apprentissage pro-
fond (deep learning) en intelligence
artificielle pour optimiser nos capa-
cités d'analyse élémentaire tissulaire.
A terme, ces méthodes statistiques
devraient permettre de faciliter le
traitement des données spectrales
ainsi que l'interprétation des images
obtenues, ce qui permettradeleverl'un
des derniers verrous avant la possible
implémentation d'instruments LIBS au
sein des hopitaux, comme outil d'aide
au diagnostic clinique.

. ETL

AU SERVICE DE I’

L'imagerie LIBS est aujourd’hui un
outil d'analyse robuste. Nous croyons
fortement que cette approche pour-
rait devenir un outil puissant de dia-
gnostic fournissant aux cliniciens de
nouvelles sources d'informations
pour mieux comprendre l'origine et
le développement des pathologies

FOCUS SUR LA LIBS

liées a lexposition a des métaux
(maladies respiratoires, dermato-
logiques, cancers, etc.). Cependant,
pour se conformer aux contraintes
de la recherche clinique, les atouts
de l'imagerie LIBS ne seront vrai-
ment démontrés qu'apres l'analyse
de centaines d'échantillons. Aussi,
nous avons lancé une premiére

Figure 4.

Exemple d'analyse d'un échantillon de
poumon humain, obtenu a partir d'un patient
ayant subi une transplantation pulmonaire
pour emphyseme. (a) Image histologique

du poumon. (b) Images de la distribution

des particules obtenues grace a une analyse
en composantes principales.

étude clinique dans le domaine
des maladies pulmonaires [7]. Les
échantillons ont été collectés dans
différents hopitaux et sont en cours
d'analyse. Nous travaillons en paral-
lele a la mise en place de méthodes
statistiques pour pouvoir interpréter
les grandes quantités d’'informations
collectées.
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exploration martienne
a pris son envol dans
les années 70 avec
les deux missions de
landers Viking puis
avec Phoenix en 2008.
Puis les américains ont déployé
des rovers pouvant se déplacer
comme Sojourner en 1997, Spirit
et Opportunity en 2004 et enfin
Curiosity en 2012. Les objectifs de
ces missions portent sur une meil-
leure connaissance de I'histoire géo-
logique de la planete afin de mieux
comprendre I’évolution de la Terre
depuis sa création. On y recherche
la preuve de la présence passée ou
actuelle de l'eau, des traces infimes
de gaz ou de vie, des structures géo-
logiques uniques etl'on se met a réver
de missions humaines.
Les défis technologiques relevés
par les équipes scientifiques de ces
missions ont permis dembarquer
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Suite aux succés de Poutil ChemCam, le prochain rover
martien Perseverance comprend un nouvel instrument
franco-américain, SuperCam, qui couple laLIBS a

la spectroscopie Raman ainsi qu’a la spectroscopie
infrarouge passive. Grace a la corrélation des données
atomiques et moléculaires obtenues, SuperCam
permettra de caractériser la chimie des sols et des roches
et d’y rechercher des bio-signatures.

https://doi.org/10.1051/photon/202010338
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une dizaine d’instruments a bord
du rover Curiosity, en activité de-
puis 8 ans sur le sol martien. Pour la
premiere fois utilisée en milieu ex-
tra-terrestre, la LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy) y a doré-
navant une place essentielle grace a
la possibilité d’analyser des échantil-
lons a plusieurs meétres de distance.
Linstrument ChemCam qui integre la
LIBS est le fruit d'une longue collabo-
ration franco-américaine pilotée en
France par I'IRAP (Toulouse) en lien
avec le CNES pour la maitrise d'ou-
vrage et aux Etats-Unis par le LANL.

A partir des analyses LIBS, il est
ainsi possible de détecter a plusieurs
meétres de distance les éléments 1é-
gers jusqu'aux éléments plus lourds
du régolithe, y compris pour de
faibles concentrations de l'ordre du
ug/g. Un autre avantage réside dans
le fait que l'onde de choc générée lors
de l'expansion du plasma permet de

retirer une éventuelle couche d’alté-
ration ou de poussiére afin que les tirs
suivants atteignent la roche vierge.
Mieux encore, la LIBS permet de ré-
aliser un profil géochimique sur les
premieres centaines de microns au
sein de la cible en répétant les tirs la-
ser en un méme point. ChemCam se
révele donc étre un guide opération-
nel essentiel, qui fournit quotidien-
nement une identification rapide
de l'ensemble des roches présentes
autour du rover [1]. Il aide al'échantil-
lonnage de cibles géologiques avant
d'utiliser d'autres instruments qui de-
mandent des temps de mesures plus
longs (fluorescence X de contact ou
spectrométrie de masse). La LIBS
mise en ceuvre par ChemCam a
permis d’'obtenir les compositions
élémentaires quantitatives pour les
principaux oxydes (SiO,, Ti0,, AL,O;,
FeOT, MgO, Ca0, Na,0 et K,0). Il a
aussi été possible de détecter et de
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quantifier des éléments essentiels
comme H, C, N, O, P et S [2]. Par
ailleurs, F et Cl ont été détectés de
maniere indirecte via des bandes mo-
léculaires associées a CaF et CaCl. La
figure 1 montre une photo prise sur
Mars par Curiosity ainsi qu'un raster
de tirs laser effectué par ChemCam
et les spectres LIBS correspondant a
chaque point.
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Figure 1.

Photo du sol martien prise par Curiosity et
raster de tirs lasers réalisé par ChemCam et
spectres LIBS correspondant aux différentes
compositions : feldspathique - noir; basaltique
—rouge; «sol » -vert [3].

Figure 2.
Objectifs généraux de la mission Mars 2020.

RETOUR D’ECHANTILLONS

« Sélection de roches et sols

LE ROVER PERSEVERANCE
POUR LA MISSION MARS 2020
Linstrument ChemCam a dépassé de
tres loin les objectifs primaires de la
mission et a ouvert la voie au déve-
loppement d’'un nouvel instrument
dénommé SuperCam. Cetinstrument,
plus complexe, vient d’étre positionné
sur le rover Perseverance qui partira
en direction de la planéte rouge en
juillet 2020 pour 8 mois de croisiere
spatiale. SuperCam a été intégré puis
testé sur le rover Perseverance au JPL,
a Pasadena en Californie, en juillet
2019, puis le rover a été transféré en
Floride en février 2020 afin détre in-
tégré au module de vol. Perseverance
se posera sur Mars début 2021 et les
opérations scientifiques sont prévues
pour une période nominale allant
jusqu’en aofit 2023. SuperCam per-
mettra de connaitre la minéralogie
(Raman résolu dans le temps TRR et
Luminescence TRL, Vis-IR), la chimie
(LIBS) sur un méme échantillon.

Le site d'atterrissage est le cratere
d'impact Jezero, de 49 km de diametre,
et qui abrite une zone sédimentaire
présentant des contextes hydrother-
maux dans un environnement poten-
tiellement habitable. Il conviendra
notamment d’y décrire les processus
et les environnements passés res-
ponsables de l'altération des roches
ignées primaires et leur degré d’al-
tération. Les quatre objectifs o o o

VERS UNE MISSION HUMAINE
* Enregistrer la température,
I’hydrométrie, le vent et la
poussiére
« Démontrer la possibilité de

convertir in situ le CO,
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de la mission Mars 2020 sont décrits
sur la figure 2 et vont de lexploration
géologique ala recherche de biosigna-
tures en passant par la sélection et le
conditionnement des échantillons les
plus pertinents pour un futur retour
sur Terre jusqu’a 'étude des conditions
d'une possible mission humaine.

L'instrument SuperCam [4, 5] est
constitué d'une partie située en haut

L'OUTIL SUPERCAM

Micro

Cibles de calibration =

Fhoe
.,

2m

Pockels cell

Figure 3.

(a) Schéma du laser de SuperCam.

(b) Schéma décrivant la propagation du
faisceau a 1064 nm (rouge), focalisé sur

la cible a l'aide du télescope pour la LIBS et
celle du faisceau a 532 nm (vert), collimaté
pour la spectroscopie Raman [4].

dumaét du rover, et contenant un laser
etun télescope parmi d’autres instru-
ments, reliée par une fibre optique et
par une connexion électrique a une

VISIR et imagerie

LIBS, TRR et TRL

infini

LASER

seconde partie située dans le chissis
du rover, et contenant un ensemble
de spectrometres.

Un laser Nd:YAG pompé diodes
délivre des impulsions de 4 ns et
denviron 24 mJ a 1064 nm pouvant
délivrer des rafales d’impulsions
jusqu’a 10 Hz. Le faisceau infrarouge
sortant du laser peut étre doublé en
fréquence en traversant un cristal
doubleur lorsque son état de po-
larisation est adapté. Une cellule
de Pockels (cf. Fig. 3(a)) est utilisée
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Minéraux, organiques

SuperCam permet de connaitre la minéralogie (Raman
résolu dans le temps TRR, Luminescence TRL, Vis-IR) et la
chimie (LIBS) sur un méme échantillon. La calibration de
ces outils sera faite sur les cibles embarquées a l’arriére
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du rover. La spectroscopie Raman et la luminescence
apportent dans cette mission une nouvelle dimension
sur la détection des composés organiques qui est un des
objectifs principaux de la mission Perseverance.



pour commuter la polarisation entre
deux états, 'un permettant de traverser
le cristal doubleur sans subir de chan-
gement et 'autre permettant d'obtenir
un doublage de fréquence efficace et de
délivrer un faisceau vert a 532 nm d’en-
viron 12 mJ co-propageant avec le fais-
ceau infrarouge. Alors que le faisceau
infrarouge est focalisé par le télescope
pour former un spot entre 300 um et 600
um de diametre sur la cible, le faisceau
vert reste quant a lui collimaté et atteint
la cible avec un diametre de 2 a 8 milli-
meétres (Fig. 3(b)).

Lacible située jusqua 7 m du rover re-
coitl'un ou l'autre des faisceaux selon des
séquences prédéfinies. Parmi elles, on
peut citer a titre dexemple une séquence
dédiée a la mesure conjointe LIBS/
Raman du type : 30 tirs a 1064 puis 200
tirs a 532 par point - raster de 10 points
- 2 répétitions. La LIBS est la premiere
de la séquence car 'endommagement
de la cible se fait sur une petite surface
comparée ala zone démission du signal
Raman etl'onde de choc qui accompagne
la formation du plasma LIBS sert a net-
toyer la surface de poussieres.

Lalumiere provenant de la cible est col-
lectée par le télescope puis transportée
dans une fibre optique de 300 um de coeur
de prés de 6 m de long avant d’étre répartie
vers les trois spectromeétres situés dansle
chassis du rover, et couvrant les gammes
spectrales 243.5-341.7 nm pour le premier,
382.1-467.5 nm pour le second et 535-853
nm pour le dernier. Il estimportant de no-
ter que le dernier spectrometre, équipé de
3réseaux en transmission permettant de
former trois bandes spectrales sur le cap-
teur, dispose d'un module d'amplification
qui permet non seulement d'obtenir du

gain mais aussi denregistrer des spectres
sur une durée aussi courte que la centaine
de nanoseconde, ce qui est tres utile pour
filtrer temporellement le signal Raman
d'une éventuelle luminescence.

Notons enfin que l'instrument
SuperCam comprend également - en
haut du mat du rover - une caméra haute
résolution afin de fournir des images du
contexte d'analyses spectroscopiques,
un spectromeétre infrarouge qui analyse
séquentiellement les composantes du
spectre réfléchi par la cible (spectros-
copie passive) a l'aide d'un AOTF. Un
microphone permet aussi denregistrer
les sons dans la gamme 100 Hz - 10 kHz,
dont ceux causés par l'onde de choc lors
de l'expansion du plasma LIBS et un jeu
de 25 cibles de calibration (synthétiques
et naturelles) est monté sur l'arriere du
rover pour disposer d’'un moyen de ca-
libration tout au long de la mission.

La LIBS a permis d’analyser de nom-
breux échantillons géologiques a la sur-
face du sol martien depuis 2012 grace a
l'instrument ChemCam installé a bord
du rover Curiosity et qui a déja effec-
tué plus d'un million de tirs laser. Fort
de ce succes, la LIBS a été de nouveau
choisie par la NASA pour constituer 'un
des outils d’analyse mis en ceuvre par
I'instrument SuperCam, installé a bord
du rover Perseverance, qui atteindra le
sol martien en février 2021. L’'analyse
corrélative des spectres LIBS et Raman
obtenus a partir d'un méme laser sur des
échantillons situés a plusieurs metres de
distance du rover fournira de précieuses
informations sur la minéralogie ainsi que
sur de possibles traces de vie.

FOCUS SUR LA LIBS

IUMTEK est une startup deeptech dont
Tobjectif est de concevoir des instru-
ments de mesure pour le monitoring
temps réel in situ de procédés indus-
triels, sans préparation ni prélévement
déchantillons. IUMTEK a été fondée en
octobre 2017 avecle CEA Investissement
etreléve delafiliere devalorisation dela
Direction des Energies du CEA Saclay.
A ce titre, IUMTEK dispose d’une
licence d’exploitation de brevets du
CEA & ORANO Cycle.

Lobjectif des développements instru-
mentaux est d'intégrer la LIBS au cceur
deslignes de production, en concevant
desinstruments capables de détecterles
composants élémentaires des intrants
des process, qu'ils soient a état liquide,
solide, ou aérosol. Grace ala LIBS, l'aug-
mentation de la réactivité décisionnelle
permet, avec l'aide de techniques d'in-
telligence artificielle, des retours sur
investissement rapides se traduisant
par lélimination de rebuts, et par lopti-
misation des process et du monitoring
in situ temps réel de la production.
IUMTEK propose également des
développements de modules photo-
niques et logiciels spécifiques a une
demande métier.

TANNOILOVAZFY-1Tand

L'analyseur TX 1000 de conception
TUMTEK est un instrument polyvalent
de détection déléments chimiques
élémentaires qui permet une identifi-
cation rapide et fiable dansles solides,
liquides et milieux gazeux.

TUMTEK est basé aux Loges en Josas,
au sein de l'accélérateur Accelair du
groupe Air Liquide.

CONTACT

Ronald BERGER-LEFEBURE
ronald.bergerlefebure@iumtek.com
https://iumtek.com/
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Les sources laser nanosecondes ainsi que les spectrométres
optiques ont atteint un niveau de compacité tel que cela
a conduit au développement et a la commercialisation
de pistolets LIBS. Avec une autonomie de plusieurs
heures, ces dispositifs permettent de réaliser, hors du
laboratoire, de nombreuses analyses élémentaires semi-
quantitatives de la plupart des éléments d’intérét. Le
patrimoine et la géologie font partie des domaines qui
ont d’ores et déja tiré profit de ces nouveaux outils.

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise sans

restrictions Uutilisation, la diffusion, et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

raceaudéveloppement

récent et ala commer-

cialisation de pistolets

LIBS, il est désormais

possible de réaliser

des analyses LIBS en
dehors du laboratoire, y compris dans
des lieux parfois difficiles d’acces
comme par exemple unsite de fouilles
archéologiques, un musée, un monu-
ment historique ou encore un site de
prospection de roches minéralisées.
La LIBS rend possible l'identification
instantanée déléments majeurs et mi-
neurs et permet aussi de réaliser des
analyses a différentes profondeurs
sous la surface de Iéchantillon.

En 2020, il existe une offre commer-
ciale relativement large de pistolets
LIBS (Fig. 1, [1, 2]). Ces systéemes sont
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principalement destinés a des appli-
cations industrielles telles que le tri et
le contrdle des alliages métalliques,
ou encore la prospection miniére sur
sites. Depuis quelques années, ils font
aussi l'objet d'une évaluation par des
équipes de recherche etle nombre de
publications scientifiques associées
ne cesse daugmenter.

Les laboratoires francais qui
disposent de pistolets LIBS com-
merciaux sont : 'unité ISPA de
I'INRAE Bordeaux pour l'analyse
de sols agricoles, plantes et fertili-
sants, 'TRAMAT-CRP2A a l'univer-
sité Bordeaux-Montaigne ainsi que
I'IPREM a l'université de Pau et des
Pays de 'Adour pour l'analyse de ma-
tériaux archéologiques, tous trois en
collaboration étroite avec le CELIA
aluniversité de Bordeaux, le LRMH
a Champs-sur-Marne pour l'analyse

de matériaux du patrimoine, et
GeoRessources a l'université de
Lorraine pour l'analyse de maté-
riaux géologiques. Par ailleurs, le
CEA-Saclay pour des applications
nucléaires et le CETIM a Strasbourg
pour l'analyse rapide de matériaux
pour l'industrie ont été les premiers
a évaluer des prototypes de pisto-
lets LIBS. Notons aussi que 'ICB a
l'université de Bourgogne, a Dijon, a
largement contribué au développe-
ment de sources laser nanosecondes
compactes, notamment celles avec
un double déclenchement permet-
tant de faire des analyses en régime
LIBS double pulse, ainsi qu’a leur
évaluation en conditions de terrain.
Certaines équipes de recherche uti-
lisent des instruments LIBS trans-
portables développés en interne, a
I'instar du C2RMF, a Paris, dans le
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contexte du patrimoine. Parmi les
pistolets LIBS commerciaux, le mo-
dele Z300 de SciAps est aujourd’hui
considéré par les chercheurs comme
le plus versatile et le plus adapté a
des études exploratoires en dehors
du laboratoire. Ce systeme, qui pese
1,8 kg batterie incluse, est équipé
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Figure 1.
Photos de quelques pistolets
LIBS commerciaux.

d’un laser Nd:YAG pompé diodes a
1064 nm délivrant des impulsions de
2ns, 5-6 mJ, a 50 Hz. Une translation

L'ANALYSE LIBS QUANTITATIVE
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XY motorisée de la lentille de focali-
sation permet de réaliser des rasters
jusqu’a 256 points (matrice 16x16)
tandis que suivant 'axe Z de pro-
pagation, la distance lentille-échan-
tillon est aussi ajustable. La gamme
spectrale, 190 nm-950 nm, est obte-
nue par l'utilisation de trois spectro-
meétres compacts, dont le délai de
déclenchement par rapportau tir la-
ser estréglable. Une caméra permet
de sélectionner la zone de échan-
tillon a analyser et un flux d’argon
permet d'obtenir un meilleur signal
que dans l’air.

Malgré leur maniabilité, les pisto-
lets LIBS sont souvent utilisés
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Les étapes de traitement numérique des spectres LIBS ont
une influence trés importante sur les résultats d’analyse
[5]. Elles comprennent les prétraitements des spectres,
leur normalisation, le choix de la raie d’émission atomique,
laméthode utilisée pour extraire du spectre un signal utile
et enfin le choix du modéle de régression. Ces étapes ne
sont hélas pas présentes dans les logiciels intégrés aux
pistolets LIBS. Les performances du meilleur modéle
d’étalonnage dépendent naturellement de la qualité des

spectres bruts enregistrés si bien que I’analyste cherche
avant tout a optimiser les conditions expérimentales [6]
comme par exemple la distance lentille-échantillon, le
délai laser-ouverture du détecteur ou le nombre de tirs
laser. La encore, la couche logicielle des pistolets LIBS
ne permet pas encore de procéder facilement a cette
phase d’optimisation des conditions expérimentales
et Panalyste doit faire ce travail en traitant ses spectres
sur ordinateur.

Photoniques 103 I www.photoniques.com 43



FOCUS SUR LA LIBS

comme des instruments de paillasse
mais encore trés peu sur le terrain.
Nous avons donc choisi de mettre
laccent sur deux applications de
terrain a savoir le patrimoine et
la géologie.

Dans le contexte du patrimoine, les
ceuvres étant précieuses, les tech-
niques d’analyses non invasives et
non destructives sont privilégiées.
Cependant, dans bien des cas, elles
ne suffisent pas et il est alors néces-
saire de réaliser des prélevements.
La LIBS apparalt comme une alter-
native tres avantageuse dans la me-
sure ol la zone ablatée par le laser
a un diametre ne dépassant généra-
lement pas 100 microns, ce qui est
bien inférieur aux dommages de
plusieurs mm? causés par un préléve-
ment. Aussi, la LIBS est devenue au-
jourd’hui une technique de routine,
notamment pour la caractérisation
in-situ des couches picturales dans
le cadre de létude des peintures mu-
rales de monuments historiques [3],
via la détection de raies démission
atomique d’éléments présents dans
les pigments (Pb, Hg, Sn, Fe, Cr, Cu,
As, Zn, Al; Mg, Mn) ou de bandes mo-
léculaires pour la différentiation des
liants d'origines organiques ou mi-
nérales. La LIBS est aussi systémati-
quement déployée sur le terrain pour

la caractérisation des métaux. Elle
permet de quantifier les éléments
majeurs entrant dans la composition
des alliages ainsi qu'une partie des
éléments traces (Sn, Sb, Cu, Ag, Bi,
As,Zn). Les résultats obtenus a partir
des données LIBS enregistrées lors
de ces investigations contribuent a
mieux connaitre 'histoire de I'ceuvre
(contexte de création, technologies
employées, provenance des maté-
riaux, ...) et a mieux la conserver et
restaurer. Ainsi I'analyse LIBS des
plombs de toiture et de sculptures
monumentales (Fig. 2) a permis de
distinguer les différentes périodes de
fonte et de restauration des ceuvres.

Lexploitation miniere requiert de dis-
poser rapidement de 'identification et
de la teneur des éléments présentant
un intérét stratégique, comme l'or ou
Pargent, sur des roches brutes [2, 4].
La LIBS permet d'obtenir des infor-
mations chimiques pour reconnaitre
les minéraux sur carottes de forage ou
lors du suivi dextraction et de mettre
ajour la présence déléments mineurs
non visibles a l'ceil nu ou en substitu-
tion dans la phase minérale. Afin que
les analyses LIBS de terrain soient

Figure 2.
Analyse LIBS d’une statue
monumentale en plomb.
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représentatives de I'échantillon, on
utilise de nombreux points d’analyse
avant d’interpréter les données par
des approches statistiques. Les ana-
lyses pouvant se faire sur des zones
présentant des compositions miné-
ralogiques différentes, les effets de
matrice doivent étre pris en compte
pour obtenir des performances analy-
tiques acceptables. La détermination
multi-élémentaire, la rapidité des ana-
lyses, l'acces a des éléments 1égerstels
que lelithium ou le fluor, 1a possibilité
de prédire des valeurs de concentra-
tion ainsi que la possibilité de réaliser
des cartographies chimiques centimé-
triques permettent aux pistolets LIBS
de concurrencer les instruments por-
tables de fluorescence X. Les pistolets
LIBS offrent des limites de détection
de l'ordre de la dizaine de ppm pour
les éléments majeurs classiques
comme Ca et Mg (souvent mal quan-
tifiés en XRF), Na, A, Si et K ainsi que
Li (Fig. 3). Pour les métaux comme Ag,
Au, Sn, W, et Cu, les limites de détec-
tion sont de l'ordre de la centaine de
ppm mais permettent la discrimina-
tion entre des roches plus ou moins
riches minéralisées.

En offrant un acces rapide a un
nombre important d’analyses é1é-
mentaires, la LIBS permet de sélec-
tionner les zones présentant le plus
grand intérét et ainsi de ne préle-
ver que les échantillons pertinents
pour d’autres types d’analyses, plus
poussées et plus onéreuses, en la-
boratoire. De plus, les ablations la-
ser successives en un méme point
d’analyse permettent de réaliser




Figure 3.
Analyse de pegmatite sur un front de taille
pour la quantification du lithium.

des analyses élémentaires stratigra-
phiques in-situ qui ne sont acces-
sibles par aucune autre technique
que la LIBS. Elles permettent aussi
de retirer une couche de surface
liée a un processus de contamina-
tion ou d’altération et donnent ainsi
acces au matériau originel. Par ail-
leurs, il peut étre utile de multiplier
le nombre d’analyses sur un méme
échantillon afin d’obtenir une in-
formation moyenne minimisant
les effets d’hétérogénéité. Dans le
contexte du patrimoine, on choisira
de collecter les spectres LIBS en des
positions aléatoires afin que chacun
des points d’analyse reste invisible
a l'eeil nu, et c’est donc a l'analyste
de choisir la position de chaque
tir laser, ce qui peut augmenter le
temps d’investigation et conduire
a sélectionner un nombre relati-
vement limité de points d’analyse.
On notera aussi que les pistolets
LIBS sont congus pour réaliser des
analyses au contact de 'échantillon
pour des raisons de sécurité laser
alors que l'on souhaite parfois évi-
ter tout contact mécanique entre
I'échantillon du patrimoine et I'ins-
trument d’analyse.

CONCLUSION

Les pistolets LIBS offrent désormais
des performances tout a fait satisfai-
santes si bien qu’ils font partie des
moyens d’analyse que l'on peut dé-
ployer hors du laboratoire. Ils sont
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particulierement adaptés aux appli-
cations du patrimoine et de la géolo-
gie, ol ils peuvent apporter une aide
précieuse aléchantillonnage condui-
sant a une réduction significative du
nombre de prélevements et par consé-
quent du colit des analyses de labo-
ratoire. On constate par ailleurs que
lenregistrement des spectres bruts
est beaucoup plus rapide en LIBS
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La mesure de la composition élémentaire d’un matériau
nécessite habituellement un étalonnage a l’aide de
références de composition proche du matériau a analyser.
Celaimplique de connaitre la composition du matériau

et d’avoir a disposition des étalons adéquats.

La spectroscopie du plasma induit par laser permet de
s’affranchir de cette étape d’étalonnage et de réaliser une
analyse basée sur la comparaison d’un spectre mesuré
avec le spectre calculé a l’aide d’un modéle :

c’est "approche « calibration-free ».

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise sans

restrictions 'utilisation, la diffusion, et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

a spectroscopie du

plasma induit par

laser, connue sous

lacronyme LIBS, a

suscité 'intérét tout

d’abord par sa ca-

pacité a permettre
l'analyse élémentaire des matériaux
sans contact et sans préparation de
Péchantillon [1]. Cette technique pos-
sede cependant un autre atout qui la
rend unique parmi les techniques
d'analyse : elle permet de mesurer la
composition élémentaire d'un maté-
riau sans nécessité d’'un étalonnage
préalable. Cela est possible grace
aux propriétés du plasma produit
par ablation laser qui permettent de
simuler le spectre démission a l'aide
d’'un modele simple et robuste. Tout
d’'abord, l'irradiation du matériau par
desimpulsions laser de courte durée
(quelques nanosecondes ou moins)
avec une fluence laser de l'ordre de
100 J/cm? assure un transfert stoe-
chiométrique de la matiére du solide
vers le plasma. L'ablation est alors un
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Intensité (unités arb.)

processus hors équilibre, bien diffé-
rent du phénomeéne d’évaporation
a léquilibre thermodynamique que
l'on peut observer lors de l'irradia-
tion laser a faible fluence. Lorsque
la durée d'impulsion laser est supé-
rieure au temps de thermalisation

Figure 1.
Spectre d’émission du plasma produit par ablation
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ne piece de 20 centimes d’Euro. La fenétre

spectrale montre de nombreuses raies émises par

les atom
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es d'éléments majeurs de l'alliage qui sont
(89 %), l'aluminium (5 %), le zinc (5 %) et de
%).

électron-réseau, la matiére est va-
porisée pendant l'irradiation. Le
rayonnement laser chauffe la vapeur
en expansion et augmente ainsi ses
degrés d’atomisation et d’excitation.
En raison de la densité élevée du pa-
nache d’ablation, les processus col-
lisionnels dominent les processus
radiatifs et ce plasma atteint I'état
déquilibre thermodynamique local
tres rapidement apres I'impulsion la-
ser. Le panache d’ablation subit une
expansion rapide pendant quelques
dizaines de nanosecondes jusqu’a
ce que la vapeur soit en équilibre de
pression avec le gaz ambiant. Par la
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suite, l'expansion se poursuit plus lente-
ment par des processus de diffusion de
chaleur et de particules. Lorsque I'abla-
tion laser est généré sous atmosphere
d'un gaz inerte tel que l'argon, I'échange
d’énergie entre le panache d’ablation
et le gaz environnant est minimisé. Le
plasma est alors plus brillant que celui
produit dans l'air et posséde une durée
d’émission plus longue. De plus, il est
caractérisé par une distribution spatiale
uniforme de la température et des den-
sités de ses composants.

Un plasma spatialement uniforme et
en équilibre thermodynamique local
peut étre considéré comme une source
de rayonnement idéal, car son spectre
d’émission peut étre calculé aisément et
avec précision. Habituellement, les deux
propriétés, l'uniformité spatiale et I'état
d’équilibre, sont difficiles a obtenir en
méme temps, car le temps de therma-
lisation et les temps caractéristiques de
diffusion sont similaires pour des plas-
mas atmosphériques. Le plasma d’abla-
tion laser fait exception a cette régle en
raison de sa densité initiale tres élevée.
En effet, lorsque la densité augmente,
la thermalisation est plus rapide tandis
que les processus de diffusion sont plus
lents [2].

ILLUSTRATION DE LA METHODE
PAR LANALYSE

DES PIECES DE MONNAIE

Pour illustrer 'analyse élémentaire sans
étalonnage, nous présentons des résul-
tats d’'une étude de la composition de
piéces de monnaie de 20 centimes d’Eu-
ro. Elles sont faites en alliage de type
laiton appelé « or nordique ». Plusieurs
piéces fabriquées dans différents pays
et a différentes dates ont été sélection-
nées afin de controéler s’il existe des
différences dans leur composition. Les
échantillons sont irradiés par des im-
pulsions laser ultraviolettes d'une durée
de 4 ns, délivrée par une source laser
Nd:YAG (Quantel, modeéle Brilliant). Les
irradiations sont faites sous argon afin
dobtenir un plasma approprié pour un
calcul simple et précis du spectre démis-
sion. Le spectre d’émission du plasma
estenregistré al'aide d’'un spectrometre
a échelle (LTB, modéle Aryelle Butterfly)
qui permet d’observer une large fenétre
spectrale avec un pouvoir de résolu-
tion spectral élevé. Le spectrometre est
équipé d’'un détecteur CCD avec inten-
sificateur d’image a porte temporelle.
Le choix du délai d’observation par
rapport a I'impulsion laser est guidé
par deux criteres : (i) la validité e e e

ANALYSE PAR MODELISATION DU SPECTRE

LASER
COMPONENTS

Laser Optics

When Size Matters

A léquilibre thermodynamique local, ’état du plasma est décrit de facon
simplifiée par les lois statistiques d’équilibre. Un plasma composé de n éléments
dépend alors de n + 1 paramétres: la température et les densités atomiques
des n éléments. Pour des raisons pratiques, nous utilisons un jeuden + 1
paramétres équivalents: la température T, la densité électronique n, et les
fractions de n-1 éléments. Le calcul du spectre d’émission du plasma nécessite
un paramétre supplémentaire qui est le diamétre L du plasma le long de I'axe
optique d’observation. La luminance spectrale du plasma uniforme en ETL
estdonnée par[3]:

By=BR(1-e), (1)

ou Bj est la luminance spectrale du corps noir et a le coefficient d’émission.
Les n + 2 paramétres sont déduits de la comparaison du spectre ainsi calculé
au spectre mesuré en utilisant une procédure itérative : dans une boucle
principale, les paramétres sont obtenus successivement et en utilisant une
boucle secondaire de comparaison entre spectres calculé et mesuré pour
chaque paramétre. Lanalyse est terminée lorsque les changements de tous
les paramétres sont négligeables par rapport a leurs valeurs absolues.

large custom laser optics with
highest damage threshold.

www. lasercomponents. fr
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du modele et (ii) le rapport signal
sur bruit. Le plasma d'ablation laser
en expansion est caractérisé par la
décroissance de la densité électro-
nique. Il faut donc enregistrer le
spectre suffisamment t6t pour que
la densité électronique soit assez
élevée pour assurer I'état déquilibre
thermodynamique local (ETL). Mais
la présence de chargeslibres génere
du rayonnement continu par effets
de bremsstrahlung et de recombi-
naison radiative qui perturbe l'ob-
servation de raies spectrales. Le
rapport signal sur bruit augmente
donc avec le temps et le délai d'ob-
servation est choisi le plus grand
possible en respectant la condition
de 'ETL. La durée de la porte d'ob-
servation doit étre suffisamment
petite pour que les variations de tem-
pérature et de densité électronique
au cours de l'observation soient
faibles devant leurs valeurs absolues
(AT/T, An,/n,<<1).

Un spectre, enregistré avec un dé-
lai de 2 ps par rapport a 'impulsion
laser, et une durée de porte de 1 s,
est présenté sur la figure 1 pour une
fenétre spectrale qui permet dobser-
ver de nombreuses raies émises par
des atomes déléments majeurs del'al-
liage. Le spectre mesuré est comparé
a la luminance spectrale du plasma
en ETL. Les fractions élémentaires
sont déduites du meilleur accord
entre le spectre mesuré et celui cal-
culé a l'aide d’'une procédure itéra-
tive [4].

DIAMETRE DU PLASMA MESURE A L’AIDE
DE LAUTO-ABSORPTION

La luminance spectrale du plasma
en ETL permet de distinguer deux
cas limites selon 'épaisseur optique
T=al. Pour une raie optiquement
mince (t<<1),laluminancespectrale
(équation 1) estdonnée par B,=¢,L.
Ici, &, est le coefficient d’émission qui
est lié au coefficient d’absorption
par la loi du rayonnement
thermique de Kirchhoff g,=a, B}.
Pour le cas opposé d’une raie trés
fortement auto-absorbée (t>>1),

La densité électronique est mesu-
rée par élargissement Stark des raies
spectrales. Cet effet est illustré sur la
figure 2 pour une raie du cuivre. La
valeur n,=4,5x10" cm™ mesurée pour
t = 2,5 us est suffisamment élevée
pour assurer Iétat déquilibre. Ce dé-
lai est donc retenu pour 'analyse, car
il présente un bon compromis entre
la validité du modele et un rapport
signal sur bruit permettantla mesure
déléments de trace. La température
est déduite du rapport d’intensité
entre des raies spectrales provenant
des niveaux électroniques avec des
énergies différentes. Deux raies sont
en principe suffisantes pour mesu-
rer T. Cependant, en raison des in-
certitudes associées aux coefficients

Cul465,112 nm

Intensité (unités arb.)
|

— mesuré
— calculé |
Figure 2.
Profil spectral d’une
1,25 +0,25 us OHt Spec ne.
raie de cuivre observée
2,5+0,5 s a différents temps.
Lélargissement et le
6+ 1 s déplacement vers le rouge
observés pour les temps
e R tot sont dus a leffet Stark

464.8 4650 465.2

Longueur d’onde (nm)

48 www.photoniques.com 1 Photoniques 103

465.4 et permettent de mesurer
la densité électronique.

la luminance spectrale égalise la
valeur du corps noir B,=B3. Dans ce
cas, laluminance estindépendante
du diamétre L, en contraste avec le
cas d’une raie optiquement mince
dont la luminance augmente
linéairement avec L. La différence
dans la dépendance de L est
exploitée pour mesurer le diamétre
du plasma a l'aide de deux raies
ayant des épaisseurs optiques
différentes [5].

d’Einstein d’émission spontanée et aux
erreurs de mesures d'intensité, la me-
sure de température se fait souvent a
l'aide de multiples raies dont les rapports
d’intensité sont présentés sous forme
d’un diagramme de Boltzmann [6]. Les
fractions élémentaires C, sont ensuite
déduites des intensités des raies pro-
venant des atomes ou des ions de tous
les éléments.

Les transitions utilisées pour toutes les
mesures sont choisies selon les critéres
suivants : (i) le rapport signal sur bruit
suffisamment élevé, (ii) la justesse du
coefficient d’Einstein démission sponta-
née, (iii) Iépaisseur optique suffisamment
faible. Les plasmas en ETL ayant une
densité élevée, l'auto-absorption a une
forte influence sur l'intensité démission
de nombreuses raies. Méme si le calcul
du spectre théorique tient compte de
lauto-absorption, les erreurs de mesure
augmentent avec Iépaisseur optique et le
choix des « bonnes » raies spectrales est
donc crucial pour une analyse robuste.
Seule la mesure du diametre de plasmale
longla direction d'observation L nécessite
de choisir une raie auto-absorbée.

L’analyse de plusieurs pieces de
20 centimes d’Euro a permis de consta-
ter que leur composition est égale en
éléments majeurs. Des différences
sont observées seulement pour cer-
tains éléments mineurs ou des traces,
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comme le montre la variation de
l'intensité de raies spectrales sur la
figure 3(a). Les plus grandes varia-
tions sont observées pour le nickel et
le manganese. Leur abondance dé-
pend faiblement du pays d’origine,
mais change significativement avec
la date de fabrication (Fig. 3(b)].
A titre d'exemple, la fraction mas-
sique du nickel est d’environ 0,1 %
pour les piéces fabriquées en 1999
tandis qu’elle est 5 fois plus faible
pour celles fabriquées a partir de
lannée 2000 [Fig. 3(c)]. Ce change-
ment est attribué aux directives eu-
ropéennes selon lesquelles le nickel
présente un danger pour la santé.

CONCLUSION

En choisissant soigneusement les
conditions expérimentales, I'abla-
tion laser permet de générer un
plasma qui combine deux proprié-
tés qui sont habituellement difficiles
a obtenir en méme temps: 'équi-
libre thermodynamique local et
l'uniformité spatiale. La combinai-
son des deux propriétés caractérise
une source de rayonnement idéale
dontle spectre d’émission peut étre
reproduit précisément a 'aide d'un
calcul simple. Cela ouvre la voie
a l'analyse élémentaire des maté-
riaux sans la nécessité d'un étalon-
nage préalable. Illustrées ici pour
I'analyse des pieces de monnaie, les
mesures sans étalonnage peuvent
étre appliquées a toute sorte de ma-
tériaux, indépendamment de leur
composition chimique.
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Figure 3.

(a) Spectres enregistrés pour des pieces de

20 centimes d’Euro fabriquées dans plusieurs
pays et a des dates différentes. Les deux

zones spectrales illustrent un changement

dans l'abondance des traces de nickel et de
manganese. (b) Fraction massique des éléments
Crnassique déduites de l'analyse LIBS. (c) Ratio
entre fractions des pieces fabriquées en 1999 et
celles des pieces fabriquées apres 1999.
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Les tables QNP présentent une raideur
hors norme gréce a une fréquence de
résonnance trés élevée et une résolution
sub-nanomeétrique. Elles sont donc idéales
pour les applications pointues a faible
encombrement telles que lintérferometrie,
la microscopie et les alignements
d'extréme précision.

Le cantréleur associé QLAB dispose
d'un écran tactile et peut fonctionner
de maniére indépendante ou peut étre
connecté a un PC via Ethernet, ce qui le
rend extrémement flexible dans toutes
les situations. Avec des performances
sub-nanométriques et un environnement
de contréle et de programmation trés
convivial, obtenir un positionnement
nanomeétrique n'aura jamais été aussi
facile,
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epuis quelques an-
nées, des entreprises
innovantes mettent a
la disposition de labo-
ratoires et d'industries
leur expertise et leurs plateformes
technologiques disposant des outils
de pointe pour découvrir et appré-
hender la technologie LIBS. Cette
offre permet ainsi de valider le
procédé LIBS avant de le déployer
a une échelle industrielle. En effet,
les choix des parameétres tels que la
longueur d'onde, la cadence, I'éner-
gie du laser, le type de spectromeétre,
le choix de sa résolution spectrale et
de sabande passante sont clés et gé-
néralement dictés par I'application.
Ils dépendent du matériau a analy-
ser, de sa taille et de son accessibili-
té. Il est primordial de les identifier
et de les valider grice a l'obtention
d'analyses précises et détaillées. Ces
plateformes offrent ainsi, grice a la
polyvalence de leurs outils, la possi-
bilité de tester différents parameétres
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La méthode LIBS est désormais bien connue pour sa
simplicité, rapidité d’analyse, possibilité d’analyse
des éléments de ’hydrogéne a uranium et de tout
type d’échantillon, solide, liquide et méme gazeux.
De nombreux industriels se tournent aujourd’hui vers
cette technique d’analyse optique sans contact dont
les progreés en termes de vitesse et de sensibilité n’ont
cessé de croitre durant ces derniéres années.

https://doi.org/10.1051/photon/202010350

et différentes configurations afin
doptimiser le procédé d’'analyse.

Grace alexpertise de leurs équipes
pluridisciplinaires, plusieurs socié-
tés francaises offrent des prestations
LIBS pour réaliser des analyses mul-
ti-élémentaires des matériaux par
spectroscopie de plasma induit par
laser. Cet article a pour objectif d’ai-
der les équipes académiques ou in-
dustrielles souhaitant bénéficier de
leurs services a choisir la plateforme
adaptée a leurs besoins.

DES EXPERTS AU SERVICE

DE LANALYSE DES MATERIAUX

PRESTATION ATTENDUE

Cesdifférentes entreprises peuventac-

compagner les équipes scientifiques

ou industrielles a différents niveaux :

« Prestation ponctuelle d’analyses
chimiques élémentaires;

- Expertise des batiments et des
matériaux sur site dans le but de
caractériser leur composition ou
d’éventuelles altérations ;

« Faisabilité technique au travers
détudes ;

+ Soutien et développement de mé-
thodes d’analyse spécifiques.

DOMAINES D’ACTIVITE
Latechnique LIBS s'est avérée por-
teuse dans de nombreux domaines
d’applications grace a la versatilité
des types d’échantillons dont il est
possible de faire I'analyse mais aus-
si grice a la grande quantité d’in-
formation contenue dans un seul
spectre d’émission obtenu. Nous
décrivons ci-dessous les secteurs
d’activités pour lesquels la techno-
logie LIBS s’avere particulierement
bien adaptée.

-Les activités miniéres, agri-
coles et métallurgiques, grice a
une meilleure connaissance des
composants chimiques des sols,
matériaux et métaux, peuvent
bénéficier de gains significatifs
de rendement, de production et
d’amélioration du produit fini.



De nombreuses entreprises sont
intéressées par le contréle de pro-
cédé par LIBS pour avoir un suivi
en temps réel de 'évolution des
différents éléments a 'intérieur
du procédé. Le tri rapide des ma-
tériaux et le recyclage des déchets
peuvent également étre réalisés
par LIBS.

La détection et la quantification de
I'hydrogene dans les alliages sont
critiques pour les industriels travail-
lant dans les secteurs du nucléaire,
delaéronautique et des transports
(véhicules automobiles ou ferro-
viaires). Ils font, en effet, face a des
problématiques de corrosion et de
fragilisation des métaux et des al-
liages métalliques qui entrainent
la fissuration et la rupture des com-
posants mécaniques dont 'une des
principales causes de l'usure est
la présence d’atomes H. La LIBS
s’avere étre une technique plus
rapide et plus économique pour
sonder la présence d’hydrogene et
offrant une meilleure résolution
que les techniques traditionnelles.
Grace a la possibilité de faire des
mesures de terrain avec des ins-
truments compacts, il est éga-
lement possible d’'utiliser cette
technique pour la surveillance de

Penvironnement, qu’il s’agisse de
l'air, des eaux ou des sols. Pour ces
applications, ce sont, en général, les
pollutions par les métaux lourds qui
sont recherchées.

* De par sa réponse immeédiate, et son
caractére portable ou sa capacité
d'analyse a distance, la technique
LIBS est tres bien adaptée al'analyse
de terrain pour des applications
de sécurité civile ou militaire, et
des applications en criminalis-
tique ou méme de lutte contre
la contrefacon.
La taille des cratéres LIBS générés
par l'ablation laser peut étre mini-
misée pour rendre ses dommages
imperceptibles a l'ceil nu. Cette
technique est bien moins destruc-
trice qu'un prélévement classique
au scalpel et donc tres intéressante
pour les archéologues, historiens,
restaurateurs en charge de la
préservation du patrimoine.

- L'imagerie multi-élémentaire des
tissus biologiques grice a la spec-
troscopie LIBS permet la visuali-
sation directe de la distribution
des éléments endogenes ou exo-
genes. Cette technologie est no-
tamment utilisée pour mettre en
image la cinétique des nanoparti-
cules métalliques dans les organes
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délimination, mais également pour
analyser la distribution physiolo-
gique des éléments biologiques in
situ, et pour révéler la topographie
des éléments chimiques, comme les
métaux, dans des tissus humains
qui ont été exposés a des agents ex-
térieurs potentiellement toxiques.

TYPE D’ANALYSE : QUALITATIVE
ET/OU QUANTITATIVE

Les différentes plateformes pro-
posent des outils plus ou moins po-
lyvalents, capables d’effectuer une
analyse multi-échelle dont la résolu-
tion et la sensibilité peuvent varier.
11 est important de définir si le but
estde réaliser une analyse qualitative
et/ou quantitative visant a détermi-
ner avec précision la concentration
d’un ou plusieurs éléments dans
I'échantillon observé. Une analyse
qualitative vise plutot a réaliser une
classification des échantillons plut6t
que d’effectuer une mesure précise
dela composition élémentaire de ces
derniers. Dans tous les cas, 'adapta-
tion du niveau du niveau dénergie est
importante pour éviter l'endomma-
gement de Iéchantillon. La taille de
Péchantillon est aussi un parametre
clé ; lavantage déchantillonner une
grande surface d'un solide est de
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pouvoir estimer précisément la com-
position moyenne de celui-ci. L'un
des parametres importants pour ac-
céder rapidement a des mesures est
la vitesse d’analyse liée a la cadence
du laser.

ACCESSIBILITE

DE ECHANTILLON A ANALYSER
La LIBS est particuliérement adaptée
lorsque léchantillon se trouve dans
un environnement contraignant, ou
que le prélevement d'échantillon est
difficile ou méme impossible. Des so-
lutions portables peuvent étre mises
a disposition afin de permettre une
analyse des matériaux sur site. Les
résultats peuvent ainsi étre consul-
tés sur place de maniére instantanée.
Un systéme LIBS peut étre facilement
transporté et installé sur les sites
ou les échantillons a analyser sont

FOURNISSEUR TYPES DE PRESTATIONS
Ablatom

Etude de faisabilité

produits comme par exemple un site
dexploitation miniere.

Cette compacité et cette portabilité
se révelent particulierement intéres-
santes dans le cadre de la restaura-
tion d’ceuvres d’art ou les ceuvres
culturelles ne peuvent pas tou-
jours étre déplacées en laboratoire
pour analyse. De telles plateformes
peuvent servir de passerelles entre
les scientifiques et les acteurs du pa-
trimoine (architectes, restaurateurs,
communes, musées, monuments his-
toriques, ...). Ils peuvent ainsi colla-
borer pour réaliser des interventions
ciblées afin de trouver des solutions
pour identifier des pigments consti-
tutifs des peintures murales et ainsi
éviter une accumulation de préle-
vements destructifs sur des ceuvres
souvent déja fortement endomma-
gées. Le systéme LIBS portable peut

DESCRIPTIF PLATEFORME/ OUTIL MARCHES VISES

Parc analytique comportant une large « Biomédical

également servir lors d’expertises
dans le domaine du batiment (ana-
lyse de pierres, enduits, tragage d’élé-
ments chimiques, ...).

CONCLUSION

La mise a disposition d’instruments
LIBS offrant une polyvalence et des
capacités de détection et d’analyse
élémentaire jusqu’alors inaccessibles
avec les techniques traditionnelles
ouvre la voie a un champ d’applica-
tions tres large.

Gréce a ces différentes plateformes
offrant des prestations LIBS, il est dé-
sormais possible de tester cette tech-
nique, de découvrir I'étendue de ses
capacités, de valider un procédé et
de l'optimiser voire méme de justifier
son implantation a grande échelle.

Tester la LIBS, clest 'adopter ! @
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technique en passant par
la prestation d’analyse

et d’imagerie chimique
alélaboration et la
conception d’instrument
LIBS sur-mesure.

Imagerie de distribution
d’éléments chimiques.
Analyse de composition
(quantification, positive
material identification).
Etude de faisabilité.
Accompagnement
alindustrialisation.

Diagnostic des matériaux
sur site et en laboratoire.

Etude de faisabilité
technique en commengant
par une prestation de
qualification d’analyse et
d’imagerie chimique afin
d’étudier la conception
d’une instrumentation
LIBS en ligne.

Micro-analyse haute
résolution et cartographie
permettant de connaitre
le taux d’hydrogene et des
éléments légers dans les
alliages métalliques.

gamme de lasers pulsés (100 Hz, OPO,
...) et de spectrometres optiques (hautes
performances, compacts, ...) : imagerie
élémentaire rapide Mégapixels avec
accés aux éléments légers dans des
conditions ambiantes

Systéme d’imagerie LIBS 100Hz
fonctionnant a l'air ambiant ou sous
argon, couplé a une large gamme de
spectrométres de haute performance et
de spectrométres compacts.

LIBS portable pour analyse in situ.

Autres dispositifs pour études spécifiques
(laser UV, KHz, etc.)

Instrument LIBS compact et portable
permettant une analyse sur site ou
en laboratoire.

1- Plateforme polyvalente multi-
élémentaire TX 1000 pour validation
de la technologie LIBS au regard des
éléments d’intérét.

2- Plateforme TX 4000 dédiée aux
application de mesure en ligne.

Microscope optique et analyse in-situ
(LIBS) pour une micro-analyse/micro-
cartographie d’hydrogéne a haute
résolution/sensibilité (1L00ppm de limite
de détection pour une résolution de 3um
sur 'hydrogene), ainsi que la possibilité
d’étudier les éléments légers (H, Li, Be,
B, C,...) surdemande et sur tout type

de matériaux/substrats.
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« Tout type de matériaux.
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